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t. j. poczatkowo wydziela sie tlenek N,O,, ktéry dysocyuje na NO i NO,;
ten ostatni rozpuszcza sie w wodzie, wydzielajgc tyle ciepla, ile pochla-
niaja inne endotermiczne procesy.

Najwazniejszym wynikiem naszych badan jest fakt, Ze powolny roz-
kiad HONO nie wydziela ani tez pochlania ciepta. Tym sposobem usu-
waly sie komplikacye, mogace powstaé przy reakcyi nitrozowania lub
dwnazowania w obecnosci nadmiaru HONO. (dok. nast.)

0 izoforonie.

Podat Kazimierz Stawinski.

Prace Knoevenagla '), Bredta ?) i Kerpa-Miillera ®) wyjasnily poniekad
budowe izoforonu. O ile jednak Kncevenagiel uznat izoforon za A'®1,3,3-
trojmetyloheksanon-5, Bredt i Kerp-Miiller wypowiedzieli przypuszczenie,
ze izoforon jest mieszaning dwu izomeronéw; do tego wniosku dochodza oni
na tej zasadzie, ze izoforon tworzy dwaoksymy, ktore stanowczo nie moga
byé uwazane za izomerony przestrzeniowe.

Knoevenagiel wskazal wzér dla izoforonu na zasadzie jego syntezy
z tlenku wmezytylenowego i kwasu acetooctowego, ktora ma przebieg na-
stepujacy:
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Bredt i Kerp-Miiller, oprécz danych dotyczacych powstawania izofo-
ronu, positkowali sie¢ materyatem, otrzymanym przez utlenianie izoforonu
nadmanganianem potasowym. Wprawdzie Kerp poczgtkowo utleniat izofo-
ron bromem w rozczynie silnie alkalicznym, ostatecznie jednak, nie mogac
wyosobnié czystych produktéw tej reakeyi, utlenil go nadmanganianem.
Zaréowno Bredt, jak 1 Kerp-Miiller otrzymali i zbadali tylko produkty kwa-
$ne utleniania, obojetnych za$ produktéw nie otrzymali wcale. Otrzymany
przez tych badaczy kwas niesymetryczny dwumetylobursztynowy, dat mo-

) Lieb. Annal. 297, 186 str. ?) Lieb. Annal. 299, 183 str. % Lieb. Annal. 299,
190 str.
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zno$¢ wnioskowania o budowie izoforonu; okresla on uklad szedciu atoméw
wegla w izoforonie, a mianowicie —C—CH,—C(CH,),—C, pozostaje wiec
do okreslenia ugrupowanie pozostatych trzech atoméw i polozenie wigza-
nia etylenowego. Ani Bredt, ani Kerp-Miller nie mieli do§wiadczalnych
danych, dotyczgeych tyech dwuech pytan, nie mieli bowiem produktéw ne-
utralnych, ktére moglyby w tym kierunku oddaé pewne uslugi, jako naj-
blizsze pochodne izoforonu. Rowniez obojetne produkty powinny wyswie-
tli¢ kwestye, czy izoforon jest mieszanina, czy tez osobnikiem chemicznym.
Gdyby bowiem izoforon byl mieszanina dwu izomeronéw, jak to przypusz-
czaja Bredt i Kerp-Miiller. musialyby w takim razie powstaé dwa glikole
izoforonowe, ktére powinnyby sie znacznie réznié; sadzge zas z iloSciowe-
go stosunku oksyméw, ilosci poszczegllnych izomeronéw musiatyby byé
prawie réowne.

Rozdzielanie glikolu nie powinno wigc byé rzeczy trudnag, gdyby rze-
czywiscie istnialy dwa izomerony.

Jako glowng czesé skladowa izoforonu, w przypuszczalnej mieszaninie,

.CH,—CO
Bredt uwaza izomeron o wzorze (CH3)3=C< /CH, a wiec 0o wzo-
SO G
|
CH,
/CH2——CO\
rze Knoevenagla, Kerp zas zwiazek o wzorze (C.H:{).lzC\ CH..
Ci——x6)
|
CH,

Jak widzimy wzér Kerpa rézni sie od wzoru Knoevenagla poloze-
niem wiazania etylenowego; motywy jednak Kerpa, oparte na przejsciu
izoforonu w ksyliton i nastepnie zdolnosé ksylitonu do reagowania z alde-
hydem benzoesowym, nie sg dostatecznie przekonywajacemi argumentami,
azeby wz6r Knoevenagla odrzucié. Wzér bowiem Knoevenagla znajduje
potwierdzenie nawet w wynikach badan Kerpa.

