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Kwas 3-indolilomastowy

W. Polaczkowa i N. Porowska

Notatka laboratoryjna

Streszczenie

W metodzie otrzymywania kwasu 3-indolilomaslowe-
go Jacksona i Manskego wprowadzono pewne modyfi-
kacje, ktére podwyzszaja wydajnosé produktu i jego
stopien czystodei. Reakeje otrzymywania fenylohydra-
zonu kwasnego estru kwasu 2-ketopimelinowego z es-
tru kwasu cykloheksanono — 2-karboksylowego i chlor-
ku benzenodwuazoniowego prowadzono w roztworze
stabo alkalicznym, bez nadmiaru KOH, co pozwolilo
na otrzymanie fenylohydrazonu bez domieszki barwni-
ko » wyd. 949.

Dekarboksylacje kwasu indolilo — 2-karboksy — 3-
mastowego prowadzono pod ci$nieniem zmniejszonym
(ok. 30 mm). W tych warunkach powstaje kwas 3-in-
dolilomastowy o wysokim stopniu ezystosci 1 z dobra
wydajnoscia. Wyd. kwasu 8-indolilomastowego z cy-
kloheksanonu ok. 229, teor.

Wigkszo$¢é prac badajacych dzialanie kwasu
3-indolilomastowego na rofliny byta wykonana
w latach 1938 — 1948. Z uwagi na r6znorod-
no$¢ i chaotyczno$¢ literatury na ten temat,
ograniczymy sie tylko do kroétkiej charaktery-
styki dziatania kwasu indolilomastowego na ro-
$§liny, bez cytowania zrédet, w olbrzymiej wiek-
szofci zreszta, dostepnych tylko ze streszczen.

Zbadano dziatanie kwasu indolilomastowego
na-pareset rolin, Strescimy tu tylko dane, do-
tyczace roslin, ktérych hodowla moze mieé¢ zna-
czenie w kraju, z pominieciem roélin egzotycz-
nych.

Literatura fachowa podaje, ze kwas indolilo-
- mastowy mozna stosowaé w postaci: 1) roztworu
wodnego, 2) pasty lanolinowej, 3) emulsji z lano-~
lingistearynianem tréjetanoloaminy,4)rozpylo-
nej z talkiem. Dzialanie wolnego kwasu jest
réwnorzedne z dzialaniem jego soli Na, K, NHu
oraz estréw metylowego i etylowego.

Kwas indolilomastowy wplywa  dodatnio na
szybko§¢ wzrostu korzeni j ich jako$é oraz na
ukorzenianie si¢ pedéw i lisci (zrazéw), np. roz-
nych odmian winogron, tytoniu, pomidoréw, ka-
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pusty, skoneczﬁika, fasoli, grochu, wielu roslin
ozdobnych, drzew owocowych i drzew lesnych.

Traktowanie nasion kwasem indolilomasto-
wym przyspiesza kielkowanie i wzrost roélin,
np. kartofli, pomidoréw, rzodkiewki, pszenicy,
owsa, soji, tubinu, Inu.

Spryskiwanie mlodych roslin przy$piesza ich
wzrost, jednakze przedawkowanie kwasu indo-
lilomaslowego ma w tym wypadku wplyw ha-

‘mujacy. Kwas indolilomastowy dziala tez w kie-

runku prostowania sie pedéw poziomo i skosnie
rosnacych.

Z zastosowan praktycznych kwasu indolilo-
maslowego, ciekawych dla warunkéw krajo-
wych, nalezy wymienié¢ jego wplyw na produk-
cje wezesnych pomidoréw. Umozliwia on pro-
dukcje pomidoréw z kwiatéw niezapylonych.
Uzyskane tg drogg pomidory sg wysokiej jako-
$ci, zbior ich jest wezesniejszy i obfitszy, niz
owocow normalnych.

Kwas indolilomastowy przy$piesza wzrost
i dojrzewanie owocéw i jarzyn. Spryskiwanie
drzew owocowych przeciwdziata - opadaniu
kwiatow, spryskiwanie jablek utatwia ich kon- ~
serwacje.

Kwas indolilomastowy, zastosowany w odpo-
wiedniej koncentracji, przeciwdziata rozwojowi
kietkéw podczas’ przechowywania ziemniakéw.

Kwas indolilomastowy przy$piesza ukorzenia-
nie sie sadzonek drzew, nawet sadzonki 10-let-'
nie mozna z jego pomocy przesadzaé. PrzySpie-
sza on takze kwitniecie bzu i innych roélin
ozdobnych.

Kwas indoiilomaslowy otrzymali po raz
plerwszy Jackson i Manske w r. 1930') przez
dzialanie chlorku benzenodwuazoniowego na
ester kwasu cykloheksanono - 2 - karboksylowe-
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go. Powstaje wtedy fenylohydrazon kwasnego
estru kwasu 2-ketopimelinowego. Przez ogrze-
wanie powyzszego estru z alkoholowym roztwo-
rem kwasu siarkowego zamyka sie pierscien
indolowy. Hydroliza i dekarboksylacja otrzy-
manego tg droga estru kwasu indolilo - 2 - kar-
boksy - 3 - mastowego prowadzi do kwasu 3-in-
dolilomastowego. Powyzsza metoda zostala
opatentowana w r. 19472).

W r. 1941 pojawia sie w literaturze nowy, za-
sadniczq rézny od poprzedniego sposéb otrzy-
mywania kwasu 3-indolilomastowego, pocho-
dzacy od Nametkina, Dzbanowskiego i Rudne-
wa?), opatentowany przez Stepanowa') w roku
1946, oparty na indolu, jako materiale wyjscio-
" wym. Przez dziatanie Mg i C2HsJ na indol
w roztworze anizolu sporzadza sie jodek N-in-
dolilomagnezowy, ktéry przez reakcje z 7-chlo-
robutyronitrylem?®), lub 71 -butyrolaktonem?)
przeprowadza sie w kwas 3-indolilomastowy.
Sposob ten, jakkolwiek bardzo prosty, wymaga
zwiazkéw tak trudno dostepnych, jak indol i
1 -chlorobutyronitryl, czy butyrolakton. Z uwa-

gi na to pierwsza z wymienionych metod jest:

korzystniejsza, gdyz nie wymaga trudno dostep-
nych i kosztownych odczynnikéw. Przejscie od
cykloheksanonu do kwasu 3-indolilomastowego
wymaga wprawdzie 5 etapdéw reakcji, ale po-
szczegblne stadia przebiegaja czysto i z dobra,
wydajnoscia.

Schemat reakcji:
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. Opis doéwiadczenn w pracy Jacksona i Man-
ske‘go jest dosé dokladny i powtarzalny. Po-

niewaz jednak celem naszym bylo jak najwigk-

sze uproszczenie metody otrzymywania kwasu
indolilomastowego, wiec dokonatysmy kilku ko-
rzystnych modyfikacji, ktére -uproscily prace
i podniosty wydajnos$¢ ostatecznego produkiu.
Do nich nalezy sposéb przyrzadzania kwasne-
go estru kwasu 2-keto-pimelinowego, ktory
przygotowywany wedtug literatury jest mocno”
zanieczyszezony czerwonym barwnikiem i trud-
ny do oczyszczenia, Przy starannym i stale kon-
trolowanym utrzymywaniu mieszaniny reakeyj-
nej na granicy alkaliczno$ci, zuzywa sie do re-
akcji mniej niz polowe podanej iloéci KOH,
wydajno$é reakcji wzrasta o ok. 10% i, co naj-
wazniejsze, otrzymuje sie produkt prawie czy-
sty, ktory po jednorazowej krystalizacji osiaga
juz stala temperature topnienia. Fenylohydra-
zon, sporzadzony wedlug powyizszej modyfika-
cji, po reakcji zamkniecia pierScienia i jedno-
czesnej estryfikacji, daje produkt, ktéry raz
przedestylowany pod préznia jest dostatecznie
czysty do dalszej przerébki. I tu mozna wige
omingé doéé klopotliwa, dwukrotng krystaliza-
cje z mieszaniny benzenu i eteru naftowego.
Najkorzystniejsza z zastosowanych przez nas
modyfikacji jest dekarboksylacja kwasu indoli-
lo -2-karboksy -3-mastowego pod préznig, ktora
pozwala na otrzymanie z dobrg wydajnoscig
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kwasu 3-indolilomastowego i tak czystego, ze
jednorazowa krystalizacja z wody wystarcza do
calkowitego oczyszczenia go. Wedlug przepisu
z literatury dekarboksylacje prowadzi sie pod
zwyklym cignieniem i otrzymuje sie¢ produkt
silnie zesmolony (z wydajno$ciag prawie dwu-

krotnie mniejszg od naszej), ktory daje sie cal-

kowicie oczysci¢ tylko przez zamiane na ester,
przedestylowanie pod préznig estru, jego hydro-
lize i krystalizacje wolnego kwasu.

Ze wzgledu na do$¢ liczne zmiany prepara-
tywne w stosunku do przepisu oryginalnego, po-
dajemy dokladny opis otrzymywania kwasu
3~indolilomastowego.

Fenylohydrazon kwad$nego estru
kwasu 2 - ketopimelinowego (II)

Jako material wyjsciowy stuzyl ester etylo-
wy kwasu cykloheksanono - 2-karboksylowego,
otrzymywany z cykloheksanonu z wydajnoscig
okolo 60%/0%).

19,2 g aniliny (0,2 m)

50 ml techn. kwasu solnego (1,15)

14 g azotynu

30 g lodu
|

Aniling dwuazuje sie stalym azotynem. Jed-
noczesnie przyrzadza sie roztwoér 30 g KOH
w 125 ml wody i ozigbia si¢ w lodzie. Oddziel-
nie przyrzadza sig mieszanine 34 g estru kwasu
cykloheksanono - 2 - karboksylowego i 100 g
lodu. Mieszanine estru z lodem umieszcza sie

w kapielj ozigbiajacej z lodu i soli i silnie mie-

szajac, dodaje sie porcjami, naprzemian roztwor
KOH i roztwdér chlorku dwuazoniowego, dba-
jac o to, by mieszanina reagujaca byla stale tyl-
ko lekko alkaliczna. Po dodaniu kazdej porcji
‘tugu, dodaje sie porcje chlorku dwuazoniowego
do zaniku reakecji na fenolftaleine. Staran-
na kontrola jest przy tym konieczna. Do reak-
¢ji zuzywa sie ok. 110 g przyrzadzonego roztwo-
ru KOH, co odpowiada okoto 22 g statego KOH.
Przez caly czas utrzymuje sie temperature —5
do +5° Tworzaca sie na poczatku zéttawa za-
wiesina rozpuszcza sig i roztwoér przybiera bar-
we z6ito - pomaranczowa. W celu dokonczenia
reakcji roztwor miesza sig jeszeze przez 1/2 godz.
w temp. 0° i przy dalszym chlodzeniu zakwasza
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sie, po uprzednim rozcienczeniu 20 ml techn.
HCl. Wypada pomaranczowy osad, poczatko-
wo lekko mazisty, zestalajgcy sie po uplywie
okolo godziny. Osad odsaczony, przemyty woda
i wysuszony, wazy 55 g co stanowi 94% wydaj-
noéci w stosunku do uzytego estru. T. t. surowe-
go produktu 129 — 136°. Po jednorazowej kry-
stalizacji z benzenu t. t. 141,5 — 143°. Do dal-

. szej przerobki krystalizacja jest zbgdna.

Ester etylowy kwasu indolilo -
2-karboetoksy -3 -masltowego (III)

37 g fenylohydrazonu II
175 ml alkoholu absolutnego
12 ml H2S0s (1,80)

gotuje sig pod chlodnicg zwrotng w ciggu 2'/2
godz. Po oddestylowaniu alkcholu pod préznig,
pozostato$é rozpuszeza sie w mieszaninie benze-
nu,i eteru (3:1). Roztwor odkwasza sie roztwo-
rem NaHCOs, nastepnie oddestylowuje sie roz-
puszczalniki, a pozostato$é poddaje destylacji
pod préznig. Zbiera sig niewielki- catkowicie
ciekty przedgon do temp. 248°/11 mm (ok. 3 g)
i frakcje gtéwng w temp. 248 — 254°/7—11mm,
krzepnacg po ostudzeniu. Wydajnos¢ frakeji
glownej 27 g tj. 71%0 wydajnosci teoretycznej.

Kwas indolilo-2-karboksy-3-
mastowy (IV)

27 g estru III
100 ml alkoholu 96%
19 g KOH

gotuje sie pod chlodnicg zwrotng w ciggu 1'/2
godz. Juz w czasie gotowania wypadajq krysz-
taly, a po ostudzeniu masa poreakcyjna krzep-
nie prawie catkowicie. Osad soli potasowej od-
sacza sie i zakwasza kwasem solnym (kon-
go). Wypada krystaliczny, bezbarwny osad
kwasu IV, praktycznie nierozpuszczalny w wo-
dzie. T. t. 198 — 201° (bez krystalizacji). Wyd.
19 g tj. 86%.

Kwas 3-indolilomastowy (V)

15,7 g kwasu ogrzewa sie do stopieﬁia
w aparaturze prézniowej i po wilaczeniu prézni
(ok. 30 mm) ogrzewa sie w lazni o temp. 200°
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w ciggu 2 godzin (lekka sublimacja). Po wy-
dzieleniu sie COg, mase poreakcyjng, barwy za-
ledwie lekko zéltej, rozpuszeza sie w wodzie
(1,7 1 wody). Po oziebieniu krystalizuje kwas
indolilomastowy w postaci $niezno biatych
btyszczacych platkow. T.t. 126 — 127,5°. Za-
geszezanie tugu pokrystalicznego nie jest ce-
lowe. "

Wydajnosé 8,7 g tj. 67%. Kwas indoliloma-
stowy nalezy przechowywa¢ w mnaczyniach
z ciemnego szkla.

W przeliczeniu z 1 m tj. 98 g cykloheksanonu
otrzymuje sie ok. 46 g kwasu indolilomastowe-
go tj. 22% wyd. teor.

Summary

Some modifications have been introduced in Jackson's
and Manske's method for preparation of 3 indole-bu-
tyric acid. The modifications secure higher yield and
purity of the product:

Phenylhydrazone derivative of an acidic ester of
2-ketopimelic acid is obtained from cyclohexanone-2
carboxylate and benzene diazonium chloride in dilute
alkaline solution ; without an excess of potassium hy-
droxide. Phenylhydrazone resulted under these condi-
tions in 949, yield does not contain pigment impuri-
ties. Decarboxylation process of indole — 2 carboxy —
3-butyric acid is carried out under diminished pressure
(about 30 mm). 3-indole-butyric acid of high purity is
produced in good yield by the above method. In the
synthesis of 3-indole-butyric acid, starting with cyclo-
hexanone the yield is 22% of a theoretical amount,
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O przenoszeniu masy przy suszeniu i nawilzaniv gazéw
J. Ciborowski, K. Tuszynski

: {
Streszczenie
Przeprowadzono szereg do§wiadczen nad przenosze-

niem masy w kolumnie o zwilzonych &ciankach w ukla-

dzie powietrze - woda lub roztwér wodny. Warunki
byly w ten sposéb dobrane, Ze uzyskiwano badi su-
szenie, badZ tez nawilzanie powietrza, Okazalo sie,

%Ze pod normalnym ciénieniem w temperaturze poko-

jowej wyniki daly sie ujaé réwnaniem:

K, = R0 - /337

potwierdzajacym prace dotychczasowe, przeprowadzo-
ne tylko w warunkach nawilzania powietrza przez ze-
tkniecie z czysta woda.

Réwnanie to ma rdéwniez zastosowanie w przypad-
ku uzycia stezonych roztworéw wodnyeh, co dowodzi,
Ze opbér warstewki granicznej po stronie cieczy moze
byé pominiety, a glowny opér dla przenoszenia masy
stanowi graniczna warstewka gazu.

Wstep

O przenoszeniu masy

Caly szereg proceséw przemyslowych, jak
absorpcja, destylacja, suszenie, krystalizacja
~ itp., okreslaty w inzynierii chemicznej nazwa
proceséw dyfuzyjnych. Istota tych proceséw
polega na zetknigciu dwoch (lub wiecej) faz

i na wedréwce jednego, lub wiekszej liczby
sktadnikéw ukladu z jednej fazy do innej (zgod-
nie z tendencja ukladu do osiggniecia réwno-
wagi fizyko - chemicznej). Tak wiec np., w pro-
cesie absorpeji dwutlenku siarki z gazéw pi-
rytowych przy pomocy zimnej wody, sktadnik
ten bedzie tak dlugo przechodzit z fazy gazo- .
wej do cleczy, az ci$nienie czastkowe dwutlen-
ku siarki, odpowiadajgce réwnowadze z roztwo-
rem, stanie sie réwne ci$nieniu czastkowemu
tego sktadnika w fazie gazowej. W innych pro-
cesach, np. w. destylacji, bedziemy mieli we-
dréwke dwukierunkowg, W wyniku daznosci
do réwnowagi fizyko - chemicznej, na kazdej
z potek kolumny rektyfikacyjnej skladnik (lub
sktadniki) bardziej lotny bedzie wedrowal z fa-
zy cieklej do fazy gazowej, a w kierunku prze-
ciwnym, tj. od pary do cieczy, bedzie wedro-
watl skladnik mniej lotny.

Jasne jest stad, ze nieodzownym warunkiem
badania takich -proceséw jest znajomo$é wa-
runkéw réwnowagi, do ktérej dany ukitad da-
zy. Okredlaniem takich warunkéw zajmuje sig
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