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Benzylotoluole istniejace w trzech izomerycznych odmianach, ba-
dano wielokrotnie. Badania te nie doprowadzity jednak do $cistego zde-
finiowania tych weglowodoréw jako jednolitych zwigzkéw chemicznych.
Zanim przedstawie cel i rezultaty niniejszej pracy, pozwole sobie w krdt-
kim zarysie przedstawi¢ historye i wyniki badan moich poprzednikdw.

Benzylotoluole po raz pierwszy otrzymal syntetycznie Zincke (B.
IV, 299) studyujac dziatanie pytku cynkowego, zelazowego, miedzia-
nego — na roztwdr chlorku benzylu w toluolu. Podczas tej reakcyi chlor
z chlorku benzylu taczy sie pod wptywem pytku cynkowego z wodorem
z rdzenia toluolu i wydziela sie jako chlorowodér, a oswobodzone wsku-
tek tego wolne wartosciowosci nasycaja si¢ nawzajem podiug wzoru:

C6H5—CHsiCl + H|C6H4- CH3= C6H3- CEL,—C6H4— CH3+ HCL

Mechanizm tej reakcyi jest dotychczas nie wyjasniony. W tych
warunkach powstaje olej woni przyjemnej, o p. w. 277°; posiada on ciezar
gatunkowy 0995, jest rozpuszczalny w alkoholu i eterze. Zincke w celu
wyjasnienia jego budowy chemicznej, utlenit go mieszaning chromowg
i otrzymat kwas skiadu chemicznego Cu H1003. Kwas ten pod wptywem
srodk6éw redukujacych tgczy sie z dwoma atomami wodoru, a wiec po-
siada cechy ketonokwasow', Na tej zasadzie daje mu Zincke wz6r
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C6H3— CO—C,H,—Co02Il i nazywa go kwasem benzofenonokarbono-
wym lub benzoylobenzoesowym (B. 1V, 510, i Ann. 161, 93).

Pod dziataniem pytku cynkowego na chlorek benzylu i toluol,
moga powsta¢ trzy izomeryczne benzylotoluole, t. j. orto, meta i para.
Zwykle jednak w reakcyach, w ktérych moznaby oczekiwaé wszystkich
trzech odmian izomerycznych, tworza sie albo potaczenia szeregu orto
i para, a potaczenia szeregu meta nie tworzg sie wcale, lub tylko w nie-
znacznej ilosci, albo przeciwnie, a zalezy to od natury chemicznej grup
wprowadzanych do rdzenia benzolowego. (Lbch der org. Ch. V. Meyer
u. P. Jacobsen, Bd. Il, 77).

Zineke wspdlnie z Plascudg (B. VI, 906) w ciggu dalszego stu-
dyum otrzymanego weglowodoru starajg sie rozstrzygnaé¢, do ktorego
szeregu nalezy zaliczy¢ otrzymany przez nich benzylotoluol. Na zasadzie
otrzymania antracenu przez W. A. van Dorpal) (B. V, 1073) z ben-
zylotoluolu otrzymanego metodg Limprichtaa), a identycznego z benzy-
lotoluolem Zinckego nalezy benzylotoluol Zinckego do szeregu orto,
gdyz tylko z ortobenzylotoluolu, przez odczepienie 3 atoméw wodoru mo-
zna wyprowadzi¢ wzo6r antracenu, postawiony przez Graebego i Lieber-
manna (Ann. Supph Bd. VII, 314):

Aol V3 A [CHY >

ortobenzylotoluol antracen.

Z tern jednak nie zgadza sie spostrzezenie Merza i Kollaritsa (B.
VI, 538), ktérzy otrzymali fenylotolyloketon z kwasu benzoesowego
i toluolu dziataniem bezwodnika kwasu fosforowego, ktory to keton po
utlenieniu daje kwas benzoylobenzoesowy, identyczny z kwasem otrzy-
manym przez Zinckego, jednak podczas ogrzewania z wapnem sodo-
wanem daje benzol i kwas p. toluylowy.

Behr i van Dorp (B. VI, 754) otrzymali metodg Merza i Kolla-
ritsa ptynny i staty fenylotolyloketon i poréwnywajac je spostrzegli, ze
w pewnych warunkach zachowujg sie one roznie: podczas ogrzewania
z pytkiem cynkowym tylko odmiana ptynna (orto) przechodzi w antracen,
(stata za$ odmiana nie przechodzi) rowniez podczas ogrzewania z PbO
tylko ptynny keton (orto) przechodzi w antrachinon.

Wobec tego Zineke przypuszcza, ze otrzymany przez niego ben-
zylotoluol jest mieszaning co najmniej dwu izomerycznych weglowodoréw;

* Antracen z benzylotoluolu otrzymat réwniez Barbier (B. VII, 1544).

) Limpricht (Ann. 139, 307) otrzymal benzylotoluol przez ogrzewanie chlorku
benzylu z wodg w zatopionych rurach.
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udowodnit to nastepnie przez utlenienie swego benzylotoluolu i przez
czasteczkowe strgcanie otrzymanych w ten sposéb kwas6w benzoyloben-
zoesowych z ich soli barowych lub wapniowych, mianowicie obok prze-
waznej ilosci kwasu p. benzoylobenzoesowego wykryt nieznaczng ilos¢
kwasu 0. benzoylobenzoesowego. W tych warunkach najpierw opada
kwas p. benzoylobenzoesowy, gdyz jest znacznie trudniej rozpuszczalny
w wodzie, a nastepnie nieznaczna ilos¢ kwasu 0. benzoylobenzoesowego,
ktory Zincke nazywa kwasem 3 benzoylobenzoesowym.

