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ZRIAZKI - ARDMATYCZNE.

 Wezystkie zwigzki org ahicZne mozna podzielié na
dwie grupy zasadnicze: 1/gwigzki o ladcuchach otwartyeh
i 2/hwiqzki o tafcuchach samknigtyeh. Pierwsszg grupg sta-
nowiq zwigeki tiuszeczowae drugq—zwlqski aromatyczne, -

W wielu przypadkach,wczeéniej posnanyeh /olegek =
gorskich migdaidw, balsamy,kywlee uanll;a i t.p. /5wiqzk1
te posiadaly zapach przyjemny,aromntyczny,stqd tes nazy-
wano je poczgtkowo_arbmatyoéneﬁi. Nazgwa ta dotychczas
fsiquachowdla-jakkolwiek'ma ona znaczemnie raczej histo-
ryczne niz zasadnicze;znamy bowiem caly sszereg zwigukdw
o budowie pleréclenloweg,nle posiadajgcych zadnego zapa-
chu,lub nawet odznaczajgcych sig gapachem praykrym.

Zanim przyst@pimy do poznania benzolu i jego pochcd;
nych‘przypomn13my sob1e pewne grupy zw1qzk6w majgeych bu-
dowg tadcuchéw zamknlqtych a ktdre powstaly przez proeh
zamknigcie tanicucha othartegoiaako to: 1aktony,bezwodni~
ki dwuzasadowych kwasdw i grupa kwasu ‘moczowego.

Naprzykl ze zwigzku ngCDGH powstaje zwigzek CH w\o

. CHCO00H cn,.co
kwas bursztynowy - begwodnik kw.bnff
' - gziynowegn

CHEMJA ORGANICZNA Cz.II.. ' Arkusz l-eszy.
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Podobne rlaﬁ?:uchy zamknigte latwo dajg sig rozexrwad, g
noniewns ciata te nadto zachou{niem BWo jen przypbmina;]q
zwigukl o ladcuchu otwartym,uqc rozpatruje sig je wspélnxe__
GRUTA  CYKLOPROPAND . . ° 7
Cyklepropan - C.;Hg_ - otréymuje sig » alkoholu allylo-

wzgo,przeprowedzajgc go prrez dzielanie _PB% » & nastap-
nie prees dznieianie’ HB» o w bromek trdjmetylenu:-
UHg=CH.OH,0H — CHyz CH.OH, Br —— CHoBr Oty CH, By

xhdry pod wplywam sodu metallcznega przechodzi w. cyklopro-
a1 CH Bfl. !

CH + & Na = a, Nq, B‘t*Hg,C ‘

CH@B& j . o (./Ha

Otrzymalidmy *adeuch zamkniqty,zlozony z trrech grup
metylenowych. | _ |

Tro;]metylen r.\.lbo cyklopropan ;}est izomerem propylem
0 wzorze CHv\ -UH= DHa,ktory to zwigzek, jak.wiadomo, tatwo
przyiacsza B ; ;cyklopropan zaf prﬂqucm 13'( tylko pod wply-
wem dziatamia sitodice i to bardzo wolnmo. Gyklopropan 1atwo'
._da e sig przeprowad;u W propan preez dzialame naf H wo-
bec Ni , jekc katalizatora, _

‘Pochodne cyklopropanu otrzymujemy dzia‘iﬂaﬂi'mﬁ estrn
kmasu sodomalonowego na bromek dwanetylenu, Reakch te

£ OSN8 WY ISAG Aé agpomocy I‘Oﬂﬁ&l&l& nasty pu‘,a‘ce{ro

‘szBl Na L/'C’U“["Hs aNa,Bn-r ;' a\c COOCaHS
(HBr COO%Hs SH3

"w



w3 =

przez gmydlenie i ogrzewanie adszczepia sig COa

Cht\/cooH H‘L\
Koo ~+9 SCH (00K

i powatajemkwas cyklopropankari unowy
GRUPA CYKLOBUTANG . '
CYRLOBUTAN /CZTEROMETYLEN/ Cy H - otrzymje sie #
eyklobutenu przez poddanie go redukeji w_looow obecnodeiNi
jeko katalizatora: CHz*-CH T %Haw-&H%

| .
(H -cH oHl—-—-LH?_

Pochodne cyklobutanu otrzymujemy w sposéd analogiczany
do sposobu otrzymywania pocho@Wych cyklopropani,t.j. przez

dzialania estru kwasu sodo-mdlonowego na bromek tréjmetyle-

feBe Ot e o= tNaE« + 5H ¢ 001,
(_,H,“ o NaaC.CO el / 4

t estor kwasu cyklobutano.’/.dwukarbon.
Kwas ten po zmydleniu i ogrzaniu moze przejéé w kwas

jednokarbonowy,

Grupa qgklopentanﬁ.

