O polimeryzacyi p. tolunitrylu.

Przez

Dra Jana Piepes-Poratyrniskiego.

Whiesiono na posiedzeniu Wydz. mat.-przyr. d. 5. marca 1900; ref. czt. Radziszewski.

Budowe trojfenylokyanidyny, czyli t. zw. kyanfeniny C3(C6H5)3N3,
otrzymanej przez spolimeryzowanie benzonitrylu, badano wielokrotnie.
Powszechnie podawany jej wzor:

nie daje sie pogodzi¢ z faktem, ze kyanfenina przechodzagc w lofine,
pod wpltywem wodoru, dziatajgcego w chwili wywigzywania sie, utraca
tylko jeden atom azotu, podczas gdy inne atomy azotu mimo wszelkich
dziatan chemicznych pozostajg bez zmiany. Powyzszy wzor kyanfeniny
nie wyjasnia nam bowiem rdznicy, zachodzacej miedzy funkcyami tych
trzech atomow azotu, jakkolwiek jest rzecza widoczng, ze w drobinie
jeden z tych atoméw odmienna odgrywa role.

Prof. Radzi szewskil), ktéry pierwszy zwrécit uwage na te
okoliczno$¢ zaproponowat wiec taki wzér kyanfeniny:

1) Ber. 15. 1493.
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w ktérym jeden atom azotu tem rozni sie od dwdch innych, ze pols-
czony jest z trzema a nie dwoma atomami wegla. Z tego zatozenia
wychodzac przyjmuje prof. Radziszewski wzor lofiny:

uwazajac ja za glyoksaling, w ktorej trzy atomy wodoru podstawione
zostaly trzema grupami fenylowemi.

Obok kyanfeniny znang jest kyanbenzylina, zasada wzoru
(C6H5 . CH2. CN)3, ktdra otrzymal Wachel) ogrzewajac przez pie¢ go-
dzin w zatopionej rurze mieszanine sinku Sododwubenzylowego i sinku
benzylowego. Zwigzek ten, bedacy Spolimeryzowanym nitrylem, maja-
cym grupe sinowa w tancuchu bocznym, topi sie w temper. 1060 C.,
fatwo rozpuszcza sie w alkoholu i z tatwoscig daje sole. Swojem zacho-
waniem chemicznem odpowiada on produktom polimeryzacyi nitrylow
thuszczowych i tak jak te ostatnie w mys$l badan E. Meyeral) uwazaé
nalezy za pochodne pyrimidyny, tak tez i kyanbenzyline uwaza Wache
za amidofenylodWubenzylopyrimidyne.

Poniewaz kyanfenina zachowuje sie inaczej, przeto nasuwa sie
mysl, ze nitryle aromatyczne, majgce grupe sinowg w tancuchu bocznym,
dajg produkta polimeryzacyi analogiczne do Spolimeryzowanych nitrylow
thuszczonych, sa wiec pochodnymi pyrimidyny, Zze natomiast nitryle,

1) 1. pr. 39 256.
) 1. pr. 22. 261, 26. 337., 39. 262.
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majace grupe CN w rdzeniu, daja produkta polimeryzacyi odmienne,
a analogiczne do kyanfeniny. t. j. do Spolimeryzowanegu benzonitrylu.

Dla stwierdzenia tego przypuszczenia postawitem sobie za zadanie
otrzymac izomeryczny z kyanbenzyling a nieznany dotad produkt po-
limeryzacyi p. tolunitrylul), oznaczy¢ jego gtéwne wiasnosci i wykazacd,
czy zachowuje sie rzeczywiscie w sposob analogiczny do kyanfeniny.

W podanem ponizej sprawozdaniu z mydl doswiadczen pod tym
wzgledem bede sie starat wykaza¢, w jaki sposdb wywigzatem sie z mego
zadania; zanim jednakze przystapie do szczegdtowego opisu, poczuwam
sie do obowiagzku ztozenia najserdeczniejszego podziekowania Prof. Drowi
Bronistawowi Radziszewskiemu za temat do niniejszej roz-
prawy i za taskawe rady i wskazowki, ktérych mi w ciggu mej pracy
nie szczedzit.

Czes¢ doswiadczalna.

