WANDA BRYDOWNA.

O pochodnych 2,3'-dwupirydylu.

Sur les dérivés du 2,3-dipyridyle.
(Otrzymano 12.1.1934).

Wséréd wielu znanych optycznie czynnych zwigzkéw, nie zawieraja-
cych wegli asymetrycznych poczesne miejsce zajmujg pewne pochodne
dwufenylu, ktérych stereochemja byla przedmiotem wielu interesujgcych
badan. Historja stereochemji dwufenylu siega r. 1907, w ktérym Kaufler!)
w celu wyjasnienia pewnych anormalnych, jak sie wéwczas wydawato
reakcyj benzydyny, postawil hipoteze, Ze czasteczka dwufenylu przedsta-
wia sig przestrzennie jako dwa pierscienie benzenowe, nie lezace na
jednej osi, tylko zgiete pod pewnym katem. W mysl tej hipotezy pewne
pochodne dwufenylu musialyby wykaza¢ izomerjg optyczna, co istotnie
znalazio potwierdzenie doswiadczalne ?).

Jakkolwiek w jaki$ czas potem hipoteza Kauflera okazata sig
btedna, to jednak raz rozpoczete badania nad izomerjg optyczng pochod-
nych dwufenylu kontynuowano w wielu kierunkach i nagromadzono sporo
materjalu doswiadczalnego, dowodzacego jej istnienia. Wysunigto réwno-
czednie kilka hipotez, tlumaczacych powstawanie tej izomerji. Ogolnie
przyjeta zostata hipoteza Christie'go i Kennera,”) wedlug ktérej
czgsteczka dwufenylu zbudowana jest z dwéch pierscieni benzenowych,
lezacych na jednej osi, ale nie w jednej plaszczyznie, przyczem obrot
pierscieni dokola wspélnej osi jest ograniczony. To ograniczenie obrotu
pier$cieni benzenowych w czgsteczce dwufenylu uwarunkowane jest obec-
noscig grup podstawionych w pozycjach: 2,2',6,6". W razie nieobecnosci
podstawnikéw w pozycjach orto, wolny obrét pierscieni benzenowych
dokota wspoélnej osi pozwala na pofoienie obydwu piericieni w jednej
plaszczyinie, przez co czasteczka moze przybra¢ budowe symetryczna.
Dwa orto podstawniki w jednym pierscieniu stanowig przeszkode przy
obrocie dla grup podstawionych w pozycjach orto drugiego pierscienia,
wskutek czego obydwa nie mogg znalez¢ sie w jednej plaszczyznie i czas-
teczka staje sie niesymetryczna. NieptaszczyZniany wzér dwufenylu po-
pieraja pewne pomiary fizyczne. Z badan zapomocg promieni X Clark

) F. Kaufler, Ann. 351, 151 (1907).

?) G. H. Christiel J. Kenner, J. Chem. Soc. 121, 614 (1922).

) E.E. Turner { R J. W. Le Fevre, Chemistry and Industry 45, 831 (1926).
F.Bellil. Kenyon, Chemistry and Industry 45, 864 (1926). A. K. Mills, Chemistry
and Industry 45, 884 (1926).
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i Pickett!) wysnuli wniosek, Zze w pewnych pochodnych dwufenylu
obydwa pierécienie lezgq w ptlaszczyznach, odchylonych od siebie o kat,
nie wigkszy niz 45 a ze w samym dwufenylu leia one w jednej plasz-
czyznie. Bergmann i Engel?) na podstawie pomiaréw momentu dipo-
lowego obliczaja kat dwu plaszezyzn dla 2,2-dwuamino-6,6'-dwumetylo-
dwufenylu na 679,

Co do natury wptywu podstawnikéw orto poglady sg rézne. Turner
i Le Févre?) wyrazili przypuszczenie, ze wchodzi tu w gre charakter
elektryczny substytuentéw, oraz wartosciowosci czastkowe kazdego z piers-
cieni. Bell i Kenyon?® wyrazili poglad, ze przeszkoda, jakg stanowia
podstawniki w pozycjach orfo w obrocie pierscieni dwufenylu, zwigzana
jest z ich charakterem elektrycznym, lub z ich wielkoscia, pod ktoérag ro-
zumiejgq autorzy pole sit elektrycznych, dzialajgeych dokota atomu.

Mills?® proponuje koncepcje czysto mechanicznej przeszkody prze-
strzennej i bierze pod uwage tylko wielko$é substytuentéw. Model zbu-
dowany z czworoscianéw wskazuje, ze dwa orto substytuenty o duiej
objetosci w jednym pierscieniu przeszkadzajg wolnemu obrotowi drugiego
pierscienia, wskutek zderzania sie podstawnikéw. Jezeli wielko$¢ grup pod-
stawionych jest mata, wtedy wolny obrét jest mozliwy. Powyzsza hipoteza
czysto mechaniczna znalazta zwolennikow w osobach Meisenheimera,
Kjuhna, Mascarelli'ego, Adamsa i innych i jest obecnie najbardziej
przyjetym pogladem na wyjasnienie zjawiska izomerji optycznej pochod-
nych dwufenylu. Dla udowodnienia jego stusznosci podjgto wiele prac
doswiadczalnych.

Naturalnym rozwojem problemu stereochemji dwufenylu byto zasto-
sowanie pomiaréw fizycznych, pozwalajacych na -obliczenie wielkosci
atomu. Meisenheimer?) pierwszy uzywa liczb, dotyczgcych wymia-
réow atomu, uzyskanych zapomocg promieni X dla obliczen prawdopodo-
bienstwa zderzen rdinych grup.

