Eugenja i Kazimierz Smolenscy.

O alkilowaniu amonjaku i amin.?Y

Dzigki pracom Sabatier’a posiadamy dzi§ latwy sposob
otrzymywania weglowodoréw etylenowych z alkoholi przez kata-
lityczne dziatanie tlenku glinu w wysokiej temperaturze (300—400°C).
Reakcja polega na oderwaniu czgsteczki wody od alkoholu:

0H2||H' ‘ CH,
| - || + HO.
CH,OH|  CH,

Sposéb ten nasungl nam my$l, czy nie udaloby sie¢ zastoso-
waé podobnej metody do otrzymywania amin tluszezowych z al-
koholi i amonjaku oraz do alkilowania amin tluszezowych i aro-
matycznych za pomoes alkoholu.

Podobnie jak w sposobie S8abatier’a, cagsteczka wody zostaje
utworzona z OH i H, oderwanych od czgsteczki alkoholu, mozna bylo
sobie wyobrazié utworzenie wody z OH, oderwanego od alkoholu,
i H, oderwanego od amonjaku lub aminy, z wytworzeniem alkilo-
amin z polgczenia resztek alkoholu i amonjaku lub aminy :

R.OH 4 H.NH, — R.NH, +H,0
lub

Juz pierwsze doswiadezenia z przepuszezaniem mieszaniny
pary CyH;OH i NH; nad Al,04 % w temperaturach powyzej 3000

1) Praca niniejsza byla referowana na posiedzeniu Polskiego Towaray-
stwa Chemicznego w d. 11 grudnia 1920 r.

’) W rzeczywistoéei do reakeji Sabatier'a uzywa sie nie 4,0, lecz
AYOH),, otrzymany przez stracenie i wysuszony w temperaturze nie wyzszej
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wykazaly jakosciowo, Ze tworza si¢ w godnych uwagi ilosciach
jedno- 1 dwu-etyloaminy 1).

Zachegeeni tym dobrym poczatkiem przeprowadziliSmy caly
szereg doswiadezen Sciflejszych w celu: 1) dokladniejszego okre-
slenia warunkéw otrzymania dobrego wydatku etyloamin ; 2) opra-
cowania warunkéw przewaznego tworzenia sig dwuetyloaminy, po-
trzebnej nam do celéw technicznych; 3) zbadania postronnych pro-
duktéw reakeji; 4) zastosowania tej metody do otrzymywania me-
tylo-, butylo- i amylo-amin; 5) zastosowania tej metody do mety-
lowania (wogdle alkilowania) amin aromatycznych.

Prace te byly prowadzone przez nas w latach 1915 i 1916
w Laboratorjum Technologji produktéw spozywezyeh Instytutu
Technologicznego w Petershurgu. Po przyjezdzie naszym do War-
szawy na wiosng roku 1919 znaleilismy w ,Centralblacie* z r.
1918 (t. II) streszczenie pracy p. Mailhe, ktéry zastosowal taky
samg, jak nasza metode, do metylowania aniliny i toluidyny.

Zmusza nas to ogloszenia drukiem osiagnietych rezultatéw,
azeby zastrzedz sobie prawo do dalszej pracy w tej dziedzinie. To
przedwezesne ogloszenie drukiem naszej pracy jest dla nas tem
ucigzliwsze, Zze notaty oryginalue pozostaly w Petersburgu 1 mo-
zemy korzystaé tylko ze streszczenia pracy, przywiezionego do
Warszawy.

