O Fenyliminach oksyacetofenonow"

Przez

T. Emilewicza.

Whniesiono na posiedzeniu Wydz. mat.-przyr. d. 7. maja 1900; ref. czt. Bandrowski.

Kondensacya aromatycznych aldehydéw z aniling lub jej hemo-
logami zachodzi nadzwyczajnie tatwo, wystarczy bowiem w zasadzie
odpowiedny aldehyd rozpusci¢ w wyskoku i doda¢ do tego rozczynu
aminu, aby otrzymac ilosciowo fenylimin aldehydu. Jak wykazujg od-
powiedne badania np. Haegele'gol), zachowujg sie w tych samych
warunkach ketony aromatyczne zupeinie biernie tak, ze musiano
ucieka¢ sie do drog posrednich, mianowicie do chlorkéw (otrzymanych
dziataniem pieciochlorku fosforu na ketony) i tymi dopiero dziata¢
na aminy, aby otrzyma¢ produkta analogiczne z fenyliminami alde-
hydéw.

W pewnych jednakze warunkach mozna otrzymac¢ fenyliminy
acetofenonéw wprost przez dziatanie tych ostatnich na aminy w tem-
peraturze okoto 200° C., a mianowicie tylko wowczas i to bardzo
tatwo, jezeli w potozeniu orto- do grupy karbonylowej (CO) znajduje
sie grupa wodorotlenowa (OH). Jak wykazali Graebe. Graebe i Keller
F., Graebe i Roder P.2); zachowuja sie w ten sposéb pochodne ben-
zofenonu, ktére tylko woéwczas wchodza w reakcye z aminami a takze

1) Ber. d. Deutsch. Chem. Gesel. B. 25. (1892), 2755.
2) Ber. d. Deutsch. Chem. Gesel. B. 32, (1899), 1675—1688 Juni-Heft.
Rozpr. Wydz. mat.-przyr. T. XL. 7
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i z amoniakiem, jezeli posiadajg w orto- potozeniu do grupy karbo-
nylowej (CO) — grupy OH, OCHS3, CHS3, CI etc.l).

C. Graebe otrzymywat odpowiedne fenyliminy, ogrzewajgc orto-
pochodne benzofenonu C6 H5 . CO . C6 H5, (np. o-oksybenzofenonfeny-
limin) z réwnemi ciezarowemi czesciami, a zawsze z nadmiarem aminu,
jak aniliny przez 2—3 godzin do temperatury 190—200° (w miesza-
ninie mierzone), a w niektérych przypadkach np. przy o-tolylfenylke-
tonfenyliminie przez 6—8 godzin.

W podobnych warunkach zachodzi reakcya miedzy o-oksyace-
tofenonami i aniling lub jej pochodnymi, czas trwania reakcyi jest
jednakze daleko kroétszy, wystarcza bowiem ogrzewa¢ keton z nad-
miarem aminu do temp. wrzenia przez 5—10 minut, aby otrzymac
fenylimin prawie od razu czysty i w ilosciowym wydatku. W ten
spos6b otrzymano produkta kondensacyi resacetofenonu, chinacetofe-
nonu, galacetofenonu a-acet-naftolu, podczas gdy z p-oksyacetofenonu
i aceto-brenzkatechiny w tych samych warunkach nie zdotano otrzy-
mac¢ fenyliminéw.

Resacetofenon-fenylimin,

powstaje bardzo tatwo, jezeli keton ogrzewac¢ bedziemy przez 5—10 mi-
nut do wrzenia z 2—3 cze$ciami aniliny. Po oziebieniu rozpuszcza sie
pozostata mase napot-statg w alkoholu na gorgco i oziebia az do wy-
krystalizowania. Po pierwszej krystalizacyi jest produkt kondensacyi
zawsze jeszcze silnie zabarwiony na wisniowo lub czerwono. W celu
uwolnienia go od zabarwien rozpuszcza sie ponownie w wyskoku,
wygotowuje dwukrotnie z weglem zwierzecym (do odbarwienia), kry-
stalizuje. a po wysuszeniu jeszcze z benzolu, ktéry jest doskonatym
srodkiem do uwolnienia od reszty zanieczyszczen, dwukrotnie prze-
krystalizowuje sie. W wyskoku, powstajg podczas oziebienia igiefki,
w benzolu krotkie, stepione stupki, barwy jasno-zottej o p. t. 205—206°.

Resacetofenonfenylimin powstaje z 1 dr. resacetofenonu i 1 dr.

1) Praca niniejsza rozpoczeta zostata jeszcze w maju 1898, a wiec na rok
przed ogtoszonymi pracami prof. C. Graebego i jego uczni6w.
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aniliny (fenylaminu), przez wydzielenie sie skiadnikow wody wedtug
zrownania:

Z 0,1974 g. substancyi otrzymano 0’5324 g. CO? i 0’1015 g. H2 O.

Z 0’1990 g. substancyi otrzymano 10’5 cm.3 azotu w tO=190C.
i b= 756’5 mm, co odpowiada 0'012004 g. azotu.