Adams i Stanley?) opierajac sig na teorji przeszkody mecha-
nicznej, obliczaja wielko§¢ atomu lub grupy, jaka jest potrzebna, aby zde-
rzenie nastapilo. Zuzytkowujg tu dane liczbowe, dotyczace odlegtoséci
atomowych, uzyskanych zapomoca promieni X. Z liczb otrzymanych au-
‘torzy moga przewidzieé, czy zderzenie nastapi, czy nie, a co zatem idzie,
czy bedzie mozna dany zwigzek rozszczepi¢ na antypody optyczne. Od
tego czasu, to jest od r. 1930, podejmuje Adam s wraz ze swymi wspot.
pracownikami systematyczne badania nad praktyczng moZnoscia rozszcze-
pienia orto podstawionych pochodnych dwufenylu. Réwnoczesnie ba-

G. L. ClarkiL W. Pickett, J. Am. Chem. Soc, 53, 167 (1931).
E.Bergmann i L Engel, Z. Physik. Chem. B. 15, 85 (1931).
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dano szybko$¢ racemizacji izomeréw optycznych przez oznaczanie ich
okresu péttrwania. Z doswiadczen Ad a msa, oraz innych autoréw, po-
kazalo sie, ze najlatwiej ulegajg rozszczepieniu pochodne dwufenylu, po-
siadajgce wszystkie cztery pozycje orto, zajete podstawnikami i ie te
najtrudniej sig racemizujg. MozZna jednak otrzymaé takie czteropodsta-
wione w pozycjach orto pochodne, ktérych nie mozna rozszczepi¢, lub
ktoére racemizuja sie bardzo tatwo. Z drugiej strony istniejg pochodne
dwufenylu, posiadajace trzy orto podstawniki i nie ulegajace racemizacji.
Zalezy to od charakteru podstawionych grup. Poddano systematycznym
badaniom 7 grup charakterystycznych ze wzgledu na wplyw, wywierany
przez nie na trwato$¢ izomeréw optycznych. Grupy te mozina ustawié
w szereg: Br> CH;> Cl> NO,> COOH> OCH; > F. Z badan po-
wyziszych okazato sie réwniez, ze substytuenty, stojagce w innych pozyc-
jach, niz orto, wywierajg takze pewien wplyw na szybkos¢ racemlzacji
antypodow, o ile polozenie ich jest niesymetryczne?!). Doswiadczenia te
Kuhn i inni rozszerzajg na pochodne dwunaftylu?) i polifenylu
(R d a ms).

W ostatnich dwdch latach ogdlne zainteresowanie zwraca sig w kie-
runku izomerji optyczne] pochodnych dwufenylu, posiadajgcych tylko dwa
orto podstawniki. Z teoretycznego punktu widzenia taka izomerja jest
mozliwa ?),%jesli obecne dwa podstawniki sg dostatecznie duze. Dodatnie
wyniki w tej dziedzinie oglaszajg Stanley?), Corbellini?®), Meisen-
heimer®, Turner i Leslie®).

Ostatnio Shaw i Turner® donosza o rozszczepieniu na izo-
mery optyczne jodku 3'-bromodwufenylylo-2-tréjmetyloarsonjowego. Ten
przykiad dowodzi, Ze obecno$é¢ jednego nawet podstawnika w pozycji
orto, byle dostatecznie duiego, moie spowodowaé izomerjg optyczna
pochodnych dwufenylu. Dalszym etapem rozwojowym rozpatrywanego
problemu bylo wigczenie w zakres badan czasteczek, zawierajgcych pier-
$cienie aromatyczne, ale nie benzenowe. Dodatnie wyniki rozszczepienia
na izomery optyczne pochodnych fenylochinonu, fenylopirolu i dwu-
pirylu otrzymal Adams?).

) Prace R. Adamsa i wspéipracownikéw, oglaszane w J. Am. Chem. Soc.
w czasie 1929—1933 r. .
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Jedli chodzi o pochodne dwupirydylu, to temat ten po raz pierwszy
zostal poruszony z punktu widzenia stereoizomerji przez Adamsa w roku
19321). Rutorowi powiodto sig zsyntetyzowaé | rozszczepié na izomery
optyczne kwas 2,4,2',4',-czterokarboksylowy-6,6’-dwufenylo-3,3"-dwupirydylu:

COOH CNHOH
N | | N

LN N
H,,c..,—-\‘/——\__/—CGH5
C,OOH éOOH
jednak szybkos¢ racemizacji jego izomerow byla bardzo duia, co pozo-
staje w sprzecznosci ze znanemi faktami o matej szybkosci racemizacji
cztero-orto-karboksylowych kwaséw dwufenylu. A d am s przypuszcza, ze
zjawisko to mozna przypisa¢ obecnosci w czasteczce zasadowych atomow
azotu, obok grup karboksylowych. Z drugiej strony powoluje sie autor
na fakt, Ze nigdzie nie zostalo udowodnione, czy pie¢ atoméw wegla
i jeden atom azotu lezg w pierscieniu pirydynowym w jednej plasz-
czyZnie. Jedli atom azotu jest odchylony od ptaszczyzny pieciu wegli,
lub jesli caly piersclen jest skrecony, wtedy dla czasteczki dwupirydylu
odlegtosci miedzy pozycjami orto w obydwoch pierscieniach bylyby zupel-
nie rézne od odlegtosci takich samych grup w czgsteczce dwufenylu,
Za takag hipotezg przemawiaiby fakt niemozinosci rozltozenia na izomery
optyczne kwaséw orto troj-karboksylowych fenylopirydyny 2).
Przedwczesnie jest jednak sadzi¢ o tem, poniewai oproécz cytowa-
nego przypadku niema Zzadnych w tej dziedzinie faktow doswiadczalnych.
Okoliczno$¢ ta skionita mnie do pracy nad tym przedmiotem.
Poddalam zatem prébom rozszczepienia na antypody optyczne
kwas 2,3'-dwupirydylo-2,3-dwukarboksylowy:

HOOC COOH
[ L.
e S
\_N/ \"\__/

Sporzadzitam jego sole ze strychning i chinina. Rozdzielilam je na frak-
cje roiniagce sig rozpuszczalnoscia. Z soli kwasu dwupirydylodwukarbo-
ksylowego z dwiema czasteczkami strychniny zostaly otrzymane frakcje,
réznigce sig tylko stopniem skrecalnosci ujemnej:

[d][)z = 240 [(1][) = — 101¢
So6l kwasu dwupirydylo-dwukarboksylowego z dwiema czgsteczkami chi-
niny data frakcje, réznigce sie znakiem skrecalnosci:

[a]p = — 63,96 |a]p= - 63°

) R. Adams | E.H. Woodruff, J. Am. Chem. Soc. 54, 1977 (1932).
) W.O0. Kermack | R H. Slater J, Chem. Soc. 1928, 36; R. Adams
1 C. C. Steele, J, Am. Chem Soc. 52, 4528 (1930).
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Skrecalnosé wiasciwa soli z chining dowodzitaby zatem optyczne]
izomerji kwasu 2,3'-dwupirydylo-2,'3-dwukarboksylowego, ale wolny kwas
wydzielony z powyiszych soli okazal sig zupelnie optycznie nieczynny.
Widocznie izomery optyczne tego kwasu racemizujg sie odrazu w chwili
jego wyodrebnienia. Owa szybkos¢ racemizacji zwigzana jest niewatpliwie
z tg okolicznoscia, ze tylko dwie pozycje orto sg w rozpatrywanym zwigzku
zajete przez podstawniki.

