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Synteza Poreyny.

Napisat
St. Kostanecki,

Asystent przy kroél. Akademii tectinicznej w Berlinie.

Gtéwnym celem mojej pracy, ktorej wyniki w rozprawie
niniejszej przedtozy¢é zamierzam, bylo doktadne wyjasnienie
dziatania weglanéw kwasnych potasowcow na takie fenole,
ktore przynajmniej dwie grupy hydroksylowe w potozeniu
meta posiadajg. Wykazatem bowiem przed kilku miesigcami
ze, ze znanych oksybenzolow, posiadajace tylko wymieniong
budowe, okazujg wikasnos¢ pochtaniania bezwodnika weglo-
wego i przechodzenia, przy prostem ogrzewaniu z wodnym
rozczynem weglanu wodowo-sodowego lub potasowego, w aro-
matyczne oksykwasy. Zbadanie tej reakcyi, a mianowicie
oznaczenie miejsca, w ktore grupa karboksylowa w rdzen
benzolu wstepuje, bytoby i z tego wzgledu interesujgcem, ze
wyjasnitoby budowe kwasu orselinowego, ktorg dotad przy-
puszczalnie tylko oznaczy¢ zdotalem. Chociaz praca ma
wedtug zakreslonego planu nie jest jeszcze zupetnie wykon-
czong, to jednakze materyjat zebrany okazat sie tak waznym,

*) Ber. d. d. ch. G. 18,3202
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2 ST. KOSTANECKI.

ze juz dzis, poniewaz skonczong w sobie cato$¢ przedstawia,
ogtosi¢ uwazani za stosowne.

Z réznych wzgleddw teoretycznych usitowatem, przy prze-
prowadzaniu wyzej wyrazonych mysli, otrzyma¢ dwumetylore-

CHj3

Z\
zorcyne, odpowiadajacg symetrycznemu Wzorowi o HOH,
CH3

i ten zwigzek podda¢ dziataniu weglanu alkalijow kwasnych.
Dlatego przeprowadzitem wdwumetylorezorcyne tendwunitro-
paraksylol, ktéry wedtug praw Lellmanna¥ i Néltinga z Geis-

CHs3
7\

sertem B ma odpowiednig symetryczng budowe
CH3

Przy oznaczaniu wiasnosci tej dwumetylorezorcyny, ktorg
odtad paraksylorcyng nazywa¢ bede, okazato sie nadspo-
dziewanie, ze gtéwne jej wiasnosci zgadzaty sie z wia-
snosciami (3-orcyny, opisanej przez Stenhouse'a i Grovesal).,
Wynik ten tembardziej mnie zadziwit, ze wymienieni badacze
wiasnie podany wzér jako nieprawdopodobny dla ich zwigzku
poczytywali. Poniewaz atoli (3-orcyna nie zostata dotychczas
syntetycznie otrzymang i takze jej budowa nie jest znana,
przeto uwazatlem za konieczne, dokladnie tozsamo$¢ para-

ksylorcyny z ,3-orcyng wykaza¢ i przez to dwa te problemata
rozwiazac.

*) Ann. Ch. Ph. 223,250,
2) Ber. d. d. cli. G-, 19,144,
3) Ann. Ch. Ph. 68,185 i 203,294.
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Przedewszystkiem chodzito mi o to, aby wydatek pa-
raksylorcyny zwiekszy¢ i metody wypracowac, ktéremiby sie
w najpredszy spos6b do niej dochodzito. Wedtug nizej po-
danego przepisu mozna w stosunkowo niedtugim czasie kilka
lub kilkanascie gramow paraksylorcyny wydostac.