Przystepujac do niniejszej pracy, miatem gléwnie na celu sprawdze-
nie przypuszczenia Bredta i Kerpa co do tego, ze izoforon jest mieszani-
ng. OdpowiedZz na to pytanie chcialem otrzymaé, badajgc obojetne produ-
kty utlenienia izoforonu.

Otrzymanie izoforonu. Izoforon,jakoproduktkondensacyi ace-
tonu, powstaje z latwoscia, w wigkszosei jednak wypadkéw wydajnosé izoforonu
jest bardzo mata. Ostatnie préby, wykonane przez Bredta, Kerpa-Miillera,
daty wyniki znacznie lepsze, otrzymano bowiem wydajno$¢ okolo 15%. Ja-
ko $rodek kondensacyjny badacze ci uzywali alkoholatu sodowego.

Jzoforon uzyty do moich do§wiadczen otrzymalem z acetonu przez
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kondensacye za pomocg wodorotlenku potasowego, zmieniajgc' warunki, zdo-
fatem wydajnosé doprowadzié¢ do 20%.

Otrzymany izoforon posiadal nastepujace wlasnosei: ciecz o barwie
stomkowo-z6ltej, wrzaca w t° 214—215° (cis. 749°), 101—102° pod cis.
17 mm; ciezar wlas.: D§=0,9384.

D1#=0,9372.
Oznaczenia wegla i wodoru daly wyniki nastepujgce:

I. 0,1705 g subst. daty 0,4900 g CO, i 0,1554 g H,0
KLy §,1808-g.c) o~ D AF6L gy mi0; 1588 2k a0,
Obliczono dla C,H ,O: Otrzymano I II

C="178,25% 78,36 78,15

H=10,14Y% 10,14 10,16

Otrzymany przezemnie izoforon tworzy dwa oksymy, lecz jeden semi-
karbazon, ktéry topnieje w t° 185°.
Oznaczenia wegla wodoru i azotu daly wyniki nastepujace:
0,2806 g subst. daly 0,6293 g CO, i 0,2149 g H,O

0,1829 ¢ v, N==,0893
Obliczono dla O, H,,ON,: Otrzymano:
C=61,54% 61,15 .
H—"8,72} 8,48
N= 21,54 21,48

Wszystkie wlasnosei otrzymanego przezemnie produktu, réwniez i da-
ne analityczne swiadczg o tem, zZe otrzymany na tej drodze zwigzek jest
istotnie izoforonem.

Utlenianie izoforonu. Izoforon utleniatem 1Y% rozczynem nad-
manganianu potasowego !) w t® 0° przebieg utleniania byl bardzo energi-
czny. Wodny rozczyn, zawierajacy produkty utleniania, jak zwykle, od-
sgeczalem od tlenkéw manganowych i nierozpuszczalnych w wodzie produk-
tow, nasycatem CO, i nastepnie poddawatem destylacyi, zeby oddzielié
obojetne produkty lotne od nielotnych. W chiodnicy osiadaly piekne je-
dwabiste krysztaty.

Otrzymany w ten spos6b produkt przekrystalizowatem z ligroiny,
w ktoérej rozpuszczal sie dosé trudno; otrzymane krysztaty top. w t® 93°
Oznaczenie wielkosci czgsteczki w rozezynie benzolowym dalo wyniki na-
stepujgce: M==149; dla C,H,,0, obliczono M=154.

Oznaczenie wegla i wodorn dalo wyniki nastepujace:

0,2020 g subst. daty 0,5170 g CO, i 0,1620 g H,O
0,1964 ¢ sy 05012 ¢ , 101593 g

"y Utlenlajgc nadmanganianem magnezowym, otrzymalem lepsza wydajnos¢ pro-
duktdw obojetnych: .



296 CHEMIK POLSKI. Ne 138

Obliczono dla C H,,0,: Otrzymano: I II
0=10,149, 69,80 69,60
H= 9,09" 8,91 9,01

Wiyniki oznaczen wskazujg, ze otrzymany tym razem zwigzek nie jest
przewidywanym glikolem, lecz zwigzkiem C,H,,0,. Poniewaz taki zwiy-
zek nie moze byé bezposrednim produktem utleniania izoforonu, przeto
musimy go przyjaé¢ za produkt wtérny, powstaly podczas destylacyi. Dal-
sze badania tego produktu daty wyniki nastepujgce: zwigzek C,H,,0, utle-
nia sie bardzo tatwo nadmanganianem, przylgcza brom—jest wiec zwigzkiem
nienasyconym; z semikarbazydem tworzy z latwosciy semikarbazon, roz-
puszczajgey sie trudno w alkoholu; zrozezynu alkoholowego wypada on pod
postacig bialych igiet, ktéore w eksykatorze nad kwasem siarkowym bar-
dzo szybko z6tkny; topi sie w t° okoto 200°, znacznie jednak wezesniej
daje sie zauwazyé zmiana barwy, ktéra w t° wyzej 100° przybiera barwe
bronzowa, a w t° 180° brunatnieje i zaczyna sie rozmiekczaé, w t° topnienia
nastepuje wyrazny rozklad.

Oznaczenie azotu w semikarbazonie dato wyniki nastepujsce.

I. 0,15676 g subst. daly N=0,0306 g

II. 0,1482 g » N=0,0289 g
Obliczono dla C, H,,N,O, Otrzymano: I 11
N=19,90% 19,43 19,50

Poniewaz w opisanem doswiadczenin poza wskazanym produktem lot-
nym zadnych nielotnych obojetnych produktow nie otrzymalem i poniewaz
zwigzek o 1° top. 93° jak to widzeliSimy wyzej, nalezy uwazaé za produkt
wtérny, przeto postanowilem wykonaé drugie utlenienie i otrzymane pro-
dukty obojetne wyosobni¢ na innej drodze, a mianowicie: wodny rozczyn,
otrzymany po oddzieleniu tlenkéw magnezowych, nasycitem CO,, naste-
pnie potazem i neutralne produkty wylugowalem eterem.

Tym razem z eterowego wyciggu otrzymatem inny zwigzek krystali-
czny niz w doSwiadczenin pierwszem. Zwigzek ten rozpuszczal sie dosé
tatwo w zwyklych rozpuszczalnikach, topnial w t° 65° nie odbarwiat nad-
manganianu.

Oznaczenie wegla 1 wodoru dato wyniki nastepujace:

I. 0,2190 g subst. daty 0,5020 g CO, i 0,1837 g H,0

II. 02031 g 900603 g » ;1688 g 1,

Obliczono dla C,H O, Otrzymano: I 11
C=62,79% 62,55 62,38
H= 9,31¢ 9,31 9,21

Wyniki analizy tym razem nie pozostawiajg zZadnej watpliwosci, ze
zwigzek o t° top. 65° jest istotnie glikolem izoforonowym.

Zeby stwierdzié funkcye alkoholowe tego zwiazku, przygotowalem
ester benzoesowy. Ester benzoesowy topnieje w t® 163—164°.
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Oznaczenia wegla i wodoru daty wyniki nastepujace:

1. 0,2458 g subst. daly 0,6280 g CO, i 0,1621 g H,O
1. 0,2980 ¢, w1 OTEETN g L 0, 0928 son k)
Obliczono dla C,H.,O,: Otrzymano: I 1T
(==69,56, 69,69 69,20
H= 724 7,04 7,15

Dane analityczne swiadezg o tem, ze otrzymany zwigzek jest jedno-
benzoatem, pierscieniowe jednak glikole drugo-trzeciorze¢dowe bardzo czg-
sto tworza tylko monoestry, co daje sie tatwo sprawdzié w szeregu ter-
penowym. Glikol izoforonowy, posiadajgc grupe ketonows, tworzy semi-
karbazon, ktory rowniez jalk semikarbazon, otrzymany z C,H,,0, z czasem
zotknie, Semikarbazon glikolowy rozpuszéza sie atwo w alkoholu, wzgle-
dnie fatwo w wodzie, top. w t° okolo 200°iw temp, top. ulega rozkiadowi.

Oznaczenie azotu dato wyniki nastepujace:

0,1515 subst. daly N=0,0283

Obliczono dla C,H,,0,N: Otrzymano:
N=18,35% N=18,68

Stwierdziwszy, ze zwigzek o t° top. 65° jest istotnie glikolem izofo-
ronowen, nalezato wykaza¢ stosunek jaki zachodzi migdzy produktem
o t° 93° otrzymanym w pierwszym doswiadcezeniu, a istotnym glikolem.

Poniewaz w kilku kolejuych doswiadczeniach nie otrzymatem produ-
ktu, ktory jako jedyny powstal w warunkach pierwszego doswiadczenia,
nalezato przyjs¢ do wniosku, ze takowy powstaje z glikolu podczas desty-
lacyl z wodnym rozezynem potazu. Zeby sprawdzié shusznosé tego pray-
puszczenia, poddatem glikol destylacyi z 10% wodnym rozezynem potazu b);
wynik catkowicie potwierdzal przypuszczenie, catkowita bowiem ilosé gli-
kolu przereagowata we wskazanym kierunku; przebieg reakcyi ilosciowy:

CeH,,0,=C,H,,0,+H,0.

Nadzwyczajna tatwosé, z jakg glikol traci wody w Srodowiskn alka-
licznym, byla dla mnie nieoczekiwana, poniewaz ani pokrewne ketole, ani
glikole terpenowe tej wlasnosci nie wykazujg.

Oprocz produktow obojetnych otrzymatem te same produkty kwasne,
ktore otrzymali Bredt i Kerp-Miiller: produkty te jako niezawierajgce nic
nowego pomijam milczenien.

Jezeli teraz na zasadzie otrzymanych produktow obojetnych bedzie-
my mieli wypowiedzieé przekonanie co do jednolitosci izoforonu, to, ponie-
waz przez utlenianie powstaje tylko jeden glikol, nalezy izoforon uznaé
za ciatlo jednolite, w przeciwnym bowiem razie byloby rzeczy niezrozu-

) Zmydlajac benzoat wodg barowa, rowniez ofrzymalem zamiast glikolu zwig-
zek CyH,40..
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miata, dla czego mieszanina glikolu nie daje sig rozdzielié ani za pomoca
estrow, ani za pomocyg dzialania tugu, wzgledem ktorego tak charaktery-
stycznie zachowuje sie glikol izoforonowy, co za$ do budowy izoforonu, to
nalezy przyja¢ wzor Knoevenagla, poniewaz nie mamy danych, ktoreby
przeciwko temu wzorowi swiadczyly.

0 chromoizomerycznych solach o-nitrofenolaw.

[Referat # pracy drukowanej w ,Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft®.
T. 42, sir. 167, (1909)].

Przez A. Korczynskiego.

Wedlug teoryi Hantzscha, tak zwauej teoryi przeksztalcen srod-
czgsteczkowych, wszelka zmiana barwy przy wytwarzaniu soli z metalami
0 bezbarwnym atomie, zwigzana jest ze zmiang budowy macierzystego
zwiazku.

Wedtug badan Hantzscha') sa nitrofenole pseudokwasami; same
bedae bezbarwne lub stabo zélto zabarwione, daj(; barwne sole, ktorym

przypisa¢ nalezy budowe chinoidows, up. (JHL/ , odpowiadajgca
NNO,Me
aci-formie nitrofenolu.

Teorya auksochroméw przedstawiata te rzecz inaezej.  Grupa nitro-
wa mialaby by¢ chromoforem, barwa zas zwiazku poglebialaby si¢ przez
wstypienie wodorotlenn, bedacego auksochromem; jej dziatanie auksochro-
mowe objasniaéby sig mialo szczegolnie przy wytwarzanin soli. Wedlug
Hantzscha interpretacya ta nie moze roscié pretensyi do Scistosei, albo-
wiem biorgc pod uwage nastepujagcy szereg zwigzkow:

I Il 111
/OCH3 .OH ~ONa
C.H, 4 GH LS C H,?!
MO NO, “NO,
bezbarwny stabo zotty CZerwony

nalezatoby przyjgé, ze atom wodoru jest stabym, atom bezbarwnego me-
talu silnym chromoforem. Natomiast zachodzilyby w powyzszym szeregu
nastgpujgce stosunku: obok bezbarwnego eteru (I) istnieje czerwony aci-eter
§)
C H4<
NO,CH,
i Gorkego), sam nitrofenol jako zwigzek tautomeryczny nie posiadatby
w stanie stalym (wbrew dotychczasowym zapatrywaniom) jednolitego wzoru,

(pierwszy przedstawiciel tego typu odkryty przez Hantzscha

') Berichte d. deut. chem. Ges. 39, 1076, 3080, 3072, (1906); 40, 330, 1533, (1907).
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