O utlenieniu parafenilenodwuaminu

podat

Dr. Ernest Bandrowski.

Rzecz przedstawiona na posiedzeniu Wydz. matem.-przyr. dnia 5. czerwca 1893 r.
ref. czt. Olszewski.

W rozprawie ,,uber die Oxydation der Paraphenylendiamins und
der Paramidophenols" zaznaczytem, ze parafenilenodwuamin utlenia sie
w rozczynie amoniakalnym bardzo tatwo, bo juz pod dziataniem tlenu
powietrza i w zwyczajnej temperaturze, wedtug zréwnania:

Wzér C6H6N2 nie oddaje — co juz wtedy zaznaczytem — wielkosci
drobinowej owego przetworu. Nie moze on byé przeto hydroazofenile-
nem, nieznang istotag macierzystg azofenilenéw. Dalsze szczeg6ty tyczace
sie tej rzeczy przedktadam w niniejszej rozprawie.

I. Metody utlenienia dwuaminu.

I Metoda. Rozczyn amoniakalny dwuaminu pozostawia sie w po-
wietrzu. Na powierzchni pojawiajg sie wkrétce krysztatki nitkowate,
ktore, wytworzywszy z czasem jakby skorupe, opuszczajg sie na dno.
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Tworzg one 6w przetwor utlenienia wzoru C6H6N?2 i to od razu czysty,
otrzymatem bowiem juz dawnigj

Proces utlenienia odbywa sie bardzo powoli i dlatego metoda ta jest
niedogodna.

Il Metoda polega na przeprowadzaniu wolnego tlenu przez amo-
niakalny rozczyn dwuaminu. Reakcya przebiega nie réwnie szybciej,
zwhaszcza, ze prad tlenu moze przechodzi¢ po kolei caty szereg po-
taczonych ze sobg kolbek, napetnionych do potowy owym rozczynem
dwuaminu. Przetwor utlenienia opada w tych warunkach w postaci od-
miennej, niz w pierwszej metodzie. Tworzy on blaszki krystaliczne, bron-
zowego koloru i takiegoz potysku. Pod koniec reakcyi zauwazono nie-
kiedy krysztatki igietkowate i won izosinowa. Prawdopodobnie obok
gtéwnej odbywa sie jakas reakcya uboczna, ktorej jednak tatwo mozna
sie ustrzedz i otrzymaé przetwor zupetnie jednolity, chemicznie czysty.

Wyniki analityczne sa:

I. Preparat suszony do statej wagi nad kwasem siarkowym;

Z poréwnania wynika miedzy wzorami C18H20N6O i C6HgN?2 stosunek
dwojaki, a to

albo
albo

to znaczy, ze przetwdr utlenienia otrzymany drugg metodg rozni sie od
przetworu pierwszej metody zawartoscig wody krystalizacyjnej; a 2) ze ten
ostatni ma ciezar drobinowy albo CgHgN? albo C18H18N6. Doswiadcze-
nia moje daty pod tymi wzgledami stanowcza odpowiedZ i tak:
1) Preparat C18H20NgO utracg w 100° na wadze, a wiec wode
0’546 gr. utracity 0052 czyli 5,850 poczem
0-1568 gr. daly 0’3873 gr. CO2 i 00778 gr. H20,
00892 ,, , 21 ctm. N przy B=732 t=150.
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otrzymano zamiast

2) Wiasnosci fizyczne przetworu utlenienia wskazujg wymownie
na to, ze jego ciezar drobinowy znacznie jest wiekszy, niz dwuaminu.
Podczas bowiem gdy dwuamin tworzy krysztatki bezbarwne, topiace sie
w 147° a w temp. 267° destylujace sie bez rozkiadu, nadto tatwo
stosunkowo rozpuszczalne w wodzie i innych rozczynnikach, to przetwor
utlenienia ma barwe ciemng, topi sie w 242° ulegajac réwnoczesnie zu-
petnemu rozktadowi, nadto rozpuszcza sie nadzwyczaj trudno w wodzie
i innych rozczynnikach. Fakta te przemawiajg stanowczo za wzorem
C18H18N6: w koncu stwierdza go cale zachowanie sie chemiczne owego
zwiazku, o czem pdzZniej bedzie mowa.

