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B enzylotoluole is tn ie jące  w  trzech  izom erycznych  o d m ia n a c h , b a 
dano  w ielok ro tn ie . B ad an ia  te  nie dop row adziły  je d n a k  do ścisłego z d e 
fin iow ania ty c h  w ęglow odorów  ja k o  je d n o lity c h  zw iązków  chem icznych . 
Z an im  przedstaw ię  cel i rez u lta ty  n in ie jszej p racy , pozw olę sobie w k ró t
k im  za ry s ie  p rzed staw ić  h is to ry ę  i w y n ik i b a d a ń  m oich poprzedników .

B enzy lo to luo le po raz  p ie rw szy  o trz y m a ł sy n te ty c zn ie  Z incke  (B. 
IV , 299) s tu d y u ją c  dz ia łan ie  p y łk u  cy n k o w e g o , że lazow ego , m iedzia
nego  —  n a  roz tw ór ch lo rk u  benzy lu  w to luolu . P odczas te j r e a k c y i chlor 
z  ch lo rku  b en zy lu  łączy  się pod w pływ em  p y łk u  cynkow ego  z w odorem  
z rd zen ia  to luo lu  i w ydzie la  się ja k o  ch lorow odór, a osw obodzone w sk u 
te k  tego w olne w artościow ości n a sy c a ją  się naw zajem  p o d ług  w zoru :

C6H5— ĆHsiCl +  H|C6H4 -  CH3= C6H3 -  CEL,— C6H4— CH3 +  HC1.

M echanizm  te j re a k c y i je s t do tychczas nie w y jaśn iony . W  ty ch  
w aru n k ac h  pow sta je  olej woni p rzy jem n ej, o p. w. 2 7 7 °; posiada on c iężar 
g a tu n k o w y  0 9 9 5 ,  je s t  rozpuszcza lny  w  a lkoho lu  i eterze. Z in ck e  w celu 
w yjaśn ien ia  jego budow y  c h e m ic z n e j, u tlen ił go m ieszan iną chrom ow ą 
i o trzy m ał k w as  sk ład u  chem icznego  Cu H 10O3. K w as ten  pod w pływ em  
środków  red u k u ją cy c h  łą c z y  się z dw om a atom am i w odoru, a  w ięc po 
siada cech y  ketonokw asów ', N a te j zasadzie d a je  m u Z incke w zór
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C6H 3— CO — C,;H , — C 0 2II i n az y w a  go kw asem  benzofenonokarbono- 
w ym  lub benzoylobenzoesow ym  (B. IV, 510 , i A nn . 161, 93).

Pod dzia łan iem  p y łk u  cynkow ego  na ch lo rek  benzy lu  i toluol, 
m ogą pow stać trz y  izom eryczne benzylo to luo le, t. j .  orto , m e ta  i para . 
Z w y k le  je d n ak  w rea k cy ac h , w k tó ry c h  m oźnaby  oczek iw ać w szystk ich  
trzech  odm ian iz o m ery cz n y ch , tw orzą  się a lbo  po łączen ia szereg u  orto  
i p ara , a po łączen ia  szeregu  m eta  nie tw orzą  się w cale, lub  ty lk o  w n ie 
znacznej ilości, albo przeciw nie , a  zależy to od n a tu ry  chem icznej g ru p  
w prow adzanych  do rd zen ia  benzolow ego. (L b ch  d e r  o rg . Ch. V . M eyer 
u. P . Ja co b se n , B d. I I ,  77).

Z ineke  w spólnie z P la sc u d ą  (B. V I ,  906) w  c iągu  dalszego  s tu 
dy um o trzym anego  w ęglow odoru s ta ra ją  się ro z s trz y g n ą ć , do k tórego  
szeregu  należy  za liczyć o trzy m an y  p rzez n ich  benzylo to luo l. N a zasadzie 
o trzy m an ia  an tracen u  p rzez  W . A. van  D o r p a 1) (B. V , 1073) z ben - 
zy lo to luolu  o trzym anego  m etodą L im p r ic h ta a) , a iden tycznego  z benzy- 
lotoluolem  Z inckego  n a leży  benzylo to luo l Z in ck eg o  do szeregu  o r to , 
gdyż  ty lk o  z o rtobenzylo to luo lu , p rzez odczepienie 3 atom ów  w odoru m o
żn a  w yprow adzić  w zór an tra c e n u , postaw iony  przez G raebego  i L ie b e r-  
m a n n a  (A nn. S upph  B d. V II ,  314 ):

A ch ’Y V 3h = A / C H Y >
V  \ c , : /  ' •  • '

ortobenzy lo to luo l an tracen .

Z  tern je d n a k  n ie  zgadza się spostrzeżenie M erza i K o lla ritsa  (B. 
V I, 538), k tó rz y  o trzy m ali feny lo to ly loketon  z k w asu  benzoesow ego 
i to luo lu  d zia łan iem  b ezw odn ika  k w asu  fosforow ego, k tó ry  to keton  po 
u tlen ien iu  d a je  kw as benzoylobenzoesow y, id e n ty c z n y  z kw asem  o trzy 
m anym  przez Z in c k e g o , je d n a k  podczas ogrzew an ia  z w apnem  sodo- 
w anem  d a je  benzol i kw as p. to luy low y.

B eh r i van D orp  (B . V I ,  754) o trzym ali m etodą  M erza i K o lla 
r itsa  p ły n n y  i s ta ły  feny lo to ly loketon  i p o ró w n y w ając  j e  sp o strzeg li, źe 
w  pew nych  w a ru n k a c h  zachow ują  się one ró żn ie : podczas og rzew an ia  
z py łk iem  cy n k o w y m  ty lko  o d m ian a  p ły n n a  (orto) przechodzi w an tra ce n , 
(s ta ła  zaś odm iana  n ie  przechodzi) rów nież podczas og rzew an ia  z P b O  
ty lko  p ły n n y  k e to n  (orto) p rzechodzi w an trach in o n .

W o b ec  tego Z in e k e  p rzy p u sz cz a , że o trzy m an y  p rzez niego b e n 
zy lo to luol je s t  m ieszan in ą  co n a jm n ie j dw u izom erycznych  w ęg low odorów ;

*) A ntracen z benzylotoluolu otrzym ał również B arbier (B. V II, 1544).
’) L im pricht (Ann. 139, 307) otrzym ał benzylotoluol przez ogrzewanie chlorku 

benzylu z wodą w zatopionych rurach.
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udow odnił to  n as tęp n ie  p rzez u tlen ien ie  sw ego benzylo to luolu  i przez 
cząsteczkow e strącan ie  o trzy m an y ch  w ten  sposób kw asów  benzoyloben- 
zoesow ych z ich soli barow ych  lub  w apn iow ych , m ianow icie obok  p rze
w ażnej ilości kw asu  p. benzoylobenzoesow ego w y k ry ł n iezn aczn ą  ilość 
k w asu  o. benzoylobenzoesow ego. W  ty ch  w aru n k ach  n a jp ie rw  opada 
k w as  p. benzoylobenzoesow y, gdyż je s t  znacznie tru d n ie j rozpuszczalny  
w  w odzie, a  n as tęp n ie  n iezn aczn a  ilość k w asu  o. benzoylobenzoesow ego, 
k tó ry  Z in c k e  n az y w a  kw asem  ¡3 benzoylobenzoesow ym .

