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dalej, na reszty aromatyczne, wskutek czego dochodzimy do węglo­
wodorów, zawie ra j ących w cząsteczce dwa lub więce j pierścieni 
benzenowych, związanych ze sobą bezpośrednio, lub zapomocą reszt 
alifatycznych: 

C 6 H 5 . C 6 H 5 , C 6 H4(C 6 H 5 ) 2 , CeHsCrk.CeHs, C 6 H 5 . C H = C H . C 6 H 5 

2. z naczelnych węglowodorów o pierśc ieniach skondensowanych, 
jak naftalen, antracen, piren: 

HC^ 

HC 

HC CH CH 
c/\ c. CH 

CH 

CH CH CH 
antracen 

i inne, rozumując analogicznie do poprzedniego. 

Benzen i jego homologi. 

O t r z y m y w a n i e h o m o l o g ó w b e n z e n u : 

1. Z pochodnych chlorowcowych alifatycznych i aromatycznych 
pod działaniem sodu ( F i t t i g i T o l l e n s , 1864; porównaj str. 27): 

C H 3 J + 2Na + J C 6 H 5 > 2NaJ + C H 3 . C 6 H 5 

Posiłkując się tą metodą, można przyczepić do pierśc ienia tak 
jeden łańcuch boczny, jak również i więce j , lub istniejące przedłużyć. 

23 
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W sensie teoretycznym posiada ona to znaczenie, że ze znanej chlo­
rowcopochodnej aromatycznej otrzymujemy węglowodór o oznaczo­
nej pozycji łańcucha bocznego. 

2. Z pochodnych chlorowcowych alifatycznych i węglowodorów 
aromatycznych w obecności bezwodnego chlorku glinowego (F r i e-
d e l i C r a f t s , 1877). Pod wpływem A1CL ma miejsce nietylko sto­
pniowa wymiana wodorów pierśc ienia przez alkyle, np.: 

R.C1 + C 6 H 6 —> HC1 + R . C 6 H 5 ; R .C14-R .C 6 H 5 —» H C l + (R) 2 C 6 H 4 ; 

RC1 4- (R) 2 C 6 H 4 —> H C l 4- (R) 3 C 6 H 3 i t. d. 

lecz również i odszczepienie łańcuchów bocznych: 

( R ) 3 C 6 H 3 - > ( R ) 2 C 6 H 4 —> R . C 6 H 5 — C 6 H f i . 

Mimo te komplikacje, powodujące otrzymywanie mieszanin, 
metoda powyższa posiada znaczenie praktyczne tak w zastosowaniu 
do wytwarzania węglowodorów, jak i pewnych innych związków 
aromatycznych. 

3. Z alkoholów nasyconych, zwłaszcza o c ięższych cząstecz­
kach, i węglowodorów aromatycznych pod działaniem środków od­
wadnia jących , jak chlorek cynku, kwas siarkowy: 

ZnCI, 
C 6 H 6 + C 4 H 9 O H > H 2 0 I C 6 H 5 . C 4 H S . 

4. Z bromków lub jodków arylomagnezowych (arylem nazywa­
my jednowartośc iową resztę aromat., składającą się z węg la i wo­
doru) i s iarczanów alkylowych: 

CH 3 .C 6 H 4 .MgBr + ( C H 3 ) 2 S 0 4 > CH 3 . S0 4 MgBr + C H 3 . C 6 H 4 . C H 3 . 

5. Z kwasów aromatycznych, przez ich suchą desty lac ję z tlen­
kiem wapniowym (porównaj str. 28), a to w myśl reakcyj nast.: 

2 C 6 C 5 : C O O H + CaO - > H 2 0 + (C 6 H 5 .COO) 2 Ca 

CaO + H 2 0 --» Ca(OH) 2 

( C 6 H 5 C O O ) 2 C a + Ca(OH) 2 f i 2CaC0 3 + 2 C 6 H 6 . 

podobnie: C 6 H 4 ( C O O H ) 2 -•> C 6 H 6 ; R . C 6 H 4 C O O H —> R . C 6 H 5 . 
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6. Z kwasów sulfonowych, poddając je działaniu przegrzanej 
pć.ry wodnej w obecności kwasu siarkowego lub fosforowego: 

C 6 H 5 S 0 2 O H + H O H —> H 2 S 0 4 4- C 6 H 6 . 

7. Z pewnych tlenowych związków aromatycznych, jak np. z fe­
nolów, ketonów, przez redukc ję : 

H.H H.H 
C 6 H 5 O H > C 6 H 6 ; C 6 H 5 . C O . C H 3 > C 6 H 5 . C H 2 . C H 3 . 