Cykl&pen#éh mosemy otrzymad wedlug reakeji analogicz-
nej do tej,jakg zastosowallsmy do wytwmrzenla cyklopropanu
i cfﬁiobutanu wychodzqc z bromku cztaromutylenu i estru
aodomalonowego )

Inna reakcja pozwala otrzymaé cyklopentan z soli wap-

niowej kwasu adypinowego przesz poddanie jej deatvlacji,
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przyczem uytuarza gie Cm(/O-; i pozostaje cyklopentanon al-

bo keto~penﬁametylen _' CH
LHy CH; 00080, ——;-Ca,ED; EHz- 2

/ (
CHZ CHy 000 OH_E gc“fyuiécie ke~
ton ‘te.n latwo redukuje sig wodorem,przechodzge w alkohol
lrugorzgdowy CHL.CH

Lt "\(‘/H H
v o CH,CH,
(2 Jodek CH,ﬁH r.e.dukuJe sig do cyklopentanu 1A

| cHLcnf’@ ] - o GHh,
‘e otrzymany powytej keto-pantmatylen EH; UHL\C(} " ma -
»udowe wakazanq,dowodzi fakt, ge prezes {Hz, ('/H/
stlenienie daje on Ewa glutarowy: CH,. CH .C0O0H

_ 'CHa_COOH

Cyklopentan ma Wyzszy punkt wrzenie /50°/,nis jego
izomer nienasycony /a.:ylan - Cs H'lo_ 55° /i niz odpowmdni
v3zlowoddr nasycony -/pentan C; H;_;», 36,3 /. ;

Cyklopentadien C;Hg.m Jest to "zwiqzek_!" ktéry otrzymac

a ten ostatnl przeprowadzony

notna przy destylacji surowego benzolu,w i)ierwszej, frakeji.
Judowa jego wynika z faktu, ze prazylgcza 4 atomyﬂa zamiast:
:zefciu, jakkolwiek wgglaﬁbdér nasycony ma sklsd IC{ H;-,»_i ‘
wuigzek ten musi wiee mieé budowe cykli-cznq 5 2 podwd jnemi’
vigzaniami !

- GH CHy Ho C" 0*;
: + tH O
th bH o, T c\/ s
cH | CHs 4% € =CeH

Gupa cﬂalafwo ulega lomiensac ii & ketonami i aldehy-
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dami, i:rzyczem' t'\!orzq sig weglowodory barwne.Cialb macie-.
reyste 'CH ""C’H\c CH Thiele nazwal fulwenem. Jest to iszo-
[‘,H (‘,H mer benzolu. ) "
Stosujgc rézne aldehydy i ketony, mozemy otrzymaé cal:,r
szereg weglowodordw barwnych '

GRUPA CYKLOHEPTANU,

Wigkszod¢ cial tej grupy -~ majg one zwigzek i niektdre-

mi alkeloidami i terpenami,- otrzymuje sig drogg syntetycsz~
ng z suberomu,czyli cykloheptgpona, ktdry powﬁtaje z sube~

ryaninu wapnia przez suchg deatylecie teg i:

A .000, - CH,.CH, .CH

?Ht.CH,‘.CHa 000\&’ & 1y UH, . l\CO ‘ca'cos

- 000" CHyCH, cH
{ H,CHye CHy. €00 v CH;

~ Keton ten }‘Qdui:nj'e s8ig do alkoholu dmggrnqdotago,ktém
CH UHs, le-lg ry proeprowadzié mozna w jodek,a na-
CH CH CH& >OH.0 H stepnie w siedmiometylen,ceyli cyklo-

¢ CHy CHa G s

bH .CH, . CHy, 4 i

g,yklohenten CH CH GH"\CH otrgmje aiq_przez dzia
tanie KOH o alko- CH CHa,. (‘,H,a‘ . ~ holu na jodek._nnberylu.
Cykloh _Ltadlen GH =UH.CH, ,, nosi tez nazwg hydro-
| (‘,H oH (‘,H“ tropihdenu gdyz
otrzymano go przy odbndone tropiny. '
- Cyklooktany. Zwigeki tej grupy - szczegdlnie dwukrot-
nie nasycone - nabierajq bardzo watnego snacsemia ge wzglq-
du na ich stosunek do kaucsuka.W korze korzenia roéliny__-ﬁ-.
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niod glanatam zn&aduje 51§ alkaloid - peeud0pelletlar1na

Lod nazw1sxa chemika francusklego Pelletler a/, - zawlera;
jacy pzerscieﬂ cyklooktanowy -