Ja k o  p rzyczynę , d la  k tó re j Z in ck e  o trz y m y w a ł k w a s  o. benzoy 
lobenzoesow y ty lk o  w bardzo  m ałych  ilościach, podaje  B eh r i v an  D orp  
(B. V II ., 16) tę  okoliczność, że Z in c k e  do u tlen ian ia  benzy lo to luo lu  
używ ał kw asu  chrom ow ego. Pod w pływ em  kw asu  chrom ow ego, lub 
d w u ch ro m ian u  potasow ego i k w asu  s ia rkow ego  po łączen ia  szereg u  orto  
sp a la ją  się  p raw ie  całkow icie, a pozostaje ty lk o  kw as p. benzoy loben
zoesowy.

R adziszew ski (B. V I, 811) poddał suchej des ty lacy i sole w apniow e 
k w asu  p to luylow ego i kw asu  benzoesow ego i o trzy m a ł tą  d ro g ą  p. fe- 
ny lo to ly ioketon , z k tó reg o  przez u tlen ien ie o trzy m ał k w as p. benzoy lo 
benzoesow y, id en ty czn y  z kw asem  sc benzoylobenzoesow ym  Z inckego . 
N a tej podstaw ie R adziszew sk i udow odnił n iew ątp liw ie  p rzyna leżność 
k w asu  a. benzoylobenzoesow ego Z inckego  do szeregu  para .

Z  zestaw ien ia  pow yższych fak tó w  ła tw o  poznać m ożna, źe benzy - 
loto luol Z in ck eg o  je s t  m ieszan iną dw u izom erycznych  beuzyio to luo lów , 
t. j .  orto  i p ara .

A d o r i R illie t (B. X I I ,  2298) d z ia ła jąc  ch lo rk iem  g linow ym  n a  
k w a sy  o., m . i p. to luylow e i benzol o trzym ali o., m . i p. feny lo to ly lo - 
k e to n y , a  z n ich  przez p rzepuszczan ie  n ad  rozżarzonym  py łk iem  c y n 
k o w y m , o. (w m ałe j ilości), m . i p. benzylotoluole. B a d a jąc  bliżej za
rów no ke to n y  j a k  i benzylotoluole, doszli do n as tęp u jący ch  rezu lta tó w :

I. P odczas og rzew an ia  k e to n ó w  z py łk iem  cy n k o w y m  :
1) o. k e to n  d a je  an tra ce n ,
2) m. k e to n  d a je  an track in o n , nie d a je  an tra c e n u ,
3) p. k e to n  n ie d a je  ani a n tra ce n u , an i a n tra ch in o n u .

II. Podczas og rzew an ia  benzy lo to luo lów  z p y łk iem  c y n k o w y m :
1) o. benzylo to luo l d a je  ła tw o an tra ce n  (podczas ogrzew ania  

z P bO  d a je  an track in o n ),
2) m. benzylo to luo l n ie  d a je  an tra ce n u ,
3) p. benzy lo to luo l d a je  m ałe ilości an tra ce n u  i an tra ch in o n u .

W  przy toczonych  rezu lta tach  ju ż  n a  p ierw szy  rz u t o k a  u d erz a  to,
że m. keton  d a je  an tra ck in o n , a p. benzylo to luol an tracen  i an track in o n , 
co w żaden  sposób nie d a je  się pogodzić z w zorem  G raebego  i L ie b e r-
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m a n n a  d la a n tra ce n u  i upow ażn ia  do p rzypuszczeń , że A dor i R illie t 
nie m ieli do czy n ien ia  z p ro d u k tam i jed n o lity m i, a  to tern b ardz ie j, że 
u ży ta  przez nich m etoda do sy n tezy  ketonów  (F ried e l i C rafts , C om pt. 
rend . 84 , 1392) po legała na użyciu  ch lo rk u  glinow ego, k tó ry  zw łaszcza 
podczas obecności kw asów  ch lorow cow odorow ych d zia ła  zarów no sy n te 
tyczn ie , ja k  d e s tru k c y jn ie , i w sk u te k  tego ta  re a k c y a  nie m oże b y ć  
uw ażan a  za podstaw ę do o znaczan ia  bud o w y  chem icznej ł).

P. Senff ogłosił w. A nn . 220, 225  re z u lta ty  p ra c y  nad m . benzy- 
lotoluolem , o trzy m an y m  z ch lo rk u  m. k sy ly lu .

C hlorek  m. k sy ly lu  rozpuszczony  w dziesięciokro tnej ilości benzolu 
poddaw ał dzia łan iu  ch lo rk u  glinow ego. P o  p rzeb iegu  rea k c y i, k tó re j 
to w arzy szy  w ydzie lan ie  się chlorow odoru, p rze m y w ał o trzy m an y  pro
d u k t w odą i poddaw ał d es ty lacy i. W  ten  sposób o trz y m a n y  benzylo to luo l 
je s t  cieczą oleista, o ciężarze g a tu n k o w y m  w 17’5° Cels. 0 ’997 , w rze 
w te m p era tu rz e  269° Cels. pod ciśnieniem  barom etrycznem  725 m m ., 
a w tem p era tu rze  275° Cels. pod ciśn ien iem  747  m m . M iędzy p ro d u k 
tam i w yżej w rzącym i w y k r y ł  Senff d w u m ety ło an tra ce n . Senff u tle n ił 
swój benzylotoluol zapom ocą m ieszan iny  chrom ow ej i sp o strzeg ł, że k w as  
w ten sposób o trzy m an y  n ie  posiadał stałego p u n k tu  top ien ia  ; po b liż- 
szem  zb ad an iu  (zapom ocą red u k c y i n a  kw as benzhydry lobenzoesow y) 
w y k az a ł, że pow odem  tej zm ienności te m p e ra tu ry  to p ien ia  by ła  obecność 
zm iennych  ilości k w asu  p. benzoylobenzoesow ego, k tó ry  m ógł pow stać 
ty lk o  z p. benzylo to luo lu , zn a jd u ją ce g o  się w m . henzylo to luo lu  Senffa.

H is to ry a  chem iczna benzylo to luo lów  w y k az u je , że pom im o stoso
w an ia  ogólnych m etód w  celu o trzy m an ia  ty c h  w ęglow odorów , nie o trzy 
m ano ich w stan ie  chem icznie czy sty m  i że ciała , op isane pod tą  nazw ą, 
są m ieszan iną odm ian izom erycznych . P rz y cz y n ę  ty ch  u jem nych  rezu l
ta tów  należy  u p a try w a ć  bądź to w tem , że p ro d u k ty  p ie rw o tne  nie b y ły  
chem icznie czyste , bądź to w  sam ej m etodzie.

Celem  nin ie jszej p racy , w y k o n an e j z po lecen ia Prof. D ra  R adzi
szew skiego , by ło  o trzy m an ie  w szystk ich  trzech  benzylotoluolów  w tak ich  
w a ru n k a c h  rea k cy i, w k tó ry c h  dojść m ożna b y ło  do p ro d u k tó w  je d n o 
lity ch ; b liższe sch a rak te ry z o w an ie  ty c h  w ęglow odorów  je s t  now ym  do
w odem , że benzylotoluole, op isane przez poprzedników , b y ły  m ieszan i
nam i w ęglow odorów  izom erycznych .

P rzech o d ząc  obecnie do op isan ia  w yn ików  m oich b ad ań , poczuw am  
się do obow iązku  złożenia p odziękow an ia  P ro f. R adziszew sk iem u  za cenne 
ra d y  i w skazów ki, z k tó ry ch  w c iągu  p racy  korzysta łem .

*) Friedel i Crafts, (Bull. 39, 306). Jacobsen (B. XVIII, 338). Anschutz i 1m- 
m endorf (B. XVIII,  657) i (Ann. 235, 177). Gossin (Bull. 41. 446). Schramm (Monatsh. 
9, 624). Senkow ski (B. XXIII,  2112).
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M. benzyl otoluol.
D o moich dośw iadczeń  używ ałem  m. ksy lo lu  ocł firm y  C. A . F . 

