Studyum nad izatyna.

Przez

L. Marchlewskiego i J. Buraczewskiego.

Whiesiono na posiedzeniu d. 12. listopada 1900. r.

W szeregu zwiazkéw, ktorych zbadanie pod wzgledem konstytu-
cyjnym przedstawia wielkie trudnos$ci, izatyna zajmuje miejsce niepo-
Slednie. Baeyer zalicza to cialo, jak wiadomo, do gromady hydroksy-
ketondw, przypuszcza, ze podstawowe jego reakcye zgadzajg sie najlepiej
z wzorem hydroksylowym, a powstanie pochodnych t. zw. pseudoizatyny
uwaza za rezultat uprzedniego przeksztatcenia uktadu normalnego izatyny,
hydroksyketonowego na uktad dwukarbonylowy. Tworzenie sie np. acetyl-
pseudo-izatyny Baeyer ttdmaczy zapomocg nastepujgcych schematow:

Wedlug Goldschmidta za$ i Meisslera rzecz sie ma od-
wrotnie, forma podstawowa izatyny jest dwukarbonylowa, a pochodne
hydroksylowe, jak np. eter tlenowy izatyny sg rezultatem uprzedniej prze-
miany ukiadu atoméw w czasteczce izatyny. Whniosek swoéj Gold-
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Schmidt opiera gtéwnie na zachowaniu sie feniloizocyanianu wzgledem
izatyny, dajagcym pochodng t. zw. pseudoizatyny; odczynnik ten uwa-
zany jest przez Goldschmidta za szczeg6lnie podatny do oznaczania
budowy zwigzkéw tautomerycznych, a wyniki otrzymane z jego pomoca
za jednoznaczne. Przekonanie to nie jest jednak podzielane przez wszyst-
kich badaczéw, ze wspomnimy tu tylko Wiktora Meyera, ktory
przypisuje karbanilowi wiasnosci przeksztatcajace.

Badania wreszcie Hartleya, opierajace sie wylgcznie na spektro-
skopowem zachowaniu sie izatyny i jej pochodnych przemawiajg na ko-
rzy$¢ pogladu Goldschmidta. Przed kilkoma laty E. Schunck
i L. Marchlewski rozpoczeli badania, majace na celu wyswietlenie
tej kwestyi na zasadzie zachowania sie izatyny wzgledem ortodwuami-
néw aromatycznych.

Pierwsze doswiadczenia pod tym wzgledem zawdzieczamy Hinsber-
gowi, ktéry wykazal, ze przez dziatanie izatyny na 0 toluylendwuamin
w temperaturach wysokich otrzymuje sie ciato skiadu CI15HIIN3, tj., ze
w reakcyi biorg udziat dwa tleny izatyny i cztery atomy wodoru dwu-
aminu. Nasuwato sie wiec zadanie zbada¢, ktéry z dwu mozliwych
wzordéw utworzonego produktu kondensacyi odpowiada rzeczywistosci.
Jak wiadomo E. Schunck i Marchlewski doszli do wniosku, iz wzo6r

odzwierciadla budowe najprostszego przedstawiciela tej grupy ciat, ktéry
nazwano indofenazynem. Fakty, ktore sktonity wspomnianych autoréw do
zaproponowania tego wzoru, byly nastepujgce. Przez dziatanie o-feni-
lendwuaminu na t zw. acetyl-ps-izatyne otrzymuje sie ciato odmienne
od acetyloindofenazynu, zawierajgce elementy jednej czasteczki wody
wiecej niz ostatnia. Ciatlo to po zmydlenin daje nowy zwigzek, posia-
dajacy jednag czasteczke wody wiecej, niz indofenazyn i ktorego za-
chowanie sie zdawato przemawia¢ za tem, ze jest o-aminofenimezatyna:

Zwigzek ten zawiera rzeczywiscie grupe aminowa, ktorej obecnosé
mozna stwierdzi¢ zapomocg odczynu dwuazowego, daje sie krystalizowaé
bez zmiany we wrzacym alkoholu, podczas gdy izatyna i fenylendwuamin
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kondensowane w rozczynie wyskokowym dajg indofenazyn. Tempera-
tura wiec wrzenia wyskoku najzupetniej wystarcza do umozliwienia
reakcyi:

a jezeli pomimo tego aminofenimezatyna nie jest w stanie odszczepié
pod wptywem wrzacego alkoholu czasteczki wody, to przyczyna tego,
tak przypuszczano, tkwié musi w ukladzie atomow pierécienia zawiera-
jacego atom azotu izatyny, a mianowicie, ze tlen w tym razie wyste-
puje jak skiadnik grupy hydroksylowej a nie karbonylowej. Przyczyng
wiec statosci t. zw. aminofenoimezatyny w rzeczonych warunkach uwa-
zana byta niezdolno$¢ grupy aminowej i hydroksylowej pod wzgledem
wytwarzania czasteczki wody. Koniecznym warunkiem powstawania in-
dofenazynu jest istnienie dwu grup karbonylowyeh w czgsteczce C8H502N,
bez wzgledu na to czy grupy owe istniaty juz w izatynie czy zostaty
utworzone pod wptywem czynnikéw postronnych; indofenazyn wiec jest
prawdziwym azynein.

W ciggu dalszych studyéw nad tg kwestya zrobilismy kilka spo-
strzezen, na mocy ktérych zmuszeni jesteSmy zmieni¢ poglad na budowe
ciata dawniej nazwanego o-aminofeniinezatyng i ktore sg nietylko dal-
szem poparciem wzoru indofenazynu, ale jednoczesnie zmuszajg do zmo-
dyfikowania pogladu na trwato$¢ pierscienia izatynowego w roztworach
wodnych wrzacych.