8. Ze smoły węg lowej . Smoła lub maź węg lowa nazywana ina­
czej pogazową, otrzymywana jako jeden z produktów suchej desty­
lacji węg la kamiennego (p. str. 36), jest to mieszanina bardzo złożona. 
Dotychczas udało się wydostać z niej więce j niż 150 związków or­
ganicznych, w których przeważną l iczbę stanowią połączenia aroma­
tyczne karbocykliczne, a także i heterocykliczne o charakterze obo­
jętnym, zasadowym i kwaśnym, jak węglowodory, aminy, siarkowe 
i azotowe połączenia heterocykliczne, fenole i inne. Większość tych 
związków nie znajduje się w węglu kamiennym, lecz tworzy się pod­
czas suchej destylacji z połączeń alifatycznych pierwotnie w nim 
zawartych wskutek procesów pirogenetycznych. 

To tłumaczenie ich powstawania znajduje swe potwierdzenie 
w znanych nam reakcjach kondensacji acetylenu i pewnych jego 
bomologów na węglowodory aromatyczne oraz w podobieństwie pod 
względem składu do mazi węg lowej smoły, wytwarzanej przez pod­
dawanie ropy naftowej wysokiej temperaturze ( S m o l e ń s k i , 1922). 

Smoła węg lowa jest mater jałem bardzo cennym, duża bowiem 
liczba związków w niej zawartych posiada wybitne znaczenie prze­
mysłowe, jako rozpuszczalniki, jako paliwo, głównie zaś jako pro­
dukty wyjśc iowe do wyrobu barwników, środków leczniczych, ma-
terjałów wybuchowych i wielu innych. 

Racjonalna przeróbka smoły, prowadzona w celu wydzielenia 
z niej składników, odbywa się zapomocą destylacji, jak również 
i 7. udziałem metod chemicznych. Pierwszą podstawową operacją jest 
destylacja cząstkowa, z które j uzyskują zazwyczaj cztery frakcje 
•o nast. temperaturach wrzenia: 
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1. Olej lekki 
2. Olej średni 
3. Olej ciężki 

od 170 do 230" 
od 230 do 270° 
od 270 do 330° 

do 170 

4. Olej antracenowy . 

w przyrządzie destylacyjnym pozostaje po ostygnięciu smoła twar­
da czyli pak, z którego wyrab ia j ą asfalt sztuczny. 

Z czterech wymienionych wyże j frakcyj interesuje nas w tym 
rozdziale olej lekki, gdyż głównie w nim znajduje się benzen i jego 
homologi; o ważnie jszych związkach wyosobnianych z frakcyj pozo­
stałych znajdziemy wzmianki w odpowiednich miejscach wykładu . 
Przez k i lkakrotną desty lac ję cząstkową oleju lekkiego i oczyszcza­
nie, otrzymanych frakcyj od znajdujących się w nich substancyj za­
sadowych i kwaśnych , zapomocą kwasu siarkowego i ługu sodo­
wego, zostaje wyodrębniony benzen handlowy, dalej toluen, trzy 
izomeryczne ksyleny w jednej frakcji. Mieszanina produktów, pozo­
stała po usunięciu pierwszych dwuch węglowodorów, a więc zawie­
ra jąca porcję ksy lenową i składniki wyże j wrzące , nosi nazwę „sol-
went nafty" i służy jako rozpuszczalnik. 

S ł o w n i c t w o . W ł a s n o ś c i . 

Prawidłowe słownictwo węglowodorów aromatycznych two­
rzymy z nazw rodników, s tanowiących łańcuchy boczne i węglowo­
doru podstawowego. Wiele jednak węglowodorów, jak i wogóle 
związków aromatycznych, posiada oprócz tego nazwy przypadkowe, 
przypominające przeważnie mater jały , z k tórych po raz pierwszy 
były otrzymane. Dla a lky lobenzenów przykłady nazw mogą być 
nast. metylobenzen czyli toluen (otrzymany z balsamu tołuańskie-
go), dwumetylobenzeny 1, 2; 1, 3; 1, 4, czyli o, m i p ksyleny (otrzy­
mane z olejów, powstałych przez suchą desty lac ję drzewa — t>X-r,) 
i t. p. (patrz nazwy w tab. własn. fiz.). 

Alkylobenzeny są to bezbarwne ciecze lub ciała stałe o swoi­
stym zapachu, desty lu jące się bez rozkładu. Posiadają one zdolność 
rozpuszczania w sobie licznych substancyj, jak np. siarki, fosforu, 
tłuszczów, żywic, kauczuku, same zaś w wodzie są praktycznie nie­
rozpuszczalne, w alkoholu i w eterze rozpuszczają się dobrze, 
zwłaszcza węg lowodory niższe. Palą się płomieniem kopcącym. 
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Pod względem chemicznym wodory pierśc ienia w alkyloben-
zenach zachowują się typowo aromatycznie, łańcuchy boczne nato­
miast reagują jak węglowodory alifatyczne. 

Chlorowce, za leżnie od warunków działania, ws tępować mogą 
bądź na miejsca wodorów pierśc ienia , bądź na miejsca wodorów, 
znajdujących się w łańcuchach bocznych. 