Zjawisko aktywnosci soli z alkaloidami i nieaktywnosci wolnego
kwasu zostato juz kilkakrotnie zaobserwowane. Bell i Robinson'),
a takze Kuhn i Albrecht? rozszczepiajgc kwas 4,4'-dwunitrodwu-

fenowy zauwazyli nienormalna skrecalnos¢ dodatniag jego soli z chinina.
Takze Pfeiffer i Queh!l?) zaobserwowali podobny fakt w przypadku
kompleksowych soli cynkowych z zasadami organicznemi. Kuhni)
w r. 1932 okresla powyisze zjawisko jako ,przeksztalcenie asymetryczne -
pierwszego rodzaju®, to jest takie, ktére mozna stwierdzi¢ tylko w obec-.
nosci optycznie czynnej substancji pomocniczej. W przeciwienstwie do
tego, ,przeksztalcenie asymetryczne drugiego rodzaju“ mozina stwierdzi¢
takie po usunieciu optycznie czynnego $rodka pomocniczego. Przegru-
powanie asymetryczne drugiego rodzaju moze przej$¢ w przegrupowanie
pierwszego rodzaju, gdy zwiazek rozszczepiany ma tak wielkg szybkos¢
racemizacji, 7Ze nie mozna preparatywnie uchwyci¢ jego izomerow
optycznych.

Badanie izomerji optycznej pochodnych dwupirydylu, przeprowa-
dzone z duzg iloscig zwigzkdéw, rzuciloby niewatpliwie pewne Swiatlo na
ich budowsg przestrzenng, jak sie to stalo w przypadku pochodnych dwu-
fenylu. Stoi tu jednak na przeszkodzie zupelny brak znajomosci pochod-
nych dwupirydylu. Prace nad tym zagadnieniem trzeba zatem zaczac
od syntetyzowania takich pochodnych.

W literaturze chemicznej napotykamy tylko wzmianki, dotyczace
otrzymywania kilku izomeréw dwupirydylu przez pyrokondensacje piry-
dyny w obecnosci sodu?), litu®), cynku?), amonjaku?), a takie soli pew-

Y F Belli P. H Robinson, J. Chem. Soc, 1927, 2234.

) R. Kuhn i O. Albrecht, Ann. 455, 272 (1927).

) P. Pfelffer i K. Quehl, Ber. 64, 2667 (1931).

Y R. Kuh n, Ber. 65, 49 (1932).

% H. Meyer | A.Hoffmann-Meyer, J. prakt. Chem. [2] 102, 290 (1931)

C. R. Smith, J. Am. Chem. Soc. 46, 414 (1924); 53, 177 (1931) B. Emmert, Ber.
47, 2598 (1914); 50, 31 (1917); T. Anderson, Ann. 154, 270, (1890; H. Weidel
i M. Russo, Monatsh, 3, 850 (1881).

5 B. Emmert, Ber. 49, 1660 {1916).

?) O.Dimroth i R. Heene, Ber. 54, 2934 (1921); O. Dimroth i Fri-
ster Ber. 55 1223 (1922). ;

8) J.P. Wibaut t v. d. Lande, Rec. Trav. chim. 48, 1005 (1929),
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nych metali!). Analogiczna pyrokondensacja «-metylopirydyny prowadzi
do dwumetylodwupirydylu, ktéry utleniany dat kwas 3,3'-dwupirydylo-
dwukarboksylowy ). Podobnie a,o-dwumetylopirydyna, ogrzewana z so-
dem data czterometylo-dwupirydyl, z ktérego przez utlenienie otrzymano
kwas 3,5,3".5',-czterokarboksylowy-7-7-dwupirydylu®. Z innych pochod-
nych znane sg tylko dwa kwasy o0,0'-dwukarboksylowe o-B-dwupirydylu
i Bf-dwupirydylu, otrzymane na drodze utleniania odpowiednich fenan-
trolin %),

W pracy niniejszej sporzadzono kilka pochodnych kwasu 2,3-dwn-
pirydylo-2',3-dwukarboksylowego takich jak: ester metylowy obojetny,
ester etylowy kwasny, ester etylowy obojetny, dwuamine kwasu 2,3'-dwu-
pirydylo-2,'3-dwukarboksylowego, oraz 2’,3-dwuamino-2,3'-dwupirydyl.

Ogolnie przyjeta numeracja 2,3'-dwupirydylu jest nastepujgca:

4&‘3‘\2\ /Q’T‘P\{\

ARV
N

W toku pracy wylonily sie pewne komplikacje. W trakcie przejscia
od aminy kwasowej do aminy normalng drogg dziataniem bromu i iugu
potasowego, oprécz dwuamino-dwupirydylu powstal produkt o temp. topn.
ok. 260°, trudno rozpuszczalny w wodzie i rozczynnikach organicznych.
Zapomocyg zmudnej frakcjonowanej krystalizacji i ekstrakeji wyodrebniono
z tej mieszaniny dwuamino-dwupirydyl. Produkt pozostaly po oddzieleniu
dwuaminy poddano znéw kilkakrotnej krystalizacji, przyczem otrzymano
zwigzek, krystalizujacy w drobnych, jedwabistych wloskach o temp.
topn. 283—285° (A). '

Poza tem wyodrebniono bardzo drobne ilosci innego produktu, tu-
dzgco podobnego do produktu A, o temp. topn. 318—320° (B).

Powtarzajac kilkakrotnie powyzszg reakcje, mozina bylo stwierdzi¢,
ze produkty A i B powstaja zawsze obok siebie, ale w ilosciach zmien-
nych, naog6! z duzg przewaga produktu A. Stosowanie pewnych zmian
w warunkach reakcji nie dalo zadnego pogladu na przyczyny powstawania
jednego lub drugiego.

