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O utlenieniu clwufenylaminu za pomocg nadman-
ganianu potasowego w rozczynie alkalicznym.

Podat

Dr ERNEST BANDROWSKI.

W XIVtym tomie Sprawozdan Wydzialu mat. przyr.
oglositem krotkg wiadomos$¢ o przetwarzaniu sie dwufenyla-
minu w rozczynie alkalicznym pod wptywem nadmanganianu
potasowego. Jako produkta reakcyi wymienitem wowczas:
bezwodnik weglowy, kwas szczawiowy, substancyje lotng
0 woni isosinkéw, brunatna, zywicowata, nierozpuszczalng
w wyskoku, nadto krystaliczng, dla ktorejto ostatniej na
podstawie analiz wyprowadzitem wzor CI8 H10 N2, wspomina-
jac jednakowoz, ze wzor ten nie wydaje mi sie prawdopo-
dobnym, ze przeto w celu zbadania poruszonej sprawy, po-
trzebne sg dalsze doswiadczenia.

O tresci i wyniku doswiadczen, ktére w biezacym roku
przeprowadzitem, pozwalam sobie przediozy¢ niniejsze spra-
wozdanie:

Najsamprzod nalezy mi zaznaczy¢, ze zmienitem nieco
warunki reakcyi w rozprawie zesztorocznej przytoczone, a mia-
nowicie trzymatem sie nastepujacego przepisu: Do 10 gra-
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moéw dwufenylaminu zawieszonych w jednym litrze 10% tugu
sodowego dodawatem po 25 sz. cm. cztcroprocentowego roz-
czynu nadmanganianu i to tak dtugo, az dodawany kameleon
przestat sie odbarwiaé. Na to potrzeba byto 925—975 sz. c¢m.
czyli 37—39 graméw nadmanganianu potasowego. Mimo
zmian tych przebieg reakcyi pozostat ten sam. Pierwsze par-
tyje kameleonu odbarwiaty sie powoli, szybko nastepne. Od
poczatku do konca ulatniata sie jaka$ substancyja o woni
isosinkéw, ktorej jednakowoz blizej nie badatem. W rozczy-
nie alkalicznym znajdowat sie bezwodnik weglowy i kwas
szczawiowy i to w znacznych ilosciach; osad braunszteinowy
przerabiatem w dwojaki sposéb:

Sposob |. Osad wygotowatem kilkakrotnie wyskokiem
a nastepnie eterem. Z wyciggu wyskokowego stezonego przez
destylacyje i oziebionego na mrozie zimowym — wskutek
czego oddzielaty sie materyje zywicowate — strgcatem wodg
osad zottobrunatny, krystaliczny. Wycigg za$ eterowy pozo-
stawiat po odparowaniu mase czarnobrunatng, do zywicy po-
dobng w wyskoku prawie nierozpuszczalna.

Sposob 11 byt tylko odwréceniem pierwszego. Osad
dwutlenku manganezowego wytrawiatem eterem. Po odparo-
waniu eteru pozostawato cialo bezksztattne, czarnobrunatne
ktore wygotowywatem wyskokiem. Z rozczynu wyskokowego
opadaty znowu za dolaniem wody powyzej wspomniane Kkry-
sztatki zo6ttobrunatne.

Substancyi zywicowatej nie udato mi sie dotychczas
otrzyma¢ w stanie krystalicznym, ani tez zamieni¢ na jaki
pochodny zwigzek krystaliczny. Stanowi ona zawsze ciato
bezksztattne, podobne do zywicy, nie rozpuszcza sie w wo-
dzie, bardzo mato w wyskoku, natomiast bardzo fatwo w ben-
zolu, eterze lub chloroformie. Z powodu tych wcale nie za-
checajacych wiasnosci nie badatem blizéj owego ciata, nato-
miast zajalem sie gtéwnie pfzetworem krystalicznym. Tenze
przekrystalizowywatem z wyskoku az do statego punktu to-
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pienia sie, poczem poddatem rozbiorowi. Liczby anality-
czne sa:

I. 0-1789 gr. daty 0-549 gr. CO? i 0-093 gr. H20

1. 0-2012 0-6152 i 00032,
1. 0-1871 0-5723 i 0-093 , ,
IV. 0-2283 , 21-5cm.sz. N przy B = 751-9, t=21
V. 0-3016 29 hnoom w149, t=24
VI. 0-2759 W 265, » 734, t=19

czyli otrzymano:

$rednio  dawniej za$ Srednio

C = 8369 83-39 83-42 83-50 83-31
Il = 577 569 552 566 6-25
N = 10-b0 10-61 10-65 10-63 10-71

Wyniki nowych rozbioréw roznia sie przeto od dawnych
tylko w liczbach procentowych wodoru; réznica to na pozor
mata, doniosta jednakowoz w nastepstwa; podczas gdy z da-
whniejszych liczb wyprowadzitem wzér C18HI8N2, z nowych
da sie wyprowadzi¢ wzor zawierajgcy 2 atomy wodoru mnie
a wiec C,811,4 N2, ktéry wymaga

= 83-72
5-42
= 10-85

2T O
Il

Co sie tyczy wiasnosci fizycznych zwigzku C,8 H,4 N
nie mam nic nowego do nadmienienia. Znowu bowiem sta-
nowi on ciato krystalizujgce sie w igietki barwy jasnobruna-
tnej o potysku ztocistym, topigce sie okoto 180°. Powyzej tej
cieptoty rozkiada sie. W wodzie nie rozpuszcza sie wecale,
trudno w zimnym wyskoku, fatwo w eterze, chloroformie,
benzolu i innych weglowodorach, w koricu w dwusiarczku
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wegla. Rozczyny te sg ciemnoczerwone, zupetnie podobne
do rozczynéw azobenzolu.

Zwigzek CI8 H14 N2 posiada ciekawe wiasnosci che-
miczne, po ktérych moze by¢ poznanym nawet w ilosciach
bardzo matych; z wszystkiemi bowiem kwasami nieorgani-
cznemi barwi sie szkartatnie, zabarwienie to jednak nietrwatle,
znika po pewnym czasie, poczem rozczyn jest blado zielony
lub zoHawy.

Charakterystycznem jest zachowanie sie wobec kwasu
azotowego. Zwigzek C18H]4N? rozpuszcza sie w tymze kwa-
sie nadajagc mu barwe szkartatng; po pewnym czasie rozczyn
staje sie jasno zOtty i posiada charakterystyczng won chinonu.
Istotnie mozna z rozczynu tego wydzieli¢ za pomoca eteru
substancyje lotng, o charakterystycznej woni chinonowej.

Daleko wygodniej natomiast mozna otrzymac¢ chinon
przez utlenienie zwigzku CI8 1#14 N2 za pomocg dwutlenku
manganezowego i rozcienczonego kwasu siarkowego.

Zwigzek C18H14N? ulega bardzo fatwo redukcyi i to
ilosciowo w $lad zréwnania:

cl8nhldnl + nhl = cl8nhl6n’

Rozczyn wyskokowy substancyi C,8 H,4 N? ogrzewano
w tazni wodnej z wodnikiem sodowym i pyikiem cynkowym.

Po odbarwieniu — co wkrétce nastepuje — rozczyn wlewa-
fem do wody; wydzielony osad zéttawy po wysuszeniu i Kil-
kakrotnem przekrystalizowaniu z ligroiny — posiada wzor

C18H16N? a to na podstawie nastepujacych danych anali-
tycznych:

I. 0-2153 gr. daty 0-6526 gr. CO! i 0-1236 gr. H20
II. 0-1833 ,, , 0558 , , 101045 ,
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I11. 0-1842 gr. daty 0'559 gr. CO? i 0-1058 gr. H20
V. 0-229 ,,  , 22-25 cm.sz. Nprzy B = 7414, t =23

czyli otrzymatem:

$rednio
C = 82-67 83-02 8276 82-82
H - 6-37 6-33 6-39 6-36
N= — — — 10-67 10-67

podczas gdy wzér C18HJEN2 wymaga

C = 83-07
Il = 645
N = 10-76

Zwigzek C18 HI16 No, stanowi blaszkowate bezbarwne
krysztaty o zywym potysku srebrnym, topi sie w cieptocie
127—129 a w wysokiej cieptocie wrze, przyczem w znacznej
czesci sie 'rozktada. Rozpuszcza sie tatwo w gorgcym benzolu,
toluolu, kwasie octowym, eterze i chloroformie, trudniej na-
wet w gorgcym wyskoku, bardzo mato w ligroinie i rozcien-
czonych kwasach. W stezonym kwasie siarkowym rozpuszcza
sie bez barwy, po niejakim czasie rozczyn ten staje sie nie-
bieskawym; natomiast wobec $ladéw kwasu azotowego, azo-
tawego, azotanoéw lub wody chlorowej przybiera zywa barwe
szkartatng. Woda bromowa barwi rozczyn w kwasie siarko-
wym czerwono, pozniej niebiesko fioletowo; dwutlenek mau-
ganezowy po pewnym przeciggu czasu fioletowo. W kwasie
azotowym zwigzek C18HISN? rozpuszcza sie dajgc odrazu
rozczyn purpurowo zabarwiony.

Sato reakcyje, ktoremi Calm') scharakteryzowat dwu-
fenyloparafenylendwuamin Co Hé (N 11.Ce 1L) 2; miedzy tein

) Beri¢hte d. deut. chem. Gesellschaft Bd. XVI. 2807.
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potaczeniem a substancyjg C18HI6N? przezemnie otrzymana,
zachodzg jednakze pewne réznice, a mianowicie: dwuamin
Calma topi sie w 152° i wrze w wysokiej cieptocie bez roz-
ktadu, moja substancyja, mimo bardzo licznych krystalizacyj
posiada zawsze pkt. 127—129 a wrgc w wysokiej cieptocie
czeSciowo sie rozktada. Nadto a) moja substancyja zotknieje
na powietrzu, badz w rozczynie jakimkolwiek, badz tez w sta-
nie statym, gdy poprzdéd miatko sproszkowang zostata. Wi-
docznie substancyja ta tatwo sie bardzo utlenia; b) rozczyn
wyskokowy tejze zabarwia sie za dodaniem kwasow solnego,
siarkowego i t. d. po pewnym czasie btekitno.

Dwuamin Calma porownywatlem z moja substancyja
w postaci pochodnego zwigzku dwunitroso i to z nastepuja-
cym skutkiem:

Do rozczynu substancyi C,8 H,6 N2 w stezonym kwasie
octowym dodawatem stezonego rozczynu azotynu sodowego
(2 drobiny). Wkrétce zaczely sie wydziela¢ blado zétte poty-
skujace blaszkowate krysztatki, takowe po odsgczeniu, wy-
myciu kwasem octowym a nastepnie wyskokiem, w korcu
po wysuszeniu nad kwasem siarkowym poddano rozbiorowi:

0-1861 gr. daty 0- 463 gr. CO? i 0-0805 1120
otrzymano: wzor C18 HI4 (NO)2 N2 wymaga:

C
H

67-85 C = 67-92
4-80 H = 4-40.

Istotnie zatem utworzyt sie zwiazek dwunitroso, ktory
posiadat wszelkie wiasnosci dwnnitroso-dwufenyloparafenyten-
dwuaminu Calma Co H4 (N(NOj (C6 H5)2 1). Ogrzewany z wy-

1 JBeri¢hte der deut. chem. Ges. Bd. XVI. st. 2808—2809.
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skokiem dawat w korncu rozczyn ciemnoczerwony, w kwasie
za$ siarkowym stezonym rozpuszczat sie przeslicznym kolorem
purpurowym.

Ze zwigzku dwunitroso wydzielitem w sposob przez
Caliia podany substancyje macierzystg CIBHIGN2. W tym
celu ogrzewatem produkt dwunitroso z kwasem octowym
i pytkiem cynkowym. Rozczyn zabarwia sie w pierwszej
chwili fioletowo, w koncu za$ staje sie blado-z6ttym; podo-
faniu wody wydziela sie zen osad biaty jednolicie krystali-
czny, ktoéry Kilkakrotnie przekrystalizowany z ligroiny sta-
nowi znowu blaszkowate, bezbarwne krysztaty, o potysku
srebrnym, topigce sie w 127—129, wrace w wysokiej cie-
ptocie, przyczem czesciowo sie rozktadajg — jednem stowem
substancyja pierwotna C, § H, 6 N2 pojawita sie napowro6t z wszyst-
kiemi wyzej juz przytoczonemi wiasnosciami.

W koncu poddatem okoto 2 gramy pierwotnej substan-
cyi destylacyi. Partyje przedestylowang oczyszczatem przez
kilkakrotng krystalizacyje z ligroiny, ale i teraz substancyja
pierwotna zatrzymata pkt. 127—129 i wszystkie inne wia-
snosci bez zmiany.