Gyklooktanon otrzymuge sig przez destylacjg azelainia.
_ Uy GHy CHy . COO
2N OH, . CHy. Uy, 0007

nu wepniowego

CH

Relezy. wgpomnﬁfc o zwigzku
DH&-(‘JH c' ""CHa,
1,5, dwumetylo - oyklo_~ oktadlen

Polimér tego zn1§zku znajduje. 31% - uwdlug Harries'a w.
kauczuku, OHy Q OHe— OH‘L %ﬁ
| - CH~ OHg C- CH

Cyklononanon - otrzymje sig przes dystyldcje kw.seba-

cynowego -z wapnem gaszonen.0d tego ketmnu mozna prnBJéG
1at-o do weglowodorn cyklononanu. - g i

~ Benzol i jegaﬁggchodne. Benzol zostat odkryty w 1825
wiﬁrzes'Farude'a; w1865 r, Kekulé-gadgl pierwszy n;or
Htruktualny tego gwigzku. - Pordwnywujac wzér' empirycshy

bengolu C H ; 5 odpowiedﬂﬁm ﬁqglawodbrém széreéu‘meta-
RO#SgO 5}h4 ! mozn&hy praypusscsad,iz benzol posiada che:
rakter zwigzku wysoce nxemasycnnego,a zatem zwigzku o wie*
iXrdtrych ‘wiazaniach.Lissné dbﬁwiﬁdézéﬁiaﬁﬁykézﬁjé?jgdnﬁk
" bénzol w wigkezoded wypadkdw posidda wlasnodci wrecs

“srigdcinne anizeli zwigzki nienddycsne ‘o wig2akiach wislo-
"roipyel.Tak np.benzol nie utlenia sie dziaztaniem nadmann

nianu wcbec sody /odcxynulk
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ten, 'Awéuy od¢zynnikiem Bayera - odbarwiz sie pod wplywen
hwiqzkow 0 podwojnych wlqzaplach/ atomy wodoru w benzolu
-ﬂaaa slg zatwo podstawlc grupami / fVOg 4 503” Drzez
dziatamie kwaséw HN O < Hq,soq , ktore to kwasy nie dzia-
1& q woale lub w alabym stopnlu na zw1qzk1 o podwéjnych wig
'zanlauh atomy wodoru w tych ostatnich zw1qzkach nie dajg
sie zatem tatwo podstawial gru_paml Noa i 503H ;benzol
priyincza chlofowce trudniej, anizeli zwigzki o podwﬁjnych
winzaniach, Réznice te wshazujg,se w benzolu nie moze byc
wigzar wielokroinych,a wiqc musi on QOSiadaé-innq budowe.
Wiadomo,iz atomy wodoru w benzoln mogq byé podstawione prze¢
pierw.astki lub grupy; przez podstawienie jedﬁego atomu wo-
I&oru wirayimujeny: jednopodstawione pochodne,ktére u-Za&nym
wjpgdtu nie pogiadajq.iéomeréw}t.j, 2q_jedn0p§dstawionych-
pochotnyck zwigzkdw jest tylko jeden. Stgd wniosek, ze wszys
kie awnmyfiu benzolu sg réwnoznaczne,t.j. ze niezaleznie
od tequ, ktdry atom wodoru zostal podstawiony, zawsze otray-
mujemy jyden i ten can zwiggzek,

Ni:tej podstawie moznaby wyprowadzié 3 wzory:

(ks o 1 RSN “ o 1
cﬂ(glga 03(0 ) ’ ¥ Cfﬂs
Jesell wzary te majg byl situsine,to muszq tiomaczyd

drugi i aklti dwupodstawione ochodne 1stn10dq w 3 izomerycz-
Byeh o aiouzh

B i3r vowrwezy nie odpow! ads temu weiunkowi, gdys moz-
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kiwe 8§ tylke 2 kombinacje: CH\CH,,X | albo "]"“(,H
Moznaby zatem podstewié po jednym wodorze kazdag grupy
(‘,H5 przez pewien element X ,albo dwa wodory Jedneg grupy
QHsptrzymallbyamy nie. 3 izomery,a 2 Ponlewaz wzér ten
faktu istnienia 3 izomerdw nie tlomaczy,muaimy ge odrzucié.

Rozpatrzmy wzér drugi. Podstawiajgc kolejno po 2 wodo-
ry, otrzymamy:

A (CHX (T (UM
CJ0HR T C{CH, 1 GaiCH, o s{tXa
CH& y CH. X _, :Ht. ’ CHa{’,

go3 - bl (g d3]

rzy;mujqc pod uwage réwnoceanodf atoméw wodoru , atwo
zauwazyé,iz wzér g jest identycznym ze wzorem b; to sa-
mo da sig powiedzied o wgorach ¢ i d. Zwigzki a i b oraz -
e = T | bylyby idantyczne a wigc mielibySmy i tu nie 3, a
2 1zcmery