K a h lb a u m  w  B erlin ie . M. ksy lo l p rzep row adzałem  m etoda P ro t. R a d z i
szew skiego  w b ro m ek  m. k sy ly lu  przez pow olne w prow adzan ie  p a r  2f s  
teo re tycznej ilości brom u, po ryw anych  stru m ien iem  suchego  bezw odnika 
w ęglow ego do m. ksy lo lu  w rzącego  w  re to rc ie  z odw ro tn icą . S urow y , 
b ru n a tn o  za b arw io n y  p ro d u k t poddaw ałem  d es ty lacy i cząs teczk o w ej; 
na jp ierw  przechodził n iezaa tak o w an y  m. ksy lo l, a  n as tęp n ie  w te m p e
ra tu rze  2 1 0 — 20° Cels. b rom ek  m . k sy ly lu , k tó ry  n as tęp n ie  k ilk a k ro tn ie  
desty low ałem . D o dalszej p rac y  używ ałem  f ra k c y i w rzącej od 2 1 5 — 218° 
Gels. pod ciśn ien iem  b aro m etry czn em  7 5 0  mm. Ze 100 g r. m. ksy lo lu  
o trzym yw ałem  p rzec ię tn ie  około 70  g r. czystego  b ro m k u  m. k sy ly lu .

B rom ek  m. k sy ly lu  w porcyaek  4 0  g ram ow ych  rozpuszczałem  
w 200  g r. benzolu i o g rzew a jąc  z  odw ro tn icą na ła źn i w odnej doda
w ałem  pow oli 40  g r. ch lo rk u  glinow ego. R e a k c y i to w arzy szy  silne w y 
dzielan ie się  chlorow odoru i brom ow odoru, p ro d u k t zab arw ia  się n a  po
m arańczow o, pod koniec re a k cy i n a  b ru n a tn o . Ja k o  kon iec  re a k cy i 
uw ażałem  te  chw ilę, k ie d y  brom ow odór p rzestaw a ł się w yw iązyw ać. 
S urow y  p ro d u k t p rzem y w ałem  k ilk a k ro tn ie  w odą w celu uw o ln ien ia  od 
b rom ow odoru  i c h lo rk u  glinow ego, oddesty low ałem  benzol n a  łaźn i w o
dnej, a  pozostający  po oddesty low an iu  benzolu  b ru n a tn o  zabarw iony  
p ro d u k t poddaw ałem  cząsteczkow ej d es ty lacy i. G łów na część d es ty la tu  
przechodzi w  te m p era tu rz e  2 5 0 — 70° C els., potem  te m p e ra tu ra  w rzen ia  
w zrasta  szy b k o  ponad 350° Cels. i p rzechodzą p ro d u k ty  m aziste, z a b a r
w ione żółto-zielono.

W  ten  sposób z 3 porcy i o trzym ałem  8 0  gr. p ły n u  bezbarw nego , 
siln ie  łam iąceg o  św iatło , o słabym  aro m aty czn y m  zapachu . P ły n  ten  
podczas nas tępnych  des ty lac ji w rzał sta le w te m p e ra tu rz e  2 6 0 — 62° 
Cels. i ze s ta la ł się  po ozięb ien iu  w o d b ie ra ln ik u ; topi się w te m p era 
tu rze  2 5 — 7° Cels. S ądząc po tem p era tu rz e  w rzenia i topn ien ia p rzypusz
czałem , że ciało o trzy m an o  w ten  sposób je st dw ufeny lom etanem  i p rz y 
puszczenie sw oje udow odniłem  przez u tlen ien ie  tego o trzym anego  wę
g low odoru. Po u tlen ien iu  zapom ocą m ieszan iny  chrom ow ej, o trzym ałem  
ciało stałe , k ry s ta liczn e , topiące się w te m p era tu rz e  4 8 — 9° C els., a  w rzące 
w te m p era tu rz e  296° C els., id e n ty cz n e  z benzofetionem .

O trzy m an ie  dw u fen y lo m etan u  z m . ksy lo lu  i benzolu  m ożna ty lk o  
w ten  sposób w y jaśn ić , że je d n a  z g ru p  m ety low ych  ksy lo lu  zostaje  
odczepiona pod w pływ em  d es tru k c y jn e g o  d z ia ła n ia  ch lo rk u  glinow ego. 
A żeby  się p rzekonać, czy  ta  g ru p a  m ety low a po odczep ien iu  nie uchodzi 
n a  zew nątrz  pod postac ią  ch lo rk u  lu b  b ro m k u  m etylow ego, p rzepusz
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czatem  g azy  w yw iązu jące  się podczas re a k cy i z ch lo rk iem  g linow ym , 
p rzez  w ężow nicę ozięb ianą m ieszanina, śn iegu  i k ry sta liczn eg o  ch lo rk u  
w apniow ego, lecz n ie  spostrzeg łem  an i ch lo rk u  an i b ro m k u  m etylow ego. 
W o b ec  tego n a leży  p rzypuszczać , że ta odczepiona g ru p a  m ety low a 
zostaje  przen iesiona pod w pływ em  ch lo rk u  glinow ego do rd zen i w ysoko- 
w rzących  w ęglow odorów , tw orzących  się uboczn ie podczas tej reak cy i.

W  dalszym  c iąg u  p racy  siedząc p rzeb ieg  rea k cy i z ch lork iem  
g linow ym  s ta ra łe m  się p rzek o n ać , o ile p rzez zm ian ę  ilości c h lo rk u  g li
now ego i w aru n k ó w  dzia łan ia  m ożna w p łynąć n a  p rzeb ieg  i o sta teczny  
w y n ik  reak cy i. Ilo ść  ch lo rk u  g linow ego zm ien ia łem  w g ran ic ac h  od 
4 0 — 0 -5 g r. n a  4 0  g r. b ro m k u  m. k sy ly lu  i spostrzeg łem , że zm niej
szenie ilości ch lo rk u  g linow ego w p ły w a  ko rzy stn ie  n a  p rzeb ieg  rea k cy i, 
ja k k o lw iek  ty lk o  n ieznaczn ie, natom iast w yw iera  w pływ  n a  czas trw an ia  
rea k c y i. D aleko  w ażn iejszym  o k aza ł się w p ły w  te m p e ra tu ry  i ilości 
uży tego  benzo lu  (k o n c e n tra c y i) :

W p ły w  te m p e ra tu ry :
1) S k o ro  re a k c y ę  p rzep row adzałem  w te m p era tu rz e  w rzen ia  benzolu, 

tw o rzy ł się p rzew ażn ie  dw ufeny lom etan  (około 7 0 % ), a  m niej p ro d u k tó w  
w ysokow rząoych . R e a k c y a  trw a  w raz ie  użycia  5 g r. ch lo rk u  g linow ego 
około  5 godzin.

2) W  te m p era tu rz e  20° Cels. tw orzy  się m niej d w u fen y lo m etan u  
(około 4 0 % ), tw o rzy  się benzy lo to luo l (z 4 0  g r. b ro m k u  m. k sy ly lu  
3 g r. benzylo to luolu , t. j .  około 7 % ), a  około  5 0 %  p ro d u k tó w  w ysoko- 
w rzących . R e a k c y a  po u p ły w ie  4-8 go d zin  b y ła  je szc ze  n iezu p e łn a ; 
z u ży ty ch  4 0  g r. b ro m k u  pozostało jeszcze około  6 g r . n iezaa takow a- 
nego  b ro m k u  m. k sy ly lu .