Ze wzoru Cl4 HI13 NO? nastepujgce liczby

obliczono: znaleziono:

Resacetofenonfenylimin rozpuszcza sie na gorgco do$¢ tatwo
w wyskoku, trudniej w eterze lub benzolu, do$¢ tatwo w stezonym
kwasie octowym. Rozpuszcza sie cokolwiek w stezonym kwasie sol-
nym na goraco, z rozczynu wypadajg po diuzszem staniu na zimno
igietki, prawdopodobnie chlorek, ktére na powietrzu bardzo tatwo sie
przeksztalcajg, utracajgc chlorowodér. W razie diuzszego stania, albo
podczas ogrzewania z rozcieficzonymi kwasami rychto ulega rozkia-
dowi na resacetofenon i sél aniliny. W wodoro-tlenkach potasowcéw
rozpuszcza sie ulegajgc przytem rozkiadowi na aniline i resacetofenon,
ktéry po odpedzeniu z parami wodnemi aniliny, i po zakwaszeniu,
mozna eterem wyciagna¢. Rozklad zachodzi bez tworzenia sie pro-
duktow ubocznych, a wiec ilosciowo.

Resacetofenon-o-tolylimin

powstaje jak poprzednio przez ogrzewanie 1 cz. resacetofonu z 12—
2 cz. o-toluioidylyny przez kilka minut do temperatury okoto 200°C.
Po przekrystalizowaniu z alkoholu, wygotowaniu z weglem zwierzecym
i wykrystalizowaniu sie wreszcie z benzolu, tworzy Zz6étte igietki (z al-
koholu) lub réwno S$ciete stupki o p. t. 169—170° C.
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Z 01938 g. substancyi otrzymano 05322g. CO2 i 0 1076 g. H20.
Z 0,2000g. substancyi otrzymano I0 cm.d azotu pod cisnie-

niem 740 mm. i w temperaturze 220 C., co odpowiada 0'01178 g. azotu.
Wedtug wzoru CI15 HI15 NO?

obliczono: znaleziono:

Z kwasami i zasadami zachowuje sie o- tolylimin resacetofenonu
zupetnie analogicznie do poprzedniego.

Resacetofenon-p-tolylimin,

otrzymany, jak poprzednie, z 1 cz. ketonu i 1'3 cz. p. toluidyny, two-
rzy po przekrystalizowaniu z benzolu z6te, podobne do poprzednich,
krysztatki o p. t 182—183°.

Z 0'1784g. substancyi otrzymano 0'4872g.CO2 i 01026g. H20.
Z 0'3898 g. substancyi otrzymano 21'5 cmJ azotu w t. = 26° C.
i pod cisnieniem 736 mm.

Wedtug wzoru C15 HI5 NO?

obliczono: znaleziono:

Resacetofenon- B naftylimin
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otrzymany przez ogrzewanie réwnych drobinowych ilosci ketonu i B-
naftylaminu przez 20—30 minut w tazni olejowej na 190—2000 C.
Tworzy z6ke blaszki z benzolu lub wyskoku o p. t 206—207° C.

Z 02000 g. substancyi otrzymano 90 cm. azotu w t. = 21° C.
i pod ci$nieniem == 742,5 mm., co odpowiada 0’00995 g. azotu.

Wedtug wzoru CI18 HI15 NO?

obliczono: znaleziono:

Trudniej rozpuszczalny w rozczynnikach niz poprzednie. Z wo-
dorotlenkiem sodowym rozktada sie natychmiast.

Chinacetofenonfenylimin.

Chinacetofenon otrzymany podobnie jak i resacetofenon po raz pier-
wszy przez Nenckiegol), daje zupetnie analogiczny fenylimin, ktéry
tylko silniej jest zabarwiony od resacetofenyliminu, co juz z goéry
mozna bylo przewidzie¢. Chinacetofenon sam jest juz bowiem zabar-
wiony na z6Ho, podczas gdy resacetofenon czysty jest ciatem bez-
barwnem. Chinacetofenonfenylimin otrzymany jak poprzednie, wydziela
sie z wyskoku lub benzolu w postaci zo6ttych blaszek, ktére okoto
181° spiekaja sie, a w 198° C. sie topia.

Z 071998 g. substancyi otrzymano 10’5 cm.3 azotu pod cisnie-
niem 7452 mm. i w t.= 17-50C., co odpowiada 0'011914 g. N.

Wedtug wzoru Cl4 HI13 NO?

obliczono: znaleziono:

Dos¢ tatwo rozpuszczalny we wrzacym wyskoku, trudniej w go-
rgcym benzolu, bardzo tatwo w gorgcym, stezonym kwasie octowym.
Z kwasami i zasadami zachowuje sie jak poprzednie.