Odrzucajge zatem dwa pierwsze wzory, jeko nie tlomacug

ce faktu istnienias 3 1zomerycznych dwupodstaw1onych pochod-

nych, p!rzyjmupmy wzér / CH e s wskazujgcy,is czgsteczka
benzolu sktada sig 2 6 grup. Wzdér Kekul§' go wskazuje ze

Cl*x\ grupy te_polgcmone 8§ naprzemian quz je
cH gH -

- dnym,bgdZ: dwoma wigzaniami,i tndfzq taf-
cuch zamknigty. Budowa taka tlomiczy ‘za-

_gﬁwno réwnocennofé atoméw wodoru, jak i okreflong 410§é pod-
stawionych pochodnych,,



~ 9 =
Wréblewski dowiddi iz istniejg dwie symetrycgne pary
atoméw wodoru funkejonalnie jednoznacznych w odniesieniu do
Jednego atomu wodoru, dowolnie"‘benzolu obranego-wyohodzqc z
bromoboluidyny /1/, zestepujac grupg NHg, wodorem otrey-
mal bromotoluol /2 /,‘ przes utlenienie tegoz - kwas bromo-

}p@nzbesowj /3/:

ty-a  OHs C00H
Nl b H | H
b EW}SA,—"—'* C(, H"' _—-)cb
H “ 4 “H- H
4T e TS ~H

Ab;'otrz:ym&c inny iwas bromobenvoe':;owv! iréblewski nptro-
wal ten sam produkt wygécmwy /bromo - toluldynq/,nastgpn;e
otrzymywal zwigzek,w k‘tﬁrym zastepowal grupg NH.L ﬁod'ore-m,
redakowal grupg NO?. do NH{ i B zastgpowal wodorem; w
3trzyn"anym zwigzku podstawml grupg NH bromem i otrzymal
w ten sposdb bromoteluol, identyesny z nprsednio otrsymanym

7 2./ ‘ktéry przes utienienie 443 réwniesz kwas bromobengo-

esowy, identyceny = wyzq otraa‘manm/%/
CHy, ~  tHy N-h Uy CHy Gy

NH NHz ~ H H H
C.BJ“ s 0P *—)E 3" (¢ P~ C H H
b H | (,Iﬁ}z N =3 G NHZ“’ N “‘} c B‘I- ( )
R He . H . H H
H H, o H TR H

A wige iatnia;e Jedna para wodoréw /g i-d/, ktdre

Wzglqdem irzeciego posiadajg ten sam charakter,Podobnies
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Fréblewski udowodnil,ze istnieje druga para atomdw Wo;pru
ktéra jest zupelnle symefryczna wzgledem tego suuogo wodgrm.

Bownoznacznosc drugiej pmry atomow wodoru dowidd: Wrébe
lewski w nastgpujacy sposéhenlﬁruaqc bromotoluidyng i stbag
jgc dalej szereg ponizej] wskazanych metod otrzymﬁl kolejno
nastQPugqoe zniqzki ) o

CHy CH, Chs 'CHB OHy  (OHy
NH,  \NH.® |3 I \3 J
v |Be B B B B 7 JH
LAH— N0 G A~ G NH—sm.ﬁCG Dl H
H . |H H No, i
Hoo A H LH VR
Zastgpujge w ostatnio otrzymanym zg%gzku z-bmmmﬂm
otrzymal bromotoluol, odmienny -od poPrzednlggo
CHy . GOOHn ktéry przez utlenienie dal
H : ;1 kwas bfémbbenﬂoesowy, réwm-
Cg }{‘——‘"*5m65}1 niez odﬁi@ngy od uprzednio
B  'ﬁﬁ3t~ ) otrzymanych.
H H
Do tego s@mégé kwasu mozna tez éojéé w. inny sposéb:
03H3 : 03H5 o CHy C,HH5 : ‘ eﬁg
b=l b B e sorovent
L P [ 1 :

H H Noy, NH, M,



.

-'LHa | L00H Mozna o?rzymaé i.trzeci #was
H H - bromobenzoesowy z paratoluidy-
T H — .C H - ny przes bezpofrednie pbdsta"
’*’i:' ¢ }:‘ ~wienie, grupy NH, bromem i utle
Re ' -  R ~ % nienie do kwasu parabrom9b§nzoul

| emoWego.

Istniejq,wigc rzeozyniécié 3 izomeryczne d;upbdstaw’v—
ne pochodns / 3 kwasy bromobénzoesowe /.

To same dowiedll Hibner i Peterman w 1869 r.