W pływ  k o n c e n tra c y i:
20  g r. b ro m k u  m. k sy ly lu  z 3 g r. ch lo rk u  glinow ego w  te m p era tu 

rze 40° Cels., po up ływ ie  12 godzin, po oddesty low aniu  benzolu , d a ło :
1) w raz ie  u ży c ia  teo re ty czn ej ilości benzo lu :
p ro d u k t m azis ty , c iem n o -b ru n atn o  zab arw io n y , w rzący  przew ażnie 

pow yżej 300° Cels., zresztą  tru d n y  do zbadan ia . Poniżej 300° Cels. p rze
chodzi ty lk o  ilość n ieznaczna.

2) W o b e c  u ży c ia  5 k ro tn e j ilości benzo lu :
p ro d u k t ła tw ie j p ły n n y  od poprzedniego , b ru n a tn o  zabarw iony . 

P odczas d es ty lacy i p raw ie  połow a przechodzi poniżej 290° Cels., a  sk ła d a  
się  p rzew ażnie z d w u fen y lo m etan u  obok  n ieznacznych  ilości benzy lo to 
luo lu  i n iezaa tak o w an eg o  b ro m k u  m . k sy ly lu .

3) W o b ec  10 k ro tn e j ilości b en zo lu :
p ro d u k t, k tó rego  około  6 0 %  przechodzi poniżej 290° Cels. i sk ła d a
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się z dw ufeny lom etanu  (około 4 0 % )  i z benzylo to luo lu  i n iezaa tak o w an eg o  
b ro m k u  m. k sy ly lu  p raw ie  w  rów nych  ilościach (około  1 0 % ).

K o rzy sta jąc  z p rac y  Ja co b se n a  (B. X V II I ,  338 ), k tó ry  spostrzegł, 
że odczepian ie i p rzenoszenie łańcuchów  bocznych pod w pływ em  ch lo rk u  
glinow ego szczególnie ła tw o p rzeb iega w obecności kw asów  eh lorow eo- 
w odorow ych, postanow iłem  brom ow odór, w y w iązu jący  się w  czasie re - 
a k e y i o ile m ożności j a k  n a jszy b c ie j usuw ać. W  ty m  celu do ko lby , 
w k tó re j p rzep row adzałem  reak ey ę , w prow adzałem  zapom ocą ru rk i 
szk lan e j, s ięgające j do d n a  ko lby , s tru m ie ń  suchego  b ezw odn ika  w ęglo
wego, rów nocześn ie zm n ie jsza jąc  ciśnienie w ko lb ie  zapom ocą rozrze
dza jące j pom py  w odnej. W  ty c h  w a ru n k a c h  z 20  g. b ro m k u  m . k sy ly lu  
i 200  g r. benzolu  w raz ie  u ży c ia  4  g r. c h lo rk u  g linow ego o trzym ałem  
około 3 5 g r. benzylo to luo lu . J e s t  to  na jlepszy  w y d a te k , j a k i  w obec u ży c ia  
ch lo rk u  g linow ego o trzym ałem .

S łab y  w y d a te k  benzylo to luolu  w  raz ie  u ży c ia  ch lo rk u  g linow ego 
spow odow ał m nie do rob ien ia prób  z p y łk iem  cy n k o w y m . D o ko lby  
litrow ej w prow adzałem  200  g r. benzo lu , 20  g r. b ro m k u  m. k sy ly lu  
i 10 g r. p y łk u  cynkow ego , i og rzew ałem  z o d w ro tn icą  A— 5 godzin  
n a  łaźn i w odnej. B rom ow odór w ydziela ł się podobnie, j a k  podczas 
d z ia łan ia  ch lo rk u  glinow ego. Po u k o ń czen iu  re a k cy i o trzy m an y  b ru 
n a tn o  zab arw io n y  p ły n  p rzem yw ałem  k ilk a k ro tn ie  w odą, osuszałem  
i po oddesty low aniu  benzolu frakcyonow ałem . W  ty ch  w aru n k ac h  
o trzy m y w ałem  około 3 '5  g r. benzylo to luo lu , a w razie pow tórnej desty - 
lacy i p roduk tów , k tó re  za  p ierw szym  razem  przechodziły  pow yżej 2900 
Cels., zdo łałem  jeszcze  w ydzie lić  przeszło 1*5 g r. benzylotoluolu . J a k 
kolw iek  o trz y m a n y  w y d a te k  w raz ie  u ży c ia  p y łk u  cynkow ego  nie
0 w iele był lepszy  ilościowo, n iż  w obec użycia ch lo rk u  glinow ego, to 
je d n a k  za u życiem  p y łk u  cynkow ego  p rzem aw ia  ta  okoliczność, że w cale 
nie tw orzy  się  d w u fen y lo m etan , a  ty lk o  benzylotoluol i znacznie w yżej 
w rzące w ęglow odory. A  je s t  to o ty le  w ażne, że d o k ła d n e  oddzielenie 
d w u fen y lo m e tan u  od benzylo to luo lu  przez d es ty la ey ę  je s t  nadzw yczaj 
tru d n e . M ając  do rozporządzen ia  34  g r. benzylo to luo lu , o trzym anego  
z ch lork iem  g linow ym , poddaw ałem  go d es ty la cy i i zb iera łem  najp ierw  
f ra k c y e  co 5°, w końcu  co 1°, i chociaż pow tarzałem  d es ty la ey ę  8 raz y  
z rzędu , m im o tego nie m ogę tw ierdzić, a b y  mi się u d a ło  d o k ła d n e  
oczyszczenie benzy lo to luo lu  od d w u fen y lo m etan u . F ra k c y a ,  k tó ra  sta le  
w rz a ła  od 2 7 2 — 3°, po u tlen ien iu  zapom ocą dw u ch ro m ian u  potasow ego
1 kw asu  sia rkow ego , zaw ie ra ła  obok k w asu  benzoylobenzoesow ego i fen y - 
lo to ly loketonu , tak że  ła tw ą  do w y k ry c ia  ilość benzofenonu , k tó ry  m ógł 
pow stać ty lk o  przez u tlen ien ie  d w u fen y lo m etan u , zaw arteg o  w benzy lo 
toluolu. N atom ias t benzylo to luol, o trzy m an y  w re a k c y i z py łk iem  c y n 
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k ow ym  wolny je s t  od dw ufeny lom etanu , i po u tlen ien iu  d a je  w yłączn ie 
k w as  m. benzoylobenzoesow y i m. feny lo to ly loketon . T o też by ło  po
w odem , k tó ry  m nie sk łoni! do u ży w a n ia  p y łk u  cy n k o w eg o  w  dalszym  
ciągu p racy . Z  ośm iu porcyi po 2 0  g r. b ro m k u  m. k sy ly lu  o trzy m ałem  
36  gr. czystego  na. benzylo to luo lu .

M. benzylotoluol je s t  p ły n em  bezb arw n y m , silnie łam iącym  św iatło ,
0 słabym , a ro m a ty cz n y m  zapachu . W rz e  w te m p era tu rz e  2 7 2 — 3° Cels. 
(pod ciśn ien iem  b aro m etry czn em  743 mm). P rzez  ozięb ien ie do —  20° 
Cels. n ie  zesta la  się. P o siad a  c iężar g a tu n k o w y  w tem p era tu rze  17° Cels. 
0 '9 9 4 5 , w tem p era tu rz e  25° Cels. 0 9 9 1 3 ,  w po rów nan iu  z wodą, o ty c h - 
sam ycli te m p era tu ra ch . W sp ó łcz y n n ik  za łam an ia  św ia tła  lin ii F ra u e n -  
hoffera D  w ynosi P 5 7 1 5 . G ęstość p a ry  (oznaczona m etodą V'. M eyera) 
w  porów nan iu  z pow ietrzem  w ynosi 6 -23, co odpow iada c iężarow i d ro 
binow em u 179 '8  (teo retyczn ie  1 8 1 -58).

