Studya nad zwiazkiem O’Neilla | jego pochodnymi

przez

L. Marchlewskiego.

Referowat na posiedzeniu dnia 12 listopada czt. Radziszewski.

W roku 1892 O'Neill ogtosifciekawe spostrzezenia nad przemianami
indygotyny pod wplywem bezwodnego kwasu octowego i nadman-
ganianu potasowego. Publikacya ta zawierala tymczasowe wiadomosci
a przedwczesna $Smier¢ jej autora pozbawita nauke doktadniejszego opra-
cowania rzeczy. Pracujgc w swoim czasie z p. Schunckem?) nad
isomerng indygotyng czerwong zwrocitem uwage i na zwigzek O’Neilla,
ktérego badanie mogto by¢ w zwiazku z interesujgcem nas wowczas
zagadnieniem. W niniejszej rozprawce mam zamiar opisaC czes¢ otrzy-
manych rezultatéw.

Reakcya O'Neilla przebiega, jak nastepuje. Mozliwie czystg
i dobrze sproszkowang indygotyne miesza sie z 20 lub 30 czesciami bez-
wodnego kwasu octowego i dziata na te mieszanine nadmanganianem pota-
sowym, dodawanym stopniowo w stanie proszku; barwa niebieska mie-
szaniny stopniowo ustepuje miejsca szaro-zielonej. Otrzymany produkt
poddaje sie, w celu usuniecia matych ilosci indygotyny nienaruszonej
dziataniu rozciefczonego kwasu siarkowego i hadmanganianu potasowego.
Indygotyna w tych warunkach ulega rozktadowi, produkt za$ reakcyi
jej z bezwodnym kwasem octowym i tlenem nadmanganianu pozo-
staje niezmienionym.

1) Memoirs and Proceedings of the Manchester Literary & Philosophical Society

1892.
2) Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 1895, 2525.
Rozprawy Wydz. mat.-przyr. Tom. XXXV. 1
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W moich studyach postepowatlem w sposéb nastepujacy. Najlepsze
handlowe indygo wytrawiatem kilkakrotnie absolutnym alkoholem w celu
wyosobnienia indyrubiny. Pozostate indygo wraz z zanieczyszczeniami
nieorganicznemi i organicznemi bezbarwnemi lub brunatnemi, podda-
watem dziataniu podsiarczynu sodowego, stosujac roztwér zwykle uzywany
do celéw farbiarskich. Roztwory otrzymane przesaczatem w atmosferze
bezwodnika weglowego a przesagcza strgcatem w obecnosci powietrza
kwasem solnym. Otrzymang indygotyne krystalizowatem nastepnie z bez-
barwnej aniliny. Krystalizowana indygotyna nie utlenia sie jednak
w podanych przez O’Neilla warunkach tak tatwo jak bezksztattna,
skutkiem czego krystalizowane preparaty ponownie rozpuszczatem zapo-
moca podsiarczynu, a stracong indygotyne po doktadnem przemyciu
stabym kwasem, woda, wyskokiem i eterem suszytem. Dwadziescia g.
tej indygotyny zcieratem z 80 g. bezwodnego kwasu octowego i stop-
niowo dodawatem nadmanganianu potasowego startego na mozliwie drobny
proszek. Temperatura mieszaniny wzrasta do$¢ znacznie. Po zuzyciu
mniej wiecej 6 graméw nadmanganianu barwa staje sie jasno-zielono
szarg; po poétgodzinnem staniu odsgczam utworzony produkt na saczku
hartowanym i mozliwie dokfadnie przemywam kwasem octowym. Nastepnie
sptukuje zawarto$¢ saczka do zlewki zapomocg kwasu octowego, ostatni
odlewam, dopodki kwas uzyty nie przestanie zabarwiaé sie¢ na brunatno.
W koncu przemywam kwasem octowym zawierajagcym kwas siarkowy
i otrzymany w ten sposob przetwdr, wolny od przymieszek mineralnych
susze naprzod w temperaturze zwyklej nad kwasem siarkawym
a potem w temperaturze 40° w atmosferze bezwodnika weglowego.
Najczesciej otrzymuje sie produkt zabarwiony z lekka na zielono, lecz
udato mi sie tez dwukrotnie otrzymaé produkt niemal biaty z zaledwie
dostrzegalnym zielono-zéttym odcieniem. Preparaty te przeznaczytem do
analizy. Zwiagzek O’Neilla badany pod mikroskopem ma posta¢ bezbar-
wnych, przezroczystych plaskich skosnych czterobocznych blaszek. Jest
on nierozpuszczalny w zwyklej temperaturze w zwykle uzywanych
rozpuszczalnikach, ogrzewany za$ wraz z pltynem obojetnym ulega
rozktadowi, odtwarzajagc czeSciowo indygotyne. Punkt topliwosci jest
wysoki ;nie mogtem go oznaczy¢ z doktadnoscig z powodu czesciowego
rozkladu zwigzku.

Skiad elementarny zwigzku O’ Neilla.

O'Neill proponuje dla swego zwigzku wzdér C20 H16 N2 O6, zaznacza
jednak, ze analizy wykazywaly raczej stosunek C: H = 20: 15. Pre-
paraty analizowane przeze mnie daty wartoSci nastepujace:
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Preperat A.

Preperat B.

Wedtug za$ wzoru C20HI6N206 obliczajg sie wartosci nastepujace:

Oba spalenia wykonatlem w tlenie i zapomocg chromianu otowio-
wego. Rezultaty powyzsze zdajg sie przemawia¢ wzglednie przekony-
wujgco za wzorem, proponowanym przez O’Neilla, lecz zbyt wielkiej
wagi na wyniki te kfas¢ bym nie pragnat, albowiem mamy tu do
czynienia z zwigzkiem, o ktérego stanie czystosci nie mozna powzigé
doktadnego pojecia, z zwigzkiem jak rzeklem nierozpuszczalnym bez
rozktadu w zadnym rozpuszalniku. Dodam wszakze, Ze preparaty
przeze mnie analizowane zawieraty najwyzej minimalne $lady indygotyny,
ktorych obecno$¢ nie mogta wpltyna¢ na rezultat analiz i ze Zzaden
z nich nie zawieral wazkich ilosci popiotu. Wz6r powyzszy zgadza sie
dobrze z przemianami naszego zwigzku dotychczas blizej zbadanemi
i aczkolwiek niema jeszcze zadnych danych, ze wzoOr powyzszy daje
zarazem rzeczywisty jego ciezar czasteczkowy, pozwole sobie zwigzek
O’Neilla nazwa¢ tymczasowo dwuacetylo - dwuchydroksy - indygotyna,
przyjmujac, ze dziatanie nadmanganianu potasowego na indygotyne
jest w zasadzie podobne do dziatania Srodkéw utleniajgcych na pewne
ciala nienasycone, jak np. kwas maleinowy lub fumarowy. Podobnie
jak dwa wzmiankowane kwasy przemieniajg sie pod wplywem utle-
niaczy w zwigzki dwuhydroksylowe, kwasy winne, przyjmuje, ze indy-
gotyna przemienia sie naprzod w dwuhydroksy-indygotyne, ktora
w obecnosci stezonego kwasu octowego natychmiast ulega acetylacyi.
Przemiany te uwidoczni¢ moga nastepujace zréwnania:
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Rozktad zwigzku O'Neilla pod wptywem wrzacej wody.

Dwuacetyl-dwuhydroksyindygotyna rozktada sie bardzo szybko
pod wptywem wrzacej wody, jak to juz zauwazyt O’Neill. Produktami
rozkltadu sg kwas octowy, izatyna i indygotyna. Rozkiad ten odbywa
sie bardzo regularnie, jezeli operowaé w warunkach nastepujacych. Pie¢
g. umieszcza sie wraz z 200 gramami wody w kolbie potgczonej
z chtodnicg pionowa. Mieszanine gotuje sie w ciggu 3 godzin i nastepnie
destyluje ja w kapieli parafinowej. W destylacie oznaczalem w wia-
domy sposéb kwas octowy przez miareczkowanie. Pozostatos¢ w kolbie
wytrawiatem 50°/0 alkoholem i przez odparowanie ekstraktu oznaczatem
izatyna, ktdrg oprdcz tego identyfikowatem zapomocg o-fenylen-dwuaminu
i fenylhydrazyny. Indygotyne w koncu, pozostata po wydzieleniu iza-
tyny zbieratem na filtrze wazonym. Wartosci otrzymane podaje po-
nizej. 5 g. zwiazku O’Neilla dato 1-501 g. kwasu octowego, 2’336
g. izatyny i 1'99 g¢. indygotyny, czyli 30'0% kwasu octowego,
46'70/0 izatyny i 39’80/0 indygotyny.

Z powyzszego wynika, ze rozkiad dwuacetyl-dwuhydroksy-indy-
gotyny odbywa sie wedlug zréwnania:

albo racyonalniej:

ze wiec podczas rozkladu tego zwigzku tworzg sie 4 czasteczki kwasu
octowego, 2 czasteczki izatyny i jedna indygotyny. Co do mechanizmu
tego rozkladu, zaktadajac, ze powyzej podany wzor jest prawdopodobny,
wnosi¢ mozna, ze przez dzialanie wody w wyzszych temperaturach
przedewszystkiem tworzy sie zwigzek skiadu C16 H12 N2 O4, tj. dwuhy-
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droksy-indygotyna, ktora w dalszym ciggu rozktada sie na jedne cza-
steczke izatyny i jedne czasteczke hipotetycznej dwuhydro-izatyny,
zdolnej do tworzenia indygotyny przez kondensacya spontaniczna:

Rozktad zwigzku O'Neilla pod wptywem wodami sodowego.

Pod wplywem tugdéw zwigzek O’Neilla rozklada sie w sposob
odmienny jak pod wptywem wody wrzgcej. Rezultatem tego rozkiadu
jest z jednej strony indygotyna a z drugiej nader ciekawy zwigzek
natury kwasowej, ktoremu tymczasowo nadam z ponizej podanych
powodéw miano kwasu dwuizatynowego.

W celu otrzymania tego ostatniego postepuje w spos6b nastepu-
jacy 20 g. dwuacetyl-dwuhydroksy-indygotyny traktuje na zimno 200 cm3
podwdjnie normalnego tugu sodowego. Po 24 godzinnem staniu odsa-
czam utworzong indygotyne a do przesaczu dodaje kwasu solnego.
Otrzymuje sie ciemno-brunatny osad, ktéry po odsgczeniu wyciggam
wrzaca woda i przesagczam. Do gorgcego przesaczu dodaje znaczna
ilos¢ stezonego kwasu solnego, skutkiem czego w bardzo krétkim
czasie nastepuje krystalizacya kwasu dwuizatynowego. Po kilkakrotnem
krystalizowaniu otrzymuje sie go pod postacig bezbarwnych krysztatkéw,
dos¢ tatwo rozpuszczalnych we wrzacej wodzie, trudno w zimnej,
bardzo tatwo w wyskoku i eterze.



6 L. MARCHLEWSKI.

Zwigzek ten jakto juz utrzymywat O’Neill jest polimerem kwasu
izatynowego, lecz ciezar jego czasteczki jest nie 660, jak sadzit wspo-
mniany autor, lecz o polowe mniejszy, oznaczylem bowiem bezposrednio
jego ciezar czasteczkowy na zasadzie metody Raoulta.

Po spaleniu otrzymatem wartosci nastepujace:

we wzorze za$ Cl6 H14 N2 O6 obliczajg sie

Oznaczenie masy czasteczkowej: rozpuszczalnik aceton; k=17°

g. kwasu
na 100 g. acetonu

Na zasadzie powyzszych rezultatbw proponuje wihasnie nazwe kw.
dwuizatynowego, nie twierdze jednak, iz budowa jego jest w jakim
bezposrednim zwigzku z budowg kwasu izatynowego, aczkolwiek
zachowanie sie jego wzgledem pewnych odczynnikdéw zdaje sie prze-
mawia¢ za pewnego rodzaju przynaleznoscig tych zwigzkow.

Kwas dwuizatynowy jest silnym kwasem, mozna go dokfadnie
miareczkowa¢ uzywajac czerwieni metylowej jako indykatora. Wnoszac
z wynikéw tego miareczkowania nalezatoby sadzié, ze jest on kwasem
jednozasadowym, tworzacym sole typu CI6 H13 Me N2 O6.

Miareczkowanie kw. dwuizatynowego:

1 cm3, tugu sodowego = 0 003931 g. NaOH
10 cm3. = 8'2 cm3, kw. solnego.

1) 0'1252 g. kwasu dwuizatynowego rozpuszczono w 10 cmj3,
powyzszego tugu; nadmiar tugu zobojetnit sie 5'1 cm3, powyzszego
kwasu solnego. Kwas wiec dwuizatynowy zwigzat 0'0149 gr. NaOH,

co odpowiada 6'84% Na
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2) 04069 g. 4- 10 cm3, tugu 4- 5'7 cm3. HC1; kwas dwuizatynowy
zwigzat 0'01194 g. NaOH,

co odpowiada 6'41% Na

dla wzoru C16 H13 Na N2 O6 oblicza sie
6'54% Na

Pod wptywem wrzacego kwasu azotowego (ciezar wiasciwy 1'2) kwas
dwuizatynowy rozktada sie tworzac kwasy nitrosalicylowe. Brom za$
dziata, jak sie zdaje, podstawiajgco sie; dziatajac w rostworze octowym,
otrzymatem ciato zupelnie bezbarwne, nierozpuszczalne, krystalizujgce
sie z alkoholu pod postacig drobnych igietek. Pomimo licznych prob
nie otrzymatem go jednak w zupetnie czystym stanie, sadzac z nader
zmiennego p. t, wskazywanego przez rdzne preparaty.

Dalsze badania nad kwasem dwuizatynowym sg w toku, jak
rowniez nad produktami rozkiadu dwuacetyl-dwuhydroksy-indygotyny
pod wpltywem wrzacego kwasu octowego. Rozklad ten odbywa sie
zupetnie odmiennie od opisanych poprzednich dwdch.
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