Dziatanie azotonu srebra (AGNOZ) na pochodne chlorowcowe
Clat aromatycznych,

Przez

Br. Znatowicza.

Whiesiono na posiedzeniu Wydz, mat.-przyr, z d. 10. grudnia 1900; ref. czt. Bandrowski.

Przed pewnym czasem 1) miatem zaszczyt donies¢ Akademii) ze
na zasadzie przeprowadzonych doswiadczen uwazam za nieuzasadnione
ogolnie przyjmowane mniemanie co do niemoznosci zastagpienia chlorowca
zkgczonego z jagdrem benzolowem przez grupe NO?2 pod bezpoSredniem
dziataniem azotonu srebra. W szeregu spostrzezen, ktére od owego czasu
miatem mozno$¢ dokonaé, udato mi sie zebra¢ dos¢ obfity materyat
faktyczny na poparcie mego pogladu.

Zanim przystgpie do opisu tych doswiadczen, chce wspomnie¢ po-
krotce o zachowaniu sie czystego azotonu srebra pod wpltywem ogrze-
wania, gdyz zdaje mi sie, ze obecno$¢ srebra in statu nascendi, oraz
tlenkéw azotu z rozkladu tej soli pochodzacych mogtaby rzucié pewne
Swiatto na mechanizm reakcyi. W celu poznania tej kwestyi przygoto-
watem pewng ilo$¢ azotonu srebra, zwracajgc uwage na mozliwie naj-
zupetniejsza czysto$¢ preparatu i wysuszytem go w eksykatorze w zwykiej
temperaturze i zupetnej ciemnosci az do statej wagi. Z tak przygotowanej
soli odwazytem 1,4832 g i ogrzewatem w termostacie wodnym do 100°.
Po trzech godzinach takiego ogrzewania okazal sie przybytek na wadze,
wynoszacy 0,0032 g czyli 0,21500, ktéry przypisa¢ mozna utlenieniu.
Barwa soli nie ulegta przytem zmianie, ani tez nie zauwazylem wy-

1) Sprawozdania z czynnosci i posiedzenn Akademii Umiejetnosci t. 11, str. 25
posiedzenie z 4. lipca 1898. r.
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dzielania sie tlenkéw azotu. Azoton srebra zatem w temperaturze 1000C,
a tembardziej w temperaturach nizszych nie rozpada sie na srebro meta-
liczne i tlenki azotu. Zupetnie inny obraz przedstawia sie, kiedy na
zwigzek rozpatrywany dziatajg temperatury wyzsze. Ze wzgledu na
warunki moich doswiadczen szczeg6lnie zajmujgcem dla mnie byto po-
znanie dziatania temperatur okoto 130° C, i dlatego inna porcye soli
srebrnej, wazaca 3,0743 g, ogrzewatem w termostacie z alkoholem amy-
lowym handlowym (p. w. 128-—132°). Azoton srebra byt co godzina
wazony, przyczem okazywat sie stale ubytek na wadze wynoszacy:

Z powyzszego obliczy¢é mozna, ze na catkowity rozktad uzytej
ilosci azotonu srebra trzebaby byto okoto 40 godzin czasu. Nad po-
wierzchnig soli w epruwetce podczas ogrzewania do 130° mozna bylo
zauwazyC stabe zoitawe zabarwienie atmosfery, a sama s6l coraz wy-
razniej przyjmowata odcien brunatny. Temperatura wiec 130° wywotuje
juz, aczkolwiek powolny, rozkiad azotonu srebra na NO? i srebro me-
taliczne.

a) Pochodne chlorowcowe weglowodoréw aromatycznych.

Chlorobenzol. Chlorobenzol handlowy z p. wrz. okolo 133°
zmieszatem z nadmiarem AgNO? i ogrzewatem w kolbce z bardzo diluga
szyjka, ktora wychodzita na zewnatrz z mego termostatu z alkoholem
amylowym i stuzyta za chlodnice. Temperatura utrzymywata sie ciggle
na punkcie wrzenia alkoholu amylowego. Od czasu do czasu, chcac
kontrolowa¢ postepy reakcyi, wydobywatem mate probki cieczy. Skoro
po 10-cio-godzinnem dziataniu nie mozna bylo po zapachu stwierdzic¢
obecnosci nitrobenzolu, odfiltrowatem ciecz i oznaczytem jej temperature
wrzenia. Byfa ona bez zmiany takaz sama, jak i pierwotnie. Ciecz pod-
datem teraz dziataniu wodoru w mieszaninie kw. octowego i opitek ze-
laznych w nadziei, ze utworzony nitrobenzol przeprowadze w aniline,
ktorg nastepnie wykryé tatwo zapomoca reakcyi jakosciowych. Nadzieja
ta jednak zawiodta, gdyz, pomimo kilkakrotnego powtarzania do$wiad-
czenia z pewnemi zmianami w szczegOtach, ani razu nie wykrytem aniliny.