A naliza  d a ła  n as tęp u jące  re z u lta ty : I)  0 2 0 1 3  g r. su b stan cy i dało
0 -68 0 4  g r. C 0 2 i 0 T 3 8 6  g r. H 20  II)  0 T 8 5 4  gr. d a ło  0 6 2 7 9  g r. C 0 2
1 O T 284  g r. H 20 ,  co odpow iada:

obliczone n a  C11H 1.1: zna lezione:
Cu  ==92-29°/J |  9 2 T 4 %  i 9 2 T 8 » /0
H u =  7*71 %  1 } 7-33o/o U  j 7 .69o/#

P odczas u tlen ian ia  benzylo to luo lu  zapóm ocą dw uchi-om ianu potasow ego
1 k w asu  sia rkow ego  stosunkow o ła tw o  zostaje  u tlen io n a  g ru p a  —  C H 2— , 
łącząca obydw a rdzenie, n a to m iast g ru p a  C H g u tlen ia  się b a rdzo  tru d n o . 
10 gr. m . benzylo to luo lu  po 4-dn iow em  ogrzew aniu  w łaźn i parafinow ej 
z dw uchrom ianem  potasow ym  i kw asem  sia rk o w y m  dało  zaledw ie około
2 g r. k w asu  benzoylobenzoesow ego, resz ta  zaś została  u tlen iona n a  fen y 
lo to ly loketon . Z nacznie ła tw ie j u tle n ia  się n a  kw as benzoylobenzoesow y 
benzylo to luo l, k tó ry  w g ru p ie  m etylow ej zaw iera  l  at. B r podstaw iony  
n a  m iejsce w odoru , t. j .  CGH 3 - -  C H 2 —  Cglp! — C H 2 B r. (Senff. A nn. 
220 , 225). W  ty m  celu do benzylo to luo lu , og rzanego  w ko lbce do 200° 
w p ro w ad za łem  teo re ty czn ą  ilość p ar brom u, p o ry w an y ch  s trum ien iem
suchego  bezw odn ika w ęglow ego. O trzy m a n y  p ro d u k t w prost u tlen ia łem
dw uchrom ianem  potasow ym  i kw asem  sia rkow ym . W  m ia rę  u tlen ian ia  
się benzylo to luolu  w ydziela  się b rom , a  chw ilę, k ie d y  brom  p rze s ta je  
się w ydzie lać , m ożna uw ażać za  kon iec rea k ey i.

P ro d u k t u tlen ien ia  je s t  m asą  szaro -z ie loną; je s t to sól chrom ow a 
kw asu  m. benzoylobenzoesow ego, b a rd zo  tru d n o  w  w odzie rozpuszczalna . 
T ę  -sól chrom ow ą ogrzew ałem  z w odnym  roztw orem  sody żrące j, k w as 
benzoy lobenzoesow y przechodzi do roztw oru  ja k o  sól sodow a, i z tego 
ro z tw o ru  po zak w aszen iu  kw asem  so lnym  w ydzie la  się ja k o  b ia ły , pu
sz y sty  osad. T e n  osad p rzem yw ałem  w odą, rozpuściłem  n a  gorąco  w w odzie
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bary tow ej, n ad m iar b a ry ty  ż rące j strąc iłem  bezw odnik iem  w ęglow ym , 
a .p o  ozięb ien iu  roztw oru  w y k ry s ta lizo w u je  tru d n o  w zim nej w odzie roz
puszczalny  benzoylobenzoesan  baro w y  w postaci b ezb arw n y ch  ig ieł. Sól 
barow ą po p rze k ry sta lizo w an iu  rozpuściłem  we w rzące j w odzie, a  po 
zakw aszen iu  kw asem  so lnym  n a  gorąco, w ydzielił się kw as m. benzoy
lobenzoesow y ja k o  osad b ia ły , puszysty . P odczas s trą c a n ia  kw asem  sol
ny m  z roztw orów  w rzących  a n iezb y t stężonych  w ydzie la  się k w as 
benzoylobenzoesow y w postaci d ro b n y ch , lśn iących  b laszek.

K w as m . benzoylobenzoesow y je s t ciałem  sta łem , b iałem , k ry s ta -  
licznem . W  wodzie zim nej jest p raw ie  n ierozpuszcza lny , tru d n o  ro z p u sz 
cza ln y  w wodzie w rzącej, ła tw ie j w a lkoholu , e terze  i kw asie  octow ym . 
Z  m iern ie rozcieńczonego alkoho lu  k ry s ta liz u je  się bez w ody k ry s ta li-  
zacy jn e j w postaci lśn iących , p ła sk ic h  ig ie łek . T,’opi się w tem p era tu rze  
162— 3° Cels. i nap o w ró t zesta la  się k ry sta liczn ie . J e s t  kw asem  je d n o - 
zasadow ym . Sól barow a (C]4 H 90 3)jB a  je s t  w w odzie zim nej tru d n o  roz
puszczalna, ła tw ie j w w odzie w rzącej. Z  go rący ch  w odnych  roztw orów  
k ry s ta liz u je  się w ig ły , zaw iera jące  2 d ro b in y  w ody k ry s ta liz a c y jn e j. 
A n aliza  soli barow ej d a ła  n as tęp u jące  re z u lta ty : 1-1244 gr. (C ^H ^O jjgB a 
przez d łuższe ogrzew an ie do 140° Cels. u traciło  0 0 6 8 2  g r. w ody, a  p o 
zostałość = 1  05 6 2  g r. bezw odnej soli d a ła  0 '4 1 6 2  gr. B a S 0 4, co odpow iada:

te o re ty czn ie : znalezione
2 H 20  5 -79*/0 6 -07%

B a 2 3 -3 6 %  2 3 -1 8 % .

B enzoy lobenzoesan  w apn iow y, o trzy m an y  podobnie j a k  sól barow a, 
k ry s ta liz u je  się z go rący ch  w odnych roztw orów  w  drobne ig ie łk i , za
w iera jące  2 d rob iny  w ody k ry s ta liza cy jn e j.

Sól sreb ra , o trzy m an a  z soli w apniow ej przez s tracen ie  azotanem
sreb ra , je s t  osadem  b ia łym , p roszkow atym . B ardzo  tru d n o  rozpuszcza
się w w rzącej w odzie, i k ry s ta lizu je  się w cien k ie  igiełk i. N ie zm ienia 
się n a  św ietle, podczas og rzew an ia  czern ie je .

K w as m. benzoylobenzoesow y zaw ieszony  w w odzie, redukow ałem  
zapom ocą ortęei sodow ej n a  k w as  m . bcnzhydry lobenzoesow y. P o  up ły - 
-wie g o dziny  rozpuszcza się ca ła  ilość k w asu , a po zagęszczeniu  tego 
roztw oru  przez odparow anie  części w ody, w y k ry s ta lizo w a ły  się c ien k ie , 
je d w a b is te  ig ły  soli sodow ej kw asu C GH 5 —  C H (O H ) —  C6H 4 — C 0 2H . 
Sól sodow ą rozpuściłem  w  w odzie; roz tw ór po zakw aszen iu  kw asem  
so lnym  p rz y b ra ł m leczne zabarw ien ie , a po pew nym  czasie  w y k ry s ta li
zow ał się  k w as  m . benzhydry lobenzoesow y  w postaci lśn iących  igieł. 
K w as m. benzhydry lobenzoesow y  top i się w te m p era tu rz e  1 2 2 — 3° Cels,
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P. benzylotoluol.
P odobnie j a k  podczas o trzy m y w a n ia  m. benzy lo to luo lu , ja k o  p u n k tu  

w y jśc ia  używ ałem  b ro m k u  p. k sy ly lu , o trzy m an eg o  m etoda P rof. R ad z i
szew skiego. W  pierw szym  rzędzie  s ta ra łem  się p rzekonać, czy  b rom ek  
p. k sy ly lu  z ch lo rk iem  g linow ym  podobnie się zachow uje , j a k  b rom ek  
m. k sy ly lu . W  ty m  celu rozpuściłem  15 g r. b rom ku  p. k sy ly lu  w 150 
g r. benzolu  i ogrzew ałem  n a  łaźn i w odnej p rzez 5 godzin z 3 g r. ch lo rk u  
glinow ego. Po odpędzen iu  benzolu o trzym ałem  około 11 g r. dw ufeny lo - 
m etan u . W obec tego  by łem  zm uszony  do u ży w an ia  p y łk u  cynkow ego  
podobnie, j a k  w syn tezie  m. benzylo to luo lu .