Za punkt wyjscia moich doswiadczen wziatem :

p. Tolunitryl

otrzymany metodg podang przez Sandmeyerald i Herba3). Wr kolbie
dwulitrowej rozpuszcza sie 80 gr. p. toluidyny w 155 gr. stezonego
kwasu solnego i 750 gr. wody, a do ozigbionego do O0 roztworu do-
daje sie zwolna 55 gr. azotynu sodowego, rozpuszczonego w 300 gr.
wody. Calg zawarto$¢ kolby wlewa sie nastepnie ws$rdd ciagtego mie-
szania — o ile moznosci jak najpredzej — do gorgcego rozczynu 190 gr.
siarkanu miedziowego w 1000 gr. wody, do ktoérego poprzednio dodano
210 gr. potluczonego 9601 sinku potasowego. Nalezy przytem zabez-
pieczy¢ sie przed burzeniem sie cieczy i ze wzgledu na wywigzujacy
sie sin, zastosowa¢ odpowiednie $rodki ostroznosci.

Przez goraca jeszcze kolbe przepuszcza sie nastepnie silny prad
pary wodnej, przyczem wytworzony p. tolunitryl wraz z parami wodnemi
przechodzi do odbieralnika. Przez oziebienie odbieralnika do O0 nitryl
zestala sie w z6tawag mase i moze byc z tatwoscig oddzielony od wody.

1) Ber. 21. 2650.
2) Ber. 17. 2653.
3) An. 258. 8.
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Oczyszczony przez krystalizacye p. tolunitryl jest ciatem biato-
z6tem, Rrystalicznem, o punkcie wrzenia 217-80 C., a punkcie topienia
28:50 C.

p. Kyantolina.

Dzialajac gazowym chlorowodorem na rozciericzong eterem i silnie
oziebiong mieszanine nitrylu i alkoholu, otrzymuje sie chlorowodorek
Imidoeteru wedtug wzoru:

Ten chlorowodorek imidoeteru oblany eterem przechodzi pod dzia-
faniem rozczynu potazu zrgcego w wolny imidoeter, a Pinnerl) otrzy-
mat w ten sposob z benzonitrylu i alkoholu etylowego imidoeter, z kto-
rego po dluzszem staniu wydzielity sie piekne, przezroczyste, silnie
zatamujace Swiatto, diugie pryzmy Spolimeryzowanego benzonitrylu —
kyanfeniny.

Postepujgc w analogiczny sposéb, otrzymatem z p. tolunitrylu chlo-
rowodorek imidoeteru, ktéry osuszylem nad kwasem siarkowym i sodg
zrgcy, a nastepnie sproszkowatem, oblatem eterem i wstrzasalem silnie
z stezonym roztworem potazu zrgcego. GOrng eterowa warstwe cieczy,
zawierajacg wolny imidoeter osuszytem nastepnie chlorkiem wapniowym,
uwolnitem przez destylacye od eteru i odstawitem do Kkrystalizacyi.
Ciecz ta zOMa, oleista, przez dhuzszy czas pozostawata bez zmiany, od-
destylowana jednak pod Zinniejszonem cisnieniem do potowy, prawie
natychmiast zestalita sie w gesta mase krystaliczng. Masa ta przemyta
dokfadnie alkoholem i wysuszona, skiadata sie z pieknych, delikatnych,
biatych, krystalicznych igietek, topigcych sie w temperaturze 276—277° C.

Powyzsza reakcya Kilkakrotnie powtarzana dawata mi zawsze ro
wne wyniki, a zupetna analogia ze spostrzezeniami i badaniami Pinnera
i Glocka) pozwala mi przypuszczaé, ze otrzymany przeze mnie w ten
sposéb zwiazek jest owym Spolimeryzowanym p. tolunitrylem. Niestety
mimo usilnych staran otrzymywatem z wielkich ilosci p. tolunitrylu tak

1) Ber. 22. 1611.
2) Ber. 21. 2650.
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nieznaczny i niewystarczajgcy wydatek, ze musialem powyzszg metode
zarzuci¢, a przystgpi¢ do wyszukiwania innej, bardziej odpowiadajgcej
celowi.

Po wielu prébach okazala sie metodg taka — metoda otrzymy-
wania kyanfeniny, opisana przez Eitnera i Kraftal), a polegajaca
na dziataniu chlorku glinowego na mieszaning benzonitrylu, chlorku ben-
zoylu i salmiaku.