Bromobenzol. Zwigzek ten (podobnie jak i jodobenzol) byt
przygotowany w mojej pracowni zapomocg metody Sandmeyera. Wrzat
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w 1550. Po 10 ciu-godzinnem ogrzewaniu jak wyzej, nie udato sie wy-
kry¢ nitrobenzolu, jakkolwiek ciecz zmienita pozér: Sciemniata i nieco
zgestniata. Pozostawitem tedy mieszanine w temperaturze mego termo-
statu na czas dluzszy, a po uptywie 24 godzin, gdy ciecz stala sie
brunatng i prawie zzywiczata, mozna bylo z niej wyciagnagé mata czesé
rozpuszczalng w alkaliach, ktéra okazata sie kwasem pikrynowym.

Jodobenzol (z p. w. 187—1900). DziatanieAgNO? na ten zwigzek
jest wyrazne i szybkie. Po 3-—4 godzinach ogrzewania mieszaniny do
130° masa reakcyjna juz silnie pachnie nitrobenzolem. Po redukcyi, de-
stylowana z soda gryzacg, daje destylat mleczny, w ktdrym aniling wy-
kry¢ mozna w sposob jaknajwyrazniejszy.

Z bromonaftalinem (o) rozpoczatem moje badania i obszer-
niejsza wzmianke 0 jego nitrowaniu podatem juz poprzednio 1). Tutaj tylko
doda¢ pragne, ze powtarzajac kilkakrotnie doswiadczenia z tem ciatem,
stwierdzitem, ze reakcya miedzy niem a azotonem srebra przebiega nad-
zwyczaj gladko i elegancko tak, iz moglaby stuzyé za metode otrzy-
mywania w pracowni naukowej zupelnie czystego a-nitronaftalinu.

Bromofenantren. Wedlug Hayduka?) zwigzek ten powstaje
przez rozktad dwubromku fenantrenu, otrzymanego przez bezposrednia
addycye bromu do fenantrenu w roztworze w siarku wegla. Pomimo
bardzo licznych prob przygotowania tego zwigzku w sposob wskazany,
nie udato mi sie nigdy dopigé tego, zeby teoretyczna ilos¢ bromu byla
odbarwiona przez weglowodér. Stad i otrzymany produkt nigdy nie
byt catkowicie czysty, i tak np. w jednym przypadku, ktéry jeszcze
uwazatem za najpomyslniejszy, zawierat 26,790 Br zamiast teoretycznych
31,1280, a punkt topliwosci posiadat okoto 58° zamiast podawanego 63°.
Takie widocznie niejednorodne ciato ulega jednak tatwo dziataniu azo-
tonu srebra. W stwierdzeniu powstawania tg drogg nitrofenantrenu ogra-
niczytym sie jednak do reakcyi jakosciowych, wspélnych wszystkim
zwigzkom nitrowym.

Bromoantracen. Ze wzgledu na szczeg6lne zajecie, jakie budzit
we mnie oczekiwany nitroantracen, najpilniejsza uwage zwrécitem na
czystos¢ weglowodoru, ktory miat mi stuzy¢ za punkt wyjscia dalszych
przetworéw. W celu otrzymania go zupelnie bezbarwnym probowatem
kilku sposob6éw podawanych w tym celu, z niezupetnem jednak powo-
dzeniem. | tak: Metoda podawana przez Fritzschego, polegajgca na prze-
prowadzeniu antracenu w ciato polimeryczne (C14H10)2 przez dziatanie
Swiatta stonecznego na roztwdr antracenu w benzolu i nastepne stopienie

