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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:
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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:
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Jako czesci skladowe ukladéw z pierscieniami skondensowa-
nemi wystepowaé moga nietylko pierscienie, zlozone z szesciu czlo-
néw, lecz takze i z innej ich liczby; nastrecza si¢ dzieki temu mozli-
wo$¢é réznorodnych kombinacyj. - Od kazdego ukladu, wysyciwszy
wartosciowosci wolne wodorami, przej$é mozemy do weglowodoru,
a ten, podobnie jak benzen, bedzie zwiazkiem podstawowym, z kto-
rym sa zwiazane rodowo rozmaite pochodne, nalezace do réznych
klas zwigzkéw organicznych.

Do najwazniejszych tego rodzaju weglowodoréw zaliczamy naf-
talen, antracen i fenantren.

Naftalen i jego homologi.

Wzérijego udowodnienie. Naftalen, C,H, zostal
wykryty w smole weglowej przez Garden'a w r. 1819. Opubliko-
wanie teorji benzenu przez Kekulégo umozliwilo niebawem (1866)
Erlenmeyerowi st. wyprowadzenie dla naftalenu wzoru,
skladajacego si¢ z dwuch skondensowanych pierscieni benzeno-
wych*
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Jako udowodnienie stusznosci tego wzoru sluzyé moga reakcje
nast.:

1. Utlenianie nitronaftalenu, ktéry powstaje przez nitrowanie
naftalenu, prowadzi do kwasu nitroftalowego; a nitronaftalen, zredu-
kowany na aminonaitalen i poddany utlenieniu, daje kwas ftalowy:

NO: cooH
CH cH e
AN C1oI'|I7.NOg e ‘ I ‘
HC C CH ' b
S a
HC C CH i HOOC.
%Y VN
CH CH CiH;.NH, ——> }' 11 ‘
/"\
HOOC” g

Z zestawienia powyzszych dwuch reakcyj analitycznych widaé
wyraznie, ze w pierwszej z nich ulega utlenieniu piersciefi I, w dru-
giej — pierscien II,

2. Bromek fenylobutylenu, przepuszczany nad rozgrzanym do

slabo czerwonego zaru tlenkiem wapniowym, traci 2HBr i H, i daje
naftalen:

CH CH. CH CH
e Ve ¥ e
HC C CHBr HEC SO GH
I g 2B Hey o= s IR
HC CH\ CHBy HC C CH
SR e N Vi
CH CH; CH CH
bromek fenylo-
butylenu

3. Z kwasu fenyloizokrotonowego podczas ogrzewania wydziela
si¢ czasteczka wody i powstaje skutkiem zamkniecia sie pierscienia
a-naftol, ktory latwo moze byé zredukowany na naitalen:
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Oczywiscie wzér naftalenu jest scisle zalezny od pogladéw na
budowe benzenu; najczesciej bywa uzywany wzor, oparty na teorji
Kekulé'go, mozliwy réwniez jest wzo6r centryczny:
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Pewne nieliczne fakty, jak np. przylaczanie wodoru, ktére be-
dzie opisane pézniej, prowadza do mozliwosci zastosowania
wzoru mieszanego, to jest takiego, w ktérym jeden piersciei ma
budowe centryczna, gdy drugi posiada zwykle wiazania podwéj-
ne (I), lub wzoru, wyplywajacego z hipotezy Thielego (II):
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Jak widzimy, sprawa wzoru naftalenu, zwigzana z rozmieszcze-
niem wartosciowosci w jego czasteczce, nie jest jeszcze ustalona,
przeto w dalszym ciagu wykladu bedziemy si¢ przewaznie positko-
wali schematem uproszczonym, ktéry wraz z przyjetemi oznaczenia-
mi podajemy:

lzomerja. Jednopodstawione pochodne naftalenu wyste-
puja w dwéch odmianach izomerycznyh, a to wskutek tego, ze wo-
dory przy weglach 1 = 4 — 5 — 8 — « nie sa réwnocenne wodorom
przy weglach 2 =—= 3 = 6 = 7 — f. Stwierdzenia czy dany zwiazek
jest a, czy tez f pochodna dokonywa sie¢ najczesciej droga jego utle-
nienia; tworzy sie wtedy odpowiednio podstawiony kwas o-ftalowy:
w przypadku zwiazku a — o ugrupowaniu szeregowem, w przypadku
zwiazku f — o ugrupowaniu niesymetrycznem:

X COOH
e
1 ‘ ------------------- produkt wyjsciowy jest « pochodna
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CioH:X

COOH

‘ -------------------- produkt wyjsciowy jest 8 pochodna
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Pochodne, w ktérych zastapione zostaly dwa wodory, znajdu-
jace sie przy weglach sasiednich, odpowiadaja swem zachowaniem
si¢ orto pochodnym benzenu. Zupelnie podobnie zachowuja sie
w wielu razach, a zwlaszcza w tworzeniu bezwodnikéw i zdolnosci
do kondensacji, te zwiazki, w ktérych zostaly zastapione wodory
przy weglach 1 i 8 lub 4 i 5. Pozycje 1,8 = 4,5 nazwano peri. Na-
2wy innych pozycyj sa nast.: 1,5 — ana, 1,6 — ep 1157 —laaita)
26 — amfi, 27 — pros.

Liczba izomerow w1elopodstaw1onych naftalenow o podstaw-
nikach niejednakowych jest bardzo znaczna. Wyliczono, ze zamiana
wodoréw naftalenu na osiem réznych grup moze daé w rezultacie
10766600 izomerow. ]

Otrzymywanie Naftalen powstaje wskutek procesow
pirogenetycznych z wielu zwiazkéw organicznych, a miedzy innemi
z metanu, alkoholu etylowego, kwasu octowego, acetylenu, toluemuy,
ksylenu, Otrzymuja go ze smoly weglowej, a scisle z oleju sredniego
i ciezkiego (patrz str. 344). Do wytwarzania homologéw naftalenu
sa najzupelniej dostepne te same sposoby, ktéremi positkuja sie,
chcac otrzymaé weglowodory szeregu benzenu; najwazniejsze — to
metoda Fittiga i Tollensa oraz Friedel'a i Craits'a.

Wtasnosci fizyczne. Weglowodory szeregu naftalenu
sa to substancje ciezsze od wody o swoistych zapachach, rozpusz-
szczalne w pospolitych rozczynnikach organicznych, destylujace sie
bez rozktadu.

Tabelka wlasnoséci fizycznych naftalenu i pewnych
jego homologéw.

B T " .
NAZWA Uz e = = = e
Naftalen . . . .| CyHs 80 218 1,145
Metylonaftalen .| CioH7.CHj 1 —22 241 1,029
n . ,, 2 32,5 241

Etylonaftalen . .| C;H;C.Hs 1 ciecz 251 1,018
n i d 2 —19 251 1,008
Dwumetylonaftalen| CiHs(CHs):| 1.4 ciecz 263 1,018
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Z powyzszej tabelki widaé, ze gdy temperatury wrzenia wzra-
staja wraz ze zwicekszaniem sie ciezaru czasteczkowego, a ciezar
wlasciwy zmniejsza sie, to temperatury topnienia wykazuja wybitne
nieprawidlowosci. Naftalen topi si¢ najwyzej ze wszystkich znanych
jego homologow; spadek temp. topn. od naftalenu do f-metylonafta-
lenu wynosi okoto 40°, a do a-metylonaftalenu okolo 100° roéznica
temperatur topn. tych dwoch izomerow (okolo 55", jest rowniez za-
dziwiajaco znaczna. Faktéw tych nauka dotychczas objasnié nie
potrafi.

Wilasnosci chemiczne. Naftalen i jej pochodne wy-
kazuja w pelni charakter aromatyczny. Chlorowcowanie, nitrowanie,
sulfonowanie ma miejsce analogicznie, jak w benzenie. Z wicksza
niz w szeregu benzenowym tatwoscia nastepuje tu przylaczanie, kto-
re tak, jak i substytucja, rozpoczyna sie od wegli a.