Wobec takich wynikéw nasuwa sie pytanie, czy zwia-
zek C18HIGN? (otrzymany przez redukcyje) jest istotnie dwu-
fenyloparafenylendwuaminem Caljia czy tez zwiazkiem iso-
merycznym? Na pierwszg cze$¢ pytania mozna odpowiedzieé
z calem prawdopodobienstwem: tak, zwiaszcza skoro wezmie
sie pod uwage, ze produkt ten przy utlenieniu (czy to kwa-
sem azotowym, czy tez dwutlenkiem manganesu i rozcien-
czonym kwasem siarkowym) daje chinon, ktory niezawo-
dnie z dwufenyloparafenylendwuaminu Calma powstachy
rnusiat. Z drugiej jednak strony nalezy podnies¢, ze tatwosc



8 DR. ERNEST BANDROWSKI.

z jaka utlenia .sie zwiazek C,s HIG NI i sposéb destylowania
przemawiajg raczej za obecnoscig potgczenia isomerycznego,
dotychczas na innej drodze nieotrzymanego, mianowicie za
obecnoscig dwufenyloortofenylendwuaminu. By¢ nareszcie moze,
ze zwigzek C18H16N2 mimo wszelkich cech jednolitosci jest
mieszaning obu w mowie bedacych dwuamindw, t j. orto
i para, ktorych dotychczas mimo usitowan nie udato sie roz-
dzielic. W celu usuniecia tej niepewnosci, trzeba bedzie naj-
samprzod powtérzy¢ doswiadczenia Calma i porownaé¢ bez-
posrednio jego dwuamin z moim.

Dotychczasowe doswiadczenia moje wydobyly na jaw
fakta, ktoére rzucajg pewne Swiatto na istote i sposob po-
wstawania potaczenia: C18H14N2. Jezeli bowiem zwigzek
C18H14N2 dziataniem wodoru in st. nasc. przechodzi w dwu-
fenylendwuamin (para czy orto — to rzeczy nie zmienia)
WZzOoru:

/ NU (Ct H5)
CoHt {

X NH (C6 H6)

pozostajgc don w stosunku jak azobcnzol do hydrazobenzolu,
toz najprawdopodobniej przystuguje mu wzor rozwiniety

ZN. C6H)
\N. COH5

czyli ze jest on dwufenylo-azofenylenem (orto lub para).
Udowodnienie tego wzoru pozostawiam dalszym bada-
niom - obecnie wspomne tylko o jednem doswiadczeniu,
za nim wyraznie przemawiajgcem.
Dwufenyloazofenylen powyzszego wzoru moznaby uwa-
za¢ jako ztozony z dwoch czesci a mianowicie:

N- C6H? / N.CHIL

) COH sy V CBHE (. A,
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wedlug a) z NfCgHj) tj. reszty aniliny i N(C6H5)? tj.
reszty dwufenylaminu, wedlug za$ b) z C6 H4 reszty np.
dwuoksybenzoléw 1’N2(COH.)2 reszty hydrazobenzolu. Nasu-
wa sie przeto mimowolne przypuszczenie, ze dwufenyloazo-
fenylen tworzy¢ sie bedzie takze przy utlenieniu a) miesza-
niny réwnych drobin aniliny i dwufenylaminu b) mieszaniny
rownych drobin dwuoksy — i hydrazobenzolu.

Czyioile te przypuszczenia sg usprawiedliwione okaza
dalsze doswiadczenia, na razie wspominam tylko, ze z mie-
szaniny réwnych drobin aniliny i dwufenylaminu otrzymatem
dwufenyloazofenylen dziataniem nadmanganianu potasowego
w rozczynie alkalicznym i to w wydatku 14%, podczas gdy
z dwufenylaminu samego powstaje zaledwie 7% tego pots-
czenia.

Krakow w czerwcu 1886. Pracownia analityczna c. k.
wyzszej szkoty przemystowej.

Osobne odbicie z Tomu XV. Rozpraw Wydziatu matem.-przyr. Akademii Umiejetnosci.

Krakéw» 1886. — Drukarnia Uniwersytetu Jagiellofiskiego pod zarzadem A. M. Kosterkiewicza.


