Działanie stężonego kwasu azotowego, łatwie j jeszcze jego 
:mieszaniny ze stężonym kwasem siarkowym, powoduje wymianę je­
dnego, dwuch lub nawet trzech wodorów w pierśc ieniu na grupę 
N(X. 

W stężonym kwasie siarkowym węglowodory te rozpuszczają 
się, a następnie ulegają sulfonowaniu, t. j. wymianie wodorów pier­
ścienia przez reszty S O . O H . 

Reakcje powyższe pot rak towa l i śmy tu ogólnikowo, gdyż będą 
one przedmiotem rozważań szczegółowych w rozdziałach, dotyczą­
cych chlorowcowęglowodorów, n i t rowęglowodorów i kwasów sulfo­
nowych. 

W stosunku do środków ut lenia jących, jak roztwory nadman­
ganianu potasowego, mieszanina chromowa, rozcieńczony kwas azo­
towy, sam benzen jest odporny, wykazu j ąc trwałość swego pierśc ie­
nia; w jego homologach doznają łatwo utlenienia łańcuchy boczne 
z takim rezultatem, że z każdego z nich pozostaje przy pierśc ieniu 
tylko grupa karboksy lową, np.: 

/ R i / C O O H 

C 6 H 5 . R > C c H 5 C O O H CoH* >- CeH4 

\ * X x C O O H 

Posiłkując się zatem reakc ją utleniania, na zasadzie otrzyma­
nego z niej kwasu można stwierdzić l iczbę i pozycję łańcuchów bocz­
nych w wy j śc iowym węglowodorze . 

Uwodornienie a lky lobenzenów następuje dosyć trudno; można 
je r edukować na pochodne sześc iomety lenu zapomocą wodoru 
w obecności, działającego katalitycznie, sproszkowanego niklu lub 
:nietali grupy platyny i zapomocą jodowodoru. 
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W a ż n i e j s z e w ę g l o w o d o r y : 
B e n z e n (benzol) C, ;H, ; . Ten tak teoretycznie jak i praktycznie 

na jważnie jszy naczelny węglowodór aromatyczny został po raz 
pierwszy wykryty w gazie świet lnym ( F a r a d a y , 1825), następnie 
znaleziono go w smole węg lowej (A. W . H o f m a n n, 1845), k tóra 
do dziś jest jedynym źródłem jego przemysłowego otrzymywania. 
Oczyszczając benzen techniczny drogą destylacji, nie możemy po­
zbyć się, stale w nim znajdującej się domieszki (około 0,5%), ma­
jącej temp. wrzenia bardzo do benzenu zbliżoną (84"), zwanej tio­
fenem o wzorze: 

HC C H 
II II 

HC C H 

Obecność tiofenu łatwo wykazać , wstrząsa jąc benzen handlowy 
7. kwasem siarkowym (1,84) i n iewie lką ilością izatyny: 

powstaje wówczas zabarwienie granatowe wskutek wytworzenia się 
barwnika indofeniny ( C 2 4 H 1 4 0 2 N 2 S J . 

Dzięki temu, że tiofen rozpuszcza się łatwie j od benzenu 
w kwasie siarkowym, można się go pozbyć przez dłuższe wykłócan ie 
benzenu handlowego ze stężonym H 2 S 0 4 . 

Główniejsze stałe fizyczne benzenu są umieszczone w tabelce 
własności fizycznych nasyconych węglowodorów aromatycznych; 
jego podstawowe cechy chemiczne zostały już niejednokrotnie zano­
towane poprzednio. Obecnie na leży zaznaczyć , że wodory w ben­
zenie mogą być wymieniane przez chlorowce, a może on t akże 
w warunkach odpowiednich bezpośrednio przyłączać chlor lub 
brom. Wiąże się z trzema cząs teczkami ozonu, tworząc trójozonid, 
nazywany o z o b e n z e n e m , który, podobnie do innych ozonidów, 
rozkłada się pod wpływem wody, dając trzy cząsteczki glioksalu: 
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0 3 

ozobenzen 

Odporny na pospolitsze środki ut lenia jące , poddaje się benzen 
działaniu kwasu chlorowego, przechodząc kolejno w chlorochinon, 
kwas trójchlorofenomalowy i kwas maleinowy: 

HC 

H C 

C H 

C H 

C H 

C H 

HC 

H C 

C = 0 

r ,cc i 

C H 
C = 0 

chlorochinon 

HC 

HC 

C = 0 

C.Cb 

^ C = 0 

^ O H 
kw. trójchloro­

fenomalowy 

HC 

HC 

. O H 

, C = 0 

S C = 0 

^ O H 
kw. maleino­

wy 

Benzen posiada liczne i różnorodne zastosowania. Używają go, 
jako rozpuszczalnika, do wyrobu lak ierów, do ekstrakcji olejów, do 
prania chemicznego; jako mater ja ł palny bywa stosowany w silni­
kach wybuchowych; służy jako produkt wy jśc iowy do fabrykacji po­
chodnych, jak sulfonowe, nitrowe, aminowe, k tóre w dalszym ciągu 
są przerabiane na barwniki, preparaty lecznicze i inne. 