Odsuwajac opis pochodnych chlorowcowych, nitrowych i sul-
fonowych do rozdzialéw osobnych, zajmiemy sie ciekawa i wazinag
reakcja redukcji naftalenu. Jako rezultat przylaczania wodoru, za-
leznie od warunkow reakcji, mozna otrzymaé¢ dwuwodoro (temp.
topn, 15°, temp. wrz. 212°), czterowodoro i t. d., az do dziesieciowo-
doronaftalenu. Pierwsze dwa atomy wodoru staja przy weglach 1 i 4,
a wiec zgodnie z zalozeniem Thiele'go (patrz str. 308), drugie dwa
wodory 1acza sie z weglami 2 i 3, wskutek czego jeden pierscien
zostaje calkowicie zredukowany. Redukcja drugiego pierscienia na-
stepuje juz z wieksza trudnoscia i doprowadza do dziesieciowodoro-
naftalenu:
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Czterowodoronaftalen inaczej tetralina,
O H=, dziesieciowodoronaftalen, inaczej deka-
lina, C,H,, sa otrzymywane fabrycznie droga redukcji katalitycz-
nej. Tetralina powstaje pod cis. zwigksz. z czystego, ogrzanego do
' pewnej temp., naftalenu i wodoru w obecnosci molekularnego niklu
(Schréter, 1922). Dodatek nowej ilosci katalizatora, zwiekszenie
temp. i cis. (do 12 — 15 atm.) powoduja dalsza redukcj¢ na dekaline.
Leroux, Sabatier i Senderensy).

Tetralina, ciecz bezbarwna, wrzaca w temp. 207", stuzy¢ moze
W mieszaninie z benzenem i alkoholem jako materjal opalowy do
silnikéw spalinowych. Jest dobrym rozpuszczalnikiem siarki, thu-
szczéw, zywic i wielu innych zwiazkow organicznych.

Wtasnosci podobne i dzieki temu takie same zastosowania po-
siada dekalina, wrzaca w temp. 189".

Utlenianie naftalenu, nie biorac w rachube tworzenia si¢ dwu-
czonidu, w ktérym czasteczki ozonu sa zwiazane z weglami 1, 2
i 3, 4, prowadzi w pierwszem stadjum do 1,4 naftochinonu, w ha-
stepnem — do kwasu o-ftalowego:
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1,4 naftochinon kw. o-ftalowy
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W weglowodorach szeregu naftalenu napotykamy zdolnosé,
ujawniajgca sie réwniez w wielu innych zwigzkach aromatycznych,
do dawania krystalicznych produktéw przylaczania z tréjnitrofeno-
lem czyli kwasem pikrynowym, a cze¢sto i z innemi zwigzkami wie-
lonitrowemi. Polaczenia z kwasem pikrynowym nazywaja si¢ pi-
krynianami, sa zazwyczaj trudno rozpuszczalne w benzenie
i jego homologach, posiadaja zabarwienie czerwone, pomarafniczowe
lub zélte i rozkladaja si¢ tatwo pod wplywem alkaljow i wody. Te
cechy pozwalaja na zuzytkowanie pikrynianéw w celu jakosciowego,
a nawet czesto i ilosciowego oznaczania laczacych sie z kwasem pi-
krynowym zwiazkéw aromatycznych. Naftalen daje z kwasem pikry-
nowym produkt przylaczenia w stosunku 1 : 1, C,,H,.C;H,(NO,),OH.
Jest on koloru zéltego, topnieje w temp 149"

Naftalen krystalizuje w bezbarwne blyszczace, czg¢sto znacznej
wielkosci, tabliczki rombowe; topnieje w temp. 80°, wrze w temp.
218°. Latwo sublimuje i jest lotny z para wodna. Rozpuszcza sie do-
brze w cieczach organicznych, sam zas w stanie stopionym stuzy jako
rozczynnik dla szeregu cial trudno rozpuszczalnych, do ktérych na-
lezy np. barwnik indygo. Skutkiem spalania naftalenu powstaja wiel-
kie ilosci sadzy. Przez ogrzewanie do wysokiej temp. z etylenem na-
stepuje jego przylaczenie sie do naftalenu w polozeniu peri. Wy-
tworzony weglowodér nosi nazwe acenaftenu; C,.H,,:

CH:— CTHz
/’\. /‘\
S N

|

i
N AN .