Chcac w podobny spos6b otrzymac p. kyantoling, musiatem przede-
wszystkiem otrzymaé potrzebng mi ilos¢ chlorku toluylu. W tym celu
ogrzewatem przez 45 minut az do wrzenia — w kolbce potgczonej
z odwrotnicg 60 gr. p. tolunitrylu z 600 gr. rozcienczonego kwasu siar-
kowego (3. obj. H2SO4 na 2. obj. H20) na tazni piaskowej. Nitryl zmv-
dlajac sie przechodzi wowczas w kwas p. toluylowy?), ktéry zrazu zbiera
sie w szyjce i w goérnej czesci kolby, a nastepnie wypetnia jg prawie
zupetnie. Po oziebieniu rozciercza sie catg zawartos¢ kolby woda, zbiera
wydzielone krysztatki kwasu p. toluylowego na saczku, przemywa sie
je woda, suszy i przekrystalizowuje z rozcieficzonego alkoholu.

Otrzymane w ten sposdb grube, biate igly kwasu p. toluylowego,
topigce sie w temp. 176—1770 C., poddaje sie dziataniu pieciochlorku
fosforu i otrzymuje sie w mys$l wzoru :

chlorek toluylud), ktéry oczyszczony i przez czasteczkowa destylacye
uwolniony od tlenochlorku fosforu wyglada jako ciecz bezbarwna, dy-
miaca silnie na powietrzu, wrzaca w temper. 215—216° C.

Po tych przedwstepnych krokach mogtem przystapi¢ juz do wia-
Sciwej reakcyi.

Do silnie ozigbionej mieszaniny, skiadajacej sie z 30 gr. p. toluni-
trylu, 16 gr. chlorku toluylowego i 18 gr. suchego sproszkowanego sal-
miaku dodatem 17 gr. chlorku glinowego. Po uptywie godziny ogrze-
watem calag mieszaning na tazni parafinowej przez 24 godzin, z przerwa
jednorazowa, do temp. 150°, przyczem wydzielat sie chlorowodér zrazu
w wiekszej, potem w coraz mniejszej ilosci. Zawartos¢ kotbki oziebiona
nastepnie i wprowadzona do zimnej wody destylowanej, a po uptywie
kilku godzin zebrana na saczku, wyglada jako zbity w mase, brudno
popielaty proszek. Proszek ten przemywatem dokladnie kwasem solnym,
woda, eterem, potem soda zrgca, wodg i zimnym alkoholem i rozpu-

1) Ber. 25. 2267.
2) An. 258. 9.
3) An. 108. 316.
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Scitem w gorgcym benzolu. Po pewnym czasie wykrystalizowaly z ben-
zolu obficie — piekne, biate, lekko sptaszczone, silnie I$nigce igietki,
topigce sie w tem. 276—277° C.
Igietki te sg nierozpuszczalne we wodzie, prawie nierozpuszczalne
w zimnym alkoholu i eterze, trudno rozpuszczalne w goracym alkoholu,
fatwo natomiast rozpuszczajg sie w benzolu.
Analiza tego zwigzku data nastepujace wyniki:
1) z 0'1192 gr. substancyi otrzymalem po spaleniu 0'3579 gr. CQO?
i 00635 gr. H20%
2) z 0'1105 gr. substancyi otrzymalem po spaleniu 0'3321 gr. CQO2
i 0'0586 gr. H20,
3) z 01816 gr. substancyi otrzymalem po spaleniu 19'75 cm3 N.
w temper. 19°, przy cisnieniu barometr. 743'97 mm.

Wyniki te odpowiadaja wzorowi (CH3.C6H4.CN)3, gdyz

Znaleziono: Obliczono dla (CH3.C6H4.CN)3:

Nie ulega zatem watpliwosci, ze otrzymane — w powyzej opisany
sposob — potaczenie jest p. kyantoling. Proces jej powstawania uchwy-
cicby moze mozna nastepujagcymi wzorami:

p. Kyantolina jest ciatem obojetnem. Pod wptywem wodoru prze-
chodzi w zasade, analogiczna zupetnie do lofiny.
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p. Toluolina.

Rozpuscitem p. kyantoline w gorgcym kwasie octowym lodowatym
i ogrzewatem jg z pytkiem cynkowym przez Kkilka godzin na fazni
wodnej. Uzyta ilos¢ kwasu octowego musiata by¢ stosunkowo bardzo
wielka, gdyz p. kyantolina rozpuszcza sie w nim trudno. Przez prze-
sgczenie oddzielitem nastepnie pytek cynkowy i wytworzony octan cyn-
kowy od cieczy, z ktérej — po dodaniu nadmiaru potazu zracego — opadt
obfity biaty osad. Osad ten doktadnie przemyty i przekrystalizowany
z alkoholu, skiadat sie z drobnych, $nieznobiatych, I$nigcych igietek,
topigcych sie w temper. 234—235° C.
Analiza tego zwigzku data nastepujgce wyniki:
1) z OT162 gr. substancyi otrzymalem po spaleniu 0 3612 gr. CO?
i 00660 gr. H20,
2) z OT184 gr. substancyi otrzymatem po spaleniu 0-3684 gr. CO2
i 0,0676 gr. H20,
3) z 0T414 gr. substancyi otrzymatlem po spaleniu 1075 cm3 N.
w temper. 15° przy ci$nieniu barometr. 745T mm.