)L c
2) Ann. Ch. Pharm. 167, 177.
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oczyszczonego poliantracenu, dla nieznanych mi przyczyn zawiodta zu-
petnie. W Kkilkakrotnie powtarzanych prébach zawsze otrzymywatem an-
tracen réwnie silnie, lub silniej nawet zabarwiony, jak produkt handlowy.
Niekiedy, lecz tylko przypadkowo, udaje sie otrzymaé antracen bez-
barwny zapomocag dziatania bardzo matej ilosci kwasu azotnego dymig-
cego na wracy roztwor antracenu w jakimkolwiek rozpuszczalniku. Two-
rzy sie tutaj B-dwunitroantrachinon (odczynnik Fritzschego), ktéry z wie-
loma weglowodorami aromatycznymi tworzy, jak wiadomo, zwigzki mole-
kularne, zwykle ciemno zabarwione. W danym razie zapewne odczynnik
ten dziala na zanieczyszczenie antracenu przedewszystkiem | wigze je
z soba. Trzeba jednak, zeby ilos¢ dodanego kwasu azotnego byta w samg
miare odpowiednia, a w kazdym razie, po wydzieleniu sie Kkrysztatow
zabarwionych, trzeba je oddzielaé mechanicznie, co jest rzecza nader
zmudna. Podobniez nie prowadzi do celu destylacya antracenu z siarka,
zalecana przez Warthe. Wreszcie co do sposobéw Pergera i podobnych
innych, te sg ucigzliwe i nieodpowiednie do celu przygotowania wiekszej
ilosci antracenu, jako polegajace na kolejnem przeprowadzeniu ciata tego
w rozne jego pochodne i nastepnej regeneracyi z nich weglowodoru.

Jestem w moznosci podania bardzo tatwego sposobu ,bielenia’
antracenu, ktérym bez zmiany moznaby postugiwaé sie jako metoda
fabryczng. Polega on na dziataniu wodoru w S$rodowisku kwasnem na
oczyszczony zwyktymi sposobami z6tty antracen handlowy. Jako roz-
puszczalnika uzywam alkoholu amylowego, ktéry ze wszystkich tatwiej
dostepnych, a odpowiednich w tym razie cieczy najobficiej rozpuszcza
w sobie ten weglowodér. Alkohol ten doprowadzam do wrzenia w duzej
kolbie stojacej na kapieli piaskowej i przez ktdérej korek przechodzi
rurka, prowadzaca do odwrdconej chtodnicy, oraz lejek z kranem. Gdy
juz alkohol wre, wprowadzam antracen w ilosci 300 w stosunku do
wagi uzytego alkoholu i jednoczesnie wsypuje cynk ziarniony w ilosci
réwnej z weglodorem. Nastepnie, utrzymujac ciggle roztwér we wrzeniu,
dolewam od czasu do czasu matemi porcyami kwas solny silnie dymigcy.
Zaleznie od ilosci uzytego antracenu i stopnia zanieczyszczenia ciatami
z6ttemi, czynnos$¢ bielenia trwa 10—12 godzin. Po catkowitem odbar-
wieniu roztworu filtruje go na gorgco. Za ostygnieciem antracen wydziela
sie w przeslicznych blaszkach doskonale biatych ze wspaniatg fluore-
scencyg fioletowg, a iloS¢ pozostajgca w roztworze po ochtodzeniu go
do temperatury pokojowej nie przenosi 0,1¢0. Dla ostatecznego oczy-
szczenia nalezy przekrystalizowac jeszcze antracen z ksylolu handlowego,
ktéry we wrzeniu rozpuszcza go bardzo obficie, a w zwyklej tempera-
turze prawie zupetnie wydziela. Jezeli za$ idzie o przygotowanie duzych,
blaszkowatych krysztatdbw, mozna z korzyscig uzy¢ za rozpuszczalnik
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octanu amylu. tug pokrystaliczny w tym razie, parujac wolno w po
wietrzu, wydziela niekiedy zupetnie prawidtowe tabliczki, ktorych boki-
miewajg do kilku milimetréw dtugosci, a grubos¢ przenosi milimetr.

Z tak oczyszczonego antracenu przygotowywatem zwykla drogag
pochodng jednobromowa. Po Kilku prébach wyrobitem sobie nastepujaca
metode: 20 g antracenu rozpuszczam w | kg czystego i suchego siarku
wegla i ochtadzam znacznie ponizej 0°, np. do — 20 lub — 25°, s