Znajduje si¢ on w smole weglowej i stuzy jako produkt wyjscio-
wy do otrzymywania pewnych barwnikéw.

Naftalen posiada duze znaczenie techniczne: jest on gléwnie
przerabiany na zwiazki potrzebne w przemysle farbiarskim; do ta-
kich zwiazkow naleza naftole, pochodne nitrowe i aminowe, oraz
kwas o-ftalowy, stuzacy do wyrobu indyga.

Najblizsze homologi naftalenu, ¢ i # metylonaftaleny, znajduja
si¢ w smole weglowej, lecz w takich niewielkich ilosciach, ze otrzy-
mujg je syntetycznie.

temp. top. 95° temp. wrz. 218°

N “
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Antracen.

Najwyzej wrzaca frakcja smoty weglowej zawiera, jako sklad-
- nik gléwny, pewien staly wysoko topniejacy weglowodor, nazwany
antracenem; stad wywodzi si¢ nazwa tej frakcji—olej antracenowy.
Weglowodor ten wykryty dosy¢ dawno (Dumas i Laurent,
1832), nabral wybitnego znaczenia praktycznego od czasu, gdy po-
znano stosunki genetyczne, istniejace pomiedzy nim i piegknym barw-
nikiem alizaryna. Obecnie stanowi antracen substancje macierzysta
calej gromady wartosciowych barwnikéw.

Syntetycznie zostal antracen otrzymany po raz pierwszy przez
ogrzewanie do 190° chlorku benzylu z woda (Limpricht, 1866):

/CH2.C1 « CH
A

C6H5 + CeHs _+' H2 + 2HC1 + H4C6\/C5H4
i1 CH

CLH.C . antracen
chlorek benzylu

Z syntezy powyzszej wynika, Ze antracen sklada si¢ z dwuch
pierscieni benzenowych, polaczonych ze soba zapomoca dwuch
grup CH. ;

Przytoczymy tu jeszcze dwie reakcje syntetyczne, ktore rzu-
caja $§wiatlo na budowe ukladu antracenowego:

1., Kwas benzoylobenzoesowy, ogrzewany Zz pieciotlenkiem
fosforu, ulega dehydratacji i przechodzi w antrachinon, z ktérego
zapomoca redukcji powstaje antracen: '
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C
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kw. benzoylo- antrachinon antracen.

benzoesowy



— 368 —

2. Wspotdziatanie benzenu i czterobromku etanu w obecnosci
chlorku glinowego daje w rezultacie antracen:

CH
AN mecase (N AN
T T ] | > e |||
S Br.CH.Br % \/\bﬁ\/
antracen

Syntezy te sa tak przejrzyste, ze blizszego tlumaczenia nie wy-
magaja. Nie ulega watpliwosci, ze antracen sklada sie z trzech pier-
$cieni skondensowanych zapomoca wegli w pozycji orto. Wzor jed-
rak, wyprowadzony na podstawie syntezy pierwszej, rézni si¢ od
wzoru, wyplywajacego z syntezy drugiej tem, Zze nie posiada w pier-
$cieniu srodkowym wigzania, jakby mostka, pomiedzy dwoma atoma-
mi wegla, ktérych zachowanie sie chemiczne jest inne, niz wegli po-
zostalych, a zblizone do wegli w uktadach alifatycznych. Rzecz jasna,
ze, podobnie jak dla naftalenu, tak i dla antracenu oraz innych zwiaz-
kéw o skondensowanych pierscieniach aromatycznych, sprawa szcze-
g6l6w we wzorach budowy, moze zyskaé podstawy do ustalenia wraz
z ostatecznem, zadawalajacem pod wszystkiemi wzgledami, zalatwie-
niem zagadnienia budowy benzenu.