M e t y l o b e n z e n czyli t o l u e n C 6 H 5 . C H 8 posiada także 
duże znaczenie techniczne, służy bowiem głównie do otrzymywania: 
trójnitrotoluenu — środka wybuchowego, nazywanego t r o t y l e m , 
odpowiada jących mu amin —• toluidyn, iminy kwasu o-sulfobenzo-
esowego czyli sacharyny oraz chlorku benzylu, aldehydu i kwasu 
benzoesowego. 

D w u m e t y l o b e n z e n y czyli k s y l e n y , C 0 H 4 (CH S ) 2 . Ze 
smoły węg lowej możemy otrzymać frakcję, składającą się ze wszyst-
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kich trzech izomerycznych ksy lenów o znacznej przewadze 
(70 — 85%) odmiany meta. Mieszanina ta jest to ksylen zwykły , 
handlowy. Rozdzielenie izomerów nie może być dokonane zapo­
mocą destylacji, gdyż ich temperatury wrzenia są do siebie zanadto 
zbliżone (patrz t abe lkę ) . Stosunkowo najłatwiej można wyodrębnić , 
ma jący zastosowanie praktyczne, m-ksylen dzięki temu, że jego izo­
mery szybciej niż on utleniają się podczas gotowania z rozcieńczo­
nym kwasem azotowym. Wszystkie trzy izomery udaje się rozdziel ić 
w sposób nast.: wst rząsan ie ksylenu handlowego ze stęż . kwasem 
siarkowym daje w rezultacie niezmieniony p-ksylen oraz w roztwo­
rze mieszaninę kwasów o i m-ksylenosulfonowych; z roztworu ich 
soli sodowych najprzód wykrystalizowuje o-ksylenosulfonian; z wy­
odrębnionych sulfonianów nie trudno już przejść do węglowodorów. 

Z trzech m e t y l o i z o p r o p y l o b e n z e n ó w czyli c y -
m e n ó w najważnie jszy jest p-c y m e n. Znajduje się w wielu olej­
kach eterycznych, możemy go również o t rzymywać z szeregu związ­
ków terpenowych (typowe terpeny są to węglowodory Ci( 1H„;, po­
chodne sześciometylenu) , produktów szeroko w państwie rośl innem 
rozpowszechnionych. Znajomość budowy p-cymenu odegrała po­
ważną rolę w badaniach nad konstytucją terpenów. 

Pośród t r ó j m e t y l o b e n z e n ó w , C 6 H 8 (CH 8 ) 8 , znajdują­
cych się w mazi węg lowej , zasługuje na uwagę odmiana symetryczna 
(1, 3, 5) — m e z y t y 1 e n. Można go, jak wiemy (patrz str. 96), 
o t rzymywać z acetonu pod wpływem kwasu siarkowego, lub przez 
kondensację allylenu. 

S z e ś c i o m e t y l o b e n z e n , C,;(CH:.,),;, otrzymuje się z to­
luenu i chlorku metylowego w obecności A1CL. Nie ulega on nitru­
jącemu działaniu kwasu azotowego, ani sulfonującemu kwasu siar­
kowego, a to, rzecz jasna, wskutek tego, że wszystkie wodory pier­
ścienia zostały zastąpione. Utlenia się na kwas melitowy o wzorze 
Cc(COOH), ; . 

A l k y l e n o i a l k y n o b e n z e n y . 

Przedstawicielem a lky lenobenzenów, a więc węglowodorów 
o łańcuchach bocznych z jednem wiązaniem etylenowem, jest f e -
n y 1 o e t y 1 e n czyli s t y r e n , C ( ! H r ,CH=CrŁ, wys tępu jący 
w styraksie (żywicy z drzewa Liąu idambar orientalis). Otrzymują go: 
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1. przez ogrzewanie kwasu cynamonowego z tlenkiem wap­
niowym: 

C 6 H 5 . C H = C H . C O O H > C 0 2 + C 6 H 5 . C H = C H 2 

kw. cynamonowy 

2. przez odjęcie HBr od bromku a-fenyloetylowego: 

C 6 H 5 . C H B r . C H 3 — > HBr + C 6 H 5 . C H = C H 2 

bromek a-fenylo-
etylowy 

3. przez odjęcie H..0 od metylofenylokarbinolu, k tóry wytwa­
rzają metodą Grignard'a z aldehydu benzoesowego: 

OMgJ 
C 6 H 5 . C = 0 + CH 3 MgJ > C 6 H 5 . C ^ C H 3 > 

\ H H 

ald. benzoe­
sowy 

HC1 
> C 6 H 5 C H O H C H 3 > C 3 H 6 . C H = C H 2 . 

metylofenylo-
karbinol 

4. przez kondensację benzenu z etylenem w wysokiej temp.: 

CeHa + C H 2 = C H 2 H 2 + CeH5.CH=CH 2 . 