Glownem poparciem wzoru o-aminofenoimezatynowego byt fakt, ze
produkt kondensacyi o-fenylendwuaminu z acetylo ps-izatyna jest iden-
tyczny z produktem acetylowania t. zw. aminofenimezatyny:

Z formutowaniem takiem nie mozna jednak pogodzi¢, sadzac z analo-
gii, niektorych wiasnosci tych ciat. Wiadomo np., ze imezatyny sg ciatami
do$¢ Avrazliwemi na dziatanie tugdw, ze rozszczepiajg sie tatwo na iza-
tyne i odpowiedni amin; oprécz tego zaznaczyC trzeba, ze pochodna
acetylowa p-metyl-fenilimezatyny posiada barwe czerwona, podczas gdy
barwa t. zw. amino-acetylo-pseudo-fenimezatyny jest biata — fakty,
ktore same przez sie nie wystarczajg moze do zachwiania pogladu na
budowe omawianych ciat, lecz niemniej sg uderzajace.

Fakty atoli nastepujgce przemawiajg bez kwestyi zatem, ze t. zw.
aminofenimezatyna jest w rzeczywistosci o amino-fenil-hydroksy-chino-
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ksalinem. AViadoinod ze kwasy z-ketonowe reaguja z o-dwuaminami na
podobienstwo dwuketondw, dajac pochodne hydroksy-chinoksalinu. Kwas
np. Benzoyloinrowkowy reaguje jak nastepuje:

Analogicznie powinien zachowywaé sie kwas acetyloizatynowy:

Reakcya ta zachodzi w istocie. Otrzymany produkt kondensacyi tych
ciat daje po zmydleniu zwigzek, ktérego budowa moze by¢ tylko:

Poréwnanie tego cialti z t zw. o-aminofenimezatyng przekonato, ze
sg identyczne. AAynik ten wskazuje, ze poglad na budowe ciata otrzy-
manego przez Zinydlenie produktu kondensacyi acetylo-ps-izatyny z feni-
lendwuaminem musi uledz zmianie, ze jest ono najprawdopodobniej
o-amino-fenil-hydroksy-chinoksalim m. Przypuszczenie to staje sie pewni-
kiem wobec faktu, ze produkt kondensacyi kw. o-nitrobenzoylomréw-
kowego z o lenilendwuaminem daje po zredukowaniu ciato réwniez iden-
tyczne z poprzednio Wspomnianem:
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Zgodnie z tem, poglad na budowe produkta kondensacyi acetylo ps-
izatyny z fenilendwuaminem musi réwniez uledz zmianie. Nie jest to
amino-acetyl-ps-fenimezatyna, a raczej o-acetamino-fenil-hydroksy-chino-
ksalin, z czego wynika, ze t. zw. acetyl-ps-izatyna reaguje z o-fenilen-
dwuaminem w ten sposob, ze najprzéd przylgcza czasteczke wody,
dajac kwas acetyloizatynowy, ktéry w dalszym ciggu reaguje na podo-
bienstwo kwasow a-ketonowych, albo — ze rozwarcie sie pierscienia
pseudo-izatynowego nastepuje dopiero po jednostronnej kondensacyi z o-fe-
nilen-dwuaminem, i ze utworzony produkt przejsciowy:

ulega dalszej transformaeyi.

Zresztg nietylko acetyl-ps-izatyna przemienia sie tak tatwo w od-
powiedng pochodna kwasu izatynowego, ale i izatyna, wbrew ogblnie
panujagcemu przekonaniu przemienia sie, jak sie zdaje, podczas gotowa-
nia z wodg czesciowo w kwas izatynowy. Przekonano sie bowiem
(Marchlewski Journal fur practische Chemie 60, str. 407.), Zze wrzacy
wodny roztwor izatyny daje z fenilendwuaminem obok indofenazynu
mate ilosci o-amino-fenil-hydroksy-chinoksalinu, ktéry moze zawdziecza¢
swe tworzenie sie obecnosci kwasu izatynowego. Wprawdzie i w tym
przypadku nie jest wykluczona mozliwos¢, ze tworzenie sie aminofenil-
liydroksychinoksalinu poprzedzone jest produktem jednostronnej kon-
densacyi izatyny z lenilendwuaminem, a decydujacej odpowiedzi w tej
mierze metody chemii organicznej zapewne da¢ nie moga, trzeba bedzie
uciec sie do metod fizycznych, jak elektrycznej lub liydrolitycznej.
Gdyby wynik tych badan popart przypuszczenie ostatnie, fakt tworzenia
sie z izatyny jednoczesnie indofenazynu i pochodnej chinoksalinowej,
moznaby uwazaC za pierwszy dowdd istnienia obok siebie obu form
izatyny wolnej, znanych obecnie tylko w odpowiednich pochodnych.

Pomimo zmiany poglagdu na budowe produktu kondensacyi ace-
tyl ps-izatvny z o-fenilendwuaminem i jego produktu zmydlenia, wzor
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indofenazynu zmianie ulegaé nie potrzebuje, a przeciwnie w $wietle jego
staje sie jeszcze lepiej uzasadnionym. Przemiana o-aminofenilhydroksy-
Chinoksalinu w indofenazyn pod wpltywem kwaséw o.lZwierciadla sie
bardzo dobrze zapomocg wzoréw nastepujgcych

Okolicznos¢ ta, jak rowniez fakt, ze w 5004 roztworze kwasu octo-
wego lub w absolutnym wyskoku pod dziataniem o-dwuaminéw na iza-
tyne powstaje indofenazyn jako wylgczny produkt reakcyi, przemawia-
tyby za tem, ze izatyna w tych rozpuszczalnikach badana posiada
budowe dwuketondw.

