Przyczynek do znajomosci- elektroujemngj natury
rodnikow organicznych,

Przez

Stanistawa Opolskiego.

Whiesiono na posiedzeniu Wydz. mat.-przyr. d. 2. kwietnia 1900; ref. czt. Radziszewski.

W niektérych potgczeniach organicznych wodory, znajdujace sie
na weglu potaczonym z jedna lub dwiema grupami kwasowemi, ule-
gaja podstawieniu metalami — majg wiec charakter wodoréw kwa-
sowych. Taki wptyw grup elektroujemnych spostrzezono na nitro-
formie, kwasie diliturowym, potgczeniach nitrowych alifatycznych
i na estrach kwasu octoilooctowego i malonowego.

Szereg tych pofaczen zostat znacznie powigkszony przez do$wiad-
czenia Victora Meyeral) i jego uczniéw?), robione na rozmai-
tych ketonach i nitrylach aromatycznych. Liczne ich prace wykazaty,
ze grupa fenylowa umieszczona na jednym weglu z grupg karbony-
lowa (ketonowa) lub nitrylowg — nadajg atomowi wodoru tego wegla
charakter kwasowy, objawiajacy sie tem, ze ten woddr daje sie za po-
$rednictwem sodu wymieni¢ na rodnik alkoholowy.

Wobec tego prawidla nalezatoby sie spodziewaé, ze taka wy-
miana wodoru na rodnik alkoholowy, powinna sie da¢ przeprowadzi¢
takze w dwubenzyloketonie (C6 H5 — CH2? — CO — CH2 — C6 H5).

1) Ber. d. d. ch. G. 20-534 i 2946.
2) Oelkers. Rattner, Schneidevvind, Papke, Ney, Knoevenagel, Bischoff i Wege.
Ber. 21, 22, 24.
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Tymczasem powziete pod tym wzgledem badania Rattneral), jednego
z uczniéw V. Meyera, nie stwierdzity jasno tego przypuszczenia. Bar-
dzo jest mozliwe, ze tylko nieszczesliwy dobér rodnikéw (benzylowego
i izobutylowego) lub przypadkowe warunki dziatania nie pozwolity
Rattnerowi doj$¢ do ostatecznego rozstrzygniecia tej kwestyi. To tez
z polecenia prof. Radziszewskiego zajgtem sie nig ponownie.

Przedsiewziete w tym celu moje doswiadczenia wykazuja, ze
dziatajgc na dwubenzyloketon, w warunkach podanych przez V.
Meyera i Oelkersa?), jodkiem metylowym lub etylowym, otrzy-
muje sie produkty podstawienia jednego wodoru przez grupe metylowsg
wzglednie etylowg. Natomiast wodor drugiej grupy metylenowej nie
ulega juz takiemu podstawieniu. Prawdopodobnie wiec przez wstgpie-
nie rodnika alkoholowego do jednej grupy metylenowej —zostaje wptyw
grupy karbonylowej na druga z nich tak ostabiony, ze wodory jej
nie posiadajg juz charakteru kwasowego.

W ciggu badan, ktore sa trescig niniejszej rozprawy, wielce mi
byty pomocnemi wskazowki i rady profesora dra Bronistawa
Radziszewskiego, ktoremu tez sktadam za nie najserdeczniejsze
podziekowanie.

Dwubenzyloketon czyli (dwufenyloaceton

otrzymatem sposobem podanym przez Radziszewskiegoi), t. j.
przez suchg destylacye fenylooctanu barowego. Tworzy on krysztaty
przezroczyste, z6ttawo zabarwione, topigce sie w 30° C. Poddany de-
stylacyi, przechodzi w 2370C. pod cisnieniem 120 mm. jako ciecz oleista,
lekko zétawa, ktérej gestos¢ w 18° wynosi 1-0697 (dcor = 1'0681).
Wspoiczynnik zatamania S$wiatta (nD) oznaczony refraktometrem Ab-
bego w 180 réwna sie 1'5711. Stad obliczona refrakcya drobinowa
[64'49] dostatecznie sie zgadza z obliczona teoretycznie [64'64].

Dziatajac na dwubenzyloketon (1 drob.) chlorowodorkiem hydro-
ksylaminu (2 drob.) i sodg zracg (6 drob.) w rozczynie, alkoholowym
otrzymatem tegoz oksim, ktdry, po przekrystalizowaniu z alkoholu,
tworzy piekne, jedwabiste igietki, topigce sie w 120° nieco rozpu-
szczalne w wodzie wrzacej, tatwo av alkoholu i eterze.

1) Ber. 21—1316.
) Ber. 21-1295.
3) Ber. 3-198.
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Metylodwubenzyloketon.

Majac doktadnie — bo przez kilkakrotng krystalizacye — oczy-
szczony dwubenzyloketon, usitowatem podstawi¢ w nim wodory grup
metylenowych w spos6b podany przez V. Meyera i Oelkersa
(I. c). Do alkoholanu sodowego utworzonego z 2 gr. sodu, wsypatem
10 gr. suchego dwubenzyloketonu i ogrzewatem na tazni wodnej. Po
Kilku minutach utworzyla sie w kolbie ciecz ciemno-zotta, pokryta
jasniejsza skorupa. Wtedy wlatem czesciami 24 gr. jodku metylowego,
doktadnie osuszonego bezwodnikiem fosforowym. Zawarto$¢ kolby
wrze gwaltownie juz przy slabem ogrzaniu natazni wodnej, przyczem
spada biaty proszek jodku sodowego. Po Hlkunastuminutowem ogrze-
waniu reakcya jest skoriczona. Oddestylowatem zatem alkohol i nad-
miar jodku metylowego, a pozostato$¢ wstrzgsatem z potréjng objeto-
Scig wody tak dlugo, az cata ilos¢ jodku sodowego rozpuscita sie.
Ciecz oleistg, ktéra sie od tego rozczynu oddzielita, wyciagnatem ete-
rem, osuszytem i po odparowaniu eteru przedestylowatem pod zmniej-
szonem cisnieniem.

W temperaturze 2150 (2170) C. pod cisnieniem 44 (52) mm. prze-
chodzi ciecz oleista, o delikatnym, przyjemnym zapachu. Ciecz ta
oziebiana przez dltuzszy czas do — 16° gestnieje, ale nie zestala sie.

Analiza jej data nastepuigce rezultaty:

Znaleziono: Obliczono dla:

Wyniki analizy wskazuja zatem niedwuznacznie, ze zwiazek ten
nie jest dwumetylodwubenzyloketonem (Cl7 H18 O), ktéry moégtby tu
powstaé. Czy jednakze jest on niezaatakowanym dwubenzyloketonem
(C15 Hl4 O), czy tez metylodwubenzyloketonem (C16 H16 O), nie mozna
stanowczo o0sadzi¢ ze wzgledu na podobienstwo skitadu chemicznego
obydwu tych potgczen.
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Dla rozstrzygniecia tej watpliwosci oznaczylem refrakcye drobi-
nowg otrzymanego zwigzku. Ciezar gatunkowy oznaczony w 18° wy-
nosi 1-0357 (dcor = 1'0341), wspotczynnik zatamania Swiatta w tej same;j
temperaturze 1’5548 (nli = 1'5554), a z danych tych obliczona refra-
kcya drobinowa 69’38 zgadza sie z teoretyczng refrakcyg obliczong
dla metylodwubenzyloketonu 6924, Ta zgodno$¢, jakotez ponizej po-
dana zawarto$¢ azotu w oksimie tego zwiazku sg niewatpliwym do-
wodem, ze otrzymany zwiazek jest metylodwubenzyloketonem.

Aby sie przekonaé, czy obok niego nie tworzy sie réwnoczesnie
dwumetylodwubenzyloketon, staratem sie utatwi¢ mu warunki powsta-
wania. W tym celu zwiekszalem ilos¢ uzytego do reakcyi sodu do
4 gr., a jodku metylowego do 40 gr. Jednak zawsze otrzymywatem
tylko metylodwubenzyloketon. Taksamo bez dodatnich rezultatow po-
zostaty proby otrzymania dwumetylodwubenzyloketonu dziataniem
jodku metylowego i alkoholanu sodowego na metylodwubenzyloketon.
Otrzymywana ciecz wrzata w tych samych temperaturach, co i me-
tylodwubenzyloketon, miata te same wiasnosci fizyczne (d12 = 1'0364,
nll = 15563) i te samg zawarto$¢ wegla i wodoru (855400 7-2500).

Metylodwubenzyloketon przechodzi stosunkowo fatwo w

oksim metylodwubenzyloketonu.

Do roztworu 10 gr. ketonu w 140 gr. alkoholu dodatem stezone,
wodne rozczyny 6’5 gr. chlorowodorku hydroksylaminu i 12 gr. sody
zracej. Mieszanine te ogrzewalem przez 8 godzin na %azni wodnej,
a nastepnie zobojetnitem rozcieficzonym kwasem solnym i rozcienczy-
tem podwodjna objetoscia wody. Delikatny, klaczkowaty osad, ktory
po kilkunastu godzinach wydzielit sie, odsaczylem od matej ilosci
przylegajacego do niego, niezaatakowanego ketonu i po osuszeniu
przekrystalizowatem z alkoholu.

W ten sposob otrzymatem przezroczyste krysztatki trudno roz-
puszczalne w goracej wodzie, tatwo w alkoholu i eterze, topigce sie
w 136-50 C.

Podczas oznaczania zawartosci azotu dato:

1. 04373 gr. substancyi 22’8 cm3. azotu w 22°C. i pod cisnie-
niem 741 mm.

2. 02920 gr. substancyi 15’8 cm3. azotu w 210C. i pod cisnie-
niem barometrycznem 743 mm.
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Wyniki te odpowiadajg oksimowi metylodwubenzyloketonu (Cl6
H17 NO), gdyz

Znaleziono Obliczono dla Cl16 H17 NOI)

Etylodwubenzyloketon.

Na 10 gr. dwubenzyloketonu dziatatem alkoholanem sodowym,
utworzonym z 2 gr. sodu, a nastepnie 30 gramami jodku etylowego.
Reakcya przebiegata tatwo. Oczyszczony produkt dziatania poddatem
kilkakrotnej destylacyi pod zmniejszonem cisnieniem. Pod ciSnieniem
66 mm. destylowata w 232°C. ciecz oleista, bezbarwna, o stabym
przyjemnym zapachu. Ciecz ta zestalita sie po dluzszem staniu w ni-
skiej temperaturze, a wydzielone delikatne, igietkowate krysztatki
przekrystalizowane z alkoholu, topity sie w 48° C, a stopione zestalaty
sie juz w zwyklej temperaturze.

Analiza tego ciala data nastepujgce wyniki:

1. 0.1692 gr. substancyi dato 05304 gr. CO? i 0'1154 gr. H20.
2. 01911 , ., , 06025 , CO2 i 0'1294 , H2O.

Znaleziono wiec Obliczono dla

A zatem otrzymany zwigzek jest etylodwubenzyloketonem. Jego
ciezar gatunkowy oznaczony przed zestaleniem sie w 180 C wynosi
1'0115 (dcor = 1'0101), wspétczynnik zatamania Swiatta w tej samej
temperaturze réwna sie 1'5448. Stad obliczono refrakcye drobinowa
74'35, podczas gdy teoretycznie obliczona réwna sie 73'84.

1) Oksim dwubenzyloketonu zawiera 6,2200, dwumetylodwubenzyloketonu 5'530:
azotu.

2) Dwuetylodwubenzyloketon zawiera 85,7100 C. i 8-2740 H.
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Poniewaz zwigkszanie ilosci sodu i jodku etylowego w celu
otrzymania dwuetylodwubenzyloketonu zawiodto, wiec dziatatem jod-
kiem etylowym na etylodwubenzyloketon. Otrzymana ciecz wrzaca
pod ci$nieniem 56 mm. w 2290 C zestalita sie po destylacyi o wiele
tatwiej, anizeli produkt dziatania jodku etylowego na dwubenzyloketon,
w cialo state, topigce sie w 48°C, co jest dowodem, ze etylodwu-
benzyloketon nie zostal zaatakowany.

Z etylodwubenzyloketonu otrzymatem

oksim etylodwubenzyloketonu

przez szesciogodzinne ogrzewanie 10 gr. ketonu z 6 gr. chlorowodorku
hydroksylaminu i 12 gr. sody zracej w rozczynie alkoholowym, nieco
rozcienczonym. Produkt reakcyi zobojetnitem rozcienczonym kwasem
solnym, rozcienczytlem woda, a osad wydzielony po Kilkunastu godzi-
nach przekrystalizowatem 2z alkoholu. Otrzymane przezroczyste Kry-
sztatki topig sie w 102'5° i sg trudno rozpuszczalne we wrzgcej wodzie,
tatwo w alkoholu i eterze.

1. 0'1711 gr. oksimu dato 8'8 cm.J3 azotu w 17° i pod ciSnieniem
barometrycznem 735 mm.

2. 01702 gr. oksimu dato 892 cm.J3 azotu w 19'5° i pod cisnieniem
barometrycznem 736 mm.

Znaleziono wiec Obliczono dla
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