Poza wymienionemi zwigzkami powstawal w reakcji Hofmanna jesz-
cze czwarty, tatwy do oddzielenia produkt, wydzielajacy sie samorzutnie
w chwili ogrzewania, nierozpuszczalny w bardziej uzywanych rozczynni-

y G. T. Morgan i F. D, Burstall, J. Chem. Soc. 1932, 20; J. Ind. Chem.
Soc. 1, 16 (1933); J. P. Wibaut i H. D. Willin k, Rec. Trav. chim. 50, 287
(1931); T.Hein I W. Retter, Ber. 61, 1790 (1928).

?) A.Heuser i1 C. Stoéhr, J. praki. Chem. [2] 42, 429.(1890); 44, 407 (1891);
F.B. Ahrens, Ber. 21, 2929 (1888).

% F.Huth, Ber. 31, 2280 (1898); 32, 2209 (1899).

4 Z.H. Skraupi G.Vortmann, Monatsh, 3, 570 (1882); 4, 569 (1893),
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kach organicznych, stabo rozpuszczalny w wodzie i krystalizujgcy z kwasu
octowego w ‘postaci lsnigeych, biatych ptatkéw, o temp. topn. 365°
Po oczyszczeniu powyiszych produktéw przystgpitam do ustalenia ich
budowy.

Z mieszaniny substancyj A i B znacznie wigcej wyodrebnitam pro-
duktu A, wiec przedewszystkiem zajelam sie nim. Z danych analizy pro-
duktu A wynikal wzor sumaryczny C;;H,0ON,;. Wysoka temperatura top-
nienia wskazywala na zamkniecie pierscienia miedzy pozycjami 0,0, co
potwierdzata réwniez niezwykia odpornos$¢ omawianego produktu na dzia-
lanie kwasdéw i wodorotlenkéw alkalicznych w podwyzszonej temperaturze,
a nawet mieszaniny chromowej. Wzorowi sumarycznemu C;;H,ON; od-
powiadajg zwiazki o wzorach strukturowych:

HN—CO OC—NH

/N N / N N
/TN TN\ AN SN
\__P{ s \_N/ Mo

i I

ktéorych budowa usprawiedliwialaby powyzsze wtasnosci. Zwigzek tego
typu miatl warunki do wytworzenia sie w czasie reakcji, gdy naprzéd jedna
grupa — CO.NH, ulegta przeksztalceniu na grupe — NH,. Z sasiaduja-

cych wtedy grup: — CO.NH, i — NH, mogta wydzieli¢ sig czasteczka
amonjaku w mysli réwnania:
CONH, NH, OC—NH
= | N 7 N_N
N TN L N R

TN T ¢ S aute

Obfite wywiazywanie sie amonjaku w czasie trwania reakcji naprowadzito
mnie wiasnie na te koncepcje.

Jesli wzia¢ pod uwage niezwyklg latwos¢ tworzenia sig pierscieni
migdzy pozycjami 0,0’ w pochodnych dwufenylu, to koncepcja ta zyskuje
na prawdopodobienstwie.

Rnalogicznie, cho¢ w odmiennych nieco warunkach, powstaje z mo-
noaminy kwasu dwufenowego pod dziataniem podbrominu potasowego
i tugu potasowego fenantrydon!). Wiasnosci takie, jak wysoka tempera-
ratura topnienia, fatwo$¢ sublimowania, duia trwato$é¢ i warunki rozpusz-
czalnosci wskazywaly na podobienstwo substancji A do fenantrydonu.
Fenantrydon stapiany z wodorotlenkiem potasowym daje sél potasowa, .
ktora przez ogrzewanie z jodkiem metylu moina przeprowadzié¢ w me-
tylofenantrydon?). Reakcje te przeprowadzitam z substancjg A i otrzy-

) C. Graebei C. A. Wander, Ann. 276,248 (1893); A. Pictét I-E. Patry,
Ber. 26, 1962 (1893); L. Oyster i H. Adkins, J. Am. Chem. Soc. 43, 208 (1921).
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matam istotnie pochodng metylowg o wzorze: C;3H,ON;, na co wskazy-
wata znacznie nizsza temperatura topnienia i wyniki analizy.

Na podstawie tej reakcji mozna uwaza¢ za udowodniong budowe
substancji A jako | lub ll. Rozstrzygniecie na korzys$é wzoru [ lub Il mo-
gto, mojem zdaniem, nastgpi¢ tylko na podstawie zbadania produktéw
utlenienia rozpatrywanej substancji. Okazalo sie jednak, e jest ona tak
odporna na dziatanie czynnikdéw utleniajacych, ze nie zmienia sig zupet-
nie pod dzialaniem nadmanganianu potasowego, lub kwasu chromowego,
co zresztg jest zgodne z zachowaniem sig pod tym wzgledem fenantrydonu.

Co do budowy substancji B, to zbyt mata ilosé, jakg wyodrebniono
w stanie czystym, nie pozwolita na blizsze jej zbadanie. Stwierdzono tylko,
ze substancja ta posiada wszelkie wlasnos$ci wzmiankowane substancji A,
a zatem te same rozpuszczalnosci i te samg odporno$é¢ na dziatanie czyn-
nikéw chemicznych. Posiada réwniez te sama zawarto$é azotu. Stad moz-
naby przypuszcza¢ z pewnem prawdopodobienstwem, ze substancja A
i B sa izomeryczne i odpowiadajag dwém wzorom: | ill. W Swietle tego
ttumaczenia powstawanie tych zwigzkéw obok siebie byloby zupelnie
zrozumiale, gdyz w czasie reakcji sg warunki rownie sprzyjajace dla wy-
tworzenie sig 1 jak Il

Zkolei zajetam sie oznaczeniem budowy produkiu C. Temperatura
topnienia oczyszczonej substancji wynosita 367—368° Liczby otrzymane
z analiz wskazywaly na sklad ilosciowy: C;H;ON,, a bardzo wysoka tem-
peratura topnienia na zamkniecie pierscienia miedzy pozycjami 0,0’. Po-
wyiszy sklad ilosciowy odpowiada zwiazkowi o budowie:

Cco
HN /ANH
_ /" NN
A TN A
\\ / S ,/
N

Zwiazek taki mogiby sie wytworzyé w czasie reakcji Hofmanna,
wskutek wewnetrznego przegrupowania powstajacej posrednio grupy izo-
cyjanowej i grupy aminowej: »
co Co

7 7
N  NH, NH NH

| l l [
Tworzenie sig tego rodzaju pierscieni siedmioczionowych w przy-

padku 2,2'-podstawionych pochodnych dwufenylu jest dobrze znane, jak
naprzyklad tworzenie sie iminy dwufenowej z monooksymu fenantreno-
chinonu!), lub tworzenie sig bezwodnika dwufenowego?). Poza tem na

Iy p. Wegerhoff, Ber. 21, 2355 (1888); Ann. 252, 16 (1889).
) W, H. Underwood jr. | E. L. Kochmann, J. Am. Chem. Soc. 45,
3071 (1923).
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drodze kondensacji 2,2'-dwuaminodwufenylu z mocznikiem otrzymat
Niementowski?!) N,N-karbonylo-2,2"-dwuaminodwufenyl, to jest zwia-
zek o budowie analogicznej do domniemanej budowy substancji C.

Dla potwierdzenia tej koncepcji stopiono produkt C z wodorotlen-
kiem potasowym i ogrzewano w zatopionej rurze z jodkiem metylowym.
Produktem tej reakcji byta pochodna dwumetylowa, przez co mozna bylo
uwaza¢ budowe substancji C za udowodniong. Majgc jednak do rozporza-
dzenia otrzymany roéwnoczeénie 2'3-dwuamino-2,3'-dwupirydyl poddano
go kondensacji z mocznikiern w mysl reakcji:

7N ke
| |—l\lHu H.N NI ‘—NH
PN ‘ L NS N
/I\ -+ cO — /I\ 0+ 2 NH,
i / ik
l\/|m NH, LN *\ |NNH

Otrzymano przytern produkt identyczny z substancjag C i nieobni-
Zajacy jej temperatury topnienia. Bezwatpienia zatem substancja C jest
N,N’-karbonylo-2’,3-dwuamino-2,3’-dwupirydylem.

2’3-Dwuamino-2,3'-dwupirydyl poddano dwuazonowaniu, Po ogrzaniu
roztworu soli dwuazonowej wyodrebniono zamiast oczekiwanej pochod-
nej dwuwodorotlenowej, produkt nierozpuszczalny w alkaljach. 2,2"-Dwu-
amino-dwufenyl w analogicznej reakcji daje tlenek dwufenylenu?), Nie-
rozpuszczalnos$¢ w alkaljach produktu otrzymanego przezemnie dowodzi
nieobecnosci w nim wolnych grup OH, a co zatem idzie zamkniecia
pierscienia miedzy pozycjami 0,0” i powstania tlenku 2,3’-dwupirydylenu,
Wyniki analizy potwierdzily to przypuszczenie.

Na podstawie poWyz’szych reakcyj mozna stwierdzi¢, ze 2,3-dwupi-
rydyl wykazuje daleko idgce podobienstwo z dwufenylem. Nalezy jedynie
podkresli¢ znacznie wieksza rozpuszczalno$é¢ pochodnych dwupirydylu.
Pochodne takie jak estry, amina kwasowa, amina, tlenek dwupirydylenu
rozpuszczajg sie w wodzie doskonale, gorzej nieco, cho¢ réwniez dobrze,
rozpuszczajg sie w bardziej uzywanych rozczynnikach organicznych, co
stwarza powazne trudnosci oczyszczania ich przez krystalizacje.

Podobienstwo zaznacza sie rowniez w tem, ze charakter zasadowy
pochodnych dwupirydylu jest bardzo stabo zaznaczony. Kwas 2,3'-dwupi-
rydylo-2'3-dwukarboksylowy, ogrzewany w 150° w zatopionej rurze z jod-
kiem metylu, nie dal metylojodku. - 2’,3-Dwuamino-2,3'-dwupirydyl, trak-
towany kwasem solnym w temperaturze tazni wodnej, dat chlorowodorek
z dwiema tylko czgsteczkami kwasu. Ten sam dwuamino-dwupirydyl,
ogrzewany z jodkiem metylu przytaczyt tylko dwie czagsteczki CH,d.

) S. Niementowskli, Ber. 34, 3325 (1901).
?) E.Tauber i E Halberstadt, Ber. 25, 2746 (1892).
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Podobne fakty zostaly zanotowane w przypadku dwu (2-pirydylo)
aminy') i tréj(2-pirydylo)aminy?). Obydwie powyzsze zasady przylaczajg
tylko po jednej czasteczce jodku metylowego.

W literaturze chemicznej napotykamy od dos¢ dawna przewidywa-
nia, oparte na materjale doswiadczalnym, dotyczace kwasnego charakteru
rodnika pirydylowego?). Przewidywania te znalazly w ostatnich latach
potwierdzenie eksperymentalne. W r. 1931 Craig i Hixon?), na pod-
stawie pomiarow statej dysocjacji o i B-pikolyloaminy, stwierdzili, ze
rodnik pirydylowy jest wybitnie ujemny. Jest on wedtug autoréw prawie
o tyle bardziej ujemny od rodnika fenylowego, o ile ten ostatni jest
wiecej ujemny od nasyconego rodnika alifatycznego.

To samo twierdzenie wypowiedzieli Wibaut i La Bastide? na
podstawie pomiaréw Py w roztworach 2-aminopirydyny, dwu(2-piry-
dylo-Yaminy i tréj(2-pirydylo)aminy.

CZESC DOSWIARDCZALNA.
m-Fenantrolina,

/7N N
T N
\__N/ N

m-Fenantroling otrzymywano wediug Skraup a%, uproszezono tylko
sposo6b jej oczyszczania.

