ZWIAZKI PIERSCIENIOWE
CZYLI CYKLICZNE
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Podzial zwigzkow pierscieniowych W roz-
dzialach poprzednich spotykalismy niejednokrotnie reakcje, kiérych
wynikiemn bylo przejscie zwiazkéw o tancuchach otwartych w zwiaz-
ki pierscieniowe. Do takich przemian nalezy np. tworzenie sie tlen-
kéw organicznych, paraldehydu i tréjoksymetylenu, bezwodnika
kwasu bursztynowego i jego analogéw, imin, imin kwasowych, kwasu
moczowego i szereg innych. W przytoczonych przykladach w skfad
pierscienia wchodza opréocz atoméw wegla réwniez i atomy innych
pierwiastkéw wielowartosciowych, jak tlen lub azot. Znamy takze
reakcje, ktorych rezultaty prowadza do wniosku o tworzeniu sie
Blerscieni, zlozonych tylko z atoméw wegla. Przykladem takich
Przemian moze byé¢ powstawanie weglowodoréw wielometyleno-
wych jako skutek odejmowania chlorowcéw od dwuchlorowcopo-
chodnych weglowodoréw, majacych atomy chlorowca przy réznych
weglach:

CH,Br - Na CH,
A —> 2NaBr + HcC |
CHBr -+ Na CH:

tréjmetylen

Zwiazki, ktorych pierscien sklada sie z atomow réznych pier-
wiastkow, nazywamy heterocyklicznemi, zwiazki za§ o pierscieniu
tylko weglowym — karbocyklicznemi.

W badaniach zwiazkéw karbocyklicznych istnial, zakoficzony
niedawno okres, w czasie ktoérego znano tylko pierscienie, zlozone
z niewielkiej liczby atoméw, a to od trzech kolejno do o$miu. Préby
oirzymywania wigkszych pierscieni dawaly wyniki ujemne, ze stu--
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diow zas nad znanemi ukladami cyklicznemi wywnioskowano, ze
wierscienie weglowe 5-io 1 6-io atomowe tworza sie najlatwiej, a roz-
Tywaja sie najtrudniej.

Tak ta sprawa ostatnia, jak i zdolnos¢, wedlug mnieman 6w-
.czesnych, do istnienia pierscieni o $cisle ograniczonej liczbie ato-
‘méw, wymagala wyjasnienia teoretycznego. Hipoteze odnosna, pod
‘mianem ,,teorji napieé”, zaproponowal Bae yer (1885). Wyszedl on
'z zalozenia, opierajac si¢ na wzorze przestrzennym metanu, ze cztery
wartosciowosci wegla dzialaja w kierunkach, ktére lacza srodek
atomu wegla, pomyslanego w postaci kuli, z wierzcholkami katow
czworoscianu. Kat pomiedzy dwoma takiemi kierunkami = 109°28’.

Jezeli kierunek przyciagania dozna odchylenia, to nastepstwem
tego jest powstanie odpowiedniedo napiecia, tem wiekszego, im wiek-
sze jest odchylenie. Wytworzenie si¢ pierscienia moze powodowac
zmiane naturalnego kierunku przyciggania, a wiec i powstawanie
napigcia, ktérego miara jest kat odchylenia. Nie trudno katy te wy-
liczy¢, zakladajac, jak zada tego hipoteza, ze atomy wegla zajmuja
w ukladach pierscieniowych wierzchotki katow odpowiednich wie-
lokatow foremnych. W ponizszem zestawieniu na pierwszem miejscu
‘zostal umieszczony etylen, jako przyklad pierscienia dwucziono-
‘wego; znakiem -+ oznaczaja odchylenie dowewnatrz, znakiem — na-
:zewnatrz.

