O dziataniu
bromonitrobenzolow na parafenylenodwuamin

Przez

E. Bandrowskiego.

Whiesiono na posiedzeniu Wydz. mat.-przyr. d. 7. maja 1900.

Prace niniejszg rozpoczatem w celu syntezy nieznanych dotad
dwu-amido-dwufenylo-parazofenylenéw ogdélnego wzoru:

Zwigzki te, pochodne dwufenyloparazofenylenu C18 H14N21), zapowia-
daja sie jako barwiki a ze wzgledu na pewne podobieAstwo swej bu-
dowy zblizonej do safranin, zastugiwalyby na blizsze zbadanie. Nie-
stety — usitowania moje nie zostaty dotychczas uwienczone pomysinym
skutkiem; nie zdotatem bowiem dokonaé powyzszej syntezy. Nie po-
zostaje mi przeto nic innego, jak tylko zapisa¢ te nowe fakta, ktére
w ciggu mych badan stwierdzitem.

Z trzech bromonitrobenzoléw dziatajg na parafenylenodwuamin
tylko dwa, t. j. tylko para i ortobromonitrobenzol; trzeci, t. j. meta-

1) Rozpr. Wydz. mat.-przyr.
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zwiagzek nie wchodzi w dziatanie, co sie zgadza z postrzezeniami w tej
sprawie dotagd czynionemi.

Oba bromonitrobenzole dziatajg na parafenylenodwuamin wedtug
rownania:

t. zn. wytwarzajg odno$ne nitroamidodwufenylaminy. Dalszej reakcyi
teoretycznie uzasadnionej, mogacej doprowadzi¢ do odpowiednich dwu-
nitrofenylo-parafenylenodwuaminéw wedtug roéwnania:

nie zdotatem urzeczywistni¢; z tego tez powodu synteza dwuamido-
dwufenylo-parazofenylenéw w mysl zestawienia:

okazata sie niemozliwa.

Ale i pierwsze dziatania odbywajg sie opornie, nigdy ilosciowo,
a zawsze obok kilku innych powodujacych powstawanie Kilku prze-
tworéw ubocznych.

Dziatanie parabromonitrobenzolu na parafenylenodwuamin.

Po licznych prdbach pokazato sie, ze najlepiej postepowaé wedtug
nastepujgcego przepisu:

Parafenylenodwuamin, parabromonitrobenzol i suchy octan so-
dowy Ilub potasowy miesza sie w stosunku drobinowym 22:1:1,
rozciera w mozdzierzyku porcelanowym, zatapia w ilosciach po 20 gr.
w rurach szklanych z 15—20 cm. wyskoku i ogrzewa przez 8—10
godzin w cieptocie 160—1700. Po oziebieniu i otwarciu rur — niema
zadnego ciénienia — paruje sie ich zawartos¢ w tazni wodnej w czarce
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porcelanowej do suchosci, a roztarta pozostato$¢ tuguje eterem w przy-
rzadzie Soxleta, az odptywajacy eter nie bedzie bezbarwny. Z rozczynu
eterowego, ktéry jest zawsze krwisto-czerwony, wydzielajg sie juz
podczas tugowania krysztatki szaro-czerwone i to w znacznej ilosci.
W torebce ekstraktora pozostaje duzo stosunkowo ciata szarego —
jak sie pézniej pokaze — mieszaniny Kilku zwigzkow.

Nasamprzdd zajgtem sie zbadaniem osadu krystalicznego, wy-
dzielonego z rozczynu eterowego. Znajdujg sie w nim cztery zwiazki,
a to: parafenylenodwuamin, paranitro-paraamidodwufenylamin, para-
bromonitrobenzol i dwuparabromoazobenzol.

W celu oddzielenia parafenylenodwuaminu przemywa sie osad
na saczku wrzagcg wodg tak diugo, az w optuczynach stezony kwas
solny nie wywotuje juz osadu. Poczem gotuje sie pozostato$¢ z roz-
cienczconym kwasem solnym i przesacza. W rozczynie wydziela sig
chlorek paranitroparamidodwufenylaminu w postaci diugich nitkowa-
tych jasno-zottych krysztatkow; na saczku pozostaje parabromonitro-
benzol i dwuparabromoazobenzol, ktore rozdziela sie zapomocg roz-
ciefniczonego wyskoku.