I. Otrzymywanie amin tluszezowyeh z alkoholi i amonjaku.

A. Btyloaminy. Doswiadezenia pmwudziliém_f w nasfepu-
jacy spos6b. Rura porcelanowa (o $rednicy 24 mm i dlugosdei 100
em), w czesci swej gléwnej (80 em) byla napelniana katalizatorem,
uzytym badZ w nieforemnych kawalkach, wybranyeh ze sprzeda-
znego preparatu, badi w kulkach, uformowanych ze sproszkowa-
nego materjatu, zarobionego z niewielks iloscia wody, wysuszonych
poezatkowo na powietrzu, potem w suszarce w temp. 100°—110° i osta-
tecznie w rurze w temp. 300° Otrzymane w ten sposcb kulki byly

od stosowanej przy reakeji. Tlenek glinu wysuszony w zbyt wysokiej tempe-
raturze posiada gorsze wlasnofei katalityezne,,a wypraZony — utraca je pra-
wie zupelnie. Dotyezy to réwniez reakeji alkilowania amonjaku.

1) Te pierwsze doSwiadezenia byly wykonane na moje zlecenie na po-
czatku roku 1916 przez p. Jézefa Jankowskivgo, wtedy studenta Instyt. Technol.
w Petersburgu.
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dostatecznie porowate w swej masie, dajac przez to wielksg po-
wierzehnig zetknigeia z parami alkoholu i amonjaku. Rure zapel-
nialiSmy w ecalym przekroju poprzecznym na wskazanej- diugosei,
wstawiajae na poczatku i w koneu korki ze zwitkdéw azbestowych.
Do ogrzewania rury sluzyl ,piecyk“ (Yaznia powietrzna) z blachy
zelaznej w postaci cylindra o $rednicy ok. 10 cm, zaopatrzony
z bokéw w otwory do wstawiania rury, a z gbéry w otwory do
termometréw. Piecyk ten z zewnatrz byl starannie izolowany za

lU 4

Rys." 1.

wyjatkiem ezesei dolnej. Dla moznodei poréwnania temperatur
w réznych doswiadezeniach, ustawialiSmy termometry zawsze na
jednakows glebokosé tak, azeby zbiornik rtgeiowy dotykal z géry
do rury. Piecyk ogrzewano na palnikach do spalaf organicznych;
temperaturg udawalo si¢ regulowaé dobrze, w granicach -+ b
Rura porcelanowa przez wstawione korki laczyla sig: z jednej
strony z wkraplaczem, (, zawierajgeym spirytus, nasycony amonja-
kiem, z drugiej za§ z urzgdzeniem do zatrzymywania produktow
reakeji. To ostatnie w wigkszosei praypadkdéw skladalo sig: a) z ma-
Yej chlodnicy D, b) kolbki £, ozighianej lodem =z sols, e) z 2 po-
chianiaczy FF (,Tyszezenko“), z ktérych pierwszy z wodg, drugi
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ze stabym kwasem solnym. i d) z gazometru. Zalaezony szkic daje
pojecie o calem tem urzgdzeniu.

W niektérych doswiadezeniach do przepuszezania amonjaku
stuzyl odrostek a na przediuzaczu. Niekiedy pare spirytusowa lub’
jej mieszanine z NH; wytwarzano oddzielnie przed rurg, wkra-
plajac spirytus (ewentualnie nasycony NH,) do kolbki ogrzanej do
150° a umieszezonej przed ruva. .

Nasycanie spirytusu (95°/,) amonjakiem daje si¢ latwo usku-
teczni¢ przy ozigbianiu lodem mniej wiecej do grauicy : jedna cza-
steczka NH; na 2 czast. C,H,OH. Wigksze ilosei NH; lepiej prze-
puszezaé oddzielnie. Do wszystkich do$wiadezen (ktére mialy na
celu poezytkowo sprawy techniczne) uzywalismy spirytusu 94 - 959/,

Spirytus z amonjakiem, wkroplony do rury, przechodzil przez
nig w postaci pary, ogrzanej odpowiednio do wysokiej temperatury,
stykajac si¢ na calej drodze z katalizatorem. Produkty reakeji prze-
dewszystkiem skraplaly sie w naczyniu F, nieskroplone w tem na-
ezyniu resztki amin i amonjak zostawaly pochlonigte w naczyniach
F, F przez wode i kwas, gazy zbieraly si¢ w gazometrze, gdzie
byly mierzone.