CH, CH, HC——CH:  HC——CH,
CH ey
4 seoagr BC—CH: BCCH, el JcH,
+ 24%4 4 933" -
CH,
4 0%44"
£ H,C CH
P :.C_ CH,
1,c \‘CH me!  NCH,
HQCL /cH HC\_/CH,
IR WA
CH, CH,
— 5016’ — 033"
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Powyisze rezultaty teoretyczne wskazuja, Ze pierscien piecio-
czlonowy, jako uklad najwiecej naturalny, i pierscien szescioczlo-
nowy, jako uklad o malem napieciu, powinny tworzyé sie najtatwiej,
a rozrywaé najtrudniej. Owczesne dane doswiadczalne byly w wiek-
szosci przypadkéw w zgodzie z hipoteza. Zostala ona przyjeta —
i g¢dy w badaniach nad pierscieniami o malej liczbie atoméw spel-
nila misje pozyteczna, to, przesadzajac zgory nietrwalosé, a nawet
niemozno$é¢ istnienia ukladéw pierscieniowych o znaczniejszej licz-
bie czlonéw, odegrala w tej dziedzinie chemji role hamujaca.

Teorja napig¢ wymaga, aby srodki ciezkosci wszystkich czto-
now pierscienia znajdowaly sie¢ na jednej plaszczyznie, ktéry to po-
stulat nie posiada uzasadnienia teoretycznego. Jezeli go pominaé,
zakladajac przeciwnie, ze poszczegélne czlony pierscienia leze¢ mo-
€a na rozmaitych plaszczyznach, to, posilkujac sie odpowiedniemi
modelami, mozna budowaé pierscienie o dowolnej liczbie atoméw, nie
wywolujac odchylern w kierunkach przyciagania. Aczkolwiek to spo-
strzezenie zmniejszylo znacznie wartosé hipotezy Baeyera i po-
zwolilo wierzyé w mozno$¢ istnienia pierscieni wieloatomowych, to
jednak wszystkie dazenia do wytwarzania ukladéw pierscieniowych
ronad o$mioczlonowych pozostawaly bez rezultatu. Dopiero nieda-
wno znaleziono sposéb zamykania laricuchéw o dowolnej, jak sie
zdaje, liczbie atoméw wegla (Ruzicka, 1926—1928). Metoda ta
polega na destylacji rozkladowej (suchej) soli torowych kwaséw
dwuzasadowych (poréwnaj z otrzymywaniem suberonu, str. 132):

Ciic=0 cts
Th Th
(CE), /8}—2 —> 5 COs -+ (CH). =0
CHQC:O CHz

Kilkanascie, otrzymanych dotychczas, ketonéw o pierscieniach
od 10 do 30-czlonowych, jak réwniez powstale przez redukcje kilku
z nich weglowodory, wykazuja wybitna trwalos¢ swych wielkich
pierscieni.

W dalszym ciagu wykladu zajmiemy sie zwiazkami o budowie
pierscieniowej, rozpoczynajac rzecz od zwiazkéw aromatycznych.
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ZWIAZKI AROMATYCZNE.

Posrod zwiazkéw karbocyklicznych spotykamy takie gromady,
ktore, jak wskazuje ich charakter chemiczny, sa bardzo zblizone do
zwigzkow alifatycznych, badZz nasyconych, badZ nienasyconych;
opréocz nich jednak znamy jeszcze bardzo znaczna liczbe zwiaz-
kow karbocyklicznych, wykazujacych pewne wybitne i wszyst-
kim im wspélne cechy osobliwe, ktére odrézniaja je wyraz-
nie od polaczen alifatycznych i innych pierscieniowych. Na podsta-
wie powyzszej uprawnieni jestesmy do zebrania ich w gromade od-
dzielna. Jak wynika z zestawienia cech dwéch wyzej zaznaczonych
grup zwiazkow cyklicznych, zamknigcie sie taficucha, czyli powstanie
pierscienia, niezawsze jest przyczyna zjawienia sie wlasnosci che-
micznych, kiore odrézniaja te polaczenia od zwiazkow z lancuchami
otwartemi. A wiec nastrecza si¢ wniosek logiczny: aby zostaly wy-
wolane chemiczne cechy osobliwe, musi nastapi¢ pewien specjalny
stan ukladu pierécieniowego. Nalezy tu odrazu zaznaczyé, ze zposrod
vkladéw karbocyklicznych, z wyjatkiem pierscienia benzenowego,
nie znaleziono dotychczas zadnego innego, ktérego pochodne posia-
dalyby taki odrebny charakter. Natomiast znamy pewna liczbe
ukladéw heterocyklicznych, majacych w ogélnem zachowaniu sie
chemicznem wybitne z benzenem i jego pochodnemi analogje. Ten
charakter specjalny nazywamy aromatycznym, a do gromady
zwiazkow aromatycznych w znaczeniu $cistem zaliczamy benzen
i jego pochodne.