Wyniki te odpowiadajg wzorowi C24H22N2, gdyz:

znaleziono: obliczono dla C24H22N2:

Piszac juz niniejszg prace dowiedziatem sie, ze p. Slornnicki
w niepublikowanych dotad badaniach swych , O pochodnych zasado-
wych aldehydu p. toluylowegou otrzymat p. toluoline przez nasycenie
gorgcego alkoholowego roztworu réwnych ilosci p. tolilu i aldehydu
p. toluylowego gazowym amoniakiem w temper. 50—60° C. Zwiazek
przez p. Sloranickiego otrzymany jest zupetnie identyczny z zwigzkiem
opisywanym obecnie przeze mnie, a otrzymanym inng drogg; pozosta-
wiam zatem bez zmiany nazwe: ,p. toluolinau, wprowadzong przez
p. Stomnickiego, dla analogii z kurainoling Ruckeral), odpowiednig
zasadag lofinowa aldehydu kuminowego.

p. Toluolina pozostaje w takim stosunku do p. kyantoliny, jak lofina
do kyanfeniny. Analogicznie z lofing toluolina nie $wieci ani podczas
ogrzewania jej alkoholowego, ani tez eterowego roztworu, oblana nato-

") Kosmos. XIII. 345.
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miast goragcym, alkoholowym, stezonym rozczynem potazu zracego utlenia
sie w obecnosci tlenu powietrza, rozktada sie powoli i fosforyzuje bardzo
silnie. Ten proces analogiczny zupetnie z Swieceniem lotiny, zbadanem
doktadnie przez prof. Radziszewskiegol) odbywa sie w ciemnosci
juz w zwyczajnej temperaturze, fatwiej jednakze w razie ogrzewania
lub wstrzgsania roztworu.

Zarowno jak lofina i p. toluolina nie rozpuszcza sie w wodzie, roz-
puszcza sie za$ w alkoholu nawet juz w temperaturze zwyczajnej. Dla
oznaczenia stosunku rozpuszczalnosci p. toluoliny w alkoholu, uzylem
nastepujacej metody.

I. Nasycony goracy roztwor toluoliny w absolutnym alkoholu zo-
stawitem w probéwce, zamknietej doktadnie dostosowana rurkag szklana,
napetniong chlorkiem wapniowym, a po uptywie 24 godzin odlatlem
szybko ciecz od wydzielonych krysztatkéw do nakrytego naczynia i ozna-
czylem jej temperature. Ciecz te przelalem nastepnie na parowniczke
i na tazni wodnej odparowatem do suchosci. Przez odwazenie naczynia
z ciecza i bhez cieczy otrzymalem wage alkoholu i rozpuszczonej w nim
p. toluoliny, a przez odwazenie parowniczki czystej i parowniczki wraz
z jej suchg pozostatoscig po odparowaniu, otrzymalem wage rozpuszczonej
p. toluoliny w znanej mi juz ilosci alkoholu.

1) Temperatura alkoholu — 16°; waga alkoholu i p. toluoliny —
1'7078 gr., waga toluoliny — 00470 gr. W 1'6608 gr. absol.
alkoholu o temper. 16° rozpuszcza sie zatem 0’0470 gr. toluoliny,
co odpowiada 2’82 cz. toluoliny na 100 cz. alkoholu.

2) Temperatura alkoholu — 18°; waga alkoholu i p. toluoliny
3873 gr.; waga toluoliny — 00392 gr. W 3481 gr. absol.
alkoholu o temper. 18° rozpuszcza sie zatem 0 0392 gr. toluoliny,
co odpowiada 2'90 cz. toluoliny na 100 cz. alkoholu.

Il. Nasycony wrzacy roztwoér p. toluoliny w absolutnym alkoholu
wessatem do rurki szklanej o szerokosci Kilku milimetrow, ktérg w Srodku
wydmuchatem w mata kulke i ktéra potem natychmiast z obu stron
kulki zatopitem. Maty kawateczek waty, wsuniety do dolnej czeci rurki,
uchylat mozno$¢ wessania do kulki ewentualnie jeszcze nierozpuszczo-
nych czastek toluoliny. Réznica miedzy waga zatopionej juz rurki wraz
z Oczyszczonemi resztkami szkia, a waga rurki przed wessaniem roz-
czynu wskazuje wage alkoholu i rozpuszczonej w nim toluoliny.