Z liczby kilku proponowanych wzoréw dla antracenu najwie-
cej zwolennikoéw posiada ponizszy wzér I; spotyka sie réwniez i wzér
.z mostkiem” II, aczkolwiek jego prawa obywatelstwa nie sa zbyt
przekonywajace, gdyz po pierwsze, w reakcjach Friedel’'a i Crafts'a
znane sa przypadki rozrywania wigzania pomiedzy weglami, a po
drugie, wegle, zwiazane ,mostkiem”, cechuje tak znaczna latwosé
przylaczania, jaka trudno byloby im przypisaé, gdyby przylaczanie
to mialo si¢ odbywa¢ dzieki rozerwaniu si¢ zwyklego wigzania poje-
dynczego.
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Schematycznie oznaczamy antracen w sposob nast.:
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Jak widaé ze schematu, co jest tez zgodne z praktyka, jedno-
podstawione antraceny wystepuja w trzech izomerach.

Antracen, oczyszczony specjalnie, pozbawiony zéltej domieszki,
t. zw. chryzogenu, krystalizuje w bezbarwne blaszki o piekne;j fijotko-
wej fluorescencji. Topnieje w temp. 213°, wrze z czesciowym rozkla-
dem okoto 360°. W rozczynnikach zwyklych jest trudno rozpuszczal-
ny, najlepiej w benzenie i toluenie. W czasteczce antracenu, ktérej
dwa pierscienie skrajne wykazuja cechy typowo aromatyczne, naj-
wiecej chemicznie czynne sa wegle ¢: do nich przedewszystkiem
przylaczaja sie chlorowce i wodor; tatwo utleniaja sie, czego pierw-
szym rezultatem jest tworzenie sie antrachinonu. Z kwasem pikryno-
wym daje antracen pikrynian, C,,H,,.C;H.(NO,),OH, w postaci czer-
wonych igiet, topn. w temp. 138"

Fenantren.

W oleju antracenowym znajduje si¢ rowniez weglowodoér z an-
tracenem izomeryczny — C,,H,,, fenantren. Jego budowe wyjasniaja
reakcje nast.:

1. Ze stilbenu, gdy przepuszczamy go przez rozgrzang rurg,
wydziela sie wodér i tworzy si¢ fenantren (patrz str. 354):

HC=CH HC —=CH
/
R M AT TN O o
/ : =
Heor S AT R

stilben fenantren

2. Mieszanina chromowa utlenia fenantren w pierwszym eta-
pie na fenantrenochinon, C,,H,0,, dalej na kwas dwufenylodwukar-
boksylowy czyli dwufenowy o znanej budowie, ktora jest miarodaj-
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na do wyprowadzenia wzoru budowy tak fenantrenochinonu, jak
i samego fenantrenu:

HOOC COOH

CiHi —> CiHiQ: —> <_—_>~—~—< >

fiet kw. dwufenowy
X i

HC CH QO=E " C—0

by S /*—\___

P L T \
R e e e

fenantrenochmon

/\

3. Aldehyd o-nitrobenzoesowy i kwas fenylooctowy w obec-
nosci bezwodnika octowego kondensuja sie na kwas fenylo-o-nitrocy-
namonowy, z ktérego, redukujac grupe NO, na NH. i dzialajac na-
stepnie kwasem azotawym, tworzy sie s6] dwuazonowa. Sél ta pod
dzialaniem sproszkowanej miedzi traci azot i jednoczesnie naste-
puje zamkniecie pierscienia. W ten sposéb tworzy sie kwas fenan-
ireno - 9 - karboksylowy, ten za$, podczas destylacji, rozpada si¢ na
dwutlenek wegla i fenantren:

H

e
C=0 CH..COOH HC - C.COOH
ox >~‘"\ 4 /_\ \ ™
\ \ 4 %
K NO, + AL e ond NO, \ S
-ald. o-nitro- kw fenylo- kw. fenylo-o-nitro-
benzoesowy octowy cynamonowy
HC C.COOH HC C.COOH
s — >—
’ St ¢
BT 1y b e C G IR 12 S T e e B M s gy
s6] dwuazonowa kw. fenantreno-9-karbo-
ksylowy
HC CH
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Dla fenantrenu uzywamy schematu nast.:
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Fenatren topnieje w temp. 100°, wrze w temp. 340°; tak jego
krysztaly, jak i roztwory fluoryzuja niebiesko. Dosyé latwo rozpu-
szcza sie w wielu cieczach organicznych. We wlasciwosciach che-
micznych wykazuje podobiefistwo do antracenu. Zainteresowanie
chemja fenantrenu i jego pochodnych silnie wzrosto z chwila prze-
konania sie, ze uklad fenantrenowy znajduje si¢ w tak waznych alka-
loidach, jak morfina, kodeina i inne, oraz w pewnych produktach
spokrewnionych z terpenami, .

Jako przyklady weglowodoréw o wiekszej liczbie pierscieni
skondensowanych przytoczymy: chryzen, topn. w temp. 250°,
piren o temp. topn. 149° — wyodrebnione ze smoly weglowej,
picen, topn. w temp. 349°, znaleziony w ropie naftowej oraz
dekacyklen, otrzymany z acenaftenu, ogrzewanego z siarka
(Dziewonski, 1903)

AT it

b
N CARRERNEG L 2 T
REMYE, TR PRl T T
e 3 S
)v—< piren
RS 7 Y
chryzen I// |
//__/./ /’.J
0 s S
(o ey T 1
LN L e |
{ ‘ TN \\/\\/
e \l/ \l \\--* \
| ~ g -
‘\\./\/l s

Rige dekacyklen



— 372 —

POCHODNE CHLOROWCOWE WEGLOWODOROW
AROMATYCZNYCH.

Zgodnie z przewidywaniami teoretycznemi chlorowce moga
przylaczaé si¢ do weglowodoréw aromatycznych lub zastepowaé
w nich atomy wodoru, znajdujace sie badz przy weglach pierscienia,
badz w lancuchach bocznych.

Chlor i brom w temp. zwyklej rozpuszcza sie w benzenie,
a nastepnie laczy sie z nim, szybciej pod wplywem swiatla, na sze-
sciochlorek, C,H,Cl,, i szesciobromek benzenu, C;HBr,; przepuszcza-
nie chloru nad naftalenem prowadzi do dwuchlorku, C,,H,Cl,, i czte-
rochlorku naftalenu, C,,H.Cl,; antracen i fenantren daja podobnie
mezo-dwuchlorek antracenu, C,.H,,Cl. i mezo - dwubromek fenan-
trenu, C,,H,,Br.. Te chlorowcowe zwiazki weglowodoréw o pierscie-
niach skondensowanych wydzielaja za ogrzaniem chlorowodor
i przechodzg w produkty zastapienia, np.:

CmHsClz —> HCI -+ 1'C10H7C1

Pochodne z chlorowcem w pierscieniu

Inny rezultat daje bezposrednie wspoldzialanie chlorowcéw,
nie wliczajac fluoru, ktéry zupelnie niszczy strukture czasteczki,
z samemi weglowodorami albo z ich roztworami najczesciej w chlo-
roformie lub w siarczku wegla, w obecnosci przenosnikéw chlorow-
cow — katalizatorow, jak jod, zelazo, chlorek glinowy i inne. Wy-
dziela sie wowczas chlorowodér i otrzymuja si¢ pochodne, w ktérych
atom chlorowca zastepuje wodér pierscienia. Pierwszorzedne zna-
czenie praktyczne ma ta metoda dla otrzymywania zwigzkéw z chlo-
rem i bromem. W zastosowaniu do jodu nalezy prowadzié reakcje
jeszcze w obecnosci jednego z takich polaczen jak kwas jodowy,
kwas siarkowy stez., kwas azotowy i inne, ktore utleniaja, wytwa-
rzajacy sie jodowodor.