Nazwe zwiazkow aromatycznych nadawano pierwotnie pola-
czeniom, ktérych zapach odpowiadal temu pojeciu; miedzy niemi
znajdowaly si¢ substancje takie jak np. toluen — C.H,, aldehyd ben-
zoesowy — C.H,O, kwas benzoesowy — C.H,0,. Gdy z biegiem
czasu zrozumiano, ze zwiazki powyzisze, a wiec: CH..CH,,
C.H;.C=0, C.;H;,.C\:O, pochodza od jednej substancji macierzystej—

SH “OH
benzenu, C;H;, nazwe te ograniczono do niego i jego pochodnych.
Obecnie nie ma ona juz nic wspélnego z aromatem, ktérego tez
w istocie wiele zwiazk6w tej gromady wcale nie posiada, a oznacza,
jak to juz wskazaliSmy wyzej, sume pewnych cech charaktery-
stycznych.
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Teorja benzenu.

Chcac zapoznaé sie z podstawowemi wlasnosciami aromatycz-
nemi oraz zdobyé pojecie o wysitkach, wlozonych w wytlumaczenie
ich zapomoca wzoréw, oméwimy te sprawy, positkujac sie prze-
waznie benzenem, jako pierwszym i najprostszym przedstawicielem
polaczen tej kategoriji.

Ot6z z analizy ilosciowej i pomiaru cigzaru czasteczkowego
benzenu, substancji bardzo latwo dostepnej, ktéra opiszemy dokla-
dnie dalej, wyptywa dla niego wzoér sumaryczny C.H,. Zwiazek ten
zatem, bedac o osiem atoméw wodoru ubozszym od heksanu, powi-
nien, zgodnie z przykladami zdobytemi na weglowodorach, posia-
dajacych wiazania etylenowe lub acetylenowe, wykazywaé¢ w sil-
nym stopniu wlasnosci zwigzkéw nienasyconych. Tymczasem tak
charakterystyczna dla zwiazkéw nienasyconych reakcja, jak utle-
nianie ich w zwyklej temp. roztworami nadmanganianu potasowego,
z benzenem nie zachodzi w tych warunkach zupelnie, a przylaczanie
chloru albo bromu nie przebiega tatwo i szybko, lecz opornie i po-
woli, dajac w rezultacie szesciochlorek wzglednie szesciobromek
benzenu, C,H,X,. Ostatnie to zjawisko kaze mniema¢, ze, mimo moz-
nosci przylaczania, charakter benzenu jest inny, niz zwiazkéw o wia-
zaniach wielokrotnych.