Nastepnie na odwazonej parowniczce sttuklem owg kulke szklang
i calg jej zawarto$¢ odparowatem na fazni wodnej do suchosci. Ponowne
odwazenie parowniczki dato mi liczbe, ktora wobec uwzglednienia wagi

[) An. 203. 305., Ber. 15. 1493., Ber. 16. 597.



0 Polimeryzacyi p. tolunitrylu. 179

kulki i pozostatych po zatopieniu resztek szkia, oraz wagi czystej pa-
rowniczki wskazywata wage rozpuszczonej p. toluoliny.

1) Waga alkoholu i p. toluoliny— #®960 gr.; waga p. toluoliny —
0,1521 gr. W %439  gr. wrzacego, absol. alkoholu rozpuscito sie
zatem 01521 gr. toluoliny, co odpowiada 9'851 cz. toluoliny na
100 cz. alkoholu.

2) Waga alkoholu i p. toluoliny — 2217  gr.; waga p. toluoliny —
8173 gr. W 22044 gr. wrzacego alkoholu absol. rozpuscito sie
zatem 02173 gr. toluoliny, co odpowiada 9'858 cz. toluoliny na
100 cz. alkoholu.

Z powyzszych doswiadczenn wynika zatem, ze 1 gr. p. toluoliny
rozpuszcza sie w 88 gr. absol. alkohol, o temp. 16°,

w 38 gr. absol. alkohol o temp. 18°,
w 16 gr. absol. alkohol, w temp, wrzenia.

Wedlug doswiadczen Ekmanal) lofina rozpuszcza sie w alkololu
trudniej, gdyz w 100 cz. absol. alkoholu o temper. 19° rozpuszcza sie
81 cz, a w 100 cz. wrzacego, absol. alkoholu tylko 2'75 czesci lofiny.

p. Toluolina jest zasadg i daje z kwasami s<>le.

Chlorowodorek p. toluoliny. C24H22N2. HCI, otrzymany przez
rozpuszczenie p. toluoliny w wrzacym alkoholu, do ktérego dodano ste-
zonego kwasu solnego, ma postaé drobnych, biatych, ISnigcych blaszek.
Chlorowodorek ten rozklada sie podczas ogrzewania z woda.

1) 0'3329 gr. substancyi gotowan, z wodag destylowana daje po prze-
sgczeniu ciecz, z ktérej po dodaniu azotanu srebrowego otrzy-
mano 0 1233 gr. AgCl, odpowiadajacych 83049  ClI.

2) 8691  gr. substancyi daje w tych samych warunkach 8258 gr.
AgCI, odpowiadajgcych 0 0063 gr. Cl.

Obliczono: Znaleziono:
dla C24H22N2 . HCI: Cl 1) 8 0
Cl 86 j0 Cl 28 0

Chloroplatynian p. toluoliny. (C24H22N2. HCI2) PtCl4, otrzy-
many przez dodanie ogrzanego, alkoholowego roztworu chlorku platyno-
wego do ogrzanego, alkoholowego rozczynu p. toluoliny, nasyconego
kwasem solnym, jest zolto-czerwonym, krystalicznym proszkiem, nieroz-
puszczalnym w alkoholu.

1) 8394  gr. substancyi dokladnie osuszonej i odwodnionej daje po
wyprazeniu 8413  gr. platyny.

1) An. 112. 175.
12*
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2) 0-2186 gr. substancyi doktadnie osuszonej i odwodnionej daje po
wyprazeniu 0 0376 gr. platyny.

Obliczono: Znaleziono:

Dla usprawiedliwienia powyzszego niezupetnie Zadawalniajacego
wyniku analizy niech wolno mi bedzie wskaza¢ na odpowiednie uwagi
Kuhnal).

Jezeli lofina jest glyoksaling, w ktérej trzy atomy wodoru
podstawione zostaty przez trzy grupy fenylowe, to p. toluoline uwazac
nalezy za tréjtolyloglyoksaline.

Analogia zachodzgca miedzy lofing a p. toluoling wyjasnia zatem
réwnoczesnie budowe tej ostatniej.

1)An. 122, 315.

Lwéw. — Instytut chemiczny c. k. Uniwersytetu.
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