uwagi, jezeli po ochtodzeniu roztwor zmetnieje skutkiem wy-
dzielenia antracenu. Z drugiej strony przygotowuje, o ile mozna, naj-
Scislej 1000-owy roztwoér suchego bromu w siarku wegla i umieszczam
go w biurecie ze szklanym kranem. Roztwér ten dodaje do pierwszego,
odlewajgc na raz niewiele, na poczatek zwihaszcza nie wiecej jak po 0,5 cm3,
Za kazdym razem po dolaniu wstrzagsam kolbe, niewydobywajac jej
Z mieszaniny oziebiajacej, az do zupetnego odbarwienia. Pod koniec za-
barwienie znika juz powolniej i ostatnie ilosci bromu dolewam wiekszemi
naraz porcyami. Skoro cata teoretycznie potrzebna ilo$¢ bromu zostanie
uzyta, z cieczy wydziela sie najznaczniejsza cze$¢ utworzonego dwu-
bromku, C14H10Br2, w postaci zupetnie biatej masy krystalicznej. Zbieram
ja na filtrze, przemywam pare razy matemi ilosciami oziebionego siarku
wegla i poddaje roztozeniu przez ogrzewanie na kapieli wodnej az do
catkowitego wydzielenia sie bromowodoru. Pozostajgcy bromoantracen
krystalizuje kilkakrotnie z benzolu, a nakoniec z alkoholu amylowego.
Ma on wtedy wejrzenie bardzo charakterystyczne: stanowi cienkie igiefki
pogiete i poplatane nawzdr pilsni, zupetnie matowe, barwy kanarkowo

z6tej. Ich p. t = 1000, zawartos¢ bromu S$ciSle odpowiada wzorowi
Cl14H9Br. Rozpuszczaja sie obficie w wysoko wracych weglowodorach
aromatycznych.

Nitrowanie bromoantracenu odbywato sie w roztworze ksylolowym
w temperaturze wrzenia alkoholu amylowego. Dla rozpoznania konfca
reakcyi od czasu do czasu wydobywam malg ilos¢ goracego roztworu,
filtruje, a po ostygnieciu wydzielong mase krystaliczna gotuje z azotanem
srebra i kwasem azotnym stezonym, az dopdki nie ujawni sie zupetna
nieobecno$¢ bromu. Po ukonczeniu reakcyi, na co trzeba 8—12 godzin,
zaleznie od ilosci, masa reakcyjna zastyga na zimno w gestwe Krysta-
liczna. Po oddzieleniu przez filtrowanie na goraco i pod cisnieniem zwig-
zkéw srebra, t. j. nadmiaru uzytego azotonu i utworzonego w reakcyi
bromku, poszukiwany produkt wydziela sie w postaci masy krystalicznej.

W otrzymanym produkcie fatwo stwierdzi¢ obecno$¢ zwigzku nitro-
wego, lecz wydzielenie go w stanie zupeinej czystosci dotychczas mi sie
nie udato. Mam podstawy do mniemania, ze nitroantracen jest zwigzkiem
bardzo nietrwatym, ktéry pod wptywem ciepta rozklada sie bardzo tatwo,
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przyczem jednym z produktdw rozktadu jest antrachinon. Dowody tego
znajduje w nastepujacych okolicznosciach: 1) Punkt topliwosci otrzy-
manego ciata wzrasta nieustannie w miare tego, jak staramy sie oczysci¢
je przez powtarzanie krystalizacyi. Lezac pierwotnie w poblizu 200°,
po 5 lub 6 krystalizacyach z wracego ksylolu dosiega 276°. 2) Kiedy
tug pokrystaliczny poddajemy destylacyi dla wydobycia reszty rozpu-
szczonego ciata, kolba wypetnia sie stabo zdtawg parg, w ktdérej zapo-
mocg roztworu koperwasu zelaznego mozna stwierdzi¢ obecnos¢ tlenkow
azotu. 3) Reakcya Lassaignea na azot, w surowym przetworze bardzo
wyrazna, po wielokrotnem przekrystalizowaniu z wrgcego ksylolu staje
sie zaledwie widoczng. 4) Produkt pierwotny stopiony, ciemnieje, wy-
dziela gazy, a z pary jego osiadajg igietki blado-zote. posiadajace
wszystkie wiasnosci antrachinonu czystego. W roztworach przez czas
dtuzszy ogrzewanych do wrzenia, wytwarza sie¢ jakie$ ciato bardzo pieknie
krystalizujgce sie w bezbarwne do$¢ duze szesScianki (romboedry?), nie-
zmiernie trudno rozpuszczalne we wszelkich rozpuszczalnikach, zawie-
rajgce azot i topigce sie w 242° z catkowitym w chwili stopienia roz-
ktadem, ktéremu towarzyszy wydzielanie sie gazéw, zczernienie i zzy-
wiczenie zwigzku Ciala tego otrzymatem zbyt matg malg ilosé, azeby
mozna byto zbadac je ilosciowo.

Wypada wspomnie¢, ze z przypuszczalnego mego nitroantracenu
przygotowatem produkty jego redukcyi, ktorych zbadanie jest jeszcze
dalekie od ukorniczenia. Chce tylko zaznaczy¢, ze, ogrzewajgc z alkoho-
lowym roztworem wodanu potasu produkt surowy dziatania azotonu srebra
na bromoantracen, otrzymatem jakie$ ciemno-zielone ciato trudno roz-
puszczalne i krystalizujgce sie w blaszki mikroskopijnej wielkosci, oraz
zauwazylem dos¢ obfite wydzielanie sie amoniaku.

Chloroantracen, przygotowany w mojej pracowni sposobem
zupetnie analogicznym z otrzymywaniem bromoantracenu, we wszelkich
przeprowadzonych prébach opierat sie catkowicie dziataniu azotonu
srebra.

b) Pochodne chlorowcowe fenolow.

Chlorofenol. Przez bezposrednie chlorowanie fenolu otrzymamy
p-chlorofenol tatwo i juz w 1000 reaguje z azotonem srebra. Oczyszczajac
produkt reakcyi przez wydzielenie z niego wszelkich zanieczyszczen,
unoszonych przez pare wodng, mozna bez trudu otrzymaé o nitrofenol
ze wszystkiemi charakteryzujacemi to ciato wihasnosciami.

Jodofenol. Chcac unikngé mozolnego przygotowywania jodoza-
stgpionych fenolow w stanie zupelnej czystosci, poprzestatem na pro-
dukcie dziatania jodu na fenol, rozpuszczony w kwasie octowym w obe-
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cnosci octanu ofowiu. Produkt ten zawiera w sobie wszystkie trzy izo-
meryczne jodofenole, a nadto, zapewne, i dwujodofenole. Zapomoca de-
stylacyi w strumieniu pary wodnej mieszaning powyzszg mozna €zesciowo
tylko rozdzieli¢ na czesci sktadowe, z nich za$§ uzytem do doswiadczenia
produkt krystalizujagcy sie z alkoholu w blaszki podtuzne i topiacy sie
okoto 60°. Cialo to zawieralo nieco wiecej jodu niz wymaga wzor
C6H4(OH)J. Odznacza sie ono wielkg zdolnoscig reagowania z azotonem
srebra. Juz w zwyklej temperaturze, gdy mieszaning tych ciat pozosta-
wimy w epruwetce pod woda, ta ostatnia zabarwia sie zéto. Za ogrza-
niem do jakich 50° reakcya odbywa sie bardzo szybko, a jezeli dopro-
wadzimy wode do wrzenia przebiega w sposéb prawie wybuchowy.
Moge Smiato poleci¢ te reakcya jako doswiadczenie wyktadowe.

Oprocz powyzszych, zbadatem dziatanie azotonu srebra na jodo-
tymol z p. t. 69° oraz na jodonaftol zaréwno z naftolu o jak i
przygotowany przez dziatanie jodu w obecnosci tlenku rteciawego. We
wszystkich tych razach przekonalem sie, ze dziatanie odbywa sie tatwo
i w temperaturze nieprzechodzacej 1000C.

W niektérych z doswiadczen powyzszych korzystatem z uprzejmej
pomocy p. Wiadystawa Piotrowskiego, ktéremu przyjemnie mi wyrazic¢
na tem miejscu wdzieczno$¢ prawdziwg

Jezeli na zasadzie opisanych doswiadczen moge wypowiedzie¢ pewne
whnioski ogolniejsze, to sadzitbym, ze:

1. Zastgpienie chlorowca przez grupe NO? przy jadrze aronia-
tycznem pod dziataniem azotonu srebra w og6lnosci jest mozliwe. Mnie-
manie przeciwne bylo oparte na zbyt skapym i niedoktadnie poznanym
materyale faktycznym.

2. Z pomiedzy chlorowcow jod najtatwiej, a chlor najtrudniej ulega
wymianie na grupe NO2

3. Pochodne benzolu, w ktérych juz cze$¢ wodoru jest zastapiona,
np. fenole, dajg chlorowcozastgpione produkty przystepniejsze dziataniu
azotonu srebra, od ciat, w ktérych znajduje sie tylko chlorowiec jako
element zastepujacy.

4. Azoton srebra w niektorych razach moze dziataC takze i utle-
niajagco. Dzieje sie to szczeg6lnie wtedy, gdy ulega diuzszemu ogrze-
waniu do temperatur, w ktérych juz jego rozktad na srebro metaliczne
i tlenki azotu jest sam przez sie dos$¢ szybki.

Warszawa, pracownia Inspekcyi miejskiej oswietlenia,
w listopadzie 1900 r.

Rozpr. Wydz, mat.-przyr. T. XXXIX. 17
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