Potwierdzenie powyzszego znajdujemy réwniez poréwnywajac
zachowanie si¢ kwasu tereftalowego C,H,0, z zachowaniem sie pro-
duktéow jego redukcji — kwasami dwuwodoroftalowym, C.H,O,
i czterowodoroftalowym C.H,,0,. Pierwszy kwas z trzech
wymienionych, zgodnie ze swym skladem, powinienby by¢
najsilniej nienasycony, a jednak jest bardzo odporny na
dzialanie nadmanganianu potasowego oraz wiaze chlorowce
z wielkim trudem, gdy tymczasem dwa kwasy pozostale zachowuja
sie wzgledem tych odczynnikéw jak typowe olefiny. Rezultaty
analogiczne otrzymano roéwniez i na drodze fizykochemicznej,
pokazalo sie. bowiem, ze reakcja przylaczania dwoéch atoméw
wodoru do kwasu tereftalowego jest endotermiczna (— 2,8 K.), pod-
czas gdy reakcja dalsza daje efekt cieplny dodatni (- 28,9 K)
i prawie réwny tej ilosci ciepla, jaka powstaje podczas uwodornienia
zwiazkéw etylenowych, Podobnie i Igczeniu sie samego benzenu
z dwoma wodorami towarzyszy wydzielanie sie zaledwie 0,8 K.,
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przylaczenie natomiast dwéoch nastepnych atomow tegoz pierwiastka
wywoluje efekt cieplny — 25 K.

W stosunku do alifatycznych wegglowodoréw nasyconych wy-
stepuje ta wyrazna réznica, ze benzen reaguje ze stezonemi kwasami
azotowym i siarkowym, tworzac z dobra wydajnoscia w pierwszym
przypadku nitrobenzen, w drugim — kwas benzenosulionowy:

CsHs -+ HNO3 —> H,0 -+ CsHs.NO,

nitrobenzen

Ce¢Hs -+ HOSO,OH ——> H.0 -+ CsHs.SO,.0H
kw. benzeno-
sulfonowy.

W celu latwiejszego zorjentowania si¢ w slusznosci pogladéw,
dotyczacych budowy benzenu, zdajmy sobie sprawe, Ze jego wzoér po-
winien wyjasniaé teoretycznie zachowanie si¢ chemiczne samego
benzenu i polaczern genetycznie z nim zwiazanych. A wiegc: tluma-
czyé mozliwos$é istnienia odmian izomerycznych, w praktyce otrzy-
manych, pozwalaé na wytlumaczenie istnienia zwiagzkéw o skonden-
sowanych pierscieniach benzenowych (to znaczy takich polaczen,
w ktérych czasteczkach pierscienie sa tak ulozone, ze pewne atomy
wegla stanowia czlony dwéch lub trzech pierscieni), wyjasniaé sto-
sunki pomiedzy wlasciwemi pochodnemi benzenu, a produktami ich
uwodornienia oraz innemi zwiazkami, otrzymanemi z nich droga
przylaczenia, wyswietla¢ przyczyne osobliwych cech charakteru aro-
matycznego, a takze daé¢ odpowiedz zadawalajaca na pytanie, dla-
czego sze$é atomow wegla wystarcza i jest niezbedne do wywolania
cech aromatycznych.

Pierwszym badaczem, ktory staral sie rozwiaza¢ sprawe wzoru
benzenu, byl Kek ulé (1865). Wyszed! on z faktow nast.: 1. jedno-
podstawione benzeny nie maja izomeréw, 2. dwupodstawione istnieja
w trzech odmianach, 3. benzen tworzy sie z acetylenu (patrz str. 314).
Z faktu 1 wyplywa wniosek, ze wszystkie sze$¢ atomoéow wodoru
w benzenie s3 powiazane jednakowo; z 1 i 2 — Ze czasteczka C,H,
moze skladaé sie tylko z szesciu CH ze soba polaczonych; jak sa
potaczone, daje odpowiedz fakt 3. Na powyzszych podstawach zo-
stal zaproponowany wzér, skladajacy sie z szesciu CH, polaczonych
ze soba naprzemian pojedynczemi i podwéjnemi wiazaniami. Ma on
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zatem wyglad szescioboka foremnego; w wierzchotkach jego katow
znajduja sie atomy wegla:

CH
IN N
HC CH s 2
fie | schematycznie
HC| AGH o=
N/ N\
CH

Niezmiernie doniosla zastuga Kekulé'go jest swietna koncepcija
tanicucha zamknietego, czyli pierscienia; lecz juz sam twérca pierw-
szego wzoru benzenu dostrzegl w nim pewna niezgodnosé z fak-
tami, a mianowicie: poniewaz pozycja 1, 2 nie jest identyczna
Z pozycja 1, 6, to dwupodstawione benzeny powinnyby wystepowaé
W czterech odmianach, gdy tymczasem w praktyce znane sa zawsze
tylko trzy izomery. Przez przypuszczenie, ze wiazania podwojne
moga oscylowag, t. j. rytmicznie zmieniaé swe miejsca:

N A
—

() = ()

N W

sprawa zostala formalnie zalatwiona. Jednakze wzor Kekulégo, acz-
kolwiek odpowiada zjawiskom izomerji i moznosci istnienia zwigz-
kéw skondensowanych, nie thimaczy ani réznicy ilosciowej zacho.
wania sie¢ benzenu w poréwnaniu do polaczen nienasyconych, ani in-
nych jego cech aromatycznych.

Podobnie nie rozwiazuja sprawy calkowicie i inne, propono-
wane nastepnie, wzory benzenu, ktérych cecha najwiecej istotna jest
brak wiazafi podwéjnych. A wiec wzér ,przekatniowy” (Claus;
1867):

CH

HC CH 6 2

HC CH

Y

CH
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Nie trudno zauwazyé, ze pozycja 1, 2 rowna sie polozeniu 1, 4,
a zatem dwupodstawione powinny istnieé¢ tylko w dwéch odmianach,
cc nie jest zgodne z rzeczywistoscia. Bytoby dopiero wtedy inaczej,
gdybysmy, nie majac po temu stusznych podstaw, zaloziyli, ze wia-~
zanie przekatniowe jest inne, niz zwykle boczne.

Wzér ,pryzmatyczny” (Ladenburg, 1869):

T CH

HC‘\CH/'-CH A~
B HC——CH

HC' CH w rzucie _) |
S s

b 4%

CH CH

tlumaczac dobrze fakt istnienia trzech odmian dwupodstawionych
benzenu:

1. %, 3.
e - X e
.\\//‘ "\\// N\~ | 3:xixsaze soba w po-
£ g Tt §rednim zwiazku przez
l s | , 5 ‘ ‘ dwa wegle, gdy w 1i 2—
i i N\ & \\\ // tylko przez jeden wegiel.
\ .

X

nie przewiduje zjawiska przylaczania ani tez istnienia zwiazkow
o skondensowanych pierscieniach.

Postepy w dziedzinie dokladniejszego poznania charakteru aro-
matycznego spowodowaly zalozenie, ze te szes¢ wartosciowosci, kto-
re, wedtug Kekulego, wysycajac sie wzajemnie, powoduja przez to
istnienie trzech wigzan podwéjnych, skierowane sa ku s$rodkowi
szesciokata i, dzieki swemu symetrycznemu ukladowi, paralizuja sie
jakgdyby wzajemnie, znajduja sie w stanie potencjalnym, nie moga
ujawnié swej czynnosci. Lecz, gdy tylko dwie z tych wartosciowosci
zostang wysycone, wowczas rownowaga zostaje naruszona i z war-
tosciowosci pozostalych powstaja dwa zwykle wigzania etylenowe.
Rzeczywiscie, odpowiadajace temu zalozeniu zjawiska, jak to wyzej
zaznaczyli$my, zostaly stwierdzone tak na drodze czysto chemicznej,
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jak i fizykochemicznej. Wzo6r oparty na rozumowaniu powyzZszem
nosi nazwe ,centrycznego” (Armstrong, 1890, Baeyer):

/

Z

N\ g
\’ £

Wzér powyziszy, oswietlajac w sposéb oryginalny pewne gi6-
wne postulaty, dotyczace budowy benzenu, przyczynit sie do pogle-
bienia i rozszerzenia tego zagadnienia, Gléwny i istotny zarzut, jaki
mu postawié¢ nalezy, jest ten, ze pojecie sparalizowanych wartoscio-
wosci jest zamaskowanem zalozeniem istnienia w benzenie tréjwar-
tosciowego wegla.