Poglad na przebieg powstawania pochodnych chlorowcowych
tego typu, jest oparty, zgodnie z pewnemi wskazéwkami, z ktéremi
zapoznamy sie w dalszym ciagu wykladu, na analogji zasadniczej
w dziataniu chlorowcéw na benzen i etylen, a wiec na zalozeniu, ze
w pierwszem stadjum reakcji ma miejsce przylaczehie. Podczas gdy
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z etylenu tworzy si¢ w ten sposob trwaly zwiazek nasycony, z ben-
zenu powstaje polaczenie bardzo nietrwale, typowo nienasycone
i nieposiadajace juz charakteru aromatycznego; ulega ono nader
szybkiemu przeksztalceniu zpowrotem na zwiazek aromatyczny
przez wydzielenie chlorowcowodoru i wraz z nim nadmiaru energji:

H
F AN =
i H/ NHCI
‘ 1 == Cl; — l
: ' H ‘HCl
\\// \//
H
A A L VAN
!\H
' ‘ —> HCI + !
/ 2
\/ °H \\/’/
chlorobenzen

Chlorowiec mozna wprowadzié¢ do pierscienia jeszcze i zapo-
inoca metod innych. Do tego celu bardzo dobrze nadaja si¢ sole dwu-
azonowe. Ogrzewanie ich wodnych roztworéw z chlorkiem albo
bromkiem miedziawym powoduje rozpad na wolny azot i odpowiednia
pochodna chlorowcowa:

Cu,Cl,
C6H5.N2C1 ﬁ Nz + CcHsCl

chlorek benzeno-

dwuazonowy
Cu.Br,
CeHs.Nz.Br ‘ﬁ Nz + C6H5.Br
bromek benzeno- bromobenzen
dwuazonowy

chlorki i bromki dwuazonowe reaguja bardzo szybko z ]odklem po-
tasowym, dajac pochodne jodowe:

CeHsN.Cl + KJ —> N, + KCI + CeHsJ

jodobenzen
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Tym sposobem jodopochodne otrzymuja sie¢ najlatwie;j.

Jednochlorowcowe pochodne wystepuja w warunkach zwy-
ktych jako ciecze lub ciala stale, ciezsze od wody, w niej nieroz-
puszczalne, rozpuszczalne natomiast w zwykle uzywanych rozczyn-
nikach. Pachna aromatycznie, nie przykro. [

Tabelka wlasnoéci fizycznych pewnych pochodnych
jednochlorowcowych.

g Temperatma
NAZWA Wzor == = Ciez. wi,
topnienia wrzenia

Chlorobenzen CsH;sCl —45 132 1,06
Bromobenzen CsHsBr —31 156 1,49
Jodobenzen CeHsJ —30 188 1,86
o-chlorotoluen . CesH,CL.CH; | —34 159 1,08
m- A 5 —41,8 162,2 1,07
Drig t . ] L 162,3 1,07
a-chloronaftalen CiH:Cl ciecz 263 1,19
B- " . " 56 265 (7somm.)| 1,26
9-chloroantracen .| CisHo.Cl 103

W omawianych pochodnych chlorowcowych, a zwlaszcza
w chlorowych i bromowych, chlorowiec jest bardzo mocno zwigzany
z weglem, gdyz tylko z wielkim trudem udaje sie¢ zamieni¢ go na
inne grupy. Z chloro albo z bromobenzenu i amonjaku mozna otrzy-
maé aminobenzen czyli aniline dopiero przez ogrzewania do temp.
180 — 200° pod cis. zwieksz. w obecnosci miedzi albo siarczanu
miedziowego. Zamiana na grupe wodorotlenows pod dzialaniem tugu
potasowego nastepuje w temp. 300°. Widzimy tedy analogje zacho-
wania sie w stosunku do chlorowcopochodnych olefinowych (patrz
. str. 315), a wyrazng réznice w stosunku do pochodnych parafino-
wych, w ktorych ruchliwo$é chlorowca pozwala na otrzymywanie
z nich szeregu innych klas zwiazkoéw alifatycznych.