15 gr. b rom ku  p. k sy ly lu , uw oln ionego  d o k ład n ie  od brom ow odoru 
p rzez  k ilk a k ro tn e  p rzek ry sta lizo w an ie , rozpuściłem  w 150 g r. benzolu 
i z dodatk iem  10 g r. p y łk u  cynkow ego  ogrzew ałem  z odw ro tn ieą  na 
łaźn i w odnej przez 4  godziny . Od raz u  zw róciło  to m oja uw agę, że brorno- 
w odór w cale się nie w yw iązyw ał. Po p rzem y ciu  w oda i oddesty low an iu  
benzolu  o trzym ałem  n ap o w ró t około 12 g r. n iezaa tak o w an eg o  b ro m k u  
p. k sy ly lu . G d y  w  podobnych  z re sz tą  w aru n k ac h  uży łem  b ro m k u  p. 
k sy ly lu , oczyszczonego ty lk o  przez d es ty lacyę  i n ieuw oln ionego  od b rom o
w odoru, re a k c y a  p rzeb ieg a ła  zupełn ie podobnie , j a k  z b rom kiem  m. 
k sy ly lu .

T o  naprow adziło  m nie n a  p rzy p u sz cz en ie , że do rozpoczęcia re- 
ak cy i k o n ieczn a  je s t  obecność brom ow odoru. T en  n ie za a ta k o w an y  po
p rzedn io  b ro m ek  p. k sy ly lu  (12 gr.) rozpuściłem  pow tórn ie w  ty m  sa
m ym  benzolu , a po d o d an iu  św ieżego p y łk u  cynkow ego  w prow adzałem  
przez k ilk a  m in u t osuszony gazow y brom ow odór. P y łe k  cy n k o w y  n a 
ty c h m ia s t począł pow lekać się  b ia łą  w a rs te w k ą , k tó ra  po chw ili z a b a r
w iła się n a  różowo, w kró tce  ta  różow a b a rw a  udzie liła  się całej m asie 
p ły n u  i od te j chw ili rea k c y a  p rzechodziła  p o d o b n ie , j a k  z b rom kiem  
m . k sy ly lu .

W s k u te k  w prow adzen ia  gazow ego brom ow odoru  p y łe k  cynkow y  
p o k ry w a  się w a rs te w k ą  b ro m k u  c y n k u  i w łaściw ie ten  b ro m ek  c y n k u  
zdaw ał się b y ć  czy n n ik iem  pow odującym  rea k cy ę .

P ostanow iłem  w ięc p rzekonać  się, czy  nie b y ło b y  k o rzy stn ie j u ży 
w ać gotow ego brom ku c y n k u  zam iast p y łk u  cynkow ego . P ró b a  u ży c ia  
b ro m k u  cynkow ego  w y p ad ła  bardzo  p o m y śln ie : z 15 g r . b ro m k u  p. 
k sy ly lu  rozpuszczonych  w 150 g r . benzolu, u ży w a jąc  15 g r. suchego, 
sp roszkow anego  b ro m k u  c y n k u 1), o trzym ałem  około 10 g r. surow ego 
p. benzylo to luo lu .

') Stopiony, bezwodny bromek cynku proszkowałem w m oździerzyku pod war
stw ą benzolu, aby go uchronić od wilgoci, którą chciwie pizyciąga z powietrza. Bro-
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S zy b k ie  u su w an ie  b rom ow odoru , w yw iązu jącego  się w  czasie re a k c y i 
i w tym  p rzy p a d k u  okazało  się ko rzy stn e . W  a p a rac ie  podobnym , ja k i  
op isałem , m ów iąc o dz ia łan iu  ch lo rku  glinow ego na b rom ek  m. k sy ly lu , 
o trzym yw ałem  z 20  gr. b ro m k u  p. k sy ly lu  rozpuszczonego w 200  g r. 
benzolu  z d o datk iem  20  g r. b rom ku  cy n k o w eg o , p rzec ię tn ie  po 15 gr. 
benzy lo to luo lu  (co odpow iada przeszło  7 0 %  teo re ty czn e j ilości). T ą  m e
todą o trzym ałem  z 55 g r. b rom ku  p. k sy ly lu  4 0  g r . p. benzylotoluolu .

P . benzylotoluol je s t  cieczą b ezb arw n ą , silnie ła m ią c ą  św iatło , 
o s łab y m , aro m aty czn y m  zapachu , podobnym  do m. benzylo to luolu . W rz e  
w  te m p era tu rz e  274° Cels. pod ciśnieniem  barom etrycznem  7 5 0  m m . 
O zięb iany  m ieszan ina k ry s ta liczn eg o  ch lo rku  w apniow ego i śn iegu  nie ze
s ta la  się, lecz s ta je  się tru d n ie j p ły n n y . P o siad a  c iężar g a tu n k o w y  
w te m p era tu rz e  18° Cels. 0 -9937  w porów naniu  z w odą o te jsam ej tem 
p era tu rz e . W sp ó łczy n n ik  z a ła m a n ia  św ia tła  lin ii D  w ynosi P 5 7 1 . S p a 
lenie dało n as tęp u jące  r e z u l ta ty :

1) 0 0 7 6 2  g r. p. benzylo to luolu  dało  0 5 9 5 7  g r. C 0 2 i 0 '1 2 1 7  g r. JELO,

2) 0 0 9 2 1  g r. p. benzylo to luolu  d a ło  0 '6 4 9 6  gr. C 0 2 i 0 0  3 2 5  g r  H ,0 ,

P . benzy lo to luo l w obec d w u ch ro m ia n u  potasow ego i k w asu  sia r
kow ego zachow uje  się podobnie j a k  m. benzylotoluol. A b y  u tlen ien ie  
p. benzy lo to luo lu  u ła tw ić , podstaw iałem  w g ru p ie  m ety low ej 1 atom  
w odoru  brom em  przez w prow adzan ie  p ar teo re ty czn e j ilości b rom u , p o ry 
w an y ch  s trum ien iem  suchego  b ezw odn ika  w ęglow ego do p. benzy lo to 
luo lu  og rzanego  do 200° Cels. P ro d u k t b ru n a tn o  zabarw iony  po ozię
b ien iu  zesta la  się k ry s ta lic z n ie ; d o k ład n ie j go nie badałem , lecz w prost 
poddaw ałem  u tlen ien iu  zapom ocą dw u ch ro m ian u  potasow ego i k w asu  
siarkow ego. Po 10 godzinnem  ogrzew an iu  n a  łaźn i parafinow ej u tlen ien ie  
m ożna u w ażać  za ukończone.