Świeżo otrzymany styren jest to ciecz bezbarwna o swoistym 
przyjemnym zapachu; wrze w temp. 146". Oprócz cech węglowodo­
ru aromatycznego posiada typowe własności olefin. J edną z nich 
jest łatwość, z jaką styren ulega kondensacji: już samo przechowy­
wanie na świet le , a szybciej ogrzewanie, sprowadza jego zmianę 
w bezkształtną prześwieca jącą masę e las tyczną o nieznanym cięża­
rze cząs teczkowym, nazwaną m e t a s t y r e n e m ; ogrzewanie 
z kwasem solnym, łub działanie mieszaniny kwasów octowego i siar­
kowego, wywołuje b imeryzac ję na produkt c iekły — d w u s t y r e n . 

Naczelnym węglowodorem alkynowym jest f e n y l o a c e t y -
1 e n, C 0 H : , .C —CH, ciecz wrząca w temp. 140", otrzymywana prze­
ważnie z kwasu fenylopropiolowego: 

C 6 H 5 . C C .COOH > C 0 2 + C 6 H 5 . C C H 
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Atom wodoru, znajdujący się w łańcuchu bocznym, może, podo­
bnie jak wodory acetylenu, u legać wymianie przez metale. 

Węglowodory o dwuch i więcej pierścieniach benzenowych. 

Zastępując w benzenie jeden lub więce j atomów wodoru ary-
lami, dochodzimy do wzorów węglowodorów, których cząs teczka 
składa się z dwu lub kilku pierścieni . J eże l i weźmiemy za punkt 
wyjśc ia węglowodory alifatyczne i ich wodory zamieniać będziemy 
na aryle, to również przejdziemy do węglowodorów o dwuch, trzech 
i t. d. p ierśc ieniach benzenowych. Różnica pomiędzy temi dwiema 
kategorjami związków jest ta, że w pierwszych pierśc ienie są połą­
czone ze sobą bezpośrednio, w drugich — zapomocą reszt alifa­
tycznych. 

Najważnie jszym węglowodorem w kategorji pierwszej jest f e-
n y l o b e n z e n czyli d w u f e n y l , C12Jł10, 

/ 3 2 \ /V 3'\ 

p<̂ 4 i \ /y 4'Np' temp. topn. 70°, temp. wrz. 254°. 
\? c/ \ c ?v . 

m o o* m1 

Dwufenyl tworzy się przez ogrzewanie benzenu do wysokiej temp.; 
Fakt ten tłumaczy jego obecność w smole węg lowej . Otrzymują go 
z jodobenzenu i sodu: 

>J + 2Na 4- J \ > > 2NaJ 4-

Znane są liczne pochodne dwufenylu; z nich pewne poznamy 
w dalszym ciągu wykładu ; dużą wartość posiada pochodna pp'-dwu-
aminowa — benzydyna, z które j przez zastąpienie grup aminowych 
wodorami można też otrzymać dwufenyl: 

H 2 N< >—< > N H 2 

Z drugiej kategorji węglowodorów rozpatrzymy tylko na jważ­
niejsze w pojęciu teoretycznem, a k tórych pochodne zarazem od­
grywają poważniejszą rolę w praktyce. Węg lowodory te reagują 
zgodnie ze swą budową: wodory pierścieni — jak w innych zwiąż-
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kach aromatycznych, wodory przy węglach, łączących te pierśc ie­
nie — jak w węglowodorach alifatycznych. 

D w u f e n y l o m e t a n , G a H 8 C H 2 .C 6 H B i t r ó j f e n y l o m e-
t a n, (C g H 5 ) B CH, Związki te bywają otrzymywane sposobami analo-
gicznemi: metodą Friedela i Craftsa, lub przez kondensację benzenu 
z odpowiedniemi alkoholami aromatycznemi. 

Dwufenylometan powstaje z benzenu i chlorku metylenu lub 
chlorku benzylu z udziałem chlorku glinowego, a także z benzenu 
i fenylokarbinolu czyli alkoholu benzylowego pod wpływem środ­
ków odciągających wodę, jak P..O.-,, H..SO, i t. p.: 

/ \ / \ A l C , « 
< > + C1.CH2.C1 + < > > 2HC1 + 

H 

+ \ / | \ / 
H 

dwufenylometan 

AlCl, 
C 6 H 6 4- C1 .CH 2 .C 6 H 5 > HC1 + C6H 5 .CH2 .C6H5 

chlorek dwufenylo-
benzylu metan 

H,SO, 
C 6 H 6 + H O . C H 2 . C 6 H 5 — - > H 2 0 + C 6 H 5 .CH 2 .C 6 H5 

alk. benzylowy 

Trójfenylometan tworzy się z benzenu i chloroformu albo 
chlorku benzalu; z benzenu i dwufenylokarbinolu czyli benzhydrolu: 