Droga, ktorg obratem, polegata na tem, ze obydwie grupy
nitrowe metadwunitroparaksylolu zamieniatem po kolei na
amidowe i hydroksylowe. Byla ona zatem zupetnie taka
sama, jaka doprowadzita Knechta ') do krezorcyny i mezor-
cyny, a Pfaffa?® do metaksylorcyny. Zachodzita jednakze tu
ta trudnos¢, ze otrzymanie czystego metadwunitroparaksylolu
ze znacznym mozotem jest potgczone. Niedawno bowiem
Lellmann wykazal, ze przy nitrowaniu paraksylolu kwasem
azotowym dymigcym tworzy sie nietylko orto- i meta-, lecz
takze i paradwnnitroparaksylol. Przy nitrowaniu mieszaning
kwasu azotowego i siarkowego wedlug przepisu Noltinga
i Geisserta otrzymujg sie takze, jak nizej udowodnie, wszyst-
kie trzy izomeryczne potgczenia. Poniewaz za$ oddzielenie
tych zwigzkéw ze znaczng stratg czasu i materyjain jest po-
faczone, dla tego postanowitem wyprobowaé, czyby trudnosé
ta nie data sie w ten sposéb oming¢, aby potgczenie meta
nie jako metadwunitroparaksylol, lecz jako metanitropara-
ksylidyna wydzielone zostato. Juz bowiem Fittig, Ahrens
i Mattheides 3), pierwsi, ktérzy dwa dwunitroparaksylole
(orto i meta) opisali, wspominajg, ze pofaczenie orto nie daje
z siarczkiem amonowym krystalizujacej sie nitroksylidyny, pod-
czas gdy z metadwunitroksylolu z fatwoscig otrzymujg sie
piekne igly metanitroparaksylidyny. Dla tego przekrystali-
zowywatem z alkoholu surowy produkt nitrowania, aby gtéwng
ilos¢ ortodwunitroparaksylolu, ktéry najtatwiej sie w alkoholu

*) Ann. Ch Ph. 215,83.
2) Ber. d. d. Ch. G. 16,1138
3) Ann. Ch. Ph. 147,22.
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rozpuszcza, tym sposobem odtgczy¢, a nastepnie redukowatem
osadzone krysztaty siarczkiem amonowym w alkoholowym
rozczynie. Podlug opisu Fittiga, Ahrensa i Mattheidesa,
spodziewatem sie¢ przytem dosta¢ czysta metanitroparaksyli-
dyne, topniejgcg przy 93°; otrzymatem jednakze mieszanine
dwoch nitroaminow, ktére w réznym stopniu rozpuszczaty sie
w alkoholu.

/-CH, (1)
Paranitroparaksylidyna Cbt H2zznh3 (i
Q)

Cze$¢ trudniej rozpuszczalna krystalizowata sie z alko-
holu w dtugie tabliczki, topniejace przy 142°, ktére, poddane
rozbiorowi, daty nastepujgce wyniki, stosujgce sie do wzoru
nitroksylidyny:

0,2733 g. dato 40 cm. sz. azotu przy ci$nieniu barome-

trycznem wynoszacem 762 mm. i cieplocie pokojowej

21° C, co odpowiada:

Znaleziono Obliczono dla C§ H10 O2 N
N 16,86 16,86%

Wedlug tych danych powyzszy zwigzek mogt byc¢ i
tylko paranitroksylidyng, ktérg Nolting, Witt i Forel’)
przez nitrowanie paraksylidyny wydostali. Nastepujgce szcze-
goly dowodza tego zupetnie Scisle.

Otrzymana nitroksylidyna data przy redukcyi cynkiem
i kwasem solnym zgeszczonym dwuamin, okazujacy wiasnosci
charakterystyczne dla paradwuamindw. Punkt topienia byt
stosownie do podania wymienionych badaczy, przy 146—147°.

Dziataniem kwasu azotowego otrzymatem nitroksylenol
0 wiasnosciach paranitroparaksylenolu, opisanego przez Ol

*) Ber. d. d. ch, G. 18,2665.
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veri'ego ') a nastepnie przez Goldschmida i Schmidta 2).
Topniat przy 121—122° i przy rozbiorze dat oczekiwang
ilos¢ azotu:
0T893 g. dato 13,5 cm. sz. azotu przy cisnieniu barometrycznem
wynoszagcem 761 mm. i cieptocie 20° C., co odpowiada:
znaleziono obliczono dla C8 HY O3 N
N 8,27 8,39%

Znajdowanie paranitroparaksylidyny przy redukcyi su-
rowego dwunitroparaksylolu da sie bardzo dobrze pogodzié
ze spostrzezeniem Lellmanna, ktéry z produktu powstatego
przy nitrowaniu paraksylolu, oddzieli¢ zdotat paradwunitro-
paraksylol od jego izomerycznych.

Korzystniej, anizeli przez wykrystalizowywanie z alko-
holu, da sie wydzielenie paranitroksylidyny na tem oprzec,
ze paradwunitroparaksylol przez alkoholowy rozczyn siarczku
amonowego predzej sie redukuje anizeli metadwunitropara-
ksylol. Rozpusciwszy zatem surowy dwunitroparaksylol w al-
koholu i dodawszy amonijaku, przepuszczatem siarkowodor
okoto godziny, nastepnie odparowatem alkohol do suchosci
i wyciggnatem paranitroparaksylidyne rozciericzonym kwasem
solnym. Po strgceniu amonijakiem i przekrystalizowaniu z alko-
holu, otrzymuje sie paranitroparaksylidyna w stanie zupetnie
czystym, a tabliczki, w ktorych krystalizuje sie, tak dobrze
daja sie pod mikroskopem od igiet metanitroparaksylidyny
odrézni¢, ze obecno$¢ paradwunitroparaksylolu w surowym
dwunitroparaksylolu mozna w ten sposob i w matych ilosciach
z tatwoscig rozeznad.

~CHS (1)
Metanitroparaksylidyna Ct H2e™3
\NOY (5)

Cze$¢ nierozpuszczalng w kwasie solnym wygotowywa-

tem alkoholem. Po ostygnieciu przesgczu, wykrystalizowaty sie

") Gaz, chim. ital. 1882,161.
) Ber. d. d. ch. G. 18,568.
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diugie igly zupetnie czystego metadwunitroparaksylolu, ktéry
teraz po dwugodzinne™ przeprowadzaniu predkiego strumienia
siarkowodoru dat nitroksylidyne, topniejacg przy 93° i iden-
tyczng z nitroksylidyng opisang przez Fittiga, Ahrensa
i Mattheidesa.

Rozbior jej dat nastepujace wyniki:

0-2020 gr. dato 0,4288 gr. CO2 i 0.1116 gr. H20, czemu

odpowiada:
Znalezione Obliczone dla C§ H]0 O2 N?
C 57,88 57,83 %
H 6,13 6,02 ,

Acetylo-metanitroparaksylidyna Ct H? (CH3).
(NO2)NH(C2 H3 0O). Potaczenie to tworzy sie dziataniem bez-
wodnika octowego na powyzszg nitroksylidyne. Krystalizuje sie
z wody w bezbarwnych igtach, topniejacych przy 180

0,1952 gr. dato 22,5 cm. sz. azotu przy ci$nieniu barome-

trycznem wynoszacem 759 mm. i cieptocie pokojowej

18,5° C., co odpowiada:

Znalezione Obliczone dla C10 H12 O3 N?
H 13,43 13,46 70
/CH3 (1)

Metanitroparaksylenol C6 H!
®)

Chcac metanitroparaksylidyne przeprowadzi¢ w nalezacy
do niej nitroksylenol, rozpuszczatem 1 gr. nitroksylidyny w 10
gramach kwasu siarkowego rozcienczonego 10 gramami wody;
nastepnie, oziebiajagc lodem, dodawatem teoretyczng ilos¢
azotynu sodowego i po niejakim czasie ogrzewatem stopnio-
wo, a w koncu gotowalem dopdty, az wolny azot wcale
sie nie wywigzywat. Po ostygnieciu, odcedzatem gtoéwng
ilos¢ wydzielonego metanitroparaksylenolu, a reszte wytrza-
salem z przesaczu eterem. Wykrystalizowany z ligroiny
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przedstawiat blade zote blaszki, topniejagce przy 91° i dat
przy rozbiorze nastepujgce wyniki:

0,2037 gr. dato 0,4281 gr. CO? i 0,1002 HZ20,
0,1796 gr. , 13 cm. sz. azotu przy ci$nieniu barome-
trycznem wynoszacem 761 mm. i cieplocie 17° C,;

Znaleziono Obliczono dla C8 HY O3 N
C 57,32 57,48 %
H 5,46 539 ,
N 844 8.39 ,

Otrzymany nitroksylenol mdgt wedtug swych wiasnosci
by¢ identycznym z y-nitroparaksylenolem wymienionym przez
Oliveriego, ktory wszystkie trzy teoretycznie mozliwe ni
troksylenole opisat. Usitowatem zatem wydosta¢ go w sposéb
podany przez Oliveriego, dodajgc teoretyczng ilos¢ kwasu
azotowego do roztworu wodnego sulfokwasu paraksylenolu.
Chociaz dokfadnie przepisu Oliveriego sie trzymatem, nie
udato mi sie jednak nitroksylenolu w ten pozadany dla mnie,
bo tatwiejszy i predszy sposob wydostac.

Jako gtowny produkt otrzymywatem zawsze dwunitro-
paraksylenol, obok matych ilosci ksylochinonu.

D wunitroparaksylenol Ce H (CH3)2 (OH) NO2)
krystalizuje sie z wody w duze blado-z6te blaszki, topniejace
przy 121°. Rozbior dat nastepujacy rezultat:

0,2649 gr. dato 0, 4475 gr. CO? i 0,0976 gr. H? O.
0,2146 gr. dato 25 cm. sz. azotu przy cisnieniu barome-
trycznem wynoszacem 749 mm. i cieptocie pokojowej 20° C.

Znalezione Obliczone dla C8 H8 O5 N2
C 46,07 45,28 °l
H 4,09 3,77

N 13,40 13,20 ,
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/CH, (1)

Paraksylorcyna Cf H2gn3
XOll (5)

W celu przej$cia do paraksylorcyny, redukowatem na-
samprz6d metanitroparaksylenol cyng i zgeszczonym kwasem
solnym. Po strgceniu cyny za pomocg siarkowodoru, od-
parowywatem przesacz do suchosci i otrzymang w ten sposéb
s6l solng amidoparaksylenolu (1 g.) rozpuszczatlem w 100
gramach rozcieficzonego kwasu siarkowego (1: 10). Do tego
rozczynu dodawatem powoli teoretyczng ilos¢ azotynu sodo-
wego. Przy tej czynnosci konieczuem jest oziebienie mie-
szaning lodu i soli kuchennej, poniewaz nawet w zimnie azot
z powstatego diazo - potgczenia sie wydziela. Po bardzo po-
wolnem ogrzewaniu, a w koncu krotkiem zagotowaniu, prze-
cedzalem od wydzielonej materyi zywicznej i ostudzony ptyn
wytrzgsalem eterem. Zgeszczony rozczyn eterowy przeptu-
katem rozczynem wodnym sody, w skutek czego warstwa
eterowa znacznie jasniejsza sie stata, a nastepnie oddestylo-
wywatem eter zupetnie. Paraksylorcyna pozostawata przytem
jako masa krystaliczna, ktérg wystarczato przedestylowac lub
przekrystalizowac z benzolu, aby jg zupetnie czystg otrzymac.
Wrzata bez rozkladu stale w temperaturze 277—280° C.
Rozbior jej dat nastepujace wyniki :

I. 0,2212 gr. dato 0,5647 gr. C02 i 0,1442 gr. H? O.

I. 0,206 , , 05115 , , , 01359 , , ,
czemu odpowiada:
Znalezione Obliczone dla C8H10 02
I 1
C 69,66 19,19 69,57 %
H 733 7,49 7,24

Wszystkie jej wiasnosci z wyjatkiem jednej, o ktorej
zaraz pomowie, zgadzaty sie zupetnie z wiasnosciami poda-
nemi dla (3-orcyny. Tak jak £ orcyna, topniata przy 163° C.,



SYNTEZA p-ORCYNY. 9

zmieniata sie bardzo predko na powietrzu w obecnosci amo-
nijaku i zachowywata sie pod wzgledem rozpuszczalnosci
zupeinie jak opisuje Stenhouse i Groves. Z wody krysta-
lizowata sie w duzych stupkach, ktore p. Dr. A. Fock, do-
cent Uniwersytetu berlinskiego, byt taskaw krystalograficznie
oznaczy¢ i otrzymane liczby z liczbami znalezionemi przez
Millera’) przy mierzeniu p-orcyny poréwna¢. Wedtug tego,
co mi p. Fock donosi, powyzsze zwigzki okazaty sie iden-
tyczne. Tern wiecej zadziwiato mnie, ze jedna reakcyja nie
zgadzata sie z opisem Stenhouse’a i Grovesa Podajg oni
bowiem, ze przy ogrzewaniu alkalicznego rozczynu p-orcyny
z chloroformem nie otrzymali, tak jak Schwarz 3 przy zwy-
czajnej orcynie, zielonej fluorescencyi. Paraksylorcyna atoli
dawata mi przytem czerwony plyn, okazujacy silng nawet
zielong fluorescencyje. Chcac zatem dowiedzie¢ sie, czy pa-
raksylorcyna istotnie jest identyczng z P-orcyng, uwazalem za
konieczne, poréwnac ze sobg niektdre pochodne tych zwigzkow.

Czterobromek paraksylorcyny C§8 H6 Bri O2
Polagczenie to otrzymatem, postepujac zupetnie wedtug prze-
pisu Stenhouse’a i Grovesa, a zatem dodajgc brom roz-
puszczony w siarczku wegla do takiegoz rozczynu P-orcyny.
Otrzymany produkt wykrystalizowat sie z ligroiny w pieknych
duzych tablicach topniejacych, zupetnie tak jak wymienieni
autorowie podaja, przy 101°. Oznaczenie ilosci bromu w tym
zwigzku dato nastepujacy wypadek:

0,3207 gr. dato 0,5290 gr. AgBr., co odpowiada:

Znalezione Obliczone dla C8 H6 Br4 O
Br 70,18 70,48 %

*) Ann. Ch. Ph. 68,185.
2) Ber. d. d. ch. G. 13,543.
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Z powyzszej syntezy (3-orcyny symetryczna jej budowa nie
ulega zadnej watpliwosci. Jak jednak wyzej wspomniatem,
uwazali Stenhouse i Groves te wtasnie z mozliwych odmian
za malo prawdopodobng. Otrzymali oni bowiem przy ba-
daniu pochodnych 3-orcyny jedn o-nitrozo-3-orcyne. Z tego
wywnioskowali, Zze miejsce para jednej grupy hydroksylowej
musi by¢ podstawione przez grupe metylowa, inaczej powinna
byta 3-orcyna da¢ dwu-nitrozo-potgczenie, podobnie jak orcyna
i rezorcyna. Poniewaz zatem potgczenie nitrozo-paraksylor-
cyny stanowitoby bardzo wazny dowod tozsamosci z 3-orcyna,
przeto uwazatem za stosowne i ten zwigzek porownac.

Nit rozoparaksylorcyna C6H (CH3)? (OH)2 NO.
Charakterystyczny ten zwigzek otrzymuje sie z tatwoscia,
pracujac dokiadnie podiug przepisu Stenhouse’a i Grovesa
Do rozbioru przekrystalizowatem go z benzolu. Otrzymana
ilos¢ azotu przekonata mnie, ze i paraksylorcyna daje jedno-
nitrozo-potaczenie.

0,2121 gr. dato 16 cm. sz. azotu przy barometrycznem
ciSnieniu, wynoszacem 759 mm. i cieplocie 25° C., czemu
odpowiada

Znalezione Obliczone dla C§ HY O3 N
N 8,53 8,39 70

Z podanego wzoru dla [3-oi'cyny da sie przez wprowa-
dzenie grupy karboksylowej teoretycznie jeden tylko kwas
wyprowadzi¢. Kwas ten dla tego bytby bardzo wazny, ze
mogtby by¢ identyczny z kwasem ewerninowym, dotychczas
syntetycznie jeszcze nieotrzymanym. Majac wiec synteze
kwasu ewerninowego na oku, poddatem paraksylorcyne dzia-
faniu weglanu potasowego kwasnego. Okazato sie jednak,
ze odczynnik ten nie dziata w ten sam sposéb na paraksy-
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lorcyne jak na rezorcyne, orcyne i krezorcyne 3. Ogrze-
wajac krotki czas 1 czes¢ paraksylorcyny z 4 czeSciami
weglanu potasowego kwasnego i z 5 czeSciami wody w otwar-
tem naczyniu, otrzymalem wprawdzie troche jakiego$s kwasu,
dajgcego z chlorkiem zelazowym fijoletowe zabarwienie, ale
ilos¢ jego byta bardzo mata i nie data sie zwiekszy¢ przez
ogrzewanie pod zwiekszonem cisnieniem w rurze na 130".

ICH3 (1)
ksyl C.Hon @

Kwas meta sylorcynowy C. H-On {g}
\COOH (5)

Inaczej zachowuje sie metaksylorcyna, otrzymana przez
Pfaffa 3), ktorej zachowanie sie wzgledem weglanu potaso-
wego kwasnego takze zbadatem.

CH3

Ksylorcynie tej odpowiada wzor

poniewaz metanitrometaksylidyna, od ktorej Pfaff wyszedt,
ma odpowiednig budowe. Chcac doktadniej scharakteryzowac
metaksylorcyne, oznaczylem przy tej sposobnosci punkt wrze-
nia, ktory znalaztem przy 276—279° C. Krysztaty jej otrzy-
mane z chloroformu p. Dr. Fock byt takze taskaw zmierzy¢
i donosi mi co nastepuje: ,,System monosymetryczny
a:b:c = 1,7237:1:?
/9 = 38°21'

') Bistezycki i Kostanecki Ber. d. d. eh. G. 18,1983.
2) Kostanecki Ber. d. d. eh. G. 18,3202.
3 Ber. d. d. ch. G. 16,1138.
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bezbarwne, cienkie blaszki, ktorych podstawa OP (001) i dwie
Sciany tylko zmierzonemi by¢ mogty.
Krysztaty otrzymane przez sublimacyje sg zupetnie takie
same, tylko ciensze i fatwiej famigce sie.
110: 111 = 94°14'
110:001 = 57°54'
tupie sie réwnolegle do podstawy“.

Przy ogrzewaniu z weglanem sodowym kwasnym, w otwar-
fem naczyniu pozostaje niezmieniong. Ogrzewajac atoli 1 czesé
metaksylorcyny z 4 czeSciami weglanu sodowego kwasnego
i z 5 czesciami wody w zalutowanej rurze na 130° przez
kilka godzin, otrzymuje sie bardzo dobry wydatek kwasu
metaksylorcynowego. Kwas ten z tatwoscig rozpuszcza sie
w alkoholu, trudno wre wodzie. Z rozcienczonego alkoholu
krystalizuje sie w duzych stupach bez wody krystalicznej.

0,1846 gr. dato 0,4003 gr. CO2 i 0,0925 gr. H? O.

Znalezione Obliczone dla CY9 H10 O4
C 59,13 59,34 %
H 5,57 549

Przy dodaniu rozciefczonego rozczynu chlorku zelazo-
wego daje ciemnoniebieskie zabarwienie. Topnieje przy 196° C.
rozktadajac sie przytem na metaksylorcyne i bezwodnik we-

glowy.

Berlin. Laboratoryjum Akademii Technicznej. Dziat
dla chemii organicznej.

Osobne odbicie z XVII. Tomu Rozpr. i Spraw. Wydz. matem.-przyr. Akad. Umiejetn.

Krakéw, 1887. — Drukarnia Uniwersytetu Jagielloriskiego pod zarz. A. M. Kosterkiewicza.