Il Metoda polega na uzyciu jako czynnika utleniajgcego zelazi-
sinku potasowego w rozczynie amoniakalnym. Metode te zbadatem ilo-
sciowo. Do reakcyi uzywatem rozczynu zawierajgcego 36’5 gr. K3Fe (CN)6
w 1 litrze bardzo rozcienczonego amoniaku. llo$¢ ta potrzebna jest do
utlenienia 6 gr. dwuaminu (co odpowiada 10 gr. chlorku C6H8N2. 2HC1)
wedtug zréwnania
3C6H8N2+6K3Fe(CN)6+3(NH4)20=6K3(NHJFe(CN)6+3H20-+C18H18N6.
Pierwsze partye zelazisinku sprawiaja w amoniakalnym rozczynie dwu-
aminu charakterystyczne zmacenie szkartatne, w miejscu ktérego wy-
stepuja zwolna krysztatki ciemnobrunatne lub barwy bronzowej. Na-
stepne partye dzialajg szybciej, zwlaszcza po zmieszaniu rozczynu pre-
cikiem szklanym. Azeby sie przekonaé, czy reakcya jest jednostajna,
przerywatem ja po dodaniu pewnych ilosci zelazisinku, a po odsacze-
niu i wymyciu wodg amoniakalng (az do znikniecia w optuczynach
wszelkiego $ladu zelazosinku), przetwér suszytem i analizowatem. Jedno
z kilku tak przeprowadzonych doswiadczen, jest nastepujace:

Wzieto do utlenienia 15 chlorku dwuaminu, to znaczy, okoto 9 gr.
dwuaminu wolnego. Zelazisinku dodawano partyami a to w ilosciach
225, 450, 300 i 400 ctm. odsaczajagc kazdym razem wydzielony osad,
ktéry po dokladnem wymyciu woda, suszono do statej wagi w powie-
trzu lub w 100° a w koncu analizowano.

I cze$¢ osadu (po 225 ctm. K3 Fe (CN)c).

W 120° utrgcg wody 4'600 zamiast 5'23%, ktdrych wymaga wzor
C18H20N6O, poczem 0'1673 gr. daty 0'4136 gr. CO2 i 0'0879 gr. 1120
czyli otrzymano
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Il cze$¢ osadu (po 450 ctm.

Preparat suchy:

111 cze$¢ osadu (po dalszych 400 ctm. K3 Fe (CN)3), utracg w 120°
5770 wody zamiast 5'3600. Po osuszeniu zas:

0 1744 gr. daty 0,4305 gr. CO2 i 0'0871 gr. H20,
t. j. C—67'32 zamiast C=67'92
H= 5-56 " H= 5 66.

IV cze$¢ osadu (po dalszych 300 ctm. K3Fe(CN)6) utracg w 120°
5700 wody, poczem 01754 gr. daty 0'4315 gr. CO2 i 0'089 gr. H20,
t J.

C=67'14 zamiast C=67'92

11= 5'64 ” H= 5'66.
Przetwdr utlenienia w czwartej czesci osadu byt zupetnie jednolity, je-
dnakowoz bardziej brunatny, niz poprzednie. Prawdopodobnie przeto
byt juz mniej czysty i dlatego zawiera nieco mniej wegla.

Z doswiadczen tych wynika, ze na 15 gr. chlorku dwuaminu zu-
zyto 1375 ctm. rozczynu zelazisinku czyli 50'18 gr. tego ciata, zamiast
54'6, ktoérych zada zréwnanie na wstepie podane. Tej ilosci odpowiada
tez wydatek przetworu C18H18Ng tak, ze metoda opisana nie ustepuje
poprzednim pod wzgledem wydatnosci i czystosci uzyskanego przetwo-
ru utlenienia, przewyzsza je pod wzgledem szybkosci.

Zwigzek CI18H18Ng powstaje z dwuaminu wedtug zréwnania:
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Jaki jest mechanizm reakcyi odbywajacej sie tak tatwo? Na to pytanie
nie mam dotychczas odpowiedzi zupeinie stanowczej, jednakze pewng
jest rzecza, ze zwigzek CI18HI8N6 jest zwigzkiem odbiegajacym takze
i wiasnosciami chemicznemi od dwuaminu C6H8N2 bardzo znacznie.

Redukcya zwigzku CI18H18NS.

Zwigzek CI18HI18N6 ulega z tatwoscia redukcyi tak w rozczynach
kwasnych (pod wptywem chlorku cynawego, cyny lub cynku), jak
i w zasadowych (pod wplywem siarczku amonowego). W pierwszym
przypadku tworzg sie sole, zwkaszcza w rozczynie kwasu solnego, chlo-
rek bardzo trudno rozpuszczalny w kwasie solnym, w drugim przypadku
tworzy sie wolna zasada.

Najdogodniej wywotuje sie redukcye za pomocg siarczku amono-
wego w rozczynie wodnym. Podczas gotowania zwigzek CI18H18N6 roz-
puszcza sie w tych warunkach a po przesgczeniu wydziela w bezbarw-
nych, zupetnie jednolitych krysztatkach. Podczas tych operacyi, zwiasz-
cza podczas oziebiania rozczynu, nalezy usung¢ powietrze, gdyz rozczyn
szybko sie utlenia; dlatego tez zbieralem przesgczony rozczyn w kolbce
0 waskiej szyjce, ktdra dopetniatem zottym siarczkiem amonowym. Kry-
sztalty nowego przetworu przemywatem szybko na sgczku a nastepnie
suszytem w 100° w strumieniu wodoru lub bezwodnika weglowego.
Mimo tych ostroznosci preparat bywal po wierzchu zmieniony, zabar-
wiony rézowo lub czerwono.

0-1509 gr. daty 0’373 gr. CO?2 i 0087 gr. H20;

o4482 , , 03634 , o008 , .,
0-1469 , , 03609 , 0-084 , , ;
0-HO4 , , 2625 ctm. szes¢ N przy B=739 t=20 50.
otrzymano przecietnie wzdér CI18H20N6 wymaga
C=6740 66-87, 6698 6708 0=67'08
H= 640 6’36, 6-37 6’37 H= 6-37
N=26-35 26’35 N=26-35

Redukcya odbywa sie przeto wedtug zréwnania:

Zwigzek CI8H20N6 tworzy drobne bezbarwne krysztatki, topi sie niewy-
raznie w 230° jednakze $cigga sie juz w temp, okoto 160°. W wyzszej
temperaturze zupetnie sie rozktada. W wodzie goracej tatwo sie rozpu-
szcza, w zimnej bardzo trudno, nie rozpuszcza sie w wyskoku, benzo-
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lu itd. Z kwasami Avytwarza sole, z ktorych dwie t. j. chlorek i siarkan
wyrézniajg sie mata rozpuszczalnoscig. Chlorek nierozpuszcza sie w kwa-
sie solnym stezonym i przypomina pod tym wzgledem chlorek parafe-
nilenodwuaminu; siarkan znowu mato rozpuszcza sie w kwasie siar-
kowym do potowy woda rozciericzonym, tatwo natomiast w kwasie ste-
zonym. Obie sole rozpuszczajg sie z tatwoscig w wodzie, nadto szybko
utleniajg sie¢ w powietrzu. Z tego powodu nie udato mi sie dotychczas
wysledzi¢ sktadu tych soli.

Zwigzek CI8H20N6 jest jedynym przetworem redukcyi dokonywa-
nej w rozczynach pod wplywem najrozmaitszych czynnikéw, a gdy roz-
chodzito rai sie o zbadanie, czy w zwigzku CI18HI18N6 znajduja sie je-
szcze reszty fenilenodwuaminu, przeto poddatem go redukcyi przez ogrze-
wanie z pytkiem cynkowym w wyzszej temperaturze. Przetworami dzia-
tania byly gazy rozkladowe, miedzy nimi amoniak, a w malej ilosci
przedestylowat sie parafenilenodwuamin CgH4 (NH2)2,

Wobec tego przejscie od zwigzku CI18HI18N6 do dwuaminu wyra-
Zajg zrownania:

Wskazujg one najwyrazniej, ze w zwigzku CI18HI18N6 znajdujg sie trzy
reszty parafenilenodwuaminu, a za tem przemawia réwniez i ten fakt, ze
podczas utlenienia zwigzku zapomocag dwutlenku manganu w obecnosci
kwasu siarkowego tworzy sie jako jedyny przetwér — chinon, tak jak
z parafenilenodwuaminu.

Przetwor acetylowy zwigzku CI18HI8NG.

W celu przekonania sie w jakiej formie znajdujg sie atomy azotu
w drobinie CI18HI18N6, poddawatem jg dziataniu bezwodnika octowego.
Juz w r. 1889 opisatem po krotce wytwarzajgcy sie w tych warunkach

zwigzek acetylowy przypisujgc mu wzor

Ponowne badania przekonaty mnie, ze rzecz ma sie inaczej.
Zwigzek CI8H18N6 ogrzewa sie w fazni wodnej z nadmiarem bez-
wodnika octowego. Reakcya jest z poczatku dos$¢ energiczna. Po ogrze-
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waniu dwugodzinnem dolewa sie wody, wskutek czego osadza sie na
dnie zwolna ciato barwy brudno wiszniowej, rozczyn za$ jest ciemno-
brunatny; zawiera on w sobie dos¢ znaczne stosunkowo ilosci ciata, ktore
opada po dodaniu amoniaku w nadmiarze, jako osad bezksztattny, bar-
wy czerwonobrunatnej, ktérego doktadniej nie badatem. Osad wisznio-
wej barwy przemyty goraca wodg i wysuszony, mozna przekrystalizowac
albo ze stezonego kwasu octowego, albotez i to daleko dogodniej, z ni-
trobenzolu, z ktérego wydziela sie podczas oziebiania w postaci jedno-
litych krysztatkdw nitkowatych, barwy ceglastej lub tez krysztatkow
ziarnistych barwy wiszniowej. Analizy tych krysztatkéw uwolnionych
od nitrobenzolu (zapomocg wyskoku) i wysuszonych w temp. 120° daty
wyniki nastepujace;

I. Preparat raz jeden przekrystalizowany:
01976 gr. daty 04624 gr. CO? i 0,0916 gr. H20.

11. Preparat dwukrotnie przekrystalizowany:

071807 gr daty 0423 gr. CO2 i 00928 gr. H.,0
0’1752 gr. , 0'4133 gr. CO2
0’159 gr. daly 25 ctm. szes¢. N przy B=747 t=220

I1l. Preparat trzykrotnie przekrystalizowany:
0'1455 gr. daty 0’3414 gr. CO? i 0'0734 gr. H20;

0'1452 ,, , 2325 ctm. sze$¢. N przy B=738 t=18,50
01492 , , 2375 , " w -745 1=18«.
otrzymano zgodnie z wzorem CI13H13N30O?
| 1 111 przecietnie

0=63'82 63'84, 64'28 63'98 63'98 0=64'19

H= 615 5'70, 570 5%1 548 H= 5'35

N= — 18-00 17'80 17'40 1776 N=17'28.

Wz6r ten wypadnie ze wzgledu na wzoér CI18HI18N6 podwoi¢ tak
ze wz6r drobinowy przetworu acetylowego, jest

Wzor ten dowodzi, ze w zwigzku C18HI18N6 mozna 4 wodory zastgpi¢ 4
grupami acetylowemi, a gdy takimi wodorami moga by¢ w tym przy-
padku jedynie wodory w grupach NIL, lub NH, przeto w zwigzku
CI18HI18Nfi znajdujg sie 4 atomy azotu w postaci grup NH., lub NH,
dwa inne za$ sg azotami trzeciorzednymi tak, ze wzo6r rodnikowy zwig-
zku CI18HI18N6 bytby w pierwszym przypadku C18H10N2. (NH2)4 w dru-
gim za$ CI8HIIN2 (NH)4.
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Nalezy mi w koncu doda¢, ze usitowania podjete w celu wpro-
wadzenia wiekszej ilosci grup acetylowycli nie powiodty sie. We wszyst-
kich warunkach tworzy sie zwigzek C]8H14N6(C2H30)4.

Przetwér acetylowy tworzy badZto krysztatki nitkowate barwy
ceglasto-czerwonej, badz tez drobne, graniastostupowe krysztatki barwy
wisniowej. Nie rozpuszcza sie w wodzie, bardzo mato w wyskoku, ete-
rze, benzolu, do$¢ tatwo w gorgcym kwasie octowym lub nitrobenzolu
(z ktoérego najlepiej daje sie przekrystalizowywac). Topi sie w temp.
294°, poczem sie rozktada. Podczas ogrzewania z wyskokiem zawierajgcym
okoto 2500 wody, rozpuszcza sie zwolna, wkrétce atoli wydziela sie na-
powr6t w postaci ciezkich, najregularniej wyksztatconych graniastostu-
powych krysztatkéw barwy ciemnowisniowej z zielonym pobtyskiem
metalicznym. Analiza tych krysztatkéw wykazata, co nastepuje:

Il. Substancya traci zwolna na wadze juz w eksykatorze nad
kwasem siarkowym, szybko w temp. 100°.

I11. Substancya osuszona:

Liczby ad I, 11, Il uzyskane wskazujg, ze krysztatki ciemnowisniowe
majg wzor C26H26N6044-2 H20 t. j, C18H14Ng (C2H30)4- -2 1120, ktéry

wymaga

Po osuszeniu otrzymano C=6382, |Il=5 35, zamiast C=64,19,
H=535.

Owe krysztatki ciemnowisniowe sg przeto przetworem acetylowym
skrystalizowanym z dwiema drobinami wody.

Przetwory redukcyi zwiazku acetylowego.

1. Redukcya zapomocg chlorku fenilohydrazynu.

Przetwor acetylowy dobrze roztarty ogrzewa sie z réwna iloscig
chlorku fenilohydrazynu w rozczynie wyskokowym. (Uzywatem okoto
300 gr. wyskoku na 1 gr. przetworu acetylowego). Rozczyn szybko sie
odbarwia burzac, w koricu staje sie jasno-zéttym. Po przesgczeniu od-
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destylowuje sie okoto 23 wyskoku, wskutek czego opadajg biate, na
wskro$ jednolite krysztalki. Te krysztatki wymyte wyskokiem i wysu-
szone do statej wagi analizowano:

otrzymano

co odpowiada wzorom:

Wzory te nalezy ze wzgledu na wzoér drobinowy przetworu acetylowe-
go podwoi¢ a wiec zamieni¢ na

wzglednie — po uwidocznieniu grup acetylowych i cblorowodowycb — na

Ostatni wzér jest prawdopodobniejszy a to z tej przyczyny, iz wska-
zuje na analogie redukcyi zwigzku acetylowego i pierwotnego ciata
ClsHI18N6. A mianowicie

Chlorek C18H16Ng (C2H30)1. 2HC1 rozkiada sie podczas gotowania z wodg
w zupetnosci, utracajac chlorowoddér i pozostawiajgc wolng zasade
cl18nh16n6 (C2H30)4.

Ten sam zwigzek tworzy sie podczas ogrzewania przetworu acety-
lowego z fenilohydrazynem lub jego octanem w rozczynie wyskokowym,
albotez z matg iloScig siarczku amonowego. Reakcya odbywa si¢ zawsze
tak, iz przetwor acetylowy przechodzi nasamprzéd do rozczynu, poczem
wydziela sie w postaci krysztatkow igietkowatych bezbarwnych, nie roz-
puszcza sie bowiem ani w wyskoku, ani w wodzie.
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Analiza przetworu uzyskanego zapomocg siarczku amonowego:

zamiast ktérych wymaga
wzor

Z badan nad redukcya przetworu acetylowego wynika:

a) Zwigzek acetylowy przyjmuje podczas redukcyi 2 atomy wodoru.

b) Przyfaczajace sie dwa atomy wodoru powodujg powstanie dwu
drugorzednych grup azotowych Nil (chlorek rozkiadajacy sie z woda,
wolna zasada podczas redukcyi zapomocag octanu fenilohydrazynu).

c) Dwie grupy drugorzedne NH mogly powsta¢ tylko z dwu
grup trzeciorzednych N. Ponownie przeto stwierdza sie istnienie dwoch
azotéw trzeciorzednych w zwigzku Ci18HISNS.

d) Te dwa azoty trzeciorzedne znajdujg sie w drobinie w postaci
grupy = N—N =, ktoéra podobnie jak w azofenilenach, przechodzi pod
wplywem wodoru in st. nas na dwie grupy NH.

e) Przetwdr CI18 H2 NG jest zasada, ktérej 4 wodory mogg byc
zastgpione przez 4 grupy acetylowe. Wodory te pochodza przeto z grup
aminowych NH2

Na podstawie pod a), b), c¢), d) i e) wymienionej mozna zwigzkowi
C18HI3N0 przypisa¢ wzlr wyrozumowany:

Redukcya zwigzku acetylowego zapomocg cynku i kwasu
octowego.

Zwigzek CI18H14N6 (C2H30)4 ogrzewa sie z kwasem octowym 75%
i kawateczkami cynku, az do zupelnego rozpuszczenia i odbarwienia
rozczynu, poczem przesagcza sie do wody. Whkrotce opadajg krysztatki
biate, 0o jedwabistym potysku. Sg to najczesciej blaszki kwadratowe lub
romboidalne o Scietych niekiedy narozach, po brzegach zagbkowane. Cze-
sto tez tabliczki te ukladajg sie w rozetki. Nie rozpuszczajg sie one
w wodzie, bardzo malo w wyskoku i innych rozczynnikach, — tatwo
w kwasie octowym a z rozcienczonego kwasu dobrze sie krystalizuja.
Topig sie powyzej 300°.
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otrzymano zatem

z ktérych liczb wyprowadza sie wzér C13H13N3O lub C13H12N30 wzgled-
nie C26H26N602 lub C26H24N602, ktére wymagaja

Redukcya przeto odbyta sie wedtug zréwnania.

Przebiega ona ilosciowo, jak to udowodnity osobno podjete oznaczenia,
i tak

podczas gdy powyzsze zrownanie wymaga 93,2t00. Jaka jest
istota przetworu redukcyi? Odpowiedz plynie z poréwnania wzoréw
zwigzku acetylowego i jego przetworu redukcyi. Pierwszy ma o dwa
atomy tlenu wiecej, ktére uchodza w postaci wody. Reakcya wyglada
przeto na odtlenienie. Atoli z uwagi, ze zwigzek C26H26N602 jest bez-
barwny a w rozczynach powoli sie utleniajgc, czerwienieje tak, jak po-
przednie przetwory redukcyi, nalezy wnosi¢, ze reakcya odbywa sie
w dwéch okresach, w pierwszym redukcya:

w drugim odwodnienie:

To przypuszczenie znalazto sAvoje ugruntowanie w skonstatowaniu,
ze leukoprzetwor acetylowy CI18H16Nc (C2H30)4 ogrzewany z pytkiem
cynkowym w obecnosci kwasu octowego ulega odwodnieniu wedtug po-
wyzszego zréwnania, wytwarzajgc tensam zwigzek C26H2iN60O2. (Rozpo-
znano po charakterystycznej krystalizacyi i rozpuszczalnosci w kwasie
octowym).
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Poniewaz w zwigzku CI18H16N6 (C2H30)4 tleny znajdujg sie w gru-
pach acetylowych, przeto w odwodnieniu wziety udziat 2 grupy acety-
lowe, a dzieje sie to w acetyloanilinach jak wiadomo wtedy, gdy grupa
acetyloaminowa znajduje sie w potozeniu orto do grupy NH2 lub NH.
(Zwiagzki anhydrowe). A gdy w korncu w zwigzku C26H28NgO4 znajduja
sie jeszcze 2 grupy acetanilinowe obok 2 grup N1I, przeto te ostatnie znaj-
dujg sie do 2 innych grup acetyloanilinowych w potozeniu orto.

Na podstawie tych faktéw analitycznej natury mozna mozna juz
sobie wyrobi¢ pewne wyobrazenie o budowie drobinowej przetworu utle-
nienia parafenilenodwuaminu. A mianowicie: Wzor strukturowy ma uwi-
doczni¢ fakta nastepujace:

1) Zwigzek CI18HI18Ng ulegajac redukcyi przeksztalca sie na para-
fenilenodwuamin a podczas utlenienia na chinon. Musi przeto zawierac
trzy reszty parafenilenodwuaminowe.

2) Zwigzek CI18HI18Ng obejmuje grupe =N -—N= i 4 grupy NH2,
z ktoérych 2 znajduja sie wzgledem grupy —N=N-— w potozeniu orto.
Tym wymaganiom czyni zado$¢ wzor:

Wedtug tego wzoru bytby zwigzek CI18HI18NG6 przetworem pochodnym
dwufeniloparazofenilenu t. j. czteroamidodwufeniloparaazofenilenem.

Czy wniosek ten jest stuszny, pokazg w toku bedace dosSwiadcze-
nia. Pozwole sobie zwrécié uwage na to, ze najprostszym dowodem
prawdziwosci powyzszego wzoru bytoby przeksztatcenie zwigzku C18H18Ng
na dwufeniloparazofenilen wedtug nastepstwa:

Jednakze préby dwuazowania, jakie dotychczas poczynitem, nie dopro-
wadzity do wynikéw dodatnich.

Nie ulega zadnej watpliwosci, ze miedzy azofenilenami a zwigz-
kiem CI18H18Ng zachodzi pewne podobienstwo tak np. nietrwato$¢ szcze-
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golna wzgledem kwasow, zwilaszcza podczas ogrzewania. | to godzi sie
pamieta¢, ze konfiguracye azofenilenowe dos$¢ czesto zdarzaja sie pod-
czas utlenien aminow aromatycznych, jak np. wskazuje praca Artura
G. Greena o zasadzie t. zw. Barzilowskiego 1), ktéra rowniez okazata
sie zwigzkiem pochodnym azofenilenu. Z drugiej natomiast strony mo-
znaby wskaza¢ na pewne watpliwosci. | tak np. zwigzek CI18HI18N6 z 4
grupami NH2 powinienby by¢ silng zasada, dziata¢ energicznie z jod-
kami C, H2btl itd., czego skonstatowa¢ dotychczas nie mogtem. Z tych
tedy powodoéw uwazam wzOr strukturowy zwigzku CI18H18N6 jako bar-
dzo prawdopodobny, ale jeszcze nieudowodniony. Dalsze badania powin-
ny da¢ stanowczg odpowiedz.

W rozprawie na wstepie przytoczonej wykazatem, ze i paramido-
fenol utlenia sie wedtug zréwnania

Czy zwigzek to analogiczny do CI18HI8N6P Przypuszczam, ze i na to
pytanie uzyskam wkrotce odpowiedz.

1) Berichte 1893. 18.
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