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zereg licznych prac wykonanych przezemnie i przez b. ucznidw mo-

ich pp. E. Bandrowskiego, J. Schrama, L Szula i P. Wi-

speka — udowodnif, iz dziatajac bromem na homologi benzolu,

w temperaturze okolo 100—120° C., otrzymuje sie zawsze produkta
podstawienia zawierajace brom w {aricuchu boeznym. Dzialanie to odbywa sie
w ten sposGb, iz pierwszy atom bromu zastepuje wodoér znajdujgcy sie na
weglu «, t. j. na weglu bezposrednio pofgezonym z rdzeniem benzolowym;
drugi zas atom bromu na weglu § polagczonym z weglem «. W ten sposéb
otrzymano z etylobenzolu « bromo-etylobenzol i dwubromek styrolu, z fenilo-
propylu, fenilo a« bromo-propyli dwubromek fenilo-allylu itd. Z drugiej strony
J. Schramm udowodni?, iZ i Swiatlo dziala w podobny sposéb na przebieg
podstawiania wodoréw w weglowodorach aromatycznych. Jednak réwnocze-
$nie stwierdzit, ze wplyw sSwiatfa jest odmienny, o ile dotyezy wprowadzenia
do drobiny drugiego atomu bromu. Mianowicie okazato si¢, iz i ten drugi
atom bromu zajmuje miejsce na weglu « RdzZnice te 1 podobieristwa najlepie]
wykazuja nastepujace wzory strukturowe etylobenzolu:

C, H,—CH,—CH,

daje:
pod wplywem ciepfa: pod wplywem Swiatta:
C, H,—CHBr.—CH, C, H;—CHBr.—CH,
C, H,—CHBr.— CH,Br. C, H,—CBr,—CH,
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Broniszaw RADZISZEWSKI,

W kilka lat p6zniej, Wiktor Meyer, wspolnie ‘ze sx}fymi ucznia:mi, oka-
zal, Ze i w szeregu cial alifatycznych daje sie gtwmrdzu’: wplyw t:‘,lE::pZa na
wybér miejsca, jakie zajmuje drugi brom zasigpujgcy w¢9d6r w drobinie alky=-
lowej. Udowodni? on mianowicie, iz bromek etylowy daje w tez_l sposéb bro-
mek etylenowy, a bromek propylowy, zar6wno normalny j.ak i drugnrzedn_?
daje jeden i tenze sam bromek propylenowy. Wynik ten daje si¢ przedstawic

nastepujagcymi wzorami:

CH,—CH,Br. . : CH,Br.—CH,Br.
CH. —CH,—CH,Br, %8 Pod WPYWeI oy cppr_ CH,Br.

CH o CHBrCH, . Dromuilceps . ¢ GHBr.~—CHBr.

Okazuje sie z tego, — czego jednak W. Meyer nie spostrzegl, a przy-
najmniej nie wypowiedzial, — iz bromki alkylowe szeregu alifatycznego zacho-
wuja sie pod wplywem ciepla tak samo, jak podstawione laricuchy boczne
weglowodoréw aromatycznych, to jest, iz drugi atom bromu zastepuje wodoér
znajdujgey sie na weglu, najblizszym tego atomu wegla, na ktéorym juz brom
sie znajduje.

Z tych powodéw wydato mi sie rzeczg interesujaca przekonaé sie czy
1 swiatlo wplywaé bedzie na przebieg podstawienia w szeregu cial alifaty-
cznych tak samo, jak to udowodnionem zostatlo dla szeregu aromatycznego.
Wyniki tych badan, jakkolwiek jeszcze nielicznych, daly rezultat w pewnym
kierunku nieprzewidywany, a przeto dla nogélnienn teoretyeznych tem bardziej
wazny. Z tego tez powodu w krotkiem streszezeniu wyniki te podaje.

a) Bromek etylowy, C, H; Br, wlany do obszernej kolby, z zewnatrz
ozigbionej, zostal wystawiony na dziatanie bezposrednich promieni stonecznyeh,
w miesigcu kwietniu; do kolby tej wpuszezano nastepnie brom kroplami.
Dziadanie bylo powolne lecz stale, az do zupelnego odbarwienia bromu. Pro-
dukt dziatania stosownie przemyty i poddany czasteczkowaniu dal prawie
wylgeznie ciecz bezbarwng, wrzgca stale w temperaturze 113° C., c. g. 2.089
w 17°C, skladu chemicznego C, H, Br,. Wiasnogci te okazujg, iz utworzony
produkt jest bromkiem etylidenu, CH,—CHBr,: bromku etylenu, wrzgcego jak
wiadomo w temperaturze 131—182 nie znaleziono wcale, mimo starannych
w tym kierunku przedsiewzietych poszukiwan.

b) Zupelnie w podobnych warunkach przeprowadzono dzialanie bromu
na normalny bromek propylowy. Na podstawie dotychezasowych doswiadezer
mozna. si¢ bylo spodziewaé, i% w ten sposob da sig otrzyma¢ bromek propy-
lidenu. Nadz:m;a. ta jednak okazala si¢ plonng. Dziatanie bromu na n. bromek
PI'DPYIEI:W? Jest bardzo Zywe i energiczne, brom odbarwia si¢ natychmiast,
lecz mimo starannego chlodzenia, kolby, jedynym produktem dziatania byt
bromek propylenowy, CH;—CHBr.—CH,_Br. , Wrzgcey stale w temperaturze
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() DZIALANIU BROMU.

141° C. Produkt dzialania jest od razu tak czysty a wydatek tak znaczny, iz
bezsprzecznie mozna to dmatama uwaza¢ za korzysiny sposéb ofrzymywania
bromku propylenowego.

¢) Inaczej przebiega dzialanie bromu na o$wietlony bezposrednimi pro-
mieniami stonecznymi bromek izopropylowy, CH,--CHBr.—CH,. Dzialanie jest
wogole powolne, a produkt oczyszezony przez kilkakrotng destylacye, jest cie-
czg bezbarwna, wrzacq stale w 114—115° C. Jest to bromo-acetol, CH,—
CBr,—CH,. Bromku wrzgcego w 141° C. nie znaleziono weale.

Streszczajgc te wyniki okazuje sig, iz bromki alifatyczne zachowujs sie
pod wplywem bromu i $§wiatla w pewnym kierunku odmiennie od weglo-
wodoréw aromatycznych, albowiem

gﬁ“_gli? eH,pr,  dale pod wptywem EE::CHB?—GH Br
: St bromu i $wiatla ' s
CH,—CHBr.—CH, CH,—CBr,.—CH,.

Uogélniajac przeto wyniki uzyskane tak w szeregu aromatycznym jak i ali-
fatycznym, moZna powiedzie¢, iz drugi brom zastepuje w tych warunkach
wodor drugo- wzglednie trzeciorzedny. Przyczyny tego zjawiska potrzeba nie-
-waltpliwie szuka¢ w stosunkach termochemicznych, co jednak dla oddzielnych
atomdéw wodoru nie jest znane.
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