Jeszcze wspomnimy o wzorze Thielego, wyprowadzonym
na podstawie hipotezy o wiazaniach sprzezonych (patrz str. 308):

Wz6r ten, podobnie jak poprzedni, ttumaczy w sposéb zado-
walajacy pewne osobliwe cechy benzenu; przestal on jednak wzbu-
dzaé zaufanie, gdy wykryto, ze weglowodér, skladajacy sie z o$miu
CH, cyklooktatetraen:

HC CH
HC"/// ‘\\‘CH
HC\.  /CH

HC CH

Zzadnych szczegélnych cech, podobnych do aromatycznych, nie po-
siada, lecz przeciwnie zachowuje sie jak typowy zwiazek nienasy-
cony z czterema wigzaniami etylenowemi.

A wiec, rozpatrzywszy wyzej wymienione wzory benzenu, do-
chodzimy do wniosku, ze nietylko zapomoca zadnego z nich nie
udalo sie wyrazié caloksztaltu cech charakterystycznych benzenu,
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lecz rowniez, ze terazniejsze podstawy teorji budowy, na ktérych
przeciez opiera si¢ wyprowadzanie wzoréw strukturalnych wogoéle,
nie wystarczaja w tym przypadku. Nie majac tedy wlasciwego wzoru
benzenu, positkuja sie przewaznie schematem w postaci foremnego
szesciokata bez notowania w wierzcholkach jego katéow grup CH:

A

el

o4

Czesto tez bywa uzywany wzér Kekulégo, w ktorym jednak nie na-
daja wiazaniom podwojnym tego znaczenia, jakie majg one w zwiaz-
kach etylenowych.

O przestrzennej budowie benzenu wiemy réwniez niewiele.
Przypuszczeniu, ze wszystkie atomy wegla leza na jednej plaszczyz-
nie, nie sprzeciwiaja sie zadne spostrzezenia chemiczne, natomiast
rezultaty pewnych badan fizycznych, jak np. spektroskopowych,
wskazuja na budowe oktaedryczng benzenu. Tu znowu wystepuje,
nie dajacy si¢ z tem pogodzié, brak stereoizomerji odpowiednich po-
chodnych, ktéra powinna mieé miejsce, jezeli wyobrazimy sobie ben-
zen w postaci oktaedru. Te widoczng rozbieznosé postarano sie¢ usu-
naé, zakladajac, ze jakkolwiek wegle benzenu nie leza na jednej pla-
szczyznie, to jednak nie sa one w przestrzeni umiejscowione, wyko-
nywaja ruchy wahadlowe, podczas ktérych przechodza przez wspél-
na wszystkim plaszczyzne, a to w dostatecznej mierze wyjasnia brak
slereoizomerji.

Izomerja podstawienia. Oznaczanie do-
swiadczalne potozenia podstawnikow.

Mielismy juz sposobnoéé zaznaczyé, ze podstawienie w henze-
nie jedne o wodoru atomem innego pierwiastka lub grupg nie powo-
duje izomerji, innemi slowami, jednopodstawione pochodne tenzenu
istnieja w jednej odmianie. Podstawienie dwoch wodorow dwoma je-
dnowartos$ciowemi, jednakowemi lub réznemi atomami albo resztami
slaje sie przyczyna wystepowania trzech izomeréw, nazywanych:
orto, gdy substytuenty stoja przy weglach sasiednich, meta, gdy
przegradza je jedna grupa CH, para, gdy pomiedzy nimi znajduja
sie dwie grupy CH; w skréceniu piszemy zazwyczaj: o, m, p, np.
o-dwubromobenzen, m-bromonitrobenzen. Numerujac w schemacie
benzenu jego wegle liczbami kolejnemi, poczawszy od jedynki, mo-
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Zemy zamiast powyzszych przystawek wskazywaé¢ w mowie i w pis-
mie numery atomoéw wegla, przy ktorych znajduja sie podstawniki,
np. 1,2-dwubromobenzen, 1,4-bromonitrobenzen.