AIĆ1, . . 
3 C 6 H 6 + CUCH > 3HC1 4- ( C 6 H S ) 3 C H 

trójfenylo­
metan 

AlCl, . 
C 6 H 6 4- C1 2 CH.C 6 H 5 > 2HC1 4- ( C 6 H 5 ) 3 C H 

chlorek 
benzalu 
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C 6 H 6 + H O . C H ( C 6 H 5 ) 2 ^ > H 2 0 + ( C 6 H 5 ) 3 C H 
benzhydrol 

Obydwa węglowodory są to ciała stałe krystaliczne. Pierwszy 
topnieje w temp. 26", wrze w temp. 262"; temperatura topn. drugiego 
wynosi 92", wrzenia 358". Dwufenylometan pachnie podobnie do 
skórek pomarańczowych, rozpuszcza się dobrze w alkoholu, eterze, 
benzenie i jego homologach. Mieszanina chromowa utlenia go na 
dwufenyloketon, inaczej benzofenon: 

CeH5.CH2.C6H5 " > C5H5.CO.CeH5 
benzofenon 

Podczas przepuszczania dwufenylometanu przez rozżarzoną 
rurę ma miejsce wytworzenie się nowego pięc ioatomowego pierś­
cienia wskutek straty dwuch wodorów w pozycji orto w stosunku do 
grupy C H 2 i wysycenia się wzajemnego wartośc iowości po nich po­
zostałych. Powstały w ten sposób d w u f e n y l e n o m e t a n : 

C H 2 

/ 8 \ 
7 

/ 1 \ 
2 

6 3 

\ S / \ 4 / 

topnieje w temp. 115", wrze w 294", posiada fluorescencję fijołkową; 
dzięki niej otrzymał nazwę f 1 u o r e n u . 

Trójfenylometan jest dobrze rozpuszczalny w gorącym alkoho­
lu, w eterze, w chloroformie, źle natomiast w zimnym alkoholu 
i kwasie octowym; z benzenu krystalizuje z jedną jego cząsteczką. 
Wodór grupy C H odznacza s ię dużą ruchliwością, może być zastą­
piony przez chlorowce, a t akże przez potas. Trójfenylometan utle­
nia się łatwo mieszaniną chromową na trójfenylokarbinol : 

(CeH 5 ) 3 CH > ( C 6 H 5 ) 3 C . O H 

Ogrzewany z benzenem i A1CI. przechodzi w dwufenylometan 
wskutek odszczepienia jednego pierśc ienia benzenowego. Trójfeny­
lometan jest protoplastą całej gromady związków, pośród które j 
spotykamy cenne i szeroko rozpowszechnione barwniki. 

http://CeH5.CH2.C6H5
http://C5H5.CO.CeH5
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C z t e r o f e n y l o m e t a n , (C,;Hr,)4C, łatwo udaje się wytwo­
rzyć z bromku fenylomagnezowego i trójfenylochlorometanu: 

C 6 H s MgBr + C1.C(C 6 H 5 ) 3 > MgClBr 4- ( C 6 H 5 ) 4 C . 

Jest to związek t rwały ; topnieje w temp. 283", wrze w temp. 431". 
D w u f e n y l o e t a n s y m'e t r y c z n y czyli d w u b e n-

z y 1, C,;Hr.CH;,.CH...Cl,Hr,, temp. topnienia 52", temp. wrzenia 284". 
Otrzymuje się łatwo przez współdziałanie chlorku benzylu z sodem: 

C 6 H 5 CH 2 C1 + Na C 6 H 5 . C H 2 

> 2NaCl + I 
C 6 H 5 CH 2 C1 + Na C 6 H 5 . C H 2 

Ogrzewany w próżni do temp. czerwonego żaru, przechodzi 
w dwufenyloetylen, u lega jąc częściowo redukcji na toluen: 

C 6 H 5 C H 2 C 6 H 5 C H C 6 H 5 . C H 2 C 6 H 5 . C H 3 

> H 2 - f || ; | + H 2 > 
C 6 H 5 C H 2 C 6 H 5 C H C 6 H 5 . C H 2 C 6 H 5 . C H 3 

dwufenylo­
etylen 

Przepuszczanie dwufenyloetanu przez rozgrzaną do czerwo­
ności rurę daje rezultat, z którego wynika, że w tych warunkach 
ma miejsce odszczepienie wodoru nietylko od węgl i etanowych, 
lecz i od węgl i z pierścieni , tworzy się bowiem obok dwufenyloety-
lenu jeszcze dwufenylenoetylen — fenantren: 

C H 2 — C H 2 C H = C H C H = C H 
—> | —> | | 

H5C6 C6H5 H5C6 CGHJ H4C6 C6H4 

H C C H 

Pod działaniem, w warunkach odpowiednich, tlenku ołowiu, 
siarki, a t akże chloru zachodzi również odwodornienie dwufenylo­
etanu. Nadmanganian potasowy utlenia go na kwas benzoesowy: 

C 6 H 5 C H 2 KMnO, C 6 H 5 . C O O H 
I — > . 