Szaro-zie lony  p ro d u k t u tlen ien ia , będący  solą ch rom ow ą k w asu  p. 
benzoylobenzoesow ego, og rzew ałem  z w odnym  roztw orem  sody ż rą ce j, 
p rzyczem  k w as p. benzoy lobenzoesow y przechodzi do roztw oru  pod po
stac ią  rozpuszczalne j w wodzie soli sodow ej. Z  tego roztw oru  po za k w a
szeniu  kw asem  so lnym  w ydziela  się w olny kw as p. benzoylobenzoesow y 
ja k o  osad b ia ły , p roszkow aty , k tó ry  n as tęp n ie  oczyszczałem  podobnie, 
ja k  k w a s  m. benzoylobenzoesow y.

inek cynku proszkowany wprost n a  powietrzu, a  zatem  nieco wilgotny, po wsypaniu 
do benzolu, zbija się w bryty, i trudno wchodzi w reakcyę.

co odpow iada: te o re ty cz n ie : o trzy m an e :

C u =  167-58 = 9 2 - 2 9 %
H 14=  H - 0 0 =  7-71 o/#
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K w as p. benzoylobenzoesow y je s t  ciulem  sta łem , b ia łem , k ry s ta -  
licznem . J e s t  w w odzie zim nej p raw ie  n ierozpuszcza lny , tru d n o  rozpusz
czalny  w  w odzie w rzącej, ła tw ie j w alkoholu , e terze  i k w asie  octow ym . 
Z  m iern ie  rozcieńczonego  alkoho lu  lub  kw asu  octow ego k ry s ta liz u je  się 
w d ług ie , c ien k ie  b laszk i o n ad e r  silnym  połysku . Topi się w tem p e
ra tu rze  1 9 3 — 94° Cels.

Sól barow a, o trzy m an a  przez rozpuszczenie k w asu  w w odzie b a
ry tow ej na gorąco  i s trącen ie  n ad m ia ru  w o d o ro tlen k u  barow ego zapom ocą 
b ezw odn ika  w ęglow ego, je s t  w zim nej w odzie tru d n o  rozpuszcza lna , 
ła tw ie j w w odzie w rzące j, i k ry s ta liz u je  się z dw om a d rob inam i w ody 
k ry s ta liz a c y jn e j. A n a liza  soli barow ej d a ła  n a s tęp u jące  rez u lta ty : 1 2 3 3 5  
g r. Ba (C1JiH,)0 3)2 p rzez ogrzew anie  p rzez  d łu ższy  czas do 150° u trac iło
0 ‘0756  g r . w ody, a  1 1579  g r. bezw odnej soli d a ło  0 '4 5 6 0  g r. BaSO.j,

co o d p o w iad a : te o re ty cz n ie : zna lezione:
2 H 20  5-79 %  6 -1 3 %

B a 2 3 -3 6 %  2 3 ' 17%

Sól w apniow a, o trzy m an a  podobnie j a k  b aro w a, k ry s ta liz u je  się 
z w odnych  roztw orów  w ig ły , zaw ie ra jące  2 d ro b in y  w ody k ry s ta liz a 
cy jn e j. J e s t  w w odzie zim nej tru d n o  rozpuszczalna , ła tw iej w w odzie 
w rzącej.

Sól s re b ra  pow sta je  ja k o  osad b ia ły , p ro szk o w aty , podczas s trą 
can ia  roztw orów  soli w apniow ej azotanem  sreb ra . J e s t  w zim nej wodzie 
n ierozpuszcza lna, bardzo  tru d n o  ro zpuszcza lna  w w odzie w rzącej.

K w as p. benzoylobenzoesow y poddaw ałem  red u k c y i zapom ocą
o rtęc i sodow ej w  roztw orze w odnym . Po pew nym  czasie w y k ry s ta lizo 
w ała z tego roztw oru  sól sodow a kw asu  p. benzhydry lobenzoesow ego . 
T ę  sól sodow ą rozpuściłem  w wodzie, a  po zakw aszen iu  roztw oru  kw asem  
solnym  o p ad ł b ia ły , p ro szk o w aty  osad kw asu  p. benzhydry lobenzoesow ego .

K w as p. benzkydrylobenzoesow yr je s t  w w odzie ła tw ie j rozpusz
cza ln y  od k w asu  p. benzoylobenzoesow ego, je s t  ła tw o  rozpuszcza lny  
w  alkoho lu  i e terze . Z  rozcieńczonego a lkoho lu  k ry s ta liz u je  się bez w ody 
k ry s ta liz a c y jn e j w lśn iące b ia łe  ig ły , topiące się w te m p era tu rz e  164-— 5° 
Cels, P rz ez  oziębienie zesta la  się napow ró t k ry sta liczn ie .

0 . benzylotoluol.

Ja k o  p u n k tu  w y jśc ia  używ ałem  b ro m k u  o. k sy ly lu , o trzym anego  
m etodą  P rof. R adziszew skiego , z o. k sy lo lu  od K ah lb au m a. B rom ek  o. 
k sy ly lu , o trzy m an y  %  m etodą, w rza ł -w tem p era tu rze  2 1 6 — 19° Cels.

B rom ek  o. k sy ly lu  rozpuszczny  w dziesięciokro tnej ilości benzolu  
zachow uje  się pod w pływ em  ch lo rk u  glinow ego podobnie , j a k  brom ki



[298] O TRZECH IZOMERYCZNYCH BENZYLOTOLTIOLACH. 13

m. i p. k s y ly lu ;  w głów nej części przechodzi w dw u fen y lo m etan  (około 
7 0 % ), resz ta  zaś przechodzi w w y so k o w rzace  p ro d u k ty , lub  zw ęg la  się 
w  d es ty la to rce  pod kon iec desty lacy i.

D o sy n tezy  o. benzy lo to luo lu  używ ałem  m e to d y  w ypróbow anej 
p rzy  syn tezie p. b e n z y lo to lu o lu : 20  g r. b ro m k u  o. k sy ly lu , rozpuszczo
nego w 200  gr. benzolu  w lew ałem  do k o lb y  litrow ej, dodaw ałem  2 0  g r. 
d o k ład n ie  sp roszkow anego , suchego b ro m k u  c y n k u , k o lb ę  zam yka łem  
szczelnym  k o rk iem  z 2 o tw oram i; p rzez je d e n  o tw ór p rzech o d ziła  ru ra  
odw ro tn icy , przez d ru g i ru rk a  szk lana , s ięgająca  do d n a  ko lby  i p o łą 
czona z ap a ra te m  w yw iązu jącym  bezw odn ik  w ęglow y. W y lo t ch ło d n icy  
po łączony  b y ł zapom ocą ru ry  gum ow ej z ro zrzed zającą  pom pą w odną, 
a  stru m ień  b ezw odn ika  w ęglow ego zapom ocą k ru c z k a  ta k  regu low ałem , 
źe ciśnienie w ko lb ie  by ło  zm niejszone o 25 cm. rtęci od c iśn ien ia  b a 
ro m etry  cznego.

Po 4 — 5 godzinnem  og rzew an iu  n a  ła źn i w odnej w lew ałem  ja sn o  
b ru n a tn o  zab a rw io n y  p ro d u k t do w ody , a  po d o k ład n em  p rzem yciu , 
osuszeniu  i odpędzeniu  benzolu poddaw ałem  cząstkow ej desty lacy i.

T ą  m etoda o trzy m y w ałem  przecię tn ie  z 20  g r. b rom ku  o. k sy ly lu  
14— 15 g r. o. benzylo to luo lu .

O. benzy lo to luo l je s t  p łynem  b ezbarw nym  o s ła b y m  a ro m a ty czn y m  
zapachu . W rz e  w te m p era tu rz e  2 7 1 — 2° Cels. pod ciśnieniem  barom e- 
tryoznem  742  mm. P rz ez  ozięb ian ie m ieszan iną  k ry s ta licz n eg o  ch lo rk u  
w apniow ego i śn iegu  n ie  ze sta la  się. P o siad a  c iężar g a tu n k o w y  0 ‘99 7 0  
w tem p era tu rz e  17° Cels. w po rów nan iu  z w oda o tej sam ej te m p era 
tu rze . W sp ó łczy n n ik  za łam an ia  św ia tła  linii D  w ynosi 1*5711. G ęstość 
pary  oznaczona m etodą V . M ey era  w ynosi 6 T 7  w porów naniu  z po
w ie trz em , co odpow iada ciężarow i drob inow em u 178 '9  (teo re tyczn ie  
181*58). A n a liza  d a la  n a s tęp u jące  re z u lta ty :

O. benzylo to luo l w w ysokiej te m p era tu rz e  trac i 3 atom y  w odoru 
i p rzechodzi ca łk o w ic ie  w  an tra ce n . R u rę  sz k lan ą  n a  je d n y m  końcu  
lek k o  zag ię tą  k u  górze  um ieściłem  n a  piecu do sp a le ń ; część tej ru ry  
ogrza łem  do te m p e ra tu ry  ciem nej czerw oności i n as tęp n ie  w prow adzałem  
do tej ru ry  k rop lam i o. benzylo to luol p rzez k o n ie c  k u  górze  zag ię ty  
zapom ocą rozdzielacza. O. benzylotoluol w ze tk n ięc iu  z og rzaną  ru rą  
zam ien ia  się n a  p a rę ; p a ra  podczas o g rzan ia  do te m p e ra tu ry  ciem nej

1) 0 1 9 0 4  gr. dało  0*6437 gr. C 0 2 i 0*1317 g r. H 20 .  
1) 0*2004 g r. dało  0*6798 g r. C 0 2 i 0 1 3 8 3  g r. H 20 .

co o d p o w iad a : te o re ty czn ie : zna lezione:
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czerw oności trac i 3 atom y w odoru i przechodzi w a n tra ce n , k tó ry  zb iera  
się w zim nej części ru ry  ja k o  ciało s ta łe ,  b ia łe ,  z lek k o  żó łtym  od
cieniem . P o  p rzek ry s ta lizo w an iu  go z w rzącego benzo lu  i przesublim o- 
w an iu  topi się w 2 1 2 —4 3 °  Cels.

O. benzylotoluo) u tlen ia łem  na k w as  o. benzoylobenzoesow y przez 
og rzew an ie  z w odnym  roztw orem  n ad m an g a n ian u  potasow ego. Po 8 go- 
dzinnem  og rzew an iu  w ła źn i parafinow ej dodałem  do tego roztw oru  
a lkoholu  w celu rozłożenia n ad m ia ru  n a d m an g a n ian u  p o ta so w eg o , od
sączyłem  od w ydzielonego  d w u tle n k u  m anganu  i odparow ałem  n a  łaźn i 
w odnej do suchości. O trzy m a n ą  w ten sposób sól po tasow ą kw asu  
o. benzoylobenzoesow ego rozpuśc iłem  n a  gorąco  w m ałe j ilości w ody 
i zakw asiłem  kw asem  so lnym . R oztw ór p rzy b ra ł n a ty ch m ias t z a b a r 
w ien ie m leczne, a  po pew nym  czasie w y k ry s ta lizo w ał w olny k w a s  o. ben - 
zojdobenzoesow y w postaci g ru b y c h  igieł.

K w as o. benzoylobenzoesow y je s t c iałem  stałem  k ry sta liczn em . 
J e s t  ła tw o  ro zp u szcza ln y  w wodzie z im n e j, je szcze  ła tw ie j w w odzie 
w rzącej, a lkoho lu  lub  e terze . Z  rozcieńczonego alkoho lu  k ry s ta liz u je  
sic z 1 d rob iną  w ody k ry s ta liz a c y jn e j w d ług ie , g ru b e  ig ły , o n ad e r 
żyw ym  po łysku . T op i się w  te m p era tu rz e  9 3 — 4° C els.; (Z in ek e  podaje  
p u n k t top ien ia  85  — 7° C e ls ,; H em ilian  (B X I ,  8 3 7 ) , k tó ry  o trzy m ał 
kw as o. benzoylobenzoesow y przez u tlen ien ie  d w u fe n y lo fen y lo m eta n u , 
p odaje  p. t. 9 3 —4° Cels.). P rzez  ogrzew an ie do 110° tra c i w odę k ry -
sta lizacy jn ą . 1 T 4 3 6  g r. k ry sta liczn eg o  kw asu  o. benzoylobenzoesow ego
utraciło  przez d łuższe og rzew an ie  do 110° 0 '0 8 6 1  g r. w ody, co odpo
w iada 7 5 3 % , zam iast obliczonych n a  1H 20 .  7 '3 7 8 %  (Z ineke (B V I , 
906) podaje  C11H 10O3-ł-2 H 2O ; P la sc u d a  (B V II ,  986) podaje  C1.łH 10O3-l- 
- f  1H20 ) . B ezw odny kw as topi się w 127— 8° Cels.

O. benzoylobenzoesan barow y  je s t  w w odzie bardzo  ła tw o  roz
p u szcza ln y ; podczas pow olnego odp aro w y w an ia  roztw orów  w odnych  
w ydziela  się ja k o  osad b ia ły , p roszkow aty , po szybk iem  odparow an iu  
n a  łaźn i w odnej tw orzy  m asę szk listą . W  stan ie  k ry s ta lic z n y m  m im o 
licznych  prób  je j  nie o trzym ałem . A naliza  soli barow ej d a ła  n a s tęp u 
ją c y  re z u lta t:

1-342L g r. (C14H;>03)2B a dało  R 5 2 9 5  gr. BaSO* 

co o d p o w iad a : teo re ty czn ie : zna lezione:,

B a  =  2 3 -3 6 %  2 3 2 1 % .

Sól w apniow a je s t  rów n ie  ła tw o rozpuszczalna w w odzie. O trz y 
m ałem  j ą  ja k o  osad b iały , p ro szkow aty ; w stan ie  k ry s ta licz n y m  je j n ie  

o trzym ałem .
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Sól s re b ra , k tó rą  o trzym ałem  przez s trąc en ie  soli w apniow ej azo
tanem  sre b ra  ja k o  b ia ły , p ro szk o w aty  o sa d , je s t  w  w odzie tru d n o  roz
puszcza lna  i k ry s ta lizu je  się z roztw orów  w odnych  w cienk ie , lśn iące 
ig ie łk i.

K w as o. benzoylobenzoesow y poddaw ałem  re d u k c y i żapom ocą ortęci 
sodow ej. Po up ływ ie  24 godzin  w y d z ie lił się b iały  osad, n ierozpuszcza lny  
w  w odzie a tru d n o  rozpuszczalny  w alkoholu  i e terze . J e s t  to w edług  
bad ań  R o tte ringa  (Jah resb e r. 1875, 595) la k to n  k w asu  o. benzhydry - 
lobenzoesow ego; k w as  o. benzhydry lobenzoesow y podobnie, j a k  wogóle 
k w asy  zaw iera jące  g ru p ę  O H , n a  w ęglu  w położeniu  y, ju ż  w zw yk łe j 
te m p e ra tu rz e  trac i n a ty ch m ias t 1 d ro b in ę  w ody i przechodzi w la k to n :

OgH 5 —• C H  —  C6H 4
I

O —  CO

O trzy m an y  lak to n  k ry sta lizo w a ł się z rozcieńczonego k w asu  octo
w ego w d robne , lśn iące b la szk i, top iące się w tem p era tu rz e  114-— 115° 
Cels. (R o tte rin g : 115° Cels.).
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