100 g surowej soli m- fenylenodwuammy z chlorkiem cynowym,
100 g odwodnionej gliceryny, 100 g stez. kwasu siarkowego i 50 g As,Oy
ogrzewano do wrzenia w ciagu 7 godzin. Mieszanine po reakcji zadawano
okolo 700 e¢m® gorgcej wody i saczono na dgorgco, przemywajac osad
okofo 1 litrem goracej wody. Po ochtodzeniu pltynu sgczono go raz jesz-
cze od wydzielonych zywic i przemywano osad zimna woda. Kwasny
przesacz alkalizowano fugiem sodowym. Po ozigbieniu wypadala fenatro-
lina, cze$ciowo w postaci diugich, jedwabistych igiel, czesciowo w postaci
brunatnego, bezksztattnego osadu. Osad ten rozpuszczano w 30 g stezo-
nego kwasu siarkowego i 350 cm® wody, ogrzewano roztwér do wrzenia
i na gorgco dodawano nasyconego roztworu dwuchromianu potasowego.
Wytracal sie obfity osad z poczatku smolisty, prawie czarny, ktéry jed-
nak po kilkunastu minutach gotowania twardniat i przybieral barwe zotta.
Wtedy dopiero przerywano gotowanie i dodawanie dwuchromianu. Na
zimno wypadaly jeszcze dalsze ilosci chromianu fenantroliny w postaci

) E<Diepolderi E.Deuerletn, J. prakt. Chem. (2) 106, 53 (1923),

®) J.P. WibautiO. L C LaBastide, Rec. Trav, chim. 52, 493 (1933).
3 W.Marckwald, Ber. 26, 2187 (1893); C. Rath, Ber. 57, 840 (1924).

49 D.C.CraigiR M Hixon, J. Am. Chem. Soc. 52, 493 (1933).

5 lies
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zottych igiet. Chromian saczono i przez ogrzewanie z amonjakiem wy-
dzielano wolna zasade. Krystalizowano jg z duzej ilosci wody, przyczem
otrzymano prawie bezbarwne igietki fenantroliny, o temp. top. 78". Wy-
dajnos¢ 20 g t. j. 75Y% wyd. teoretycznej.

Kwas 2,8 -dwupirydylo-2'3-dwukarboksylowy otrzymywano Scisle we-
diug Skraupa przez utlenienie m-fenantroliny nadmanganjanem pota-
sowym.

Proby rozszczepiania kwasu 2,3-dwupirydylo-2,3-dwu-
karboksylowego na izomery optyczne,

I. S0l kwasu 2,8'-dwupirydylo-2',3-dwukarboksylowego ze strychning.

2,8 g kwasu dwupirydylo-dwukarboksylowego, dwuwodnego (!/;, mola)

rozpuszczono na goraco w 100 cm?® wody, dodano 6,68 g (*/,,, mola)

strychniny i odsaczono na goraco od matej ilosci nierozpuszczonej strych-
niny. Poniewaz po oziebieniu z roztworu powyiszego nic nie wykrystali-
zowalo, stezono go na fazni wodnej do objetosci 30 cm® Gdy mimo to
po dluiszem staniu osad nie wydzielil sig, odparowano roztwor wodny
do suchosci, a pozostalos¢ wygotowano trzykrotnie octanem etylowym.

Po 24 godzinach w temperaturze ponizej 0° wydzielily sie krysztaly

w ilosci 3 g. Osad ten przekrystalizowano jeszcze raz z octanu etylowego.

Na zimno byt on tak mato rozpuszczalny w tym rozeczynniku, ze z tugdw

pokrystalicznych, po oddestylowaniu octanu etylowego uzyskano tylko

znikome ilosci osadu.
Krysztaly dwukrotnie krystalizowane ciemniaty okoto 230°, topily sie

z rozkladem 245—247°. Oznaczenie zawartosci azotu wskazalo, ze jest to

s6l jednej czgsteczki kwasu z dwiema czgsteczkami strychniny.

0,1258 g subst. dato 9.9 em® N (p =758, { =18%; dla Cs;H;,OxN; znal. 9,204 N Obl. 9,21% N
0,2027 g subst.w 50 cm® alkoholu etyl. 504, o= —1,185°, /=2 o |}§=—101,2°
Pozostalo§¢ nierozpuszczalng w octanie etylowym rozpuszczono na

goraco w bezwodnym metanolu. Po kilku dniach wydzielily sig krysztaty

w iloci 2 g, ktére ciemnialy okoto 210°, topily sig z rozkltadem w 243—2459,

Przesacz po oddzieleniu tych krysztatéw zageszczono do malej objetosci.

Uzyskano w ten sposéb drugg porcje krysztalow o tej samej temperaturze

topnienia. Przesacz odparowano do suchosci.
| porcja krysztatéw:

0,1190 g subst, dato 9,2 ecm?® N (p=760, {=19,5%;

dla CjH;04N; obl.: 9,219 N; znal.: 9,02% N

03026 g subst. w 25 cm® wody, «=—0,583%, /=2 [u]}} = — 24,08".
Krysztaty z fugbéw pokrystalicznych:

0,1561 g subst. dato 12,5 cm?® N (p=766, £=20°). znal. 9,45% N.
0,3133 g subst. w 25 ¢cm? wody; = — 0,587% [=2, [4]}} = — 23,420,
Pozostalos¢ po odparowaniu do suchosci: .
0,4730 g subst. w 25 ecm?® wody; « = —0,913% [=2, [u]b8 = — 24,12°,
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Z powyiszych soli wyodrebniono wolny kwas dwupirydylo-dwukar-
boksylowy w nastgpujacy sposéb: odwaiong probke soli po uprzedniem
rozpuszczeniu w wodzie, zadano obliczong iloscig tugu sodowego. Wydzie-
lona strychning odsaczono. Do przesgczu, wyekstrahowanego chlorofor-
mem, W celu usuniecia resztek strychniny i zakwaszonego kwasem azo-
towym, dodano AgNO,. S6l srebrowa kwasu dwupirydylo-dwukarboksy-
lowego odsaczono na zimno i po zawieszeniu jej w zimnej wodzie strag-
cono siarkowodorem srebro. Po odsgczeniu siarczku srebra przesgcz
zaggszczono w préini. Wydzielone krysztaty kwasu rozpuszczono w wo-
dzie i zbadano w polarymetrze, Roztwér ten nie wykazat zadnej skre-
calnosci.