Jako przyczyne, dla ktérej Zincke otrzymywat kwas o. benzoy-
lobenzoesowy tylko w bardzo matych iloSciach, podaje Behr i van Dorp
(B. VII.,, 16) te okolicznos¢, ze Zincke do wutleniania benzylotoluolu
uzywat kwasu chromowego. Pod wptywem kwasu chromowego, lub
dwuchromianu potasowego i kwasu siarkowego potgczenia szeregu orto
spalajg sie prawie catkowicie, a pozostaje tylko kwas p. benzoyloben-
zoesowy.

Radziszewski (B. VI, 811) poddat suchej destylacyi sole wapniowe
kwasu p toluylowego i kwasu benzoesowego i otrzymat tg drogg p. fe-
nylotolyioketon, z ktérego przez utlenienie otrzymat kwas p. benzoylo-
benzoesowy, identyczny z kwasem < benzoylobenzoesowym Zinckego.
Na tej podstawie Radziszewski udowodnit niewatpliwie przynaleznos$c
kwasu a. benzoylobenzoesowego Zinckego do szeregu para.

Z zestawienia powyzszych faktéow tatwo pozna¢ mozna, Ze benzy-
lotoluol Zinckego jest mieszaning dwu izomerycznych beuzyiotoluolow,
t. j. orto i para.

Ador i Rilliet (B. X 11, 2298) dziatajac chlorkiem glinowym na

kwasy 0., m. i p. toluylowe i benzol otrzymali o., m. i p. fenylotolylo-
ketony, a z nich przez przepuszczanie nad rozzarzonym pytkiem cyn-
kowym, o. (w matej ilosci), m. i p. benzylotoluole. Badajgc blizej za-

rowno ketony jak i benzylotoluole, doszli do nastepujacych rezultatow:
I. Podczas ogrzewania ketonoéw z pytkiem cynkowym :
1) o. keton daje antracen,
2) m. keton daje antrackinon, nie daje antracenu,
3) p. keton nie daje ani antracenu, ani antrachinonu.
Il. Podczas ogrzewania benzylotoluoléw z pytkiem cynkowym:
1) o. benzylotoluol daje tatwo antracen (podczas ogrzewania
z PbO daje antrackinon),
2) m. benzylotoluol nie daje antracenu,
3) p. benzylotoluol daje mate iloSci antracenu i antrachinonu.
W przytoczonych rezultatach juz na pierwszy rzut oka uderza to,
ze m. keton daje antrackinon, a p. benzylotoluol antracen i antrackinon,
co w zaden sposéb nie daje sie pogodzi¢ z wzorem Graebego i Lieber-

1*
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manna dla antracenu i upowaznia do przypuszczen, ze Ador i Rilliet
nie mieli do czynienia z produktami jednolitymi, a to tern bardziej, ze
uzyta przez nich metoda do syntezy ketonoéw (Friedel i Crafts, Compt.
rend. 84, 1392) polegata na uzyciu chlorku glinowego, ktéry zwilaszcza
podczas obecnosci kwasow chlorowcowodorowych dziata zaré6wno synte-
tycznie, jak destrukcyjnie, i wskutek tego ta reakcya nie moze by¢
uwazana za podstawe do oznaczania budowy chemicznej 1).

P. Senff ogtosit w. Ann. 220, 225 rezultaty pracy nad m. benzy-
lotoluolem, otrzymanym z chlorku m. ksylylu.

Chlorek m. ksylylu rozpuszczony w dziesieciokrotnej ilosci benzolu
poddawat dziataniu chlorku glinowego. Po przebiegu reakcyi, Kktérej
towarzyszy wydzielanie sie chlorowodoru, przemywat otrzymany pro-
dukt wodg i poddawat destylacyi. W ten sposéb otrzymany benzylotoluol
jest cieczg oleista, o ciezarze gatunkowym w 17°5° Cels. 07997, wrze
w temperaturze 269° Cels. pod cisnieniem barometrycznem 725 mm.,
a w temperaturze 275° Cels. pod ci$nieniem 747 mm. Miedzy produk-
tami wyzej wrzacymi wykryt Senff dwumetytoantracen. Senff utlenit
swdj benzylotoluol zapomocg mieszaniny chromowej i spostrzegt, ze kwas
w ten sposéb otrzymany nie posiadat statego punktu topienia ; po bliz-
szem zbadaniu (zapomoca redukcyi na kwas benzhydrylobenzoesowy)
wykazat, ze powodem tej zmienno$ci temperatury topienia byta obecnos¢
zmiennych ilosci kwasu p. benzoylobenzoesowego, ktéory mdgt powstac
tylko z p. benzylotoluolu, znajdujgcego sie w m. henzylotoluolu Senffa.

Historya chemiczna benzylotoluoléw wykazuje, ze pomimo stoso-
wania ogo6lnych metdéd w celu otrzymania tych weglowodoréw, nie otrzy-
mano ich w stanie chemicznie czystym i ze ciala, opisane pod tg nazwag,
sg mieszaning odmian izomerycznych. Przyczyne tych ujemnych rezul-
tatow nalezy upatrywaé badz to w tem, ze produkty pierwotne nie byty
chemicznie czyste, badZz to w samej metodzie.

Celem niniejszej pracy, wykonanej z polecenia Prof. Dra Radzi-
szewskiego, byto otrzymanie wszystkich trzech benzylotoluoléw w takich
warunkach reakcyi, w ktérych dojs¢ mozna byto do produktow jedno-
litych; blizsze scharakteryzowanie tych weglowodordw jest nowym do-
wodem, ze benzylotoluole, opisane przez poprzednikow, bytly mieszani-
nami weglowodoréw izomerycznych.

Przechodzac obecnie do opisania wynikéw moich badan, poczuwam
sie do obowigzku ztozenia podziekowania Prof. Radziszewskiemu za cenne
rady i wskazéwki, z ktérych w ciggu pracy korzystatem.