C 6 H 5 C H 2 C5H5 .COOH 
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S z e ś c i o f e n y l o e t a n . W o l n e r o d n i k i . Z pochod­
nych etanu, zawie ra j ących większą l iczbę grup fenylowych, na uwagę 
specja lną zasługuje sześciofenyloetan ze względu na swe zachowanie 
się w roztworach i wypływa jące stąd konsekwencje teoretyczne. 
Gdy na trójfenylochlorometan rozpuszczony w rozczynniku obojęt­
nym, np. w benzenie, działać rtęcią, srebrem, cynkiem lub miedzią, 
ochrania jąc roztwór atmosferą dwutlenku węg l a od zetkn ięc ia s ię 
z powietrzem, to roztwór ten, początkowo bezbarwny, nabiera ko­
loru żółtego; w miarę parowania rozpuszczalnika zjawiają się bez­
barwne kryształy , k tórych skład i budowa odpowiada wzorowi sze-
ściofenyloetanu, (C 6 H e ) s C .C(Ć 8 H B ) 3 : 

(C 6 H 5 ) 3 CC1 (C 6 H 5 ) 3 C 
-f- Zn ?*" ZnCh -f-

(C 6 H 5 ) 3 C.C1 (C 6 H 5 ) 3 C 

Studja bliższe tej reakcji dały wynik bardzo ciekawy, a mia­
nowicie, że wys tępowan ie żółtego zabarwienia jest spowodowane 
obecnością w roztworze cząs teczek t r ó j f e n y l o m e t y l u 
(CcHr,),,C (G o m b e r g, 1900). Zjawisko to zostało stwierdzone tak 
na drodze fizykochemicznej, jak i czysto chemicznej. Pokazało się, 
że sześciofenyloetan ulega w roztworach częściowo dysocjacji na 
t r ó j f e n y l o m e t y l : 

(C6H.5)3C v (C6Hs)3C 
I 

(C 6 H 5 ) 2 C (C e H 5 ) 3 C 
Stosunek i lośc iowy pomiędzy cząsteczkami sześciofenyloe-

tanu i trójfenylometylu jest za leżny od natury rozczynnika i od tem­
peratury. W roztworze eterowym o temp. pokojowej stosunek ten 
wynosi 10 : 1. 

Trójfenylometyl zachowuje się jak związek silnie nienasycony, 
posiada bowiem wie lką łatwość do reakcyj przyłączania : tak np., 
w zetknięc iu z powietrzem wiąże cząs teczkę tlenu, wy twarza j ąc 
bezbarwny nadtlenek: 

(C 6 H 5 ) 3 C ( C 6 H 5 ) 3 C - 0 . 
+ o2 > | 

(C 6 H 5 ) 3 C ( C 6 H 5 ) 3 C - 0 
przyłącza atom chlorowca, a zwłaszcza jodu, cząs teczkę tlenku 
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i dwutlenku azotu. Daje również związki addycyjne z haloidkami 
metali, z benzenem, z eterem, z estrem octowym. 

Fakt istnienia w roztworach trójfenylometylu k aże widzieć 
w tym węglowodorze przykład związku, w k tórym węgie l funkcjo­
nuje jako pierwiastek t ró jwartośc iowy. Ze zdolności sześciofenylo-
etanu do dysocjacji wyp ływa wniosek, że etanowy atom węg la zu­
żywa na połączenie się z trzema fenylami tyle siły chemicznej, ozna­
czanej jako wartośc iowość , że wiązanie pomiędzy dwoma takimi wę ­
glami jest już bardzo słabe, rozszczepione zaś części , a więc rodniki, 
bytować mogą jako jednostki, mające wszystkie cechy odrębnego in­
dywiduum chemicznego. 

Wykrycie trójfenylometylu stało się bodźcem do prowadzenia 
poszukiwań w dziedzinie nietylko pochodnych tró jwartośc iowego 
węgla , lecz i dwuwar tośc iowego azotu i jednowartośc iowej siarki. 
Istotnie praca włożona w te zagadnienia dała pewne wyniki doda­
tnie. Znaleziono ki lka analogów trójfenylometylu, np.: 

C6H5.C6H4 CeHs C6H5.C6H4 

C e H s ^ C C e H s . C e r Ł ^ C C 6 H 5 . C 6 H 4 / C 

CgHs C6H5.C6H4 CeHs .CeKU 

I II III 

Roztwory I mają zabarwienie pomarańczowe, II — ciemno­
czerwone, III — ciemnofijołkowe. Podczas gdy ciała stałe, otrzymane 
z roztworów I i II, są bezbarwne i wykazu ją podwójny w stosunku 
do przytoczonych wzorów c iężar cząs teczkowy, to krysz ta łk i III są 
szarozielone, topnieją w temp. 186", ich c iężar cząs teczkowy od­
powiada wzorowi, i nawet w stanie s tałym są czułe na działanie 
tlenu — a więc jest to t r ó j d w u f e n y l o m e t y l . 