1) Nencki, Sieber. J. pr. [2], 23, 147. N., Schmidt J. pr. [2], 23, 546.
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Chinacetofenon p- tolylimin

otrzymany jak poprzedni, tworzy po przekrystalizowaniu sie z alko-
holu lub benzolu, z ktérego od razu czysty wypada, pomaranczowo-
z0tte igietki lub blaszki o p. t. 164—165° C.

Z #8014 g. substancyi otrzymano 105cm.3 azotu w %8 C.
i pod cis$nieniem barom. 744’2 mm. co odpowiada 061184408 g. azotu.

Wedtug wzoru CI15 H15 NO?
obliczono: znaleziono:

Z kwasami i zasadami zachowuje sie jak poprzednie.

Galacetofenon-fenylimin

podobnie jak i poprzednie oksyketony kondensuje sie bardzo tatwo
z aniling. Produkt surowy krystalizuje sie po dwukrotnem wygoto-
waniu z weglem zwierzecym w postaci diugich, cienkich igiet, barwy
pomarariczowo-zékej o p. t. 171—172° C.

Z 8024 g. substancyi otrzymano 10’6 cm.J3 azotu w t = 195 C.
i pod cisnieniem 740’8 mm., co odpowiada 00118352 g. azotu.

Wedtug wzoru Cl4 H13 NO3
obliczono: znaleziono:

tatwo rozpuszczalny w gorgcym wyskoku, eterze, trudniej w ben-
zolu i ligroinie.
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Galacetofenon p. tolylimin

krystalizuje sie z wyskoku w duzych pryzmach lub igietkach barwy
oliwkowej. Topi sie w 172—173° ulegajac przy tem czesciowo roz-
ktadowi.

Z 0,2020 g. substancyi otrzymano 10’2 cm.3 azotu w t. — 17'8° C.

i pod ci$nieniem 7300 mm., co odpowiada 0'011305 g. azotu.

Wedtug wzoru CI15 H15 NO3
obliczono: znaleziono:

a- Acetonaftol-fenylimin,

z powyzej wspomnianych oksyketonéw, kondensuje sie najtatwigj.
Produkt kondensacyi z aniling, krystalizuje sie z wyskoku w dtugich,
cienkich igietkach, czasami cienkich blaszkach barwy cytrynowo-
z6hej. Okoto 1000C. spieka sie i w 118—119° topi sie na ciecz barwy
silnie z6ktej.

Z 02010g. substancyi otrzymano 9’2 cm.3 azotu w 21°C. i pod
ciSnieniem 745 mm.

Wedtug wzoru C18 H15 NO
obliczono: znaleziono:

W wodzie nierozpuszczalny, tatwo w gorgcym wyskoku, mnigj
w zimnym, dos$¢ trudno w eterze. Rozpuszcza sie bardzo tatwo w ste-
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zonym kwasie octowym na gorgco i daje sie z niego wykrystalizowac,
nie ulegajac przy tem rozktadowi. Po rozpuszczeniu w gorgcym, ste-
zonym kwasie solnym, krystalizuje sie po oziebieniu prawdopodobnie
chlorek x-acetonaftol-fenyliminu, jako dtugie, pomaranczowo-zote, je-
dwabiste igietki, ktére podczas suszenia na powietrzu utracaja chloro-
wodoér. Z wodorotlenkami potasowcow rozklada sie stosunkowo dosé
trudno nawet przez ogrzewanie, fatwiej z rozcieficzonymi kwasami.

a- Acetonaftol- o- tolylimin

zupetnie podobny do fenyliminu. Z6kte, na kilka centymetrow dhugie

igly z wyskoku o p. t. 118—1190C.
Z 0’1928 g. substancyi otrzymano 92 cm.Jd azotu w t. = 22°C.
i pod cisnieniem 745’6 mm., co odpowiada 0 010207 g. azotu.

Wedtug wzoru C19 HI7 NO
obliczono: znaleziono:
N =510 % 5.34 %

Z kwasami i zasadami zachowuje si¢ podobnie, jak fenylimin
o- acetonaftolu.

a- Acetonaftol- p. tolylimin,

po wykrystalizowaniu sie z wyskoku, tworzy zéke, stupkowate, Sciete
igietki o p. t. 125°C.

Z 02028 g. substancyi otrzymano 92 cmJd azotu w t. = 21° C.
i pod cisnieniem 745 mm., co odpowiada 00102547 g. N.

Wedtug wzoru C19 HI17 NO
obliczono: znaleziono:
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a- Acetonaftol -B naftylimin.

otrzymany przez ogrzewanie rownych czesci a- acetonaftolu i B- nafty-
laminu, krystalizuje sie z wyskoku w postaci cienkich igietek lub

blaszek barwy silnie z6tej o p. t 152—153° C.
Z 0,2028 g. substancyi otrzymano 8'6 cm.3 azotu w t. = 17'5C.
i pod cisnieniem 731'5 mm. co odpowiada 00095682 g. N.

Wedtug wzoru C22 H17 NO

obliczono: znaleziono:

Jest do$¢ trudno rozpuszczalny w goragcym wyskoku, eterze i t. p.
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