Rezultat ten pragneliSmy utrwali¢ jeszcze zapomocg innej reakcyi.
Jezeli izatyna jest w samej rzeczy dwuketonem (w roztworze kwasu
octowego), natenczas przez dziatanie alkilowanych lub alfilowanych o-dwu-
amindw winna da¢ ciata podobne do t. zw. zasad azonowych. lzatyna
W samej rzeczy reaguje z tatwoscig z tego rodzaju zasadami, lecz otrzy-
mane produkty nie zawieraja tlenu, co przemawiatoby zatem, ze zasa-
dami azonowemi nie sg. Wynik ten przemawia wiec ponownie za dwu-
licowym charakterem izatyny, Zze mianowicie reaguje z alkilowanymi
dwuaminarni na podobienstwo liydroksyketonow, a nie dwuketondw.

Rezultat ten, zupelnie nieoczekiwany wobec dwuketonowego za-
chowania sie izatyny wzgledem o-dwuamindw, nalezy zapewne ttomaczyc
w sposob nastepujacy. Jak wykazano dawniej 1) produkty kondensacyi
izatyny z fenilhydrazyna, liydroksylaminem i Semikarbazydem s3g naj-
prawdopodobniej pochodne t. zw. normalnego uktadu izatyny, t. j. za-
wierajg grupe hydroksylowa: akt potgczenia sie B-wegla pierscienia piro-
lowego z rodnikami wspomnianych zwigzkéw pocigga za sobag jedno-
cze$nie przesuniecie sie atomu wodoru od grupy iminowej do a-wegla
tego pierScienia. Podobnie rzecz ma sie zapewne w reakcyi izatyny

1) Marchlewski: Ber. d. dentsch. ehein. Gesellschaft 1896, str. 1030.
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z alkilowanymi dwuaminami: pierwsze Stadyum charakteryzuje sie po-
wstaniem produktu przejsciowego, tworzacego sie dzieki wiekszej pred-
kosci reakcyi grupy pierwszorzedowej aminowej z tlenem karbonylowym
w poréwnaniu z reakcyag grupy drugorzedowej aminowej:

z tego ciala przejSciowego dopiero w stadyum drugiem, przez odszcze-
pienie elementéw wody, ztozonych z grupy hydroksylowej izatyny i wo-
doru grupy aminowej drugorzedowej, powstaje ciato o budowie podanej
poprzednio. Jezeli ttomaczenie to ma racye bytu, a powaznych przeciw
niemu zarzutow w danej chwili nie widzimy, to w reakcyi opisanej
mielibySmy szczeg6lnie jaskrawy przyktad spraw chemicznych, o prze-
biegu ktérych na zasadzie li tylko koricowego produktu reakcyi wcale
sadzi¢ nie ma sie prawa. W danym razie nastepuje zasadnicze przeisto-
czenie sie uktadu pod wptywem odczynnika, majgcego wyrokowaé o bu-
dowie pierwszego.

Zreszta, o ile rezultat ten nie da sie wyzyska¢ z pewnoscia w spra-
wie osadzenia budowy chemicznej izatyny, to jednak moze stuzyé za
dalsze poparcie wzoru indofenazynu. Jezeli bowiem ostatni zawiera grupe
imidowa poza pierScieniem azynowym wtedy etery jego nie powinny by¢
identyczne ze zwigzkami, Otrzymalnymi z alkilowanyeh dwuaminéw i iza-
tyny. Doswiadczenie poparto to przypuszczenie.

Alkilowe pochodne indofenazynu mozna otrzyma¢ dwiema zasa-
dniczo réznemi metodami, mianowicie przez bezposrednie alkilowanie
indofenazynu albo przez dziatanie o-dwuaminéw na alkilowe pochodne
pseudoizatyny. Fakt ostatnio wspomniany byt nieoczekiwany, wobec wy-
nikéw studyéw dawniejszych nad zachowaniem sie o-dwuaminéw do
acetylo-ps-izatyny, i nasungt przypuszczenie, ze w odpowiednich warun-
kach kondensacya acetylo-ps-izatyny z o-dwuaminami prowadzi moze
bezposrednio do wytwarzania acetyloindofenazynu. Warunki takie w samej
rzeczy znalezliSmy: produkt reakcyi o-fenilendwuaminu z acetyl-ps-iza-
tyna w roztworze kwasu octowego jest mieszaning acetylo-amino-fenil-
liydroksychinoksalinu i acetylindifenazynu.

W zamiarze zaoszczedzenia miejsca w opisie budowy zwigzkéw
szeregu indofenazynowego, ktorych otrzymalismy Kkilkanascie zasto-
sujemy i tu proponowang juz dawniej przez jednego z nas nomen-
klature.
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Rézne pochodne indofenazynu rozréznia¢ bedziemy z pomoca
schematu

indofenazyn.

Ciatem za$ Inaeierzystem produktéw kondensacyi alkilowanych
o-dwuamindéw z izatyng bedzie:

pseudoindofenazyn.

Ciala tego w stanie wolnym dotychczas nie otrzymaliSmy. Samo-
dzielne istnienie jego w zwykle przestrzeganych warunkach, jest za-
pewne, jak i wielu form t. zw. tautomerycznych innych ciat, niemozliwe.
Przez odszczepienie grup pofaczonych z azotem pierscienia azynowego
otrzymuje sie ciato, ktorego wszystkie reakcye przemawiajg zatem, ze
jest zwryktym indofenazynem. Odszczepieniu wiec wspomnianych grup to-
warzyszy jednocze$nie przesuniecie sie wodoru. Ponizej podany schemat
pouczy na pierwszy rzut oka o gtowniejszych, wyzej scharakteryzowa-
nych wynikach niniejszej pracy: (wzér na stronie nastepnej).

Oprécz szeregu doswiadczern odnoszacych sie do budowy izatyny
i indofenazynu studyowaliSmy tez zachowanie sie Semikarbazydu wzgle-
dem pochodnych t. zw. pseudoizatyny. Jak jeden z nas udowodnitl),
izatyna i Semikarbazyd nie daje t. zw. triazynu, a natomiast zwykty
Semikarbazon. Przyczyng tego faktu mogta by¢ budowa przejsciowego
produktu kondensacyi tych dwu ciat, zawierajgcego grupe hydroksylowg
a nie iminowa. Przeszkoda taka nie powinna istnie¢ w, pochodnych pseudo-
izatyny. PrzekonaliSmy sie jednak, ze i w tych przypadkach kondensacya
odbywa sie jednostronnie, t j., ze powstaja zwiazki ogblnego typu:2

1) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 1896, str. 1030.
2) Nietworzenie sie w tym przypadku tréjazynu ttumaczyé sie moze warunkami
przestrzeniowymi.
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Na szczeg6lna uwage zastuguje kondensacya metyl-ps-izatyny z semi-
karbazydem. Otrzymane pierwotnie ciato, przemienia sie pod wplywem
wrzacego kwasu octowego w ciato nowe, izomeryczne. Przyczyna tej
izoineryi dotychczas jest niewyjasniona.

Kondensacya kwasu acetyloizatynowego z o-fenilendwuaminem.

Rozpuszczono 19 gr. acetylizatyny w 100 cm3 wody i 11 cm3 tugu
sodowego normalnego, nastepnie zadano 55 cm3 kwasu solnego 6 n i od-
powiednia iloscig octanu o-fenilendwuaminu i mieszanine ogrzewano przez
czas dluzszy do wrzenia. Po ochtodzeniu ptynu odfiltrowano utworzony
osad, rozpuszczono ostatni w 2 n. tugu sodowym i roztwdr ogrzewano
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na kapieli wodnej przez czas diuzszy. Osad zOhy, otrzymany po zakwa-
szaniu roztworu kwasem octowym, krystalizowano w alkoholu. Otrzy-
mano w ten sposob blyszczace, zéke igietki, topiace sie w temperaturze
261° i posiadajace wogéle wszystkie wihasnosci t. zw. aminofenimezatyny.

o-Nitrofenilhydroksychinoksalin.

Ekwimolekularne ilosci kwasu o-nitrobenzoylmréwkowego i chloro-
wodanu o-fenilendwuaminu ogrzewano w roztworze wodnym w obecnosci
nadmiaru octanu sodowego. Utworzony po pewnym czasie osad krystalizo-
wano w alkoholu. Otrzymano zote igietki z p. t. 295, dos¢ trudno roz-
puszczalne w zwykle uzywanych rozpuszczalnikach organicznych, tatwo
w tugach, trudno w wodzie i kwasach mineralnych rozcienczonych

Analiza;

Redukcya o-nitrofenilhydroksychinoksalinu.

Nitrozwiazek rozpuszczono w rozcienczonym tugu sodowym i ogrze-
wano przez czas dtuzszy z nadmiarem siarkanu zelazawego. Otrzymang
mieszanine zadano alkoholem, przesgczono i przesagcz po zakwaszeniu
kwasem octowym ekstrachowano eterem. Eterowy roztwér dat po odpa-
rowaniu krysztatki zoMe, z p. t. 261 i wszystkiemi wihasnosciami t. zw.
o-aminofeninizatyny, a wiec tez czerwone zabarwienie w roztworze
kwasu solnego z eterem.

o-Nitrofenil-hydroksy-metylchinoksalin.

Zwigzek ten otrzymuje sie w sposob zupetnie analogiczny, jak wyzej
wspomniany zwigzek niemetylowany, przez ogrzewanie w roztworze
kwasu octowego kwasu nitrobenzoylomréwkowego z toluylendwuaminem.
Z powodu niesymetrycznosci ostatniego otrzymany zwigzek posiada¢ moze
jeden z dwu ponizej przytoczonych wzoréw
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o-Nitro-fenil-hydroksy-metylchinoksalin krystalizuje sie pod postacig
delikatnych igietek jasnozéttych z p. t. 273—274°.

Analiza:

o-Nitrofenil-hydroksy-etoksychinoksalin.

Przez kondensacye etoksy-o-fenilendwuaminu (OC2H2: NH5: NH?2
= 4:2:1) z kwasem o-nitrobenzoylomrowkowym powstaje ciato z6khe,
dos¢ tatwo rozpuszczalne w zwykle uzywanych rozpuszczalnikach, to
pigce sie w temperaturze 215—216°. Budowa tego ciata odpowiada
jednemu z dwu nastepujacych wzordw :

Analiza:

0-1003 gr. dato 12 2 cm3 azotu w temp. 23° i pod cisnieniem 758 cm3
otrzymano 14 0604 N

CI6HI3N30O4Wymaga 13’50 ,,

Fenilhydroksy-chinoksalin.

Ekwimolekularne ilosci kwasu benzoylomréwkowego, chlorowodanu
o-fenilendwuaminu i octanu sodowego ogrzewano przez czas dluzszy
w roztworze wodnym. Otrzymany osad krystalizowano z rozwodnionego
alkoholu. Fenilhydroksychinoksalin przedstawia sie pod postacig jasno-
zOkych igietek, dos¢ fatwo rozpuszczalnych w eterze i alkoholu, dos¢
fatwo w cieptym kwasie octowym i tugu sodowym. W kwasie siarcza-
nym roéwniez rozpuszcza sie tatwo, woda strgca z tego roztworu biate,
krystaliczne kkaczki, p. t. 247.

Analiza:
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Fenil-hydroksy-etoksy-chinoksali .

Ekwimolekularne ilosci kwasu benzoylomréwkowego i chlorowodanu
etoksy-o-fenilendwuaminu ogrzewano w wodnym roztworze. Reakcya za-
szta szybko, nawet w nieobecnosci octanu sodowego. Osad otrzymany
krystalizowano w alkoholu. Otrzymano blado zote igietki z p. t. 205°.
Fenil-hydroksy-etoksy-chinoksalin rozpuszcza sie dos¢ trudno w zimnym
alkoholu, eterze, benzolu, lecz tatwo w temperaturze wrzenia tych phy-
néw. W cieptym ‘tugu rozpuszcza sie tatwo z barwg jasno zota, roztwoér
fluoryzuje stabo zielono, w kwasie stezonym siarkowym rozpuszcza sie
z barwg brunatng, w kwasie solnym z barwag pomaraniczowa. Woda
strgca z obu roztworéw kwasnych pierwotne cialo w stanie niezmienio-
nym. Budowe w ten sposéb otrzymanego fenil-hydroksy-etoksy-chinoksa-
linu wyraza sie przez jeden z nastepujacych wzordw:

Kondensacya o-fenilendwuaminu z izatyng w roztworze
wodnym.

Rozpuszczono 1,4 gr. izatyny w 250 cm3d wrzacej wody i zadano
roztworem odpowiedniej ilosci octanu o fenilendwuaminu. Po krotkiem
ogrzewaniu wydziela sie osad zohy, ktérego ilos¢ powieksza sie po
ochtodzeniu ptynu. Osad ogrzewa sie nastepnie z rozcienczonym roztwo-
rem wodanu sodowego i filtruje, przesacz zakwasza kwasem octowym
i otrzymany osad krystalizuje w alkoholu. Otrzymane ciato krystaliczne
jest identyczne z o amino-fenil-hydroksy-chinoksalinem, topi sie w temp.
261°, daje reakcye dwuazowa, roztwdr w kwasie solnymdaje z eterem
zabarwienie czerwone, pochodna acetylowa topi sie w temp. 286°.
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Poréwnanie produktu acetylizacyi o-amiuofenil-hydroksy-clii-
noksalinu z produktem kondensacyi acetyl-ps-izatyny z o-fe-
nilend wuamineni.

Z powodu zmiany pogladu na budowe produktu Zmydlenia ciala,
otrzymanego podczas kondensacyi acetyl-ps-izatyny z o-fenilendwuami-
nem, ponowne poréwnanie ostatnio wspomnianego produktu kondensacyi
z 0 acetamino-fenil-hydroksy-chinoksalinem byto bardzo pozadane. Otrzy-
mane rezultaty nie dopuszczajg zadnych watpliwosci o identycznosci
tych ciat. Oba krystalizujg sie z rozwodnionego alkoholu pod postacig
biatych igietek topigcych sie w temp. 2860C., trudno rozpuszczalnych
w alkoholu, benzolu, eterze i chloroformie, do$¢ fatwo we wrzacym kwa-
sie octowym, fatwo w kwasie siarczanym stezonym i kwasie solnym.
Oba zawierajg jedng czasteczki wody krystalizacyi, ktérej nie mozna
wydali¢ nawet przez dluzsze ogrzewanie w temp. 110°.

Analiza o-acHamino-fenil-hydroksy-chinoksalinu:

Analiza produktu kondensacyi acetyl-ps-izatyny z o-fenilendwu-
aminem:

W odrdznieniu od powyzszych ciat, otrzymanych, jak nadmieniono,
przez krystalizowanie w rozwodnionym wyskoku, krystalizacya w occie
lodowym daje, zgodnie z daWniejszetni spostrzezeniami, ciato wolne
od wody.

Analiza:

Co do punktu topliwosci, to rézne te krystalizacye nie roznig sie
miedzy soba, tj. topig sie w temperaturze 286°.
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Kondensacya acetylo-ps-izatyny z o-fenilendwuaminem
w kwasie octowym.

Roztwér acetyloizatyny w occie lodowym zadano ekwimolekularng
iloscig chlorowodorku o-fenilendwuaminu i octanu sodowego, rozpuszczo-
nych w mozliwie matej ilosci wody. Otrzymany osad traktowano roz-
cieniczonym tugiem sodowym i czes¢ w nim nierozpuszczalna, po do-
ktadnem przemyciu wodg, krystalizowano w rozwodnionym alkoholu.
Otrzymano w ten sposob biate igietki z p. t. 202 identyczne z acety-
loindofenazynem:

Analiza:

Po zmydleniu przez gotowanie z tugiem otrzymano ciato z6tte,
ktére krystalizowano w kwasie octowym rozwodnionym. Otrzymane
igietki zoie topity sie w temperaturze 285—70 i posiadaly wiasnosci
indofenazynu.

Analiza:

Przesgcz alkaliczny dat po zakwaszeniu kwasem octowym osad
biaty, ktory po krystalizowaniu w rozwodnionym wyskoku topit sie
w temp. 286° i woglle posiadat wszystkie wiasnosci o-acetamino fenil-
hydroksy-chinoksalinu.

Zupetnie analogicznie ma sie rzecz podczas kondensowania ace-
tyl-ps-izatyny z o-toluylendwuaminem. Otrzymuje sie mieszanine acetyl-
Inetylindofenazynu i o acetamino-fenil-hydroksy-metyl-chinoksalinu. Osta-
tnia daje przez zmydlenie:

o-Amino-fenil-hydroksy-metylchinoksalin
budowy
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z p. t. 208—209 i wiasnosciami bardzo zblizonemi do wiasnosci ami-
nofenil-hydroksychinoksalinu. Kwasne jego roztwory dajg z eterem czer-
wone zabarwienie.

Analiza:

Pr-Metylindofennzyn.

Cialo to mozna otrzyma¢ zapomocg dwu metod, albo przez kon-
densacye metyl ps-izatyny z o fenilendwuaminem albo przez metylowanie
zwyktymi sposobami indofenazynu.

a) Kondensacya mety lizatyny z o-fenilendwuaminem.
Ekwimolekularne ilosci metyl-ps-izatyny i chlorowodanu o fenilen dwuaminu
ogrzewano pewien czas W roztworze kw. octowego z nadmiarem octanu
sodowego. Pyn wlano do wody, a otrzymany osad krystalizowano po
przemyciu w rozwodnionym alkoholu. Otrzymano zéte krysztatki topigce
sie po dwukrotnej krystalizacyi w temp. 1480. Sg one tatwo rozpuszczalne
w benzolu, eterze, chloroformie, kwasie octowym, trudniej, lecz réwniez
fatwo, w alkoholu. Kwas solny stezony przemienia je w pomaraficzowy
chlorowodorek.

Analiza:

Pr-metylindofenazyn jest, jak mozna sie bylo spodziewa¢, nieroz-
puszczalny w tugach. Jest on izomerem D2 lub D3 metylindofenazynu,
otrzymanego przez Hinsberga podczas ogrzewania o toluylendwuaminu
Z izatyng i z nizej opisanym N-metyl-ps-indofenazynem.

b) Metylowanie indofenazynu. Ekwimolekularne ilosci in-
dofenazynu, wodanu sodowego i jodku metylu ogrzewa sie w roztworze
wyskokowym przez czas dluzszy na Kkapieli wodnej. Plyn otrzymany
zadaje sie kilkakrotna iloscia wody, utworzony osad rozpuszcza po grun-
townem przemyciu wodg w wyskoku, zadaje amoniakiem i amoniakal-
nym roztworem azotanu srebra, w celu wydzielenia niezmienionego indo-
fenazynu pod postacig soli srebra. W przesaczu od ostatniej straca sie
metyloindofenazyn, wraz z pewnemi zanieczyszczeniami przez dodanie
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wody i krystalizuje otrzymany osad kilkakrotnie w rozwodnionym kwa-
sie octowym. Procedura ta nie wystarcza jednak do catkowitego oczysz-
czenia Otrzymanego produktu, otrzymany bowiem w ten sposéb topi sie
juz w temperaturze 137°, tj. o dziesie¢ stopni nizej, niz produkt konden-
sacyi metylizatyny z o-fenilendwuaminem Dalsze czyszczenie uskutecznia
sie w sposéb nastepujacy. Produkt z. p. t. 137 rozpuszcza sie w ben-
zolu i roztwor nasyca chlorowodorem, cze$¢ uprzednio utworzonego osadu
pomaranczowego ulega rozpuszczeniu. Plyn filtrowano, z przesagczu wy-
dzielity sie po dluzszem staniu pomaranczowe igietki chlorowodorku.
Ostatnie traktowano alkoholem, w ktérym rozpuscity sie z barwag z6Ha.
Do roztworu wyskokowego dodano wody, a otrzymany osad krystalizo-
wano po wysuszeniu z rozcienczonego kwasu octowego. Otrzymane z6ke
krysztatki topity sie w temperaturze 1470.

Pr-Benzylindofenazyn.

Indofenazyn gotowano z ! czasteczkg wodanu sodowego i | cza-
steczka chlorku benzylu w roztworze wyskokowym. Reakcya odbywa
sie szybko i gladko. Otrzymany roztwdér odparowano na kapieli wodnej,
pozostato$¢ przemyto ciepta wodg i krystalizowano dwukrotnie w alkoholu.

Benzylindofenazyn ma posta¢ pieknych bltyszczacych z6tto pomaran-
czowych igietek, dos¢ tatwo rozpuszczalnych w zimnym alkoholu, nader
fatwo w eterze, benzolu, chloroformie, kwasie octowym, trudno w ste-
zonym kwasie solnym, tatwo w stezonym siarezanym z kolorem brunatno
czerwonym. Z roztworu ostatniego woda straca z6to pomaranczowe igielki.
P. t. 174—175.

Analiza;

Oprécz powyzszych pochodnych indofenazynu otrzymalismy jeszcze
kilka podobnych, szczeg6towy opis ktérych tutaj pominiemy, zaznacza-
jac jedynie, ze maja charakter wogoble bardzo zblizony do opisanych.

Wyosobnienie dwu izomerycznych etoksyindofenazyndw.

Jak wykazano dawniej, izatyna i etoksy-o-fenilendwuamin ogrze-
wane w kwasie octowym dajg ciato zohe, posiadajgce sktad etoksyindo-
fenazynu. Teorya przewiduje powstanie dwu izomerdéw zgodnie z naste-
pujacemi zréwnaniami:
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PostanowiliSmy sprébowac, czy eksperyment stwierdzi przewidywa-
nia teoryi, czy istnieja w samej rzeczy owe przewidziane, dwie formy
izomeryczne. Wyosobnienie dwu tych izomerdw uskuteczni¢ mozna
w istocie, postepujac, jak nizej.

Surowy produkt, otrzymany przez zadanie woda roztworu otrzy-
manego podczas kondensacyi izatyny etoksy-o-fenilendwuaminem i to-
piacy sie w temperaturze nizszej niz 200° gotowano czas jaki$ z bez-
wodnikiem kwasu octowego. Otrzymany w zwykly sposéb produkt,
bedacy acetyl etoksyindofenazynem, a raczej mieszaning dwu izomerdw,
ektrachowano po gruntownem wysuszeniu alkoholem. Ostatni rozpuscit
w sobie cze$¢, inng za$ czeS¢ pozostawit bez zmiany. Ostatnia topita
sie w temperaturze 205, cze$¢ za$ rozpuszczalna, wydzielajgca sie po
ochtodzeniu alkoholu w temp. 165. Pierwszg krystalizowanokilkakrotnie
w kwasie octowym, a otrzymane w koricu biate igietki topity sie przy
208. Igietki te ogrzewano czas jaki$ z wyskokowym roztworem wodoro-
tlenku sodowego, a produkt zmydlenia krystalizowano w kwasie octowym.
Otrzymane zoétte igietki, sg jednym z izomeréw powyzej scharakteryzo-
wanych, topity sie w temperaturze 265°. Nazwiemy je a-D-etoksyindo-
fenazynem.

Cze$¢ zwigzku acetylowego, rozpuszczalng w alkoholu, krystalizo-
wano kilkakrotnie w alkoholu rozwodnionym, a otrzymane ostatecznie
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biate krysztatki topity sie w temperaturze 1710, Po zmydleniu ostatnich
otrzymano ciato zote, ktére po krystalizacyi w alkoholu topito sie
w 230°. Ostatnie nazwiemy f D-etoksyindofunazynem.

Rdznica w zachowaniu sie tych dwu etoksy-indofenazyn jest bardzo
nieznaczna, uwydatnia sie gtdwnie w réznych topliwosciach i roznych
fizycznych wiasnosciach zwigzkéw acetylowych. Na uwage zastuguje
tez rozne zachowanie si¢ wzgledem amoniakalnego roztworu azotanu
srebrowego a-D-etoksy indofenazyn daje brunatno-pomaranczowy osad,
podczas gdy izomer drugi daje osad znacznie czerwienszy:

Kwas karbonowy indofenazynu.

Ciato to otrzymuje sie przez ogrzewanie kw. o-dwuaminobenzo-
esowego z izatyng w roztworze kwasu octowego. Jest to zwigzek trudno
rozpuszczalny w zwyklej uzywanych rozpuszczalnikach organicznych,
skutkiem czego otrzymanym by¢é moze tylko pod postacig krystalicznego
proszku. Zgodnie z kwasowg naturg nadang mu przez grupe karboksy-
lowa, rozpuszcza sie tatwo w tugach. Topi sie powyzej 300°.

Budowa jego odpowiada jednemu z nastepujacych wzoréw :
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Kondensacya izatyny z o-amino-metylaniling.

[ 5 gr. izatyny rozpuszczono w kwasie octowym i zadano odpo-
wiednig iloScia o-amino-mety laniliny (otrzymanej wedtug metody Kehr-
manna i Me>singera). Mieszaninge ogrzewano do wrzenia pét godziny,
poczem wlano jg do wody. Otrzymany zolty piyn Zalkalizowano przez
dodanie dor tugu sodowego, a powstaty pumaranczowo-czerwony osad
krystalizowano z rozwodnionego alkoholu. N-Metyl-ps-indofenazyn ma
posta¢ czerwonych igietek, tatwo rozpuszczalnych w alkoholu, eterze,
benzolu, chloroformie z barwrg brunatno-czerwong. Kwasy dodane do
tych roztwordw powodujg przemiane koloru na zotty charakterystyczny
dla wszystkich soli tej nowej zasady. W razie dostatecznego stezenia
otrzymuje sie odpowiednie sole w stanie krystalicznym.

Preparaty suszone w temperaturze | 100 tracg pierwotny potysk,
niezmieniajac jednak wagi. P. t. 175—6°.

Chlorowodorek N-metyl-ps-indofenazynu, otrzymany przez dziatanie
chlorowodoru na te zasade, rozpuszczong w eterze ma postaé zokego
krystalicznego proszku, rozktadalnego na skiadniki nawet w tempera-
turach stosunkowo nizkich (okoto 125°).

Budowa Chlorowodorka N-metyl-ps-indofenazynu, jak wogble wszyst-
kich soli podobnych zasad, odpowiada wzorowi:



STUDYUM nad izatyna 283

N-fenil-ps-indofenazyn.

Otrzymuje sie w sposéb analogiczny, jak zasada powyzej opisana,
przez kondensacye izatyny z o-aminodwufenilaminem. Ma posta¢ pieknych
btyszczacych igietek (zalkoholu) z p. t 265—6°, nietracgcych potysku
przez ogrzewanie. Inne za$ wiasnosci zblizone sg wogole do wiasnosci
N-metyl-ps-indofenazynu.

Analiza;

Przytaczamy wreszcie jeszcze

Netyl-D3-metyl-ps-indofenazyn

ktory zbadat jeden z nas dokladniej z panem L. S Radcliffem.
Ciato to otrzymuje sie bardzo tatwo przez kondensacye o-amino-p-etyl-
toluidyny z izatyng w kwasie octowym. Wyosobnianie tego ciata usku-
tecznia sie zapomoca sposobu opisanego przv metyl-ps-indofenazynie.
Wiasnosci tej nowej zasady s bardzo zblizone do zasady ostatnio wspo-
mnianej. P. t. 213.

Analiza:

Chlorowodorek N-etyl-D3-metyl-ps-indofenazynu mozna otrzymac
przez dodanie Kilku kropel kwasu solnego do eterowego roztworu wolnej
zasady. Natychmiast powstaje zéty, krystaliczny osad. W lepiej ufor-
mowanych krysztatkach mozna otrzymac chlorowodorek przez rozpuszcze-
nie wolnej zasady w niewielkiej ilosci cieptego, stezonego kwasu solnego
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i stopnioweochtodzenieroztworu. Chlorowodorekten, podobnie jak i za
sad poprzednio wspomnianych, nie ulegarozszczepieniu pod wptywem wody,
ogrzewany za$ w suchym stanie do temperatury wysokiej rozkiada sie
na kwas solny i wolny N-etyl-D3-metyl-ps-indofenazyn.

Rozktad alkilowanych, wzglednie alfylowanych pochodnych
ps-indofenazynu

pod wptywem kwaséw mineralnych w temperaturach wysokich pod
cisnieniem prowadzi do ciata identycznego z produktem kondensacyi
o-fenilendwuaminu z izatyna. Przebieg tej reakcyi mozna zatem oddaé
zapomocg nastepujacych zréwnan:

jak sie wiec zdaje ps-indofenazyn nie istnieje w stanie wolnym w do-
tychczas przestrzeganych warunkach, a przeistacza sie w chwili utwo-
rzenia w indofenazyn dzieki przesunigciu sie atomu wodoru, przycze-
pionego do jednego z atoméw azotu pierscienia azynowego, do pierscienia
pirolowego.

Indofenazyn, w tych warunkach utworzony, wyosobniono w ten
sposdb, ze ciecz kwasng, otrzymang podczas ogrzewania N-metyl-ps-indo-
fenazynu z stezonym kwasem solnym w zamknietej rurze do tempera-
tury 200°, rozcienczono woda, a utworzony natychmiast zély osad
krystalizowano w rozcieficzonym kwasie octowym. Otrzymane zéke kry-
sztatki topity sie w temperaturze 286—287°, daty z bezwodnikiem kwasu
octowego biate krysztatki z p. t. 202°, a jego roztwory wyskokowe
z amoniakalnym roztworem srebra czerwono-brunatny osad. Nie moze
wiec ulega¢ watpliwosci, ze utworzony zwiagzek jest indofenazynem.
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Dziatanie semikarbazydu na izatyne i pochodne pseudoizatyny.

Zachowanie sie semikarbazydu wzgledem izatyny badat juz przed
kilkoma laty jeden z nasl). Rezultatem Owczesnych badan byto, ze
semikarbazyd nie jest w stanie reagowa¢ z izatyna jak z niektdrymi
dwuketonami, w reakcyi bierze bowiem udziatl tylko jeden atom tlenu
izatyny i dwa wodory semikarbazydu. Przyczyng tego jest zapewne
okoliczno$¢, ze w chwili wystgpienia tlenu B-karbonylowej grupy, prze-
suwa sie atom wodoru, powodujac powstanie grupy hydroksylowej,
ktora nie jest w stanie reagowa¢ z grupg aminowag mocznikowa semikar-
bazydu. W przypadku pochodnych t. zw. pseudoizatyny rzecz mogta sie
mie¢ inaczej, mozna sie byto spodziewa¢ powstania, ciat nazwanych przez
Thielego triazynami. Doswiadczenie przekonato jednak, ze i w przy-
padku tych ciat kondensacya z semikarbazydem zachodzi jednostronnie,
tj. ze tylko jedna grupa karbonylowa, najprawdopodobniej grupa [B-rea-
guje z dwoma wodorami Semikarbazydu. BadaliSmy co do tego metyl-
ps-izatyne i acetyl-ps-izatyne.

Kondensacya metyl-ps-izatyny z semikarbazydem.

Ekwimolekularne ilosci metyl-ps-izatyny i chlorowodorku semikar-
bazydu ogrzewano w roztworze wyskokowym w obecnosci octanu sodo-
wego. Po krotkiem juz ogrzewaniu powstat zotty osad trudno rozpusz-
czalny; oddzielono go od ptynu przez filtracye, doktadnie przemyto,
rozpuszczono w tugu sodowym i z roztworu tego stracono matym nad-
miarem kwasu octowego. Wydzielony osad zebrano na saczku hartowa-
nym i po doktadnem przemyciu wodg wrzgcg wysuszono. Jest on zotym,
krystalicznym proszkiem bardzo trudno rozpuszczalnym we wrzacym
alkoholu, wodzie, benzolu i eterze, tatwo w roztworze wodnym tugu
sodowego. P. t. 237 —237 5.

Zupetnie analogiczny rezultat otrzymuje sie, uzywajac octu lodo-
wego jako rozpuszczalnika, jezeli mieszanine ogrzewa¢ bedziemy tylko
czas krotki. Powstaty w tych warunkach osad ma te same wiasnosci,
co produkt opisany powyzej. Jezeli natomiast mieszaning ogrzewaé be-
dziemy przez dluzszy czas, to zauwazymy, ze uprzednio utworzony osad
ulega rozpuszczeniu i znacznej zmianie. Otrzymany roztwor, zadany
woda, zalkalizowany i zakwaszony stabo kwasem octowym osadza po

1) Beriehte d. deutschen. Chem. Gesellsch. 1896, str. 1030.
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ochtodzeniu sie jasno zo6tte krysztatki z wiasnosciami zupetnie odmien-
nemi od wyzej opisanego proszku Kkrystalicznego. Sg one mianowicie
dos¢ tatwo rozpuszczalne we wrzacej wodzie, alkoholu, trudno w ben-
zolu i eterze, a nadewszystko niemal nierozpuszczalne w tugu sodowym.
Krystalizowane kilkakrotnie w rozwodnionym alkoholu majg posta¢ dtu-
gich, btyszczacych, jasnozéttych igietek z p. t. 227—227 5.

Ciala te posiadajg ten sam skiad, sg wiec izomeronami, albowiem
polimerya w danym razie wykluczona jest z pewnoscig. Istota tej izo-
meryi jest dotychczas niewyjasniona.

Produkt tatwo rozpuszczalny w tugu sodowym, z p. t. 237 —237'5
nazwiemy a-semikarbazonem-metyl-izatyny, a krysztatki z pierwszego
Otrzymalne, nierozpuszczalne w tugu sodowym (a przynajmniej tylko
w bardzo matym stopniu) z p. t. 227—227'5 — B-semikarbazonem me-
tyl-izatyny.

Analizy: o-semikarbazon metylizatyny

Analizy: B-semikarbazon metylizatyny
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