Chlorek paranitro-paraamidodwufenylaminu jest zazwyczaj za-
nieczyszczony matemi ilosciami parabromonitrobenzolu, ktory rozpu-
szcza sie nieco w gorgcej wodzie; w celu oczyszczenia nalezy surowy
chlorek tugowac eterem, a nastepnie przekrystalizowa¢ ponownie z roz-
cienczonego kwasu solnego. Czysty preparat tworzy krysztatki dtugie
a plaskie, jasno-zéte; juz w powietrzu utraca zwolna chlorowodor
i zamienia sie na wolng zasade, wskutek czego czerwienieje; tegoz
samego rozktadu doznaje takze pod wplywem wody, z czego wnosic¢
nalezy, ze paranitro-para-amidodwufenylamin jest staba zasada.

otrzymano: wzér C12 H12 N3 O2 . ClI wymaga:

Z chlorku tatwo juz otrzymaé¢ wolng zasade dziatajagc amonia-
kiem na rozczyn jego w kwasie solnym; wtedy opada ona w postaci
drobnych krysztatkéw ciemno-czerwonych. Po przekrystalizowaniu
z wyskoku przedstawia sie paranitro-paraminodwufenylamin w postaci
pieknych, niekiedy do 05 cm. dtugich krysztatkéw barwy wisniowo-
fioletowej, o potysku metalicznym, iryzujgcych na powierzchni. To-
pnieja w 211—212°, nie rozpuszczajg sie w wodzie, trudno w wyskoku,
tatwiej w kwasach, ktére to ostatnie rozczyny sg jasno-zotte (sole).
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otrzymano: wzor C12 H13 N3 02 wymaga:

Budowe paranitro-paramidwufenylaminu stwierdzajg nastepujgce
pochodne:

p. Acetyloamido-p.-nitrodwufenylamin

tworzy sie podczas ogrzewania wolnej zasady z bezwodnikiem kwasu
octowego przez kroétki czas w tazni wodnej i opada po dodaniu wody
jako osad ciemno-zétty. Po kilkakrotnem przekrystalizowaniu z wy-
skoku, otrzymano krysztatki ciemno-z6tte, topniejagce w 221°, trudno
rozpuszczalne w wyskoku i t. d., odtwarzajagce z kwasami i zasadami
zwigzki, z ktérych powstaty.

otrzymano: wzor Cli H13 N3 O3 wymaga:

P. nitro-p.-etyloamidodwufenylamin

tworzy sie podczas ogrzewania wolnej zasady (1 drob.) z jodkiem etylo-
wym (1 drob.) i wodorotlenkiem potasowym lub sodowym (nieco mniej
niz 1 drob.) w rozczynie wyskokowym w fazni wodnej. Po skoriczonej
reakcyi (rozczyn oddziatywa obojetnie) odpedza sie nadmiar wyskoku,
dodaje do pozostatosci wody i rozczynu kwasu solnego, gotuje i prze-
sgcza. Po oziebieniu osadza sie w przesgczu dobrze skrystalizowany
chlorek, z ktérego wydziela sie amoniakiem wolng zasade i krystali-
zuje nastepnie dwukrotnie z wyskoku. Przetwér tak uzyskany two-
rzy krysztatki ciemno-czerwone o p. t 146—147°, trudno rozpusz-
czalne w wyskoku i t. d. W kwasach rozpuszcza sig; rozczyny te
sgq z0tte.
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otrzymano: wzor Cl4 H15 N3 O? wymaga:

Benzal. p. amido. p. nitrodwufenylamin

tworzy sie podczas ogrzewania wolnej zasady (1 drob.) z aldehydem
benzoesowym (1 drob.) w rozczynie wyskokowym w tazni wodnej. Dzia-
tanie przebiega szybko — a przetwdr, przekrystalizowany dwukrotnie
z wyskoku, tworzy piekne igietkowate krysztatki, barwy ztotawo-zottej,
0 p. t. 219° trudno rozpuszczalne w wyskoku. Zwigzek ten odtwarza
z kwasami lub zasadami jak wszystkie anile — pierwotne pota-
czenia, a wiec aldehyd benzoesowy i wolng zasade.

otrzymano: wz6r Cl19 HB5 N3 0?2 wymaga:

Dwu-amido-dwufenylamin

jest ostatecznym przetworem redukcyi paraamidoparanitrodwufenyl-
aminu. Otrzymuje sie go ogrzewajgc wolng zasade w kwasie solnym
w obecnosci cyny; po oddzieleniu cyny zapomocg siarkowodoru —
paruje sie rozczyn przesaczony do suchosci. Pozostalty chlorek fatwo
rozpuszcza sie w wodzie; z rozczynu stezonego wytrgca sie amonia-
kiem wolng zasade, ktdrg krystalizuje sie z wyskoku. Krysztatki bez-
barwne top. w 157—158° posiadajg wszystkie wiasnosci znanego juz
dwuparamidodwufenylaminu Wytwarza roéwniez przetwor
benzalowy, topniejacy w 178-—180° identyczny zresztg z preparatem,
otrzymanym juz dawniej przez Jacobsena.

Pozostaje mi wspomnie¢ takze o niektérych przetworach ubocznych.
Jednym z nich jest paradwubromoazobenzol 2): Br.C6 H4 .N.N .C6 H4 Br.

1) Ann. Lieb. 303, 366.
2) Ann. Lieb. 135, 178; 165, 199; Berichte 17, 465.
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Oddzielono go od parabromonitrobenzolu przez wygotowanie z rozciei-
czonym wyskokiem, w ktérym ten ostatni na gorgco wecale tatwo sie
rozpuszcza. Pozostato$¢ nierozpuszczong przekrystalizowano nastepnie
z wyskoku — i otrzymano krysztatki blaszkowate, bezbarwne o

t. = 205—206°.

Z tych to liczb wyprowadza sie wzér dwuparabromoazobenzolu
C12 H8 Br2 N2 wymagajacy:

Dla sprawdzenia sporzadzono ten zwiagzek, juz dawniej znany,
przez redukcye p. bromonitrobenzolu w rozczynie wyskokowym za-
pomoca pytku cynkowego w obecnosci wodorotlenku potasowego.
Przekrystalizowany z wyskoku przetwoér topniat w 205° i byt iden-
tyczny z poprzednim.

W rozczynie eterowym odsgczonym od wydzielonego osadu znaj-
duje sie obok parabromonitrobenzolu zwigzek krystaliczny barwy sta-
lowo-zielonej, rozpuszczajacy sie w eterze, barwg szkartatna. Bylo go
tak mato, ze o blizszem jego zbadaniu nie mogto by¢ mowy.

W torebce ekstraktora znajduje sie po wytugowaniu eterem po-
zostato$¢ barwy szarej. Jest to mieszanina bromku sodowego Iub po-
tasowego, takichze octanéw i ciata czarnego tatwo rozpuszczalnego
w kwasach. Rozczyny sa ciemno-fioletowe, a po zobojetnieniu amonia-
kiem wydzielajg osad czarno-fioletowy, bezpostaciowy. Przetworu tego —
wytwarzajgcego sie w znacznej ilosci — blizej nie badatem, nie udato
mi sie bowiem otrzyma¢ go w stanie krystalicznym.

Dziatanie orto-bromonitrobenzolu na parafenylenodwuamin.

Ortobromonitrobenzol dziata na parafenylenodwuamin nieco #a-
twiej, niz przetwor para. Przeprowadzano je zresztg zupetnie tak samo.
Z rozczynu eterowego, otrzymanego przez wylugowanie surowego prze-
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tworu dziatania w przyrzadzie Soxleta, wydzielity sie parafenyleno-
dwuamin i ortonitroparamidodwufenylamin, ktéry pozostawat takze
wraz z ortobromonitrobenzolem i matemi ilosciami ciata krystalicznego
0 stalowo-zielonej barwie w rozczynie. Dwuortobromoazobenzolu nato-
miast nie spostrzezono wcale.

Czysty ortonitroparamidodwufenylamin otrzymano w podobny
sposob, jak zwigzek para za posrednictwem chlorku, ktory rowniez
dobrze sie krystalizuje i trudno rozpuszcza sie¢ w zimnym kwasie
solnym.

ortonitroparamidodwufenylamin

tworzy piekne, igietkowate krysztatki czarno-fioletowe, o zielonym po-
tysku metalicznym, do$¢ tatwo rozpuszczalne w goracym wyskoku,
topniejgce w 105—106°.

otrzymano: wzér C12 Hil N3 O2 wymaga:

Ortonitro-paramidodwufenylamin jest zasadg; z kwasami wytwarza
dobrze skrystalizowane sole barwy zo6tto-pomaraniczowej. Chlorek two-
rzy krysztatki grudkowate, jasno-pomaranczowe.

Acetylo p-amidoortonitrodwufenylamin

tworzy sie podczas lekkiego ogrzewania wolnej zasady z bezwodnikiem
kwasu octowego. Po wytraceniu wodg i przekrystalizowaniu z wy-
skoku przedstawia sie w postaci ciemno-czerwonych, blaszkowatych
krysztatkow topniejacych w 135—136°.

otrzymano: wz6r Cl4 H13 N3 O3 wymaga:
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Benzal p. amido-ortonitrodwufenylamin

powstaje w ten sam sposOb, jak odpowiedni parazwigzek. Przekrysta-

lizowany z wyskoku, tworzy ciemno-czerwone krysztatki blaszkowate,
topniejagce w 98—99°.

otrzymano: wzor C19 H15 N3 O2 wymaga:

Orto-para-dwuamidodwufenylamin

jest ostatecznym przetworem redukcyi ortonitroparamidodwufenylaminu.
Nie otrzymatem go tak samo, jak inni badacze, w stanie czystym,
z powodu, iz sie szybko utlenia. Natomiast mogtem z tatwoscig otrzy-
mac¢ (przez gotowanie chlorku w rozczynie wodnym z zottym tlenkiem
rteciowym) amidofenazyn, otrzymany juz dawniej przez Fischera
i Nietzkiego — czem obecnos¢ ortoparadwufenylaminu najzupetniej
jest udowodniona. Utlenienie to odbywa sie wedlug réwnania:

Amidofenazyn topniat w 274°, posiadajgc wszystkie wihasnosci
w literaturze zapisane 1).

Miedzy przetworami ubocznymi dziatania ortobromonitrobenzolu
na parafenylenodwuamin nierozpuszczalnymi w eterze znajduje
sie w znacznej ilosci ciato zasadowe, ktére rozpuszcza sie w kwasach
kolorem biekitno-fioletowym, opadajac z tych rozczynéw po dodaniu

1) Berichte 22, 357.
Rozpr. Wydz. mat.-przyr. T. XL.
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amoniaku w postaci osadu bezpostaciowego, ktory po wysuszeniu
przedstawia sie jako ciato rézowo-fioletowe, o pieknym potysku meta-
licznym. Barwika tego dotychczas blizej nie zbadatem, gdyz nie mogtem
go otrzymaé w postaci krystaliczne;j.

W celu otrzymania dwuamidodwufenyloparazofenylenow obmy-
Slitem inng droge, korzystajagc z badan O. Fischera nad przemiang
nitrozo-aminéw pod wptywem chlorowodoru. Przemiana ta polega —
jak wiadomo — na tem, Zze grupa nitrozowa przeskakuje z reszty
aminowej na rdzen benzolowy i to w potozenie para. Stosujgc te re-
akcye do dwufenyloparafenylenodwuaminu nalezatoby sie spodziewac
nastepujgcego toku:

a dalej moznaby dojs¢ przez redukcya i nastepne odtlenienie do dwu-
Paraamidodwufenyloparazofenylenu:

Odpowiedne badania nie sg ukoriczone — ale z dotychczasowych
danych wnosze, ze i ta droga nie doprowadzi do pozgdanego celu.
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