X X X
/1\ /1.. E: /'/1\'
/s Q\tx /e 2 T gl 1,2=1,6
ok s sy s s 13=15
SN b Nl
s N R 1.4
X
orto meta para
1,2 1,3 1,4

W poczatkowym okresie rozwoju chemiji zwiazkéw aromatycz-
nych natknieto si¢ na bardzo wazne zagadnienie, jak przekonaé sig
doswiadczalnie o polozeniu podstawnikéw w kazdej z trzech od-
mian dwupodstawionych. Z szeregu réznorodnych metod, jakie do-
tychczas w tym celu stosowano, podamy pierwsza co do czasu. Jej
podstawa opiera si¢ na rozwazeniu teoretycznem ustosunkowania
si¢ trojpodstawionych benzenu do dwupodstawionych (Kérner,
1875). Nie trudno zauwazyé na schematach ponizszych, ze, przecho-
dzac od izomeru orto do pochodnej tréjpodstawionej, nalezy oczeki-
waé dwoch odmian, podobnie od izomeru meta wywodza sig trzy od-
miany, od izomeru para — tylko jedna:

N N e
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A AR NS
.\/* \\/* l\/ Ll
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Chcac zatem w praktyce oznaczyé polozenie dwéch podstawni-
kéw, mozemy przeprowadzi¢ badany zwiazek w pochodna tréjpod-
stawiona; jezeli otrzymamy dwie odmiany tej ostatniej, to w sub-
stancji wyjsciowej podstawniki zajmuja pozycje orto, jezeli powstana
irzy odmiany, to dwupodstawiona jest izomerem meta, jezeli jedna—
to para. Przyklad realny, podany przez Kérnera: trzy dwubromo-
benzeny: 1. ciecz, wrzaca w temp. 224°, 2. ciecz o temp. wrz. 220",

3. produkt staly, przez dalsze bromowanie daja: pierwszy — dwa
trojbromobenzeny, sam wiec jest odmiana orto, drugi — trzy troj-
bromobenzeny — meta, trzeci — jeden tréjbromobenzen — para.

Trojpodstawione benzeny o wszystkich podstawnikach jedna-
kowych wystepuja w trzech izomerach, ktére nazywamy szerego-
wym, niesymetrycznym i symetrycznym; czesto, zamiast tych nazw,
oznaczamy polozenie podstawnikéw liczbami: 1, 2, 3; 1, 2, 4; 1, 3, 5.

X X X
P /1\\_ X ,,//1.\\ \X / /1\' B
: 6 2| I 6 2 [} 2 |
W TR S TRP (e
04 N\ N
X
niesyme- i
szeregowy tryczny symetryczny
1#92°53 1,2, 4 1,355
Liczba izomer6w tréjpodstawionych, majacych dwie reszty jed-
nakowe, wynosi 6, gdy wszystkie trzy podstawniki sa réine — 10
izomeréw. Czteropodstawione wystepuja w 3 odmianach; pigcio
1 szesciopodstawione — w jednej odmianie.

WEGLOWODORY AROMATYCZNE.

Weglowodory aromatyczne wyprowadzaé¢ mozemy: 1. z ben-
zenu, jako weglowodoru podstawowego, przez zamiane jego wodo-
réw na rozmaite reszty, skladajace sie z wegla i wodoru; a wiec na
reszty alifatyczne, skad powstaja alkylo, alkyleno i alkynoben-
zeny, np.:

CeHs.CHs, CeHs.CH‘—_CHg, CeHsC——';CH;



— 341 —

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
G, NG NG
Hc/\\/ \CH HEA N N Nen
| 1
! [ 4 |
HC _CH HC.. L JCH
NN/ NN
CH CH CH CH ' CH
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HC\, . CH
\ C\-/
C| 'c
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.
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