Poddajge nitrowaniu kwas bromobenseesowy ( Hq\f;iH
otrzymali dwa résns kwasy mitrobromobenzoesowe CgH'g,COOH B-.,%{Oa
obydwa te kwasy przes silnq_redukcje daJQ poczgtkowo 2 rés-
ne kwasy aminobromnhanzoaaowe, & naatgynle jeden i ten sam
kwa g amlnobenzoeSOIy

i ——— by ). CO0K

L O00H YR e CQH

b \“Bm

COOH
N\
i NH,

No}e.,ton-—»f, Hy NH,, Es-; LooH

- _Jezeli jeden z kwasow nifrobromobenzoesopych bedzie

.mial budowg: to drugi:
CO0H LoOH poniewaz kmasy sg réz- .
C N% :}% .I | ' C(‘:E’L— . ne, zprze'to gi*up'a:.Noglﬁl
P H ‘ *H wuei zajmowaé rézne po-
H : A H lozenia wzgledem grupy

H © No f
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Kwas sminobengzoesowy otrzymeny z I kwasu nitrobromoben.
zoesowego przez redukejg grupy NO,, i podstawienie R ~H,

powinien mieé nastgpujgce budowg:

L00H
NHy ~— 2
(i H
b H
B
zaé tenze kwas otrzymany z II kwasu nitrobromobenzoesowego

w ten sam sposcéb:

{H0H | Obydwie te ._formy.aac identyczne;
H jest to jeden i ten sam kwas, bez
CC H wzgledu na rézrice polozenia gru-

-{;gg‘if ' pyNHt‘ , ktcf_;c'a.w jednym W{;‘p_gdhl
> na jmowaia polozsnie b w drugim f.r
Stgd wniosek,iz istnieje jedna para atomdw réwnozﬁacznych',
t.j. symetrycznych do wodoru w pozycji & - /b £/
" Ciz sami uczeni dowiedli réwnoznac-mdéé .2~giej pary
atloméw wodoru,wychodzac z kwasm oksybenzoesowego /salicy-

lowego/;przez ni‘trowa‘ﬁiq otrzymali dwa kweey nitrosalioy-

lowe, C,Hy N0y OH, LOOH
OH

O goo———s C, Hy. NO,.0H.CO0H

ktére pod wplywem amonjaku przeszly w dwa rézne kvesy ni~
troaminebenzoesowe

C{.Hs.Not,NH.z,-COOH\ | ’.COIGHI'-‘@ z&as&q?ni’é w jeden
t/gHE-NO;-NHftOOH—-""" & ‘i'.‘wa& k"?f Dilt:ll‘.?-benzoegowy.
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Atomy wodoru,ktéryech miejsce zajgla grupa Nog, sg wien

ymetryczne wzgledem jakiegokolwiek dowolnie obranego atomu
H . Ogiéraj gc sig na dowodzeniach Wréblewskiego,Landenbu:
1874 {oku przeprowadzil nastepujgce badania:
»rzes;_-f"'ﬁzialanie' PBvs na fenol otraymal bromobenzol, ktéry

: | dziataniem CO0; wobec-
.Na. prgechpdzi w kw.be
sesowy,Grapa hydroksylowa fenola i quhhlksylé'_ll'a kwasu benzc

cSH:;OH — rc‘HgB‘L‘—"')C;,HgEDOH

.jowego zastgpuja zatem jeden i ten sam woddr:

0H -0 e.gow- o@
H .
H o

el CH

. - R
H R

Istnlegq trzy kwasy ‘oksybenzoesome 1zomerycznetaH«, OH.L00
dre (&jg-sig-przeprowadziéd w jeden 1 ten sam benzoesowy, '
Rentyczny z otrzymanym przez Landenburga z fenolu, a wige
lezeli pozycjs grupy COOH we wszystkich trzech kwasach
.ndpﬁuiz-délabyI‘pozyc*i“a to gmfy OH muszgq w tych kwa-
Jach zejmownd riius polozenie ~ b, g, d, - Z drug:.ei strony
rymian:tme lma!‘y oksybenzqesowe mogs stracié 003, , prayr
szem wazystkle ery daje ten sam fenol CsHs OH . W tym
-;y-padku £ rups OH -sajmowalaby miejsce wodoru &, & poniewag
iszystﬁir : otrzymane zwlqzkl sg, identyczne z fenolem, pro-
lktem w g i c:.onym Landenburﬂa - przeto wodory o pozycjech
i,-b, c, d, ssg rownoma;,ne Poniewaz Wroblewskl,lﬁubner ;|

3 e o aoe S A . ’
‘etevmarn vwykazali, ze J.cfnlejq jeszcze dwie pary atomow



.6wnoznacznych,;glg' 2-h & przéto tatwo wywnioskowaé, ze
rszystkie 6 atoméw wodoru w benzoln sg réwnoznaczne,‘qedng
yodstawionych pochodnych moze byé zatem tjlko jedna.Co gig
tyézy dwapodstewionych pochodnych,to poniewas istniejg 2
pary réwnoznseznych atoméw; 2 ¢ i b £ wige wozycja ab =
= af 1 pozycja ca = ae; mozllwq jest jeszcze tylko pozye:

ad. - Rzeczymidcig dwupodstaw1onych ﬂo\hodnych nie moze by(

wigced,jak 3.