Licząc się z analogją pomiędzy sześc ioary loetanami i cztero-
arylohydrazynami, poddano badaniom te ostatnie i przekonano się, 
że pewne z nich t akże ulegają w roztworach dysocjacji (W i e 1 a n d, 
1912). Wymienimy tu dwufenyloazot i p- dwuanizyloazot: 

( C 6 H 5 ) 2 N < ( C 6 H 5 ) 2 N 

( C 6 H 5 ) 2 N ' ( C 6 H 5 ) 2 N 

czterofenylo- dwufenylo-
hydrazyna azot 
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(p -CH 3 O.C 6 H 4 ) 2 N . ( P - C H 3 O . C 6 H 4 ) 2 N 

I < ± 
( P -CH 3 O.C 6 H4) 2 N (p-CH 3 O.C6H 4 ) 2 N 

czteroanizylo- p-dwuanizyloazot 
hydrazyna 

Pewne pochodne dwuarylowe dwusiarczku wodoru, HS—SH, 
a więc związku, odpowiadającego swą budową R , C — C H : , 
i H . N — N R , , mają jakoby rozszczepiać się podobnie, dając cząsteczki 
z jednowartośc iową s iarką. 

D w u f e n y l o e t y l e n s y m e t r y c z n y czyli s t i 1 b e n, 
C( !Hr,.CH=CH.C„Hr,. Łatwo dostępny ten związek był po raz pierw­
szy otrzymany przez desty lac ję siarczku benzylu: 

C e R C R . S . C R . C ć R r H 2 S + C e R . C H = C R C 6 R ; 

obecnie najdogodniejsze jego wytwarzanie opiera się na bardzo 
łatwem odwodnieniu fenylobenzylokarbinolu, powsta jącego z alde­
hydu benzoesowego i bromku benzylomagnezowego: 

C H 2 . C 6 R OMgBr 
C 6 H s . C = 0 + M g / >- C 6 H 5 C ^ C H 2 . C 6 H 5 > 

X H V Br H 
H.,S04 

> C 6 H 5 . C H O H . C H 2 . C 6 H 5 > C 6 R . C H = C R C 6 H 5 

fenylobenzylo-
karbinol 

Symetryczny dwufenyloetylen, jak można przewidywać , ist­
nieje w dwuch odmianach stereoizomerycznych: 

C 6 R - C - H C o H 5 — C - H 
II II 

C 6 H 5 — C - H H-C -C0H5 
stilben izostilben 

Odmiana cis, oddawna znany stilben, krys ta l i zu jący w błysz­
czące blaszki (Z-SIĄM — błyszczę), topniejące w temp. 124", wrze 
w temp. 306". Druga odmiana — trans, nazywana i z o s t i l b e n e m , 
występuje w zwykłych warunkach w postaci cieczy oleistej (temp. 
wrz. 142" pod ciś. 21 mm.); można ; ą otrzymać z pierwszej pod wpły­
wem promieni ultrafioletowych. 

2 4 



— 358 — 

D w u f e n y l o a c e t y l e n czyli t o 1 a n, C ^ H ^ C ^ z C C o H ; , , 
(temp. topn. 60"), powstaje z dwubromku stilbenu, gdy go ogrzewać 
z alkoholowym roztworem wodorotlenku potasu: 

C 6 H 5 . C H . B r C 6 H 5 . C 
| + 2 K O H - + 2KBr + 2 H 2 0 + ||| 

C 6 H 5 . C H . B r C 6 H 5 . C 

Węglowodory o pierśc ieniach skondensowanych. 

Pośród związków organicznych spotykamy połączenia o takiem 
zachowaniu się chemicznem, że przypisujemy im wzory, składa jące 
się z pewnej liczby pierścieni , w których jeden lub więce j atomów 
p ierwias tków wie lowar tośc iowych, jak np. C lub N , stanowią ogni­
wa wspólne. Ugrupowanie tego rodzaju nosi nazwę układu o pier­
ścieniach skondensowanych. 

Nie trudno zrozumieć, że panuje tu ogromna rozmaitość. Za­
trzymując się na układach karbocyklicznych i mając przedewszyst-
kiem na widoku aromatyczne związki o pierśc ieniach skondensowa­
nych, łatwo dojdziemy do wniosku, że najprostszym takim układem 
będzie szkielet węg lowy, złożony z dwuch pierścieni benzenowych, 
mających jeden atom węg la wspólny : 

c c c c 
c / - -\c/- v 

c c c c 
Związki tego typu są dotychczas prawie nieznane. Szczególne 

natomiast znaczenie i obszerną l i t e ra turę mają te połączenia, w któ­
rych pierśc ienie posiadają po dwa węg le wspólne, a te ze sobą bez­
pośrednio sąsiadują, czyli zajmują pozycję orto. Układy takie mogą 
się składać z wielu pierśc ieni benzenowych; najprostszemi przykła­
dami są: 

c c 

c c 
c c 

układ naftalenowy 
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