Jednakze nie we wszystkich przypadkach chlorowiec, znajdu-
jacy sie w pierscieniy, jest tak trudny do usunigcia. Wyjatek w tym
wzgledzie stanowi s6d (reakcja Fittig'a i Tollens'a patrz str. 341).
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z ktérym pochodne chlorowcowe reaguja naogét bardzo latwo, oraz
magnez, z ktéorym w roztworze eterowym wytwarzaja sie zwiazki
magnezoorganiczne, np.:

CiHsBr + Mg —> CsHsMgBr
bromek feny-
lomagnezowy

Te dwa wyjatki sa niezmiernie cenne dla chemji prepara-
tywne;j.

Odporny w stosunku do szeregu dzialaii chemicznych chloro-
wiec, nabiera jednak ruchliwosci, ,,aktywuje sie”, gdy w tym samym
pierscieniu, co i on, znajduja sie¢ w pozycji orto lub para (nie w meta)
grupy ,,uyjemne”, jak np. NO,, CN, COOH, SO.OH. Ta ich zdolnos¢ do
rozluzniania spoéjni nie ogranicza si¢ na chlorowcach, lecz rozciaga
si¢ i na inne atomy i grupy. Najwickszy wplyw wywieraja grupy
nitrowe, tak np. z o i p nitrochlorobenzenéw, a jeszcze latwiej
z 0, p dwunitrochlorobenzenu mozna uzyskaé¢ pochodne wodorotle-
nowe przez ogrzewanie z wodnym roztworem wodorotlenku pota-

sowego, aminowe — przez dzialanie amonjakiem i t. p.
//Cl (1) /OH (1)
CeH, + KOH —> KCI + CeH,
\'NOz (2) \N02 (2)
o-nitrochloro- o-nitrofenol
benzen
/,Cl (1) /NHz (1)
CsH, 4+ NH; —> HCI 4+ CsH,
\N02 (4) \N02 (4)
p-nitrochloro- p-nitroanilina

benzen



= e

Cl 1
g (1) /OH (1)
C5H3 + KOH 9 KCI + CGHS

SN0, (2.4) N(NO,), (2,4)
o, p-dwunitro- 0, p-dwunitro-
chlorobenzen fenol

Ciekawa wlasnosé¢ posiadaja zwiazki jodowe; oto mozna z nich
otrzymywaé pochodne, w ktérych jod funkcjonuje jako pierwiastek
tr6j i pieciowartosciowy. Takie polaczenia w dziale alifatycznym
nasyconym istnieja tylko w niskich temperaturach, pochodne olefin,
majacych jod przy wiazaniu podwodjnem, wykazuja wicksza trwalosé,
a aromatyczne przewyzszaja je pod tym wzgledem.

Gdy nasycaé chlorem ozigbiony roztwér jodobenzenu w chlo-
roformie, to wypadaja z6ltawe krysztatki dwuchlorku jodobenzenu,
C.H,JCl.. Ogrzewane latwo traca chlor, z jodkiem potasu wydziela-
ja jod:

CeHsJCl, + 2KJ —> 2KCl + CeHsJ + J;

Z woda, a znacznie lepiej z alkaljami, nastepuje zamiana ato-
mo6éw chloru na grupy wodorotlenowe; powstajace w ten sposob
zasady jodozowe sa nie uchwytne wskutek swej nietrwalosci: wy-
dziela sie z nich woda i pozostaja zwiazki jod oz o:

,Cl + KOH OB\
Cl + KOH "OH : jodozo-

........ benzen

Jodozobenzen i jego homologi sa to zéttawe bezksztaltne prosz-
ki, nierozpuszczalne w rozczynnikach obcjetnych; roztwarzaja sie
natomiast w kwasach, dajac sole; taka wlasnie sola jest np. dwu-
chlorek jodobenzenu. Wolno z biegiem czasu, szybciej podczas
ostroZnego ogrzewania, zbyt bowiem wysoka temp. (210") powoduje
ich rozpad ze slabym wybuchem, jodozoweglowodory ulegaja prze-
mianie na mieszaning zwigzkéw jodowych i jodylowych:
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