Wzéf Kekule'go tlomaczy w nadtqpujqcy~quséb istnie.
‘ 1188 Ysoneronte dwupodat&?iqnych:'
- JeZel%inﬁipodatawié atomami lub gru

to moszliwe sg 3 kombi
CX

mi' aton6s X ,

nacje. A SRR EREEE & ; Sl il
Otrzymamy tféy izomery:w pigrnéZ&m wodory zostaly zastgpi
ne w pozycji;1u3,m w drugim 1.4,w trzecim 1,6 ~ Na podstd
wie-wzofn mo;nﬁbﬁ:ﬁﬁézcze zastépié wodory w polozenim; 1.5
S 138 2;przyjmﬁjqe jédrak ypod uwagg istnienie 2 par'atbmdw
rownoznacznych czyli Pyne{rycanych WZglPdgm pozycji <l %
wo zeuwaszyé,se pozycja 1.5= 1 3.Pozycja 1.,6= 1.2, - gﬁﬁizl
wiek m1qdzy mweglem 1 a wqglem 6 istnieje podwdjne wigzani

a m;“dzy wpglemi 14 2 pojedyficze;dla wytlomsczenia: tego -
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jawiéka, Kekulé przyjmuje,isz wiqﬁania migduy atomami O.w
ierscieniu nie sg czems niezmiegnem; ze ulegajg ciggiym ;
yhaniom czyli oscylacjom, wskutei czego wigsenia pojedyd-~
z6 przechodsg w podwdjne i nacdwrdt. Miejsce podwégnagc
tgzania nie jest ﬂ&é"lﬂi&iﬁmuXTQUAJ“ sanylacii/.

Zwigski, ktdrych substytuenty sastgpujg wodory w posycji
,g - zwg 8ig orto - zalgskami, - pozyeji 1.9 ~ gﬁ__ zwigs-
ami, a w posycji 1,4—- pars - zwigzkami. ' 1

Aby wyjeénié, kidry s posisdanych 3 izomerdw dwupodsta-~
ionych jest orto ,ktéry mete, a kidry para-zwiqdkiai;pp-f
lugujemy sig metodg Koernera.lMetods ta p&iega na przepro-
adzeniu dwupodstawionych w tréjpocstamiore pochodne prsez‘
prowa&zenie trzeciego atomu identycgnego lub nisidentycz-
egdllub grupy atoméw.W ten sposéb-.z ortogwisgkdw qtfzymu:

s sig 2 tré;podatanlone pochodne

0— 0 ¢

4 metalu znlqzkéw - *rzy podatawlone pochodne

0= O O 0

pa€ =z pars .. zwlqzkéu - tylko Jeden




s Bhe

Zaletaie od ilodei 6traymanyeh tréjpodstawionysh poc)
ﬁmyab'mntnaaaadlié 0 r;E:;ju danego dwapodstawionego zwig
Kbraer wykaeal, se dwubromobenzol o p.top.2é0°dal 3 tréjbgm
hanxole /a wige tféjpodstqwione/,isomor dwabromobenzolu o
top—l?:da%.z izomery tréjpodstayiona;trzoci izomer /y,topd
dwubromobénzolu dat tylko jeden zwigwzek pochodny. Na podst
wie powysej wyjadnionego prawa wynika,ze :
Dwubromabenszol o p.top;220° ~ jest meta - dwubromobenzoles
Dwubromobengol o pntopf; 1° - jest orto - dwubromcbenszolen
Dwubromobeﬁzol ) p.top.¥87° - jest para -~ dwubromobenzolen

M odwrotny sposéb okreélil Griesa charakter dwuamino-
benzoli na podstawie posiadanych 6 izomer dw kwasu dﬂuaﬁf
robenzoesowego ciH3-N‘Ha-NHz-(’00 H-~ . Przes odszczepien
%0&;1 n}?h przesziy w dwuaminobenzol(g p.top.62°, dwa inn
daty jeden i ten sam dwuaminobenzolIqip.top.lozo,a tylko j
den prs@azadl w dwuaminobenzol o p;ﬁdp.140°ﬁ : R

Na podstawie téorji K3rnera, okreslil cn'budowq izome

‘réw dwuaminobensolu w nastepujgey sposbb:

NH,, NH, NHy NH, -
LOOK N.Hl \ N

NH: JNH, C00H
Co0H COOR.
wazyatkie 3 dwuaminobenzoesowe ocbydwa przechodzg w dm
kwasy przechodsg w dwuaminoben- aminobenzol of?.fopnlw

g0l o p.top,szo; potiewas temm

. _ poniewaz temu dwoeming
HY: M : » .
. uamlnobenfplowx OdP0w1&dan
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3 tréjpadatawione pocho&ﬁa benzolowi odpowiada-
jest to wigc meta - dwnami- jg 2 tréjpodstawione
‘nobenzol NH, pochodne, jest to wige

¢00H orko - dwnemingbenzol
przechodzi w pars - dvuaminobemsol o
 p.top.140°

Taorga'bu&zﬁ; benzolu Kékulé'go pobzada pewe slabe
strony;tycsy sig to snczegélnie 1atnierla podyéjnych wig-
zaﬁ,bo,;ak wiadomo wiasnodci benszolu sg zgola inpe,anizeli:
wlasnodci swigskdw d.ppdléjnych wiqzaniﬁeh. Claus, anika-
jac podwdjnych wiq;aﬁ,uy@rowadzil wezér praekgtnismy,w kts-

fym poksclegélne'grupy'cH gozy sapomocs prie-
" kgtnyeh. Wsér ten jednak nie tiomacsy intnieu
nis 3 dwnpodstawionyah poehodn}ch gdy2 h
83 ideXtycsne, réwnies i pesycje 1s - o wige prsawlduje
istnienie tylko 2 dwnpodatawionych poohodnyah : |
W 1869 roku Ladenburg podal wzér prysmatycsny, gdzie
réwniet unika podwéjnych wigsad, & wartoSeiowofei, laesq0g
atomy wodoru, przedstawia sapomoecg krawgdzi w tréjkgtnych
écianach. . | 3 g&;l | |
; WI poclr}c;dnych orto ~ swigekach ‘_,_' g7 ,
F gruapy zaatgpuque woddér bedg w po : !!
: s . b &

tozenin 1,2

P 60L|
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3

w meta ~ pochodnych 8 W para - pochodnyéh

“I‘,r'

- 4
Na podstawie teorji WSrnera otrszymamy nastepujgee

trﬁﬁpndstawione pochadme:
s orto

7z meta

% T8ra

Béyer?et%zymal z kwasu qrto%ial&wego_i,izoffalowego

~wigaki nie posiadajsee podwSinych wigzsd i przecstawil
ie, jako awigzki nasycone: . 6-hydroflatowy
oH ¢.cooH o v
. _ dziatanisw H1 GH . UF{COUH
i Tom e N o |
o & wprowads o wig oH
HL; ‘ cH : 2 %H %H%
£.Leo '
i S o Gy:-ﬁrp{oooH_

w»m oy

otrsymemy | / nochodnw
1 ym y ?Ha\%‘ 1 11] & .
Lk -~ thﬁﬂ Gy, € - CooM rw,burest.

t / . s ﬁ“o_-:";ﬂl. IE N
i fanld Uy’ \H ) bowi. © el 4
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Pochodne kwasu ‘bursztynowego w regczywistodel nie
daje bezwcaniks, jak to wypada ze wzora., Pochodna kw.glutaro-
wego zad, wbrew weorowi daje bezwodnik. Wzdr La denburga nie
ttomaczy wige dostatecznie zachowania gie pochodnyck benzo-
lu. _

W 1880 Bayer podal wzdr centryeazny,gdzie tez

unika podwdjnyeh wigsad, gdyz 4-ta brakujaca

wartodciowodé kazdego wegle ma byé skierowa~
na mewmngtre szefciokate, pdzie wszyetkie wartcuéciowodci ~
po jednej od kezdego wggla-paralisujg sig. Tewm nalesy tic-
maczyé oﬁoj@tne sachowanie sig benzcin wobee Srodkéw utle-
niajgeyeh i trudnodé roserwania pierseienia.
. Thiele podat w 1889 r. inny wsdr benzolu,oparty na
resultatach badad nad zwigukami o dwu podwéjnyeh wigzs-
niach sa‘_siadﬁj a‘cychhgggli: ~(H=CH-CH=CH- ,
Jezeli taki zwiqseklpoddawaé reakcji addycyjnej!nagtqpu~
je praylscmenie dwu jednowartodciowych atoméw - & podwdj-
ne wigzanie prsesuwa sig na Srodek aystemu

-(H=CH-CH=0H~ +_h —— - LHX - —CH=CH- cHx-

Thiele praypuszcza, &e poduogne w1qzan1e nie. zuzjwa
ealego powlnowactwa lecs  pewna czqsc pozostaje wolna
1p{zy atomach 1 i g3 kompenauJG sig zof przy atomach 2

-3, Atomy wqbla &q ns krafcach 3ﬂanotwlenn1e naelekiryzo-

oH =CH - i‘H OH vH-=0ﬂjﬁbu
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wane, & wige sy esynne i moge mlegaé remkeji addycyjnej,-

v drodku saé wiqsaa%e podwéjne jest bierme i reakcji ad-
dye;gnej nie ulegs. Srodkoua wggle posiadajg niejako uta-
jomy aaséh'energji System taki Thlele nazywa spragsonym.
Tlomacsenls to jest analogieana do tiomacszenia budowy mag-
nesu, skiada;qbego Big 3 szeregu magne#ow cnqatkowwah
Webr dla %enzolu bedzie satem naalgpujqey:
Y fediug hlpotezg'rhielego bensol po-

‘31&63 3 dierne winsania podnﬁjna a
tadae j unrtoieiowoiei czgfeiowej, -
vszutek czego nis posisda tei i&asnoiai l!iqskow nienasy-
conyeh o podwdjmysh wiqzaniach :

Badanie mad budowg benzolu prowadsone napomaeg
metod. czjltu flzycmnyeh /uqutose ulaéalwa salamanie
nwlatla widma abssrbeyjne/ sgodnyeh regultatéw nie daly.!

Poerédmywmjge powyzej wyprowadzone wzory, zauwaiymy,
he ﬁadﬁnyi pich ﬁmq da sig zqstoaouac we. utaystkzch pray-
paﬁkash ] jednym przypadku jeden ma zalety, drugi wady.
W dalazym ciqgu wykzadu pbalug1wac sig bgdzlemyschematem
odpowiadaaqcym wzorowi Kekuld, pamig¢tajge o nastepujgeyech
‘pramaeh figomerji:

v/ JeﬂnOpoﬂgtaulonych pnchwony«h 3est¢3eden

R Pargpods ta%ionyeh pochodnych jest 3-

Trojgod:tawionych '
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g/ Jascli wezymikie tray subst:tu-uty vg te
seme, to zwigzkdw izomerycznych jeet trzy

v/ jeteli dwa sg rdésme - izmomerdw €

o/ jaseli wuzyl*k1e 3 résme, to liczba
izomerow wsrasta do 10.- Przy 4 mbstﬂé’i‘sach jest tylu
isomerdw, ¢o 1 pray’ dwoch %3 3 ‘

Do okreélenia redsajm pochadnyeh /ortoe, meta csy pa“rn/
jakie otrsymamy prses vpruadnnie pamch plerviastkét,
nlazy nastgpujgca regula: ’

1/ jeseli w rdseniu bemsolowym jns :najdujé siq
grupa (Hy , albo (HX /X - chlorowiec / albe F CL B‘t-
'3 NH," OH %o nolowpawadsany pierwiastek 1nb grapa’
wehodzi w po;ya;q orto lub pare;

2/ Jezeh w rdzeniu snajduje u:lg grupa Nﬁa ) 503
(0gH, UHO, t44 ~ t6 nowowprowadsony pzerwia'tek lub gru-
ps wohodsi w?ponyc;q ueta. -

' Obecma w rdzemiu grups nadaje wige nonouhodsqco- :
mu skiadnikowi kierunek, malasuie od ueg‘o charakteru:
grugy'obbjetne-nadajq kierusek orto lub para, grupy o
charakterse kwasowym - kierumek meta, |

_“ErLtjicie od swigskéw éli_fat?euych do aromatyosmych.

. 8g licsme mogliwofci preejdcia ;.ad gwinzkéw tlumscszo-
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wyoh do. arcuwatycsnych., Np.
1/ Acstylen, przeprowadsany prses silnie ogrsans

r?, kondemum si¢ do benzolu:

o %" RO
LN,

2/ 7 acetonu przes dzialanie HpS0y ctgs, otrsjmu-

je sig tréjmetylobenzol:mesytylem, ktdry powstaae przes

w '

“lsscsepienie 3 czgste- 1005 CHy GH's
‘5 3
crak woN L ow ktérym t ¢ 0 °°JH3 .
; ktory H, b 80 7T - _——~+ CH\LH +3H1
“~dory %8 zastgpione GHy | - I\
s _ .3 (‘,[ycr L';CH} '

crupami UHy w ponyc;l Ly 8 B | 4

Ndwrotnie, ze awigzksw arogatycznych mo#na otr;y—
msé zwigzki tluszczowe ,np: 1/ Benzel, przepuszcsony
przez rozpalond rurkg czedciowo przechodzi ZROWY W
aretylem; 2/ p‘rokatechlna ped dzialaniem chloru rozklan
'da slg, dajeac optatecanie ciale tluszczowe, swlqsek
¢ Hﬂ\oH latwo praechodzi w kwas dwuoknywllny, ktory

przes redukch mo %ma przeprowadné v kwas wiany

Lhet — COOHc[oH C (o), Co0H ,

Pierwsay = nich daje s hydroksylami.nq reakcsje
::hara}éterystyc;me dla ketondw, -