Dla otrzymania czystych amin i okreslenia ich ilodei poste-
powano w nastgpujacy sposéb. W pierwszych kilku doswiadeze-
niach stwierdzono, ze przy normalnym przebiegu reakeji cala ilosé
amin otrzymuje si¢ w naczyniu #, a do pochlaniaczy przechodza
znikome ilosei jednoetyloaminy i prawie nic dwuetyloaminy ; wobee
tego pozostawiano na uboezu roztwory z pochlaniaczy F, F, a roz-
twor z I ostroinie, przy ozighianiu, zobojetniano kwasem solnym ;
dla uniknigeia strat b. lotnej jednoetyloaminy lepiej wlewaé roz-
twér amin do kwasu, niz odwrotnie. Z roztworu soli odpedzano na
tazni wodnej spirytus, pozostalosé¢ odparowywano do sucha na lazni
wodnej 1 suszono w 1000—110° nastepnie suchg substancje goto-
wano z niewielky iloseig spirytusu (95°/,-go) dla oddzielenia rozpusz-
czalnyeh w spirytusie soli aminowyeh od nierozpuszezalnego (pra-
wie) chlorka amonu, filtrowano i przemywano spirytusem. Przesgcz
odparowywano do sucha, rozpuszezano w niewielkiej ilosei wody
w kolbee destylacyjnej, wprowadzano dostateczng ilos¢ KOH (lub
NaOH) w kawalkach i destylowano, zbierajac destylat do 95°C do
dobrze ozighionego odbieralnika, w ktérym go wazono. Badanie
ofrzymanego w ten sposéb produktu wykazalo, ze zawiera on tylko
bezwodne etyloaminy.
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Otrzymywano we wszystkich do$wiadezeniach zawsze mie-
szaning wszystkich 3 etyloamin : jedno-, dwu-, i trdjetyloaminy, jak
zreszty we wszystkich sposobach otrzymywania etyloamin z NH,
1C,Hy. OH lub jego pochodnych haloidowyeh. Wodorotlenek cztero-
otyloamonjowy nie otrzymuje sie. Opréez etyloamin tworza sig
zmienne, zalezne od warunkdow reakeji, a szezegGlniej od tempera-
tury, ilosei: eteru zwyklego i etylennu.

Systematyczne doswiadezenia mialy na celu wykazanie wplywu
na przebieg reakeji nastgpujaeych czynnikéw : a) réznyeh katali-
zatoréw, b) temperatury, c) stosunku ilosei NH, do C,H,0H,
i d) szybkosei przepuszezania mieszaniny przez rure.

1. Wplyw temperatury. Pray uzyein Al 0, ponizej 300°
pozadana reakeja nie zachodzi, w 310°—320° idzie powoli, przy-
czem otrzymuje si¢ gléwnie niezmieniony spirytus ieter, w temp.
330935600 — reakcja idzie najlepiej, dajac najwiekszy wydatek
amin na zuzyty spirytus, w zbyt wysokich temperaturach, np.
3800—400°, tworzy sie duze ilodei etylenun, powodujace strate spi-
ryftusu.

Wiegkszosé dodwiadezen przeprowadzilismy wobec tego w 330°—
3600, geidlej w3400 Temperatury te, jak wiadomo z prac Sa-
batier’a i jak to sprawdziliémy dla 47,0y, z ktérym pracowali-
émy, odpowiadajs mniej wieeej tym, w ktéryeh dobrze idzie two-
rzenie sig etylenu ze spirytusu, chociaz sy jakby troche od nich
nizsze. Tloé spirytusu, ktéry ,marnuje sig w tych warunkach na
wytworzenie etylenu wynosi 8 —10%/,; w wyzszych zaé temperatu-
ach szybko wazrasta. Ilodé otrzymywanego 1 mierzonego w gazo-
metrze etylenu moze siuzyé jako dobry wskaznik nalezytego prze-
biegu reakeji: nalezy prowadzié proces tak, azeby etylen sig two-
rzyl, ale tylko w mewwlklch wskazanych iloseiach.

2. Wplyw katalizatoréw. Z wypr()hnwau}{-h kataliza-
toréw najlepszymi okazaly sig: Al,O; i prawie mu doréwnywu-
jaca glina kaolinowa, ezyli znéw te same kutalizatnry, ktére naj-
bardziej nadaja si¢ do otrzymywania etylenu ze spirytusu. Znaczna
czeéé dodwiadezen hyla wobee tego wykonana z kuoling (nie wy-
palong!), jako z materjalem tanim w poréwnanin do Al,(),, a wige
majgeym wigeej danyeh do zastosowania technieznego.

2. Stosunek NH; do C,H;OH wplywa znacznie i na ogdlny
wydatek amin i na ustosunkowanie w unich jedno-, divu- i tréjety-
loaminy. Co do ogdlnego wydatku, to stwierdzamy tu ogélne pra-
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widlo, znane dla przebiegu podobnych reakeyj: dla dalekiego po-
sunigeia wydatku (zakonezenia reakeji) wazgledem jednego z 2 rea-
gujacych cial trzeba drugie z nich uzyé w znacznym nadmiarze,
a wige cheac dobrze zuzyé C,H;OH trzeba uzywaé duzy nadmiar
NH; i odwrotnie. Ustosunkowanie = poszezegélnyeh amin podlega
tez znanej regule: im wiekszy nadmiar spirytusu, tem wigeej two-
rzy si¢ stosunkowo amin wyzszego rzedu.i odwrotnie. Dla dwau-
etyloaminy, o ktdra nam gléwnie chodzilo, otrzymywalismy naj-
lepsze rezultaty (przy Al Oy lub kaolinie i 340°) przy teoretycznym
stosunku eczasteczek : 1 Mol NH, : 2 Mol ¢, H;OH.

4. Szybkosé przepuszezania mieszaniny przez rure
stosowaliémy w wigkszo$el wypadkidw, przy wskazanyeh wymia-
rach rury, w granicach: 15—20 g mieszaniny na godzine, co od-
powiada mniej wiecej 1 minucie przebywania mieszaniny w rurze.
Wskazana szybkosé byla wystarezajaca dla doprowadzenia reakejt
do konca, przekonalismy sie o tem, przepuszezajge otrzymane pro-
dukty powtdrnie.

Dla wykazania, Ze w opisanym sposobie ofrzymywania amin
mamy do czynienia rzeczywiscie z katalityeznym dzialaniem A4/, Oy
iinn, a nie ze zwyklem przyspieszeniem reakeji migday C,HyOH
i NH, na skutek dzialania wysokiej temperatory, przepuszezaliSmy
mieszaning spirytusu 1 NHy w temper. 340°—350¢ przez pustq rurg
poreelanows : otrzymalismy niezmieniony spirytus 1 amonjak ze
zunikomemi sladamni amin.

Rezultaty podajemy tylko dla warunkéw, uznanyeh przez
nas za najlepsze w celn otrzymywania mieszaniny jedno- i dwu-
etyloaminy "z przewazajacy iloScig dwuetyloaminy, zadanie, ktére-
smy sobie postawili do rozwigzania technieznego. Przebieg reakeji
w tym przypadku byl z ilo$ciowej strony nastgpujacy: Ze 100 ez
bezwodnego spirytusu (uzytego w postaci 95°/) otrzymywalismy :

CyHy.OH, z powrotem . . . . 45°,

Eteru, (GH),0 . . . . . .'18%, od teorji
Etyloamin . . . . . . . . 30% .,
Btylenn . . . . . . . . . 10% -

Jezeli przelicaymy wydatki na faktyeznie zuzyty spirytus,
z8 wyliczeniem 45/, otrzymanego z powrotem, kiéry powtornie
moze pojsé, po latwej do uskuteeznienia regeneracji, do roboty, to
ofrzymamy :
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Etyloamin . . . . bHb%, od teorji
Eterw . . ... . . 26% B
Etylenn . . . . . 19 =

Poniewaz eter sam przez si¢ jest cennym produktem handlo-
wym, a zreszty (o czem jeszeze nizej) moze byé tez przerobiony
na aminy, wiec jako ,odpadek“ fabrykacji mamy jedynie etylen
w ilosei 209/, wydatku teoretycznego.

Zreszty przy zastosowaniu tego sposobu w technice mozemy
zuzyé do celéw pozytecznych i etylen. Nie méwige juz o uzyciu
go jako gazu o wysokiem cieple spalania, np. do robdt spawalnych
zamiast acetylenu, moze on znalesé rozmaite chemiczne zastosowa-
nia, dla ktorych dzis szerokie otwierajs si¢ perspektywy.

W 100 cz. mieszaniny etyloamin mieliémy : Jednoetyloaminy —
ok. 15°%,, dwuetyloaminy — ok. 70°, i trdj- ok. 16°,. Cyfry te
sa rezultategn bardzo starannie z dobrym deflegmatorem przepro-
wadzonej destylacji czastkowej wiekszej ilosei (500 g) mieszaniny
etyloamin.

Etyloaminy z eteru i NH;. Otrzymywanie w liczbie pro-
duktéw reakeji, oprécz amin 1 niezmienionego spirytusu, takze
znacznych ilosel eteru i etylenu, pozwalalo zrobi¢ przypuszezeuie,
ze aminy (ezesciowo przynajmniej) tworzg sig nie bezposrednio ze
spirytusu lecz z eteru lub etylenu, np. wedlug wzoréw:

(C,H;),0 + NHy —» H,0 4 NH (C,Hy),
lub
C,H, + NH; —» C,H;.NH,.

Dos$wiadezenie z przepuszezaniem eteru i amonjaku wykazalo,
ze obok etylenu tworzg si¢ tu dosyé znaczne, choé mniejsze niz
przy spirytusie, ilosei amin. Wbrew przewidywaniom, opartym na
dopiero co przytoezonym dla przykladu wzorze, otrzymuje si¢ nie-
tylko dwuetyloamina, lecz mieszanina wszystkich trzech amin.

Przypuszezenie, ze aminy tworzg sig z uprzednio wytworzo-
nego ze spirytusu etylenu, nie znalazlo potwierdzenia w dodwiad-
czeniu, gdyz pray przepuszezaniu mieszaniny C,H, i NH, nad
Ai, Oy w 350° nie otrzymalidmy amin zupelnie. Wobee tego, ze
wykonano wszystkiego kilka doswiadezen, nie pozwala to oeczywi-
$cie jeszeze wnioskowaé, ze C,H; 1 NH; w zadnym razie nie moga
sig faczyé z wytworzeniem amin i nie tracimy nadziei, ze uda sig
nam w zmienionyeh warunkach, ewentualnie pray uzyeiu innych
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katalizatorow, zmusié CyH, i NH, do laczenia sig ze sobg na
aminy.

Metylo- i amylo-aminy Opisywany sposéb otrzymywa-
nia amin tluszezowyeh zastosowalismy w dalszym ciagu do alko-
Loli metylowego i amylowego. Alkohel metylowy, czysty (100°/,)
dawal z amonjakiem, szczegodlniej dobrze przy zastosowaniu tempe-
ratur cokolwiek nizszych, niz przy spirytusie etylowym, np. 300°—
320° obok niewielkich ilosei eteru dwumetylowego, mieszaning
jedno-, dwu- i tréj-metyloamin, » dobrym wydatkiem, wynoszacym
30—35°, od teorji w stosunku do pierwotnie uzytego spirytusu.

Alkohol amylowy, otrzymany przez staranng rektyfikacje
z fuzléw gorzelni melasowej, o p. wrz. 129°—130°, dawal w tych
samyeh warunkach, nad 47,0y w temper. 350°—360°, obok znacz-
nej ilosei amylendéw, dobry wydatek (do 40°,) mieszaniny 3 amylo-
amin, ktére latwo mozna rozdzielié ze wzgledu na znaczny roznice
W p. Wrz

I1. Alkilowanie amin arvomatyeznyeh.

Zacheceni dobremi rezultatami, otrzymywanemi dla amin tlusz-
ezowych, postanowilismy wyprobowaé ten sam sposéb w celu alki-
lowania amin aromatyeznych.

Chodzilo nam o otrzymanie dwumetyloaniliny, znajdu-
jacej obszerne zastosowanie techniczne w  dziedzinie barwnikéw
i materji wybuchowyeh (tetryl!). Ogélny plan robdt byl ten sam,
co i wyzej, t. j. badaliSmy wplyw temperatury, réznych katalizato-
réw, ilosciowego stosunku alkoholu do aminy, szybkosei reakeji.
Juz pierwsze do$wiadezenia z metylowaniem aniliny nad Al Uy po-
kazaly, ze reakcjn idzie dosyc dobrze. Zamiast wkraplanej do rury
jednolitej mieszaniny CoHy.NH, 1 CHy. OH otrzymywali$my w od-
bieralniku dwie warstwy, nie mieszajyce sig z sobg: dolng wodng
z domieszky alkobolu i dwumetyloeteru, gérna oleists, zlozong z mie-
szaniny metylowanych anilin (jedno- i dwu-).

1. Wplyw temperatury. Dla wejcia w reakeje calko-
witej ilosei aniliny okazala sig potrzeba stosowania temperatur wyz-
szych od 300° np. 3300—3D0% przy uzyciu podwijnej w stosunku
do teorji ilosei spirytusu metylowego (4 Mol zamiast 2 na 1 Mol.
O, H, . NH,). W tym przypadku w produktach reakeji niema prawie
zupelnie aniliny. Jednakze dokladue zbadanie produktéw reakeji
wykazalo, e o ile chodzi o otrzymanie jako produktu reakeji ezy-
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stej dwumetyloaniliny (z domieszka jedno-) nalezy unikaé tempe-
ratar wyzszych od 300° poniewaz w temperaturach wyzszych, np.
3309—350°, otrzymujy sie znaczne, wzrastajace z temperaturs, ilosci
produktéw ubocznyeh, o p. wrz. znaeznie wyzszym od jedno- i dwu-
metyloaniliny, np. 200°—220° i wyzej. Te produkty uboczne oka-
zaly sig, po dokladniejszem zbadaniu, mieszaning p-toluidyny z m-ksy-
lidyna 1 mezydyns.

Wytlémaczenie obecnosei tyech produktéw uboeznyeh nie
przedstawia zadnych truduosei. Mogg sie one tworzyé tylko z jedno-
i dwu-metyloaniliny na skutek przeskokéw wewnetrznych grup
metylowyeh od reszty aminowej do rdzenia aromatycznego, wedlug
WZOTU :

CH,
LN oS
: Do b= | it d
N N
NH.CH; NH,

Reakeja ta oddawna jest znana dla przypadku ogrzewania do
temperatur powyzej 300° soli chlorowodorowych jedno- 1 dwu-me-
tyloaniliny, samyeh lub w obecnosei spirytusu metylowego, 1 jest
przyeczyng tworzenia sie tyeh homologéw aniliny przy otrzymywa-
niu dwumetyloaniliny wedlug” pierwotnego, dzis zarzuconego, spo-
sobu z aniliny i CHyOH z dodatkiem soli anilinowej przy zasto-
sowaniu zbyt wysokich temperatur, 300° i wyzej. Przeskoki te na-
lezy prazypisaé katalityeznemu wplywowi HCI, czyli jonéw kwaso-
wych H', a w naszym przypadku katalitycznemu wplywowi AI(OH ).

Dla otrzymywania dwumetyloaniliny, mozliwie wolnej od wyz-
szyeh homologéw, nalezy stosowaé temperatury, nie wyzsze od 300°.
W temp. 280° toluidyna it, d. nie tworzy sie juz prawie weale, ale
zato reakcja alkilowania antliny nie dochodzi do konea : obok dwu-
metyloaniliny tworzg sig wtedy znaczne ilosei jednometyloaniliny
i czgsé aniliny pozostaje niezmieniong.

2. Stosunek CHyOH :C.H,. NH, wywiera tu na ogé! ten
sam wplyw, jaki wykazaliémy dla stosunku alkoholu i amonjaku
przy aminach tluszczowyeh. Chege otrzymaé dobry wydatek w sto-
sunku do aniliny nalezy uzywa¢ nadmiaru CHyOH, np. jak wska-
zalismy 4 Mol. zamiast 2. Jeszeze wigkszy nadmiar spirytusu po-
trzebny jest w razie stosowania nizszych temperatur, np. ponizej 300°.

3. Wplyw katalizatoréw. Badalismy tu dokladniej wigk-
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szy licsbe katalizatoréw niz przy aminach tluszezowych. Chodzilo
nam o przekonanie sig, czy nie uda sig znalesé takich katalizato-
réw, ktére, pozwalajac pracowaé¢ w dostatecznie niskiej temperatu-
rze, a przez to unikaé tworzenia sig wyzszych homologéw, doprowa-
dzalyby jednoczesnie do konca reakeje otrzymywania dwumetylo-
aniliny, mozliwie wolnej od jedno-. Kaolin okazal si¢ dzialajacym
tak samo prawie dobrze, jak Al; Oy, ale tez podobnie wplywajacym
na tworzenie sig wyzszych homologéw. S8i0,, otrzymany przez stry-
cenie zc szkla rozpuszczalnego, daje w 300° i 320° produkty pra-
wie wolne od ,przeskokéw ale zato slabiej metyluje aniling:
otrzymywano wigcej jednometyloaniliny, a w 300° znaczna czesé
aniliny niezmienionej. Aly(S0,); i Bo,0; dzialaja slabo, a ze uzycie
ich zwigzane jest z rozmaitemi niepozadanemi zjawiskami wtdr-
nemi, zaniechaliSmy wige dalszych 'z nimi do$wiadezen

Sprébowaliémy précz tego zastosowaé metode ,mieszang‘,
w ktérej do aniliny dodawano pewna czg$é soli anilinowej; stosu-
nek aniliny w postaci soli do wolnej aniliny wynosit 1 :5 do 1:10.
Mielismy nadzieje, Ze przez to uda si¢ spotggowaé katalityczne
dzialanie 42,04, co pozwoli obnizyé temperature, np. do 2509, a przez
to zmniejszyé ,przeskokows® dzialalnosé katalizatoréw : Al Oy
i HCl. Dos$wiadczenia te, ktérych nie uwazamy za wyczerpane,
wskazaly, ze na tej drodze mozna sig spodziewaé pomyslnego roz-
wigzania sprawy, t. j. otrzymywania prawie calej ilogei aniliny
w postaci dwumetyloaniliny, z niewielky domieszka jedno-, i pra-
wie wolnej od wyzszych homologéw.

Chociaz nie uwazamy sprawy metylowania aniliny wskaza-
nym sposobem za rozwigzang ostatecznie, jeduakie rezultaty, ktore
osiggneliémy, juz dzis pozwalajg metylowaé aniling, otrzymujse
90— 95°/, dwumetyloaniliny z pewng domieszka jednometyloaniliny,
ktéra mozna usunyé przez powtérne przepuszczanie z CH,OH; od
niewielkich ilogci wyzszych homologéw mozna dwumetyloaniling
uwolnié przez staranng destylacje.

W podobny sposébh otrzymywalismy etyloaniliny z aniliny

i C,H,0H.

111. Otrzymywanie alkilowanych w rdzeniu pochodnych
aniliny.
Z rezultatéw pracy naszej nad metylowaniem aniliny wylonil
sig nowy sposéb otrzymywania homologéw aniliny (p-tolnidyny,
Roczniki Chemji. T. 1. 16
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ksylidyny, mezydyny), polegajacy na przepuszezaniu jedno- lub
dwu-metyloaniliny, samych lub 2z dodatkiem odpowigdniej ilosci
CH;OH, albo tez bezposrednio aniliny z CH,OH, nad 41,0, (kao-
linem i t. p.) w temperaturach powyzej 3009 np. 350°. Wedlug pra-
widlowosei znalezionyeh juz dawno przez Hofmana i innyeh, grupy
alkilowe stajg praytem kolejno w pozycjach para-, a nastgpnie
orto- wzgledem amino-grupy.

Za pomoes specjalnych doswiadezen przekonalismy sig, ze
wszystkie opisane zjawiska, zachodzyce przy metylowaniu aniliny
wskazanym sposobem, nosza charakter katalityezny, bedye rezulta-
tem dzialania Al, 0y na C,H,NH; | CH;OH. Pray przepuszezaniu
odpowiednich mieszanin w 300° 330¢ przez pusty rurg porcela-
nows otrzymywalismy produkty pierwotne w niezmienionej postaci.
Inne doswiadezenia wykazaly, ze pray przepuszezaniu dwumetylo-
aniliny samej lab z CH,0H w 350° przez pusta rure otrzymywa-
lismy niezmienione wyjsciowe produkty, podezas kiedy przepusz-
czanie nad 47,0, daje znaczne ilosei homologdw.

Juz po przygotowaniu do druku niniejszej pracy mielismy
moznoé¢ zapoznaé sie z ksiazky p..Sabatiera ,La catalyse* !).
Dowiadujemy sie z niej, #Ze reakcje tworzenia si¢ amin tuszezo-
wyceh z alkoholi i NI pod wplywem katalizatoréw (47, Oy, tlenku
toru 1 inn.) nie uszly uwagi Sabatier’a i jego wspédpracownikdow.
Odpowiednia czgsé pracy naszej staje sig wige dopelnieniem i roz-
winigeiem metody p. Sabatierfa, ktora w chaosie pracy czasu
waojny zostala przez unas przeoczona.

Przez ogloszenie drukiem niniejsze) pracy ehceemy sobie za-
strzec prawo do dalszych badan w dziedzinie reakeji, zachodzacych
migdzy alkoholami i amonjakiem lub aminami pod wplywem ka-
talizatoréw.

Warszawa, w styczniu 1920 r.

1 P. Rahatier. plai catalyse en chimie oreanique®. Paris 1913, str.
J & 1 ’

187—189.

L
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Resumeé.

En faisant agir des vapeurs d’alcool (méthylique, éthylique,
amylique) sur l'ammoniac en présence d’un catalyseur deshydra-
dant (Al;O,, le kaolin ete.) & la temp. d’environ 300°C on obtient
un rendement satisfaisant d’amines: primaires, secondaires et ter-
tiaives. Les produits secondaires consistent en: hydrocarbure non
saturé correspondant (p. ex. éthyléne) et éther-oxyde (p. ex. éther
éthylique), si les quantités d’aleool éthylique et d’ammoniac’ cor-
respondent au rapport 2 mol:1mol; si la température est d’en-
viron 300 a 330°C, on obtient surtout la diéthylamine. Le rende-
ment global d’amines aprés en avoir soustrait P’alcool récupére est
égale a 53°, -de la valeur théorique, outre 25°/, d’éther et 20°f,
d’éthyléne. Dans les mémes conditions Péther éthylique et 1'ammo-
niac fournissent dussi des éthylamines.

La méme méthode appliquée A Palcoylation des amines aroma-
tiques donne aussi de bons résultats. Le rapport C;H;NH, : CH;OH =
= 1 mol :4mol et la temp. d’environ 350°C donne, & cbté du
produit principal, des homologues supérieurs tels que: la toluidine,
la xylidine ete. La teneur en homologues superieurs est presque
nulPon maintient la température an dessous de 330°C en ajoutant
en méme temps 10 —209/, de sel d’aniline.

16+
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