Inna, odwazong prébke soli rozpuszczono w jak najmniejszej ilosci
wody, o temperaturze 0% Dodano obliczong ilo$¢ tugu sodowego,
w celu wytrgcenia strychniny, ktéra wydzielilta sig¢ naprzéd w formie
oleju, szybko krystalizujacego. Osad ten odsaczono i przemyto kilka-
krotnie woda o temperaturze 0°. Przesgcz .(okoto 10 e¢m?®) wyekstraho-
wano 6 razy oziebionym chloroformem, potem eterem, dla uwolnienia
od chloroformu. Wszystkie powyzsze czynnosci trwaly 20 minut. Po
ekstrakcji eterem roztwér zbadano odrazu w polarymetrze. Nie wykazal
on zadnej skrecalnosci.

ll. Sél kwasu 2,3-dwupirydylo-2’,3-dwukarboksylowego z chining.
2,8 g kwasu dwupirydylo-dwukarboksylowego, dwuwodnego (1/100 mola)
rozpuszczono na gorgco w 150 ¢cm® wody, dodano 6,48 g chininy (2/100
mola) i przesgczono na goraco. Po ozigbieniu wypad! olej, ktéry w krot-
kim czasie zakrzep! na twarda, szklista mase. Po oddzieleniu jej, prze-
sacz pomimo zageszczenia nie wydzielit krysztatéw, wigc odparowano go
do suchosci na tlazni wodnej. Suchg pozostalo$¢ rozpuszczono na go-
rgco w octanie etylowym. Po 12 godzinach w temperaturze —6° wy-
padty krysztaly w ilosci 2,5 g o temperaturze topnienia 150—152°. Analiza
na zawarto$¢ azotu wskazala, ze jest to sol kwasu dwupirydylo-dwukar-
boksylowego z dwiema czasteczkami chininy.

0, 2058 g subst. dalo 168 cm3 N (p=743, £=179 dla CgHs;OsNs obl; 9,42% N
znal.: 9,39% N

0,5786 g subst. w 25 cm? alkohol etyl; a = +2,944% [=2; [0] = + 63,60°

Olej, ktéry zakrzept na szklista mase, wydzielony z roztworu wod-
nego w ilosci 3,5 g, rozpuszczono w 30 cm® benzenu i dodano do roz-
tworu benzenowego 10 cm® ligroiny. Po 12 godzinach w temperaturze
—6° wydzielily sie obficie skupienia krystaliczne, zlozone z igiel. Tem-
peratura topnienia 160—163°.

0,1568 g subst. dalo 13,0 e¢cm® N (p=748, {=18%) dla C;H;OsNs obl. 9,42% N -
znal:, 9,57% N -

0,5241 g subst. w 25 cm?® alkoholu etyl. o = —2,682% [=2 ['/-]11)8 = —63,96°
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Z lugu pokrystalicznego wytragcono duiym npadmiarem ligroiny
(30 ecm?), krysztaly o nieostrej temperaturze topnienia okoto 145°

0,5191 g subst. w 25 em? alkoholu etyl, «=—1,70% l=2[u.][1)8: —40,93°

Powyzsze sole zamienitam na wolny kwas, podobnie, jak w przy-
padku soli strychninowych. Roztwér wydzielonego kwasu dwupirydylo-
dwukarboksylowego okazal sig optycznie nieczynny. ’

Ester dwuetylowy kwasn 2.3'-dwapirydylo-2',5-dwukarboksylowego.

HyC,0,C CO,C:H;
| | N
2N
‘\\,.. v_/ \ ."'
N

10 g kwasu dwupirydylo-dwukarboksylowego, wysuszonego w 1109,
zawieszano w 300 cm?® bezwodnego alkoholu etylowego i przepuszczano
suchy chlorowodér. W ciggu mniej wiecej !/, godziny kwas rozpuszczat
sie 1 roztwor stawal sig przezroczysty; w ciagu nastepnej godziny wytrg-
cal sig chlorowodorek kwasu, przyczem roztwér silnie sie rozgrzewatl.
Ozigbiano wtedy kolbe lodem, przepuszczano chlorowodér aiz do nasy-
cenia i ogrzewano na lazni wodnej do wrzenia w ciggu 10 godzin. Na na-
stepny dzien znowu nasycano chlorowodorem oziebiony lodem roztwér
i znéw ogrzewano do wrzenia w ciggu 10 godzin. Potem oddestylowy-
wano pod zmniejszonem ci$nieniem nadmiar alkoholu. Pozostawala ge-
sta, krzepnaca po oziebieniu, ale nie krystaliczna masa chlorowodorku
estru. Te rozpuszczono w zimnej wodzie i alkalizowano zapomocg stalej
sody. Po zalkalizowaniu roztwér pozostawal przezroczysty z powodu
dobrej rozpuszczalnosci estru w wodzie. Wyciggano go 6-krotnie eterem
Wyciag eterowy, osuszony zapomoca K,CO;, pozostawial po oddestylo-
waniu eteru 7,5 g gestego oleju, prawie bezbarwnego. Ta ilo$¢ estru su-
rowego odpowiada 619 wydajnosci teoretycznej. Ester ten destyluje
w temperaturze 220°/8 mm z silnym rozkladem. To tez do dalszej prze-
rébki uzywano przewaznie produktu surowego, nie poddajac go wcale
destylacji.

0,1652 g subst. dato 13,4 cm? N (p=751, £=20°).
dla C,;H,;0,Ns obliczono: 9,33% N, znaleziono; 9,34% N.

Ester etylowy kwasny kwasu 2,3'-dwupirydylo-2',3-dwukarboksylowego.
H;C, O0C.CyHyN—NH,C,.COOH

Roztwér wodny, ktory pozostawatl po wyekstrahowaniu eterem estru
obojetnego, zakwaszano lekko kwasem octowym i dodawano nasyconego
na zimno roztworu octanu miedzi. Otrzymywano przytem roztwér barwy
silnie btekitnej, ktéry po kilku dniach stania w temperaturze pokojowe]
wydzielal blekitne krysztaly soli miedziowej. Te odsgczano, zawieszano
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w wodzie i stracano miedZ siarkowodorem. Po odsgczeniu siarczku mie-
dzi i gruntownem przemyciu osadu goragcg wodg odparowywano przesacz
na fazni wodnej do suchosci. Pozostalo$¢ rozpuszczano w mieszaninie
alkoholu metylowego i acetonu (1:1) i odbarwiano roztwér zapomocy
wegla. Pozostawaly mate ilosci kwasu dwupirydylo-dwukarboksylowego, .
praktycznie nierozpuszczalnego w takiej mieszaninie. Po kilku dniach
wydzielaty sie krysztaty, ktére krystalizowano jeszcze dwukrotnie w celu
pozbycia’ sie resztek kwasu. Tak oczyszczony ester etylowy kwasny topi
sig w 150—151°, rozpuszcza sie dos¢ dobrze, w przeciwienstwie do kwasu
w alkoholu metylowyrmn i etylowym, trudniej w acetonie, nie rozpuszcza
sig w eterze. Z octanem miedzi i azotanem srebra daje trudno rozpu-
szczalne sole, Wydajnos$¢ 2 g, t. j. 18% wydajnosci teoretycznej.