*) Friedel i Crafts, (Bull. 39, 306). Jacobsen (B. XVIII, 338). Anschutz i 1m-
mendorf (B. XVIII, 657) i (Ann. 235, 177). Gossin (Bull. 41. 446). Schramm (Monatsh.
9, 624). Senkowski (B. XXIII, 2112).
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M benzylotoluol.

Do moich dosSwiadczen uzywatem m. ksylolu oct firmy C. A. F.
Kahlbaum w Berlinie. M. ksylol przeprowadzatem metoda Prot. Radzi-
szewskiego w bromek m. ksylylu przez powolne wprowadzanie par s
teoretycznej ilosci bromu, porywanych strumieniem suchego bezwodnika
weglowego do m. ksylolu wrzacego w retorcie z odwrotnicg. Surowy,
brunatno zabarwiony produkt poddawalem destylacyi czasteczkowej;
najpierw przechodzit niezaatakowany m. ksylol, a nastepnie w tempe-
raturze 210—20° Cels. bromek m. ksylylu, ktdry nastepnie kilkakrotnie
destylowatem. Do dalszej pracy uzywatem frakcyi wrzacej od 215—218°
Gels. pod cisSnieniem barometrycznem 750 mm. Ze 100 gr. m. ksylolu
otrzymywatem przecietnie okoto 70 gr. czystego bromku m. ksylylu.

Bromek m. ksylylu w porcyaek 40 gramowych rozpuszczatem
w 200 gr. benzolu i ogrzewajac z odwrotnicg na #tazni wodnej doda-
watem powoli 40 gr. chlorku glinowego. Reakcyi towarzyszy silne wy-
dzielanie sie chlorowodoru i bromowodoru, produkt zabarwia sie na po-
maranczowo, pod koniec reakcyi na brunatno. Jako koniec reakcyi
uwazatem te chwile, kiedy bromowoddr przestawat sie wywigzywac.
Surowy produkt przemywatem kilkakrotnie wodg w celu uwolnienia od
bromowodoru i chlorku glinowego, oddestylowatem benzol na tazni wo-
dnej, a pozostajgcy po oddestylowaniu benzolu brunatno zabarwiony
produkt poddawatem czasteczkowej destylacyi. Giéwna cze$¢ destylatu
przechodzi w temperaturze 250—70° Cels., potem temperatura wrzenia
wzrasta szybko ponad 350° Cels. i przechodzg produkty maziste, zabar-
wione zG6tto-zielono.

W ten sposobb z 3 porcyi otrzymatem 80 gr. ptynu bezbarwnego,
silnie tamigcego S$wiatto, o stabym aromatycznym zapachu. Ptyn ten
podczas nastepnych destylacji wrzat stale w temperaturze 260—62°
Cels. i zestalat si¢ po oziebieniu w odbieralniku; topi si¢ w tempera-
turze 25—7° Cels. Sadzac po temperaturze wrzenia i topnienia przypusz-
czatem, ze ciato otrzymano w ten sposob jest dwufenylometanem i przy-
puszczenie swoje udowodnitem przez utlenienie tego otrzymanego we-
glowodoru. Po utlenieniu zapomocg mieszaniny chromowej, otrzymatem
ciato state, krystaliczne, topigce sie¢ w temperaturze 48—9° Cels., a wrzace
w temperaturze 296° Cels., identyczne z benzofetionem.

Otrzymanie dwufenylometanu z m. ksylolu i benzolu mozna tylko
w ten sposéb wyjasni¢, ze jedna z grup metylowych ksylolu zostaje
odczepiona pod wpltywem destrukcyjnego dziatania chlorku glinowego.
Azeby sie przekonaé, czy ta grupa metylowa po odczepieniu nie uchodzi
na zewnatrz pod postacig chlorku lub bromku metylowego, przepusz
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czatem gazy wywigzujace sie podczas reakcyi z chlorkiem glinowym,
przez wezownice oziebiang mieszanina, $niegu i krystalicznego chlorku
wapniowego, lecz nie spostrzegtem ani chlorku ani bromku metylowego.
Wobec tego nalezy przypuszcza¢, ze ta odczepiona grupa metylowa
zostaje przeniesiona pod wptywem chlorku glinowego do rdzeni wysoko-
wrzagcych weglowodoréw, tworzacych sie ubocznie podczas tej reakcyi.

W dalszym ciggu pracy siedzac przebieg reakcyi z chlorkiem
glinowym staratem sie przekonaé¢, o ile przez zmiane ilosci chlorku gli-
nowego i warunkéw dziatania mozna wptynagé na przebieg i ostateczny
wynik reakcyi. Ilo§¢ chlorku glinowego zmieniatem w granicach od
40—0-5 gr. na 40 gr. bromku m. ksylylu i spostrzegtem, Zze zmniej-
szenie ilosci chlorku glinowego wptywa korzystnie na przebieg reakcyi,
jakkolwiek tylko nieznacznie, natomiast wywiera wplyw na czas trwania
reakcyi. Daleko wazniejszym okazatl sie wptyw temperatury i ilosci
uzytego benzolu (koncentracyi):

W ptyw temperatury:

1) Skoro reakcye przeprowadzatem w temperaturze wrzenia benzolu,
tworzyt sie przewaznie dwufenylometan (okoto 70%), a mniej produktow
wysokowrzgoych. Reakcya trwa w razie uzycia 5 gr. chlorku glinowego
okoto 5 godzin.

2) W temperaturze 20° Cels. tworzy sie mniej dwufenylometanu
(okoto 40%), tworzy sie benzylotoluol (z 40 gr. bromku m. ksylylu
3 gr. benzylotoluolu, t. j. okoto 7%), a okoto 50% produktéw wysoko-
wrzacych. Reakcya po uptywie 4-8 godzin byta jeszcze niezupetna;
z uzytych 40 gr. bromku pozostato jeszcze okoto 6 gr. niezaatakowa-
nego bromku m. ksylylu.

