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KILKA StOw
0 UTLENIENIU DWUFENYLAMINU (Co H5)2 NH

ZA POMOCA

NADMANGANIANU POTASOWEGO W ROZCZYNIE
ALKALICZNYM.

PODAL

Dr. Ernest Bandrowski.

Aminy aromatyczne ogolnego wzoru R! A7Z2 zamienia-
ja sie dzialaniem nadmanganianu potasowego W rozczynie
alkalicznym na azo-weglowodory i?. N. N. JR. Czy réwnie
prawidtowo zachowujg sie w tychze samych warunkach imi-
ny aromatyczne B2 NH, oto pytanie, na ktére zamierzam
odpowiedziec.

Szereg doswiadczen w tym celu podjety nie jest jeszcze
wykonczony, pozwalam sobie jednakowoz juz obecnie podac
w krétkosci wyniki dotychczas osiggniete, zostawiajac szar-
sze ich omowienie i uzupelnienie na czas nieco pozniejszy.

Pierwsze moje doswiadczenia odnoszg sie do dwufeny-
laminu (6'6 H5)2 NH, ktéry utlenialem w ezternastoprocen-
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towym rozczynie wodnika sodowego za pomocg nadmanga-
nianu potasowego. Reakcyja odbywa sie w tazni wodnej,
i przebiega zwlaszcza z poczatku dos¢ powoli. Na 20 gra-
méw dwufenylaminu zuzywatem okoto 50 gramoéw nadman-
ganianu. Od poczatku do konca ulatnia sie z parg wodna
jakas substancyja o bardzo nieprzyjemnej woni isosinkow,
nigdy natomiast nie zauwazytem amoniaku. Po od-
barwieniu powyzszej ilosci kameleonu, rozczyn alkaliczny jest
z6ko-czerwony, na dnie naczynia zbiera sie osad dwutlenku
manganosowego (Mn02) wsrod ktérego mozna rozpoznac
drobne I$nigce Kkrysztatki.

W rozczynie alkalicznym znajdujg sie znaczne ilosci
kwas6w: weglowego i szczawiowego; natomiast w osadzie dwu-
tlenku udowodnitem obecnos¢ dwdch réznych ciat, a mianowi-
cie: a) zywicowatego, bezksztattnego, nierozpuszczalnego w wo-
dzie i wyskoku, rozpuszczalnego w eterze i benzolu 6) kry-
stalicznego. Pierwszego nie udato mi sie dotychczas otrzymaé
w stanie krystalicznym, ani tez zamieni¢ na jaki pochodny
zwigzek krystaliczny i z tego powodu na razie nie mogtem ciata
tego bliz¢j zbadac. Drugie krystaliczne mozna z tatwoscig wy-
dzieli¢ przez wygotowanie osadu dwutlenku manganesowego
wyskokiem a nastepnie dolanie do tegoz rozczynu wody.
Wydzielony w ten sposdb osad przekrystalizowywatem tak
dlugo z wyskoku, az produkta dwéch po sobie nastepuja-
cych krystalizacyj okazywaly zgodno$¢ tak co do swoj to-
pliwosci, jakotez i co do ilosciowego sktadu.

W ten sposéb otrzymatem ciato krystalizujagce w dbu-
gie igietki barwy jasno-brunatnej o potysku ziocistym, to-
pigce sie okoto 180°. Powyzej t¢j cieptoty rozklada sie.
W wodzie nie rozpuszcza sie wcale, trudno w zimnym wy-
skoku, tatwo w eterze, bardzo tatwo w chloroformie, ben-
zolu i innych weglekach wodorowych, w koncu w dwusiarcz-
ku wegla.
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Liczby analityczne sa:

preparat 4-kro¢ przekrystalizowany top.: 180°.

C = 82-93 83-52 §3-40
H - 625 625 6-28
N = 10-55 10-64 —

preparat Nr. | przekrystalizowany po raz piaty; top.: 180°.

C — 83-37,
H— 6-24,
N = 10-94.

$rednio przeto otrzymano:

C — 83-31,
77 = 6-25,
N— 10-71.

Z liczb tycb wyprowadzi¢ mozna tylko wzér ClsHieN2,
ktéry wymaga:

C — 8307, .
H= 6-15,
N = 10-76.

Zwigzek ClaH16N? rozpuszcza sie nadzwyczaj tatwo
we wszystkich kwasach; rozczyny zabarwione sg szkartatnie,
po pewnym czasie zmieniajg barwe, stajg sie zielonawe. Za-
sady wydzielajg z tych rozczyndw pierwotne ciato. Zwigzek
Ca N2 jest przeto zasadg, a prawdopodobnie zasada
wielokwasowa, podobnie jak rosanilina, ktdra w Kilku sto-
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simkach 1gczy sie z kwasami tworzgc sole rozmaicie za-
barwione.

Nie moge przemilcze¢, ze wzor powyzszy Cia HI0 Na
mimo zupeinéj zgody z liczbami analitycznemi, wymaga
jeszcze potwierdzenia. W przypuszczeniu, ze analogija w utle-
nieniu amindéw i imindbw zachodzi istotnie, normalny produkt
utlenienia dwufenylaminu musiatby by¢ czworofenylohydra-
zynem C2 Na a to w $lad zréwnania:

Wzor ten wymaga:

85-71,
5-95,
= 833.

G
H
N

a wiec liczb dos¢ zblizonych do istotnie otrzymanych. Jezeli
natomiast wzér CIS N3 jest prawdziwy, produkt utle-
nienia dwufenylaminu bytby trojfenylohydrazynem — a po-
wstawatby ostatecznie w $lad zréwnania:

C AN h W _C AN N 4 .
C Ay HN 27 (@ EsiiN g=a0ii

Taki przebieg reakcyi jest bez‘analogii i z tego powo-
du nie wydaje mi sie prawdopodobnym. Kwestyja przeto po-
zostaje w zawieszeniu az do czasu, gdy bede w posiadaniu
wiekszych ilosci w mowie bedacego ciata, na co, poniewaz
i reakcyja powoli sie odbywa i wydatek nowego ciata jest
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bardzo skromny, a nadto i rok szkolny sie konczy — musze
nieco zaczekac.

Réwniez zachowuje sobie na po6zniej uwagi nad utle-
nieniem innych iminéw a nareszcie niektérych nitryléw, jak
Dp. metylodwufenylaminu itp.

Krakéw; — pracownia analityczna c. k. Akademii przcmystowo-
technicznéj w lipcu 1885.

Osobne odbicie z Tomu XIV. Wydziatlu matem.-przyr. Akad. Umie;j.

Krakéw—Drukarnia Uniwersytecka pod zarzad. A. 11. Kosterkiewicza.


