0,1536 g subst. dato 14,0 cm® N (p=750, £=19%); 0,1429 g subst. dalo 12,9 ¢cm® N
(p="754, t=19"); 0,1134 g subst. dalo 0,2561 g CO, i 0,0451 g H,O.

dla C,H,20O,N, obliczono: 61,76% C, 4,44% H, 10,29% N. '

znaleziono: 61,59% C, 4,45% H, 10,51% N, 10,47% N.

llo§¢ kwasnego estru, otrzymywanego w powyzszy sposbéb wahala
sie w zaleznosci od wydajnosci estru obojetnego. Jesli tylko skrocono
czas ogrzewania podczas estryfikacji kwasu dwupirydylo-dwukarboksylo-
wego, lub zmniejszono ilos¢ alkoholu, uzytego do estryfikacji, wowczas
wydajnosé¢ estru obojetnego obnizata sig na korzys$é¢ estru kwasnego.

Ester dwumetylowy kwasu 2,3'-dwupirydylo-2,'3-dwukarboksylowego.

Hﬂcogclz |cozc:H3
N
i
\N__/ L

10 g kwasu dwupirydylo-dwukarboksylowego zawieszono w 250 cm?
bezwodnego alkoholu metylowego i estryfikowano w warunkach analo-
gicznych do warunkéw, w jakich otrzymywano ester dwuetylowy. Ester
dwumetylowy jest ciatem stalem, oczyszczono go przez powolng krysta-
lizacje z octanu etylowego. Rozpuszcza sie bardzo dobrze w wodzie,
alkoholu, eterze i acetonie. Po dwukrotnej krystalizacji temperatura
topnienia 77—78°.

0,1267 g subst. dato 11,3 em® N (p=753, t==19%; 0,1104 g subst. dato 9,6 em® N
(p=753,4 cm?® N {=20)

dla C;4,H,30,Ns obliczono: 10,29% N; znaleziono: 10,33% N; 10,04% N;

Dwuamina kwasy 2,5-dwupirydylo-2,'3-dwukarboksylowego.

H2N0(|2 C|ONH3
N

£ S
\_N/ Nt

2 g estru dwuetylowego kwasu dwupirydylo-dwukarboksylowego
i 12 cm? alkoholu bezwodnego, nasyconego amonjakiemgw — 10° ogrze-
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wano w rurze zatopionej w ciagu 16 godzin w temp. 140 — 150°
Po ochlodzeniu zawarto$¢ rury czesciowo zakrystalizowala. Po otwarciu
rury zawartos¢ jej wymywano goracym alkoholem metylowym { roztwdr
ten odparowywano w zwyczajnej temperaturze. Pozostalos¢, skladajaca sig
z krysztatow oraz gestego oleju, zadawano suchym acetonem i sgczono,
przemywajac krysztaly kilkakrotnie acetonem. W ten sposéb otrzy-
mano 0,8 g surowej dwuaminy t. j. 504 wydajnosci teoretycznej. Kry-
stalizowano jg z mieszaniny bezwodnego alkoholu metylowego i ace-
tonu (1:1). Po trzykrotnej krystalizacji otrzymywano czysty produkt w pos-
taci $niezno-bialych krysztaléw, ktére ogrzewane w kapilarze ciemnialy
lekko w temperaturze 217°, topnialy 224—225° Produkt ten rozpuszcza
sie dobrze w wodzie, alkoholu metylowym i etylowym, trudno rozpuszcza
sig w acetonie i octanie etylowym.

0,0971 g subst. dato 19,6 cm® N (p=749,4, ¢=20%; 0,0972 g subst. dalo 19,7 em? N
(p=749,4, t==19°)

dla CysH,q02N, obliczono: 23,14% N; znaleziono: 23,19% N; 23,36% N.

Gdy ogrzewano ester z alkoholowym amonjakiem w temperaturze
150—160° w ciagu 22 godzin otrzymano 0,97 g dwuaminy kwasowej, t. j 60%
wydajnosci teoretycznej. Tak dlugie ogrzewanie.w wyzszej temperaturze
wywoluje jednak czesto pekanie rur i dlatego nie jest wskazane. Gesty
olej, pozostajacy po oddzieleniu krysztalow surowej dwuaminy kwasowej,
ogrzewany raz jeszcze w rurze zatopionej z alkoholowym amonjakiem
daje jeszcze pewne ilosci produktu, duzo bardziej zanieczyszczonego.

2,3 -Dwupirydylo-2,3-dwuamina.

HyN NH,

| | N
//_‘.\‘ S i —_\
\_N/ N’

Roztwér 4 g chem. czyst. KOH w 80 cm?® wody oziebiano do tem-
peratury —5° i mieszajac dodawano 2,77 g bromu. W ciagu 2—3 minut
brom rozpuszczat sie, dajac jasno-zotty roztwér. W temp.—5° dodawano 2 g
drobno sproszkowanej dwuaminy kwasu dwupirydylo-dwukarboksylowego,
stale mieszajgc. Rozpuszczanie sie osadu trwato ok. 5—10 min., przyczem
roztwér odbarwial sie prawie calkowicie; temperatura nie przekraczata —3°,
Potem ogrzewano roztwér na lazni wodnej. Juz w 40° zaczynaly sie wy-
dziela¢ obficie drobne, biale igietki. Po kilku minutach wydzielanie sig
osadu ustawato. Po 15 min. ogrzewania na tazni wodnej, osad wydzielony
odsgczano, a przesgcz odparowywano na tazni wodnej do suchosci.
Pozostatose ekstrahowano w aparacie Soxhleta suchym benzenem w ciggu
kilku godzin, potