O dziataniu estrow na aromatyczne aminy.

Przez

Stefana Niementowskiego

Rzecz przedstawiona na posiedzeniu Wydziatu mat.-przyr. d. 1 marca 1897 r..
ref. czt. Olszewski.

W przedmiocie dziatania estréw na aromatyczne aminy, jak np.
na aniline, znalaztem w literaturze chemicznej tylko jedne notatke
E. Hijelt,al), a wlasciwie streszczenie jego niedostepnej dla mnie pracy,
podajace, ze podbéwczas tworzg sie anilidy, ktorej to reakcyi sprzyja
obecno$¢ metalu sodu. Spostrzezenia te zgadzajg sie z mojemi doswiad-
czeniami nad dziataniem estréw na o-fenylendiamin itp, gdzie jak wy-
kazatem w poprzedniej pracy: ,,O nowych sposobach otrzymywania an-
hydrozwigzk6éw" powstajg oxazole i imidazole, ciata, ktére sg zwykle
rezultatem zageszczenia sie w pierwszej linii tworzacych sie acidylami-
néw. Wobec tego wprost uderzajacym jest fakt, Zze zupelnie inaczej
dzialajg estry na chlorowodan aniliny, anizeli na wolng aniline, ze
mianowicie w tym pierwszym przypadku tworza sie drugorzedne lub
trzeciorzedne aminy.

Wynik ten byt tak niespodziewany, ze widzialem sie zmuszonym
powtérzy¢ najpierw doswiadczenia Hjelta. Ogrzewatem aniline z octanem
etylowym w zatopionych rurach po pare godzin w temperaturze 200 do
220°. Niezaleznie od tego, czy skiadniki wprowadzano w reakcye w sto-

1) E. Hjelt. Jahresber. f. Chem. 1887. 1535.
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sunku réwnodrobinowym, czy tez w stosunku 1 drobiny aniliny na 2
drobiny estru, otrzymywatem zawsze obok niezmienionych jeszcze skia-
dnikéw, jako gtéwny wytwor dziatania acetanilid. Reakcya przebiegata
zatem podtug réwnania

CgHONH! + cH3 . cO . OC2H5=C6H5 NH . COCH3 + C2H50H
zgodnie z podaniami Hjelfa.

Catkiem inaczej przedstawia sie rzecz, gdy w miejsce aniliny we-
Zmiemy jej s6l kwasu solnego.

W rurze ogrzewatem 13 gr. Cblorowodanu aniliny z 9 gr. octanu
etylowego trzy godziny do 225° C. Otwierajac rure nie zauwazalem ci-
$nienia gazéw. Krystaliczng zawarto$¢ zalkalizowatem wodnikiem sodo-
wym , wydzielong zasade odpedzitem w strumieniu pary, potem wycig-
gnatem ja eterem, osuszytem chlorkiem wapniowym i frakcyonowatem.
Zebralem 3 frakcye, 180 do 197°, 197 do 202° 202 - 206° i kazda
z nich zwyklymi sposobami doktadnie zbadatem. Zawieraty one mate
ilosci aniliny, obok etylaniliny jako gtownego produktu i obok malej
ilosci dietylaniliny. Materye te pooddzielatem w formie acetanilidu, to-
pniejacego w 112°, acetetylanilidu topniejagcego w 55° i w formie ni-
trozodietylaniliny.

Rezultat tego doswiadczenia wskazal mi, ze przez ogrzewanie
chlorowodanéw aniliny i jej homologéw z estrami, sprowadza sie alky-
lowanie grupy amidowej amindéw, np.

C6H5NH?2 . HCId-C2H50 . COCH3 = CH3COOHd-C6H5NHC2HS . HCI

reakcya, ktora odbywa sie podiug powyzszego roéwnania lub moze
w drodze posredniej przez chlorek alkylowy

C6H5NH? . HCI + c2H50 . cocH3 = CH3COOH-FC6HANN2+ c2 Hscl
C6H5NH2+C2H5CI = C6H5NH . C2H5 . HCI.

W obydwu razach dochodzi sie¢ do identycznego produktu, chlo-
rowodanu alkylowanej zasady, tj. jak w powyzszym przypadku owej
krystalicznej masy wypetniajgcej rure, chlorowodanu etylaniliny.

Roéwnocze$nie w rurze obecny, z rozkiadu estru powstaty kwas
octowy nie acetyluje drugorzednego aminu, nie wytwarza acetetylaniliny

C6H5NHC2H5. HCI + CH3COOH = C6H5N : C2H5 . COCH3+HCI+H20,

gdyz powstawatby wtedy, jak z rownania wynika, wodny kwas solny,
ktory w wysokiej temperaturze reakcyi dziatatby ciggle w Kkierunku
przeciwnym, zmydlajgc wytworzone juz drobiny acetetylaniliny.
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Powyzsza reakcya odwracalna, ze stanem réwnowagi odpo-
wiadajacym prawie zupelnie tej postaci systemu, ktorg przedstawiajg
sktadniki lewej strony rdéwnania; w skutek tego niepodobna urzeczy-
wistni¢ w powyzszych warunkach reakcyi wypadkowe;j:

C6HSNH2HCi + C2H50 . COCH3 = C6H5N . (C2H.-). COCH3+ HC1+H20.

Rzecz wyluszczona tu dokifadnie na przykiadzie chlorowodanu ani-
liny i octanu etylowego moze by¢ uogodlniona. Etylowe estry jakichkol-
wiek kwasOw wytwarza¢ bedg z chlorowodanem aniliny, etylo- i die-
tyloaniliny; natura zasadowych wytworéw dziatania zmieni sie dopiero
wtedy, gdy zmienimy rodnik alkylowy w wybranych do reakcyi
estrach, a wiec gdy np. w miejsce octanu etylowego uzyjemy octanu
amylowego.

Doswiadczeniami stwierdzitem, ze np.

Przez ogrzanie réwnodrobinowych ilosci chlorowodanu aniliny z mrow-
kanem etylowym w zatopionej rurze w ciggu trzech godzin do 225°
powstat zupetnie tak samo jak w poprzednich doswiadczeniach chloro-
wodan etylaniliny

CcHANH? . HC1 + C2H5 . O . COH = C6HS5NHC2H5 . HC1 + HCOOH.

W rurze panowato tgq razg bardzo silne cisnienie, wywotane masg
tlenku wegla, powstatego przez rozktad kwasu mréwkowego.

Przez ogrzanie réwnych ciezaréw chlorowodanu aniliny z octanem
amylowym w rurze zatopionej w ciggu pieciu godzin do 225° otrzyma-
tem chlorowodan ainylaniliny

C6H5NH2. HCI+ CdH110 . COCH3 = C6H5NHC5H1L . HC1 ¥ CH3COOH.

W rurze nie bylo podczas otwierania materyj gazowych.

Wprowadzenie rodni alkylowych w drobiny aromatycznych zasad
moze by¢ uskutecznione w rurach zatopionych Ilub w autoklawach juz
W znacznie nizszych temperaturach, anizeli powyzej uzyte, jak np. w 150°;
koniecznem jest w kazdym przypadku ogrzewanie pod cisnieniem. Ogrze-
wanie w ci$nieniu atmosferycznem pod wzniesionym chtodnikiem, nie
wystarcza do przeprowadzenia reakcyi, przynajmniej uzywajac octanu
etylowego; jednak mozliwem jest, ze za posrednictwem wysoko wrza-
cych estrow alkylowanie datoby sie uskuteczni¢ juz przez gotowanie
pod zwyklem cisnieniem.

Wbrew przewidywaniom teoretycznym w dziataniach estrow na
chlorowodany amindw, powstajg réwnoczesnie drogorzedne i trzeciorzedne
zasady.
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Zdawato sie zrazu, ze wzgledu na ochronne dziatanie, jakie na
drugi atom wodu grupy amidowej powinna wywieraé drobina kwasu
octowego, ze w reakcyach tych tworzy¢ sie beda wytacznie aminy dru-
gorzedne; tymczasem sg one wprawdzie gtéwnymi lecz nie jedynymi
wytworami dziatania réwnodrobinowych ilosci chlorowodandéw aminow
i estrow. Analogicznie nie mozna otrzymac¢ chemicznie czystych trzecio-
rzednych aminéw przez ogrzanie chlorowodanéw zasad pierwszorzednych
z dwoma drobinami estrow. Aminy trzeciorzedne powstaja wprawdzie
woéwczas w nieco wiekszej ilosci, anizeli w przypadkach poprzednich,
lecz zawsze jeszcze obok znacznych ilosci aminéw drugorzednych. Zawsze
otrzymuje sie tu wyniki podobne, jak w znanej i oddawna w technice
uzywanej metodzie alkylowania chlorowodanu aniliny itp. przez ogrze-
wanie w autoklawach z wyskokami, zawsze nalezy podda¢ pierwsze
surowe produkty alkylowania zmudnym przerébkom, jezeli chcemy
otrzymaé¢ chemicznie czyste drugo lub trzeciorzedne zasady aromatyczne.
Pod tym wzgledem metoda moja nie przedstawia zadnych korzysci
technicznych; jej teoretycznie interesujgcg strong jest: wrecz rozny
spos6b dziatania wolnych aromatycznych aminéw a ich chlorowodanow
wobec tej samej klasy zwigzkéw estrowych.

Rozprawy Wydziatu mat.-przyr. T. XXXIII. 20
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