Wptyw koncentracyi:

20 gr. bromku m. ksylylu z 3 gr. chlorku glinowego w temperatu-
rze 40° Cels., po uptywie 12 godzin, po oddestylowaniu benzolu, dato:

1) w razie uzycia teoretycznej iloSci benzolu:

produkt mazisty, ciemno-brunatno zabarwiony, wrzacy przewaznie
powyzej 300° Cels., zresztg trudny do zbadania. Ponizej 300° Cels. prze-
chodzi tylko ilo$¢ nieznaczna.

2) Wobec uzycia 5 krotnej ilosci benzolu:

produkt ftatwiej ptynny od poprzedniego, brunatno zabarwiony.
Podczas destylacyi prawie potowa przechodzi ponizej 290° Cels., a sktada
sie przewaznie z dwufenylometanu obok nieznacznych ilosci benzyloto-
luolu i niezaatakowanego bromku m. ksylylu.

3) Wobec 10 krotnej ilosci benzolu:

produkt, ktérego okoto 60% przechodzi ponizej 290° Cels. i sktada
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sie z dwufenylometanu (okoto 40% ) i z benzylotoluolu i niezaatakowanego
bromku m. ksylylu prawie w réwnych ilosciach (okoto 10%).

Korzystajgc z pracy Jacobsena (B. XV III, 338), ktory spostrzegt,
ze odczepianie i przenoszenie tancuchéw bocznych pod wptywem chlorku
glinowego szczego6lnie tatwo przebiega w obecnosci kwaséw ehloroweo-
wodorowych, postanowitem bromowodér, wywigzujgcy sie w czasie re-
akeyi o ile moznos$ci jak najszybciej usuwaé. W tym celu do kolby,
w ktorej przeprowadzatem reakeye, wprowadzatem zapomocag rurki
szklanej, siegajacej do dna kolby, strumien suchego bezwodnika weglo-
wego, rownocze$nie zmniejszajagc cisnienie w kolbie zapomoca rozrze-
dzajagcej pompy wodnej. W tych warunkach z 20 g. bromku m. ksylylu
i 200 gr. benzolu w razie uzycia 4 gr. chlorku glinowego otrzymatem
okoto 3 5 gr. benzylotoluolu. Jest to najlepszy wydatek, jaki wobec uzycia
chlorku glinowego otrzymatem.

Staby wydatek benzylotoluolu w razie uzycia chlorku glinowego
spowodowat mnie do robienia prob z pytkiem cynkowym. Do kolby
litrowej wprowadzatem 200 gr. benzolu, 20 gr. bromku m. ksylylu
i 10 gr. pytku cynkowego, i ogrzewatem z odwrotnicg A— 5 godzin
na tazni wodnej. Bromowoddr wydzielat sie podobnie, jak podczas
dziatania chlorku glinowego. Po ukonczeniu reakcyi otrzymany bru-
natno zabarwiony ptyn przemywatem Kkilkakrotnie woda, osuszatem
i po oddestylowaniu benzolu frakcyonowatem. W tych warunkach
otrzymywatem okoto 3'5 gr. benzylotoluolu, a w razie powtdrnej desty-
lacyi produktéw, ktdre za pierwszym razem przechodzity powyzej 2900
Cels., zdotatem jeszcze wydzieli¢ przeszto 1*5 gr. benzylotoluolu. Jak-
kolwiek otrzymany wydatek w razie uzycia pytku cynkowego nie
0 wiele byt lepszy ilosciowo, niz wobec uzycia chlorku glinowego, to
jednak za uzyciem pytku cynkowego przemawia ta okoliczno$¢, ze wcale
nie tworzy sie dwufenylometan, a tylko benzylotoluol i znacznie wyzej
wrzagce weglowodory. A jest to o tyle wazne, ze doktadne oddzielenie
dwufenylometanu od benzylotoluolu przez destylaeye jest nadzwyczaj
trudne. Majac do rozporzadzenia 34 gr. benzylotoluolu, otrzymanego
z chlorkiem glinowym, poddawatem go destylacyi i zbieratem najpierw
frakcye co 5°, w koncu co 1° i chociaz powtarzatem destylaeye 8 razy
z rzedu, mimo tego nie moge twierdzié, aby mi sie udato doktadne
oczyszczenie benzylotoluolu od dwufenylometanu. Frakcya, ktéra stale
wrzata od 272—3°, po utlenieniu zapomocg dwuchromianu potasowego
1 kwasu siarkowego, zawierata obok kwasu benzoylobenzoesowego i feny-
lotolyloketonu, takze tatwg do wykrycia ilos¢ benzofenonu, ktéry mogt
powsta¢ tylko przez utlenienie dwufenylometanu, zawartego w benzylo-
toluolu. Natomiast benzylotoluol, otrzymany w reakcyi z pytkiem cyn-
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kowym wolny jest od dwufenylometanu, i po utlenieniu daje wytgcznie
kwas m. benzoylobenzoesowy i m. fenylotolyloketon. To tez byto po-
wodem, ktory mnie skitoni! do uzywania pytku cynkowego w dalszym
ciggu pracy. Z os$miu porcyi po 20 gr. bromku m. ksylylu otrzymatem
36 gr. czystego na. benzylotoluolu.

M. benzylotoluol jest ptynem bezbarwnym, silnie tamigcym S$wiatto,
0 stabym, aromatycznym zapachu. Wrze w temperaturze 272—3° Cels.
(pod cisnieniem barometrycznem 743 mm). Przez oziebienie do — 20°
Cels. nie zestala sie. Posiada ciezar gatunkowy w temperaturze 17° Cels.
0'9945, w temperaturze 25° Cels. 09913, w porownaniu z wodga, o tych-
samycli temperaturach. Wspdtczynnik zatamania S$wiatta linii Frauen-
hoffera D wynosi P5715. Gesto$¢ pary (oznaczona metodg V. Meyera)
w poréwnaniu z powietrzem wynosi 6-23, co odpowiada ciezarowi dro-
binowemu 179'8 (teoretycznie 181-58).

Analiza data nastepujgce rezultaty: 1) 02013 gr. substancyi dato
0-6804 gr. C02 i 0T386 gr. H20 IlI) 0T854 gr. dato 06279 gr. C02
10T284 gr. H20, co odpowiada:

obliczone na C11H 11: znalezione:

Cu ==92-29°/] | 92T4% i 92T8»/0

Hu= T7*71% 1} 7-330/0 U j 7.690%#
Podczas utleniania benzylotoluolu zapémocg dwuchi-omianu potasowego
1 kwasu siarkowego stosunkowo tatwo zostaje utleniona grupa — CH2—,
taczaca obydwa rdzenie, natomiast grupa CHg utlenia sie bardzo trudno.
10 gr. m. benzylotoluolu po 4-dniowem ogrzewaniu w tazni parafinowej
z dwuchromianem potasowym i kwasem siarkowym dato zaledwie okoto
2 gr. kwasu benzoylobenzoesowego, reszta za$ zostata utleniona na feny-
lotolyloketon. Znacznie tatwiej utlenia sie na kwas benzoylobenzoesowy
benzylotoluol, ktéry w grupie metylowej zawiera | at. Br podstawiony
na miejsce wodoru, t. j. CGH3-- CH2— Cglp! — CH2 Br. (Senff. Ann.
220, 225). W tym celu do benzylotoluolu, ogrzanego w kolbce do 200°
wprowadzatem teoretyczng ilo§¢ par bromu, porywanychstrumieniem
suchego bezwodnika weglowego. Otrzymanyprodukt wprost utleniatem
dwuchromianem potasowym i kwasem siarkowym. W miarg utleniania
sie benzylotoluolu wydziela sie brom, a chwile, kiedy brom przestaje
sie wydziela¢, mozna uwazaé¢ za koniec reakeyi.

Produkt utlenienia jest masa szaro-zielong; jest to s6l chromowa
kwasu m. benzoylobenzoesowego, bardzo trudno w wodzie rozpuszczalna.
Te -s6l chromowg ogrzewatem z wodnym roztworem sody zrgcej, kwas
benzoylobenzoesowy przechodzi do roztworu jako s6l sodowa, i z tego
roztworu po zakwaszeniu kwasem solnym wydziela sie jako biaty, pu-
szysty osad. Ten osad przemywatem wodg, rozpuscitem na gorgco w wodzie
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barytowej, nadmiar baryty zracej stracitem bezwodnikiem weglowym,
a.po oziebieniu roztworu wykrystalizowuje trudno w zimnej wodzie roz-
puszczalny benzoylobenzoesan barowy w postaci bezbarwnych igiet. Sol
barowg po przekrystalizowaniu rozpu$citem we wrzacej wodzie, a po
zakwaszeniu kwasem solnym na gorgco, wydzielit sie kwas m. benzoy-
lobenzoesowy jako osad biaty, puszysty. Podczas strgcania kwasem sol-
nym z roztworéw wrzacych a niezbyt stezonych wydziela sie kwas
benzoylobenzoesowy w postaci drobnych, I$nigcych blaszek.

Kwas m. benzoylobenzoesowy jest ciatem statem, biatem, krysta-
licznem. W wodzie zimnej jest prawie nierozpuszczalny, trudno rozpusz-
czalny w wodzie wrzacej, tatwiej w alkoholu, eterze i kwasie octowym.
Z miernie rozcienczonego alkoholu krystalizuje sie bez wody krystali-
zacyjnej w postaci ISnigcych, ptaskich igietek. T’opi sie w temperaturze
162— 3° Cels. i napowro6t zestala sie krystalicznie. Jest kwasem jedno-
zasadowym. Soél barowa (CJ4H90 3)jBa jest w wodzie zimnej trudno roz-
puszczalna, tatwiej w wodzie wrzacej. Z gorgcych wodnych roztworow
krystalizuje sie w iglty, zawierajgce 2 drobiny wody krystalizacyjnej.
Analiza soli barowej data nastepujace rezultaty: 1-1244 gr. (C*H”~OjjgBa
przez dituzsze ogrzewanie do 140° Cels. utracito 00682 gr. wody, a po-
zostatos¢ =1 0562 gr. bezwodnej soli data 0'4162 gr. BaS04, co odpowiada:

teoretycznie: znalezione
2H20 5-79*/0 6-07%
Ba 23-36% 23-18%.

Benzoylobenzoesan wapniowy, otrzymany podobnie jak sél barowa,
krystalizuje sie z gorgcych wodnych roztworéw w drobne igietki, za-
wierajgce 2 drobiny wody krystalizacyjnej.

Sélsrebra, otrzymana z soli wapniowej przez stracenie azotanem
srebra, jestosadem biatym, proszkowatym. Bardzo trudnorozpuszcza
sie w wrzacej wodzie, i krystalizuje sie w cienkie igietki. Nie zmienia
sie na Swietle, podczas ogrzewania czernieje.

Kwas m. benzoylobenzoesowy zawieszony w wodzie, redukowatem
zapomoca orteei sodowej na kwas m. bcnzhydrylobenzoesowy. Po upty-
-wie godziny rozpuszcza sie cata ilos¢ kwasu, a po zageszczeniu tego
roztworu przez odparowanie czesci wody, wykrystalizowaty sie cienkie,
jedwabiste igty soli sodowej kwasu CG@G15— CH(OH)— C6H4 —CO2H.
S6l sodowa rozpuscitem w wodzie; roztwdr po zakwaszeniu kwasem
solnym przybrat mleczne zabarwienie, a po pewnym czasie wykrystali-
zowat sie kwas m. benzhydrylobenzoesowy w postaci ISnigcych igiet.
Kwas m. benzhydrylobenzoesowy topi sie w temperaturze 122—3° Cels,
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P. benzylotoluol.

Podobnie jak podczas otrzymywania m. benzylotoluolu, jako punktu
wyjscia uzywatem bromku p. ksylylu, otrzymanego metoda Prof. Radzi-
szewskiego. W pierwszym rzedzie staratem sie przekonac¢, czy bromek
p. ksylylu z chlorkiem glinowym podobnie si¢ zachowuje, jak bromek
m. ksylylu. W tym celu rozpus$citem 15 gr. bromku p. ksylylu w 150
gr. benzolu i ogrzewatem na tazni wodnej przez 5 godzin z 3 gr. chlorku
glinowego. Po odpedzeniu benzolu otrzymatem okoto 11 gr. dwufenylo-
metanu. Wobec tego bytem zmuszony do uzywania pytku cynkowego
podobnie, jak w syntezie m. benzylotoluolu.

15 gr. bromku p. ksylylu, uwolnionego doktadnie od bromowodoru
przez kilkakrotne przekrystalizowanie, rozpuscitem w 150 gr. benzolu
i z dodatkiem 10 gr. pytku cynkowego ogrzewalem z odwrotnieg na
tazni wodnej przez 4 godziny. Od razu zwrdcito to moja uwage, ze brorno-
wodér wcale sie nie wywigzywat. Po przemyciu woda i oddestylowaniu
benzolu otrzymatem napowrdt okoto 12 gr. niezaatakowanego bromku
p. ksylylu. Gdy w podobnych zresztg warunkach uzytem bromku p.
ksylylu, oczyszczonego tylko przez destylacye i nieuwolnionego od bromo-
wodoru, reakcya przebiegata zupetnie podobnie, jak z bromkiem m.
ksylylu.

To naprowadzito mnie na przypuszczenie, ze do rozpoczecia re-
akcyi konieczna jest obecnos¢ bromowodoru. Ten niezaatakowany po-
przednio bromek p. ksylylu (12 gr.) rozpusScitem powtdrnie w tymsa-
mym benzolu, a po dodaniu Swiezego pytku cynkowego wprowadzatem
przez kilka minut osuszony gazowy bromowoddr. Pytek cynkowy na-
tychmiast poczat powlekaé sie biatg warstewka, ktéra po chwili zabar-
wita sie na ré6zowo, wkrotce ta rézowa barwa udzielita sie catej masie
ptynu i od tej chwili reakcya przechodzita podobnie, jak z bromkiem
m. ksylylu.

W skutek wprowadzenia gazowego bromowodoru pytek cynkowy
pokrywa sie warstewka bromku cynku i wtasciwie ten bromek cynku
zdawat sie by¢ czynnikiem powodujacym reakcye.

Postanowitem wiec przekonaé¢ sie, czy nie bytoby korzystniej uzy-
waé gotowego bromku cynku zamiast pytku cynkowego. Préba uzycia
bromku cynkowego wypadta bardzo pomys$inie: z 15 gr. bromku p.
ksylylu rozpuszczonych w 150 gr. benzolu, uzywajgc 15 gr. suchego,
sproszkowanego bromku cynkul), otrzymatem okoto 10 gr. surowego
p. benzylotoluolu.

') Stopiony, bezwodny bromek cynku proszkowatem w mozdzierzyku pod war-
stwg benzolu, aby go uchroni¢ od wilgoci, ktérg chciwie pizyciaga z powietrza. Bro-
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Szybkie usuwanie bromowodoru, wywigzujagcego sie w czasie reakcyi
i w tym przypadku okazato sie korzystne. W aparacie podobnym, jaki
opisatem, moéwiac o dziataniu chlorku glinowego na bromek m. ksylylu,
otrzymywatem z 20 gr. bromku p. ksylylu rozpuszczonego w 200 gr.
benzolu z dodatkiem 20 gr. bromku cynkowego, przecietnie po 15 gr.
benzylotoluolu (co odpowiada przeszto 70% teoretycznej ilosci). Tg me-
todg otrzymatem z 55 gr. bromku p. ksylylu 40 gr. p. benzylotoluolu.

P. benzylotoluol jest cieczag bezbarwng, silnie tamigcg S$wiatto,
o stabym, aromatycznym zapachu, podobnym do m. benzylotoluolu. Wrze
w temperaturze 274° Cels. pod cisnieniem barometrycznem 750 mm.
Oziebiany mieszanina krystalicznego chlorku wapniowego i $niegu nie ze-
stala sie, lecz staje sie trudniej ptynny. Posiada cigezar gatunkowy
w temperaturze 18° Cels. 0-9937 w poréwnaniu z wodg o tejsamej tem-
peraturze. Wspotczynnik zatamania S$wiatta linii D wynosi P571. Spa-
lenie dato nastepujgce rezultaty:
1) 00762 gr. p. benzylotoluolu dato 05957 gr. C02 i0'1217 gr. JELO,

2) 00921 gr. p. benzylotoluolu dato 0'6496 gr. C02 i00 325 gr H,0,

co odpowiada: teoretycznie: otrzymane:
Cu = 167-58 =92-29%
H 14= H-00= 7-71o/#

P. benzylotoluol wobec dwuchromianu potasowego i kwasu siar-
kowego zachowuje sie podobnie jak m. benzylotoluol. Aby utlenienie
p. benzylotoluolu utatwié¢, podstawiatem w grupie metylowej 1 atom
wodoru bromem przez wprowadzanie par teoretycznej ilosci bromu, pory-
wanych strumieniem suchego bezwodnika weglowego do p. benzyloto-
luolu ogrzanego do 200° Cels. Produkt brunatno zabarwiony po ozie-
bieniu zestala sie krystalicznie; doktadniej go nie badatem, lecz wprost
poddawatem utlenieniu zapomocg dwuchromianu potasowego i kwasu
siarkowego. Po 10 godzinnem ogrzewaniu na tazni parafinowej utlenienie
mozna uwazac¢ za ukonczone.

Szaro-zielony produkt utlenienia, bedacy solg chromowg kwasu p.
benzoylobenzoesowego, ogrzewatem z wodnym roztworem sody Zzracej,
przyczem kwas p. benzoylobenzoesowy przechodzi do roztworu pod po-
stacig rozpuszczalnej w wodzie soli sodowej. Z tego roztworu po zakwa-
szeniu kwasem solnym wydziela sie wolny kwas p. benzoylobenzoesowy
jako osad biaty, proszkowaty, ktory nastepnie oczyszczatem podobnie,
jak kwas m. benzoylobenzoesowy.

inek cynku proszkowany wprost na powietrzu, a zatem nieco wilgotny, po wsypaniu
do benzolu, zbija sie w bryty, i trudno wchodzi w reakcye.
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Kwas p. benzoylobenzoesowy jest ciulem statem, biatem, krysta-
licznem. Jest w wodzie zimnej prawie nierozpuszczalny, trudno rozpusz-
czalny w wodzie wrzacej, tatwiej w alkoholu, eterze i kwasie octowym.
Z miernie rozcienczonego alkoholu lub kwasu octowego krystalizuje sie
w dtugie, cienkie blaszki o nader silnym potysku. Topi sie w tempe-
raturze 193—94° Cels.

S6l barowa, otrzymana przez rozpuszczenie kwasu w wodzie ba-
rytowej na gorgco istrgcenie nadmiaru wodorotlenku barowego zapomocga
bezwodnika weglowego, jest w zimnej wodzie trudno rozpuszczalna,
tatwiej w wodzie wrzacej, i krystalizuje sie z dwoma drobinami wody
krystalizacyjnej. Analiza soli barowej data nastepujace rezultaty: 12335
gr. Ba(CliH,)03)2 przez ogrzewanie przez dtuzszy czas do 150° utracito
00756 gr. wody, a 11579 gr. bezwodnejsoli dato 0'4560 gr. BaSO.,j,

co odpowiada: teoretycznie: znalezione:
2H20 5-79% 6-13%
Ba 23-36% 23'17%

S6l wapniowa, otrzymana podobnie jak barowa, krystalizuje sie
z wodnych roztworow w igly, zawierajace 2 drobiny wody Kkrystaliza-
cyjnej. Jest w wodzie zimnej trudno rozpuszczalna, tatwiej w wodzie
wrzacej.

Sol srebra powstaje jako osad bialy, proszkowaty, podczas strg-
cania roztworéw soli wapniowej azotanem srebra. Jest w zimnej wodzie
nierozpuszczalna, bardzo trudno rozpuszczalna w wodzie wrzjacej.

Kwas p. benzoylobenzoesowy poddawatemredukcyi zapomoca
orteci sodowej w roztworze wodnym. Po pewnym czasie wykrystalizo-
wata z tego roztworu sol sodowa kwasu p. benzhydrylobenzoesowego.
Te sol sodowg rozpuscitem w wodzie, a po zakwaszeniu roztworu kwasem
solnym opadt biaty, proszkowaty osad kwasu p. benzhydrylobenzoesowego.

Kwas p. benzkydrylobenzoesowyr jest w wodzie tatwiej rozpusz-
czalny od kwasu p. benzoylobenzoesowego, jest tatwo rozpuszczalny
w alkoholu i eterze. Z rozcieAczonego alkoholu krystalizuje sie bez wody
krystalizacyjnej w Isnigce biate igty, topiace sie w temperaturze 164-—5°
Cels, Przez oziebienie zestala sie napowrdt krystalicznie.

0. benzylotoluol.

Jako punktu wyjscia uzywatem bromku o. ksylylu, otrzymanego
metodg Prof. Radziszewskiego, z o. ksylolu od Kahlbauma. Bromek o.
ksylylu, otrzymany % metodg, wrzat -w temperaturze 216— 19° Cels.

Bromek o. ksylylu rozpuszczny w dziesieciokrotnej ilosci benzolu
zachowuje sie pod wptywem chlorku glinowego podobnie, jak bromki
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m. i p. ksylylu; w gtdwnej czesci przechodzi w dwufenylometan (okoto
70%), reszta za$ przechodzi w wysokowrzace produkty, lub zwegla sie
w destylatorce pod koniec destylacyi.

Do syntezy o. benzylotoluolu uzywatem metody wyprébowanej
przy syntezie p. benzylotoluolu: 20 gr. bromku o. ksylylu, rozpuszczo-
nego w 200 gr. benzolu wlewatem do kolby litrowej, dodawatem 20 gr.
doktadnie sproszkowanego, suchego bromku cynku, kolbe zamykatem
szczelnym korkiem z 2 otworami; przez jeden otwdr przechodzita rura
odwrotnicy, przez drugi rurka szklana, siegajaca do dna kolby i pola-
czona z aparatem wywigzujacym bezwodnik weglowy. Wylot chtodnicy
potaczony byt zapomocag rury gumowej z rozrzedzajagcg pompa wodna,
a strumien bezwodnika weglowego zapomocg kruczka tak regulowatem,
ze cisnienie w kolbie byto zmniejszone o 25 cm. rteci od ci$nienia ba-
rometry cznego.

Po 4—5 godzinnem ogrzewaniu na fazni wodnej wlewatem jasno
brunatno zabarwiony produkt do wody, a po doktadnem przemyciu,
osuszeniu i odpedzeniu benzolu poddawalem czastkowej destylacyi.

Tag metoda otrzymywatem przecietnie z 20 gr. bromku o. ksylylu
14— 15 gr. o. benzylotoluolu.

O. benzylotoluol jest ptynem bezbarwnym o stabym aromatycznym
zapachu. Wrze w temperaturze 271—2° Cels. pod ci$nieniem barome-
tryoznem 742 mm. Przez oziebianie mieszaning krystalicznego chlorku
wapniowego i $niegu nie zestala sie. Posiada ciezar gatunkowy 09970
w temperaturze 17° Cels. w poréwnaniu z woda o tej samej tempera-
turze. Wspotczynnik zatamania Swiatta linii D wynosi 1*5711. Gestos¢
pary oznaczona metodg V. Meyera wynosi 6T7 w poréwnaniu z po-
wietrzem, co odpowiada ciezarowi drobinowemu 178'9 (teoretycznie
181*58). Analiza dala nastepujace rezultaty:

1) 01904 gr. dato 0*6437 gr. C02 i 0*1317 gr. H20.
1) 0%2004 gr. dato 0*6798 gr. C02 i 01383 gr. H20.

co odpowiada: teoretycznie: znalezione:

O. benzylotoluol w wysokiej temperaturze traci 3 atomy wodoru
i przechodzi catkowicie w antracen. Rure szklang na jednym koncu
lekko zagietg ku gérze umiesScitem na piecu do spalen; cze$¢ tej rury
ogrzatem do temperatury ciemnej czerwono$ci i nastepnie wprowadzatem
do tej rury kroplami o. benzylotoluol przez koniec ku gOrze zagiety
zapomocg rozdzielacza. O. benzylotoluol w zetknieciu z ogrzang rura
zamienia sie na pare; para podczas ogrzania do temperatury ciemnej
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czerwonosci traci 3 atomy wodoru i przechodzi w antracen, ktory zbiera
sie w zimnej czeSci rury jako ciato state, biate, z lekko zoitym od-
cieniem. Po przekrystalizowaniu go z wrzacego benzolu i przesublimo-
waniu topi sie w 212—43° Cels.

O. benzylotoluo) utleniatem na kwas o. benzoylobenzoesowy przez
ogrzewanie z wodnym roztworem nadmanganianu potasowego. Po 8 go-
dzinnem ogrzewaniu w tazni parafinowej dodatem do tego roztworu
alkoholu w celu roztozenia nadmiaru nadmanganianu potasowego, od-
sagczytem od wydzielonego dwutlenku manganu i odparowatem na tazni
wodnej do sucho$ci. Otrzymang w ten sposdb sél potasowg kwasu
0. benzoylobenzoesowego rozpuscitem na gorgco w matej ilosci wody
i zakwasitem kwasem solnym. Roztwor przybrat natychmiast zabar-
wienie mleczne, a po pewnym czasie wykrystalizowat wolny kwas o. ben-
zojdobenzoesowy w postaci grubych igiet.

Kwas 0. benzoylobenzoesowy jest ciatem statem krystalicznem.
Jest tatwo rozpuszczalny w wodzie zimnej, jeszcze tatwiej w wodzie
wrzacej, alkoholu lub eterze. Z rozcienczonego alkoholu krystalizuje
sic z 1 drobing wody krystalizacyjnej w dtugie, grube igty, o nader
zywym potysku. Topi sie w temperaturze 93— 4° Cels.; (Zineke podaje
punkt topienia 85 —7° Cels,; Hemilian (B X I, 837), ktéry otrzymat
kwas o. benzoylobenzoesowy przez utlenienie dwufenylofenylometanu,
podaje p. t. 93—4°Cels.). Przez ogrzewaniedo 110° traci wode kry-
stalizacyjna. 1T436 gr. krystalicznego kwasuo. benzoylobenzoesowego
utracito przez dluzsze ogrzewanie do 110° 0'0861 gr. wody, co odpo-
wiada 7 53%, zamiast obliczonych na 1H20. 7'378% (Zineke (B V I,
906) podaje C11H1003-+-2H20; Plascuda (B VII, 986) podaje C1iH 1003-I-
-f 1H20). Bezwodny kwas topi sie w 127—8° Cels.

O. benzoylobenzoesan barowy jest w wodzie bardzo tatwo roz-
puszczalny; podczas powolnego odparowywania roztworow wodnych
wydziela sie jako osad biaty, proszkowaty, po szybkiem odparowaniu
na tazni wodnej tworzy mase szklistg. W stanie krystalicznym mimo
licznych préb jej nie otrzymatem. Analiza soli barowej data nastepu-
jacy rezultat:

1-342L gr. (C14H;>03)2Ba dato R5295 gr. BaSO*
co odpowiada: teoretycznie: znalezione:,
Ba = 23-36% 2321%.

S6l wapniowa jest réwnie tatwo rozpuszczalna w wodzie. Otrzy-
matem ja jako osad biaty, proszkowaty; w stanie krystalicznym jej nie

otrzymatem.
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SOl srebra, ktérg otrzymatem przez stragcenie soli wapniowej azo-
tanem srebra jako biaty, proszkowaty osad, jest w wodzie trudno roz-
puszczalna i krystalizuje sie z roztworéw wodnych w cienkie, I$nigce
igietki.

Kwas 0. benzoylobenzoesowy poddawatem redukcyi zapomocg orteci
sodowej. Po uptywie 24 godzin wydzielit sie biaty osad, nierozpuszczalny
w wodzie a trudno rozpuszczalny w alkoholu i eterze. Jest to wedtug
badan Rotteringa (Jahresber. 1875, 595) lakton kwasu o. benzhydry-
lobenzoesowego; kwas o. benzhydrylobenzoesowy podobnie, jak wogoéle
kwasy zawierajgce grupe OH, na weglu w potozeniu vy, juz w zwyktej
temperaturze traci natychmiast 1 drobine wody i przechodzi w lakton:

OgH5—<CH — C6H4
I
O — CO
Otrzymany lakton krystalizowat sie z rozcienczonego kwasu octo-
wego w drobne, ISnigce blaszki, topigce sie w temperaturze 114-— 115°
Cels. (Rottering: 115° Cels.).



BG Politechniki Slaskiej
nr inw. : 102 - 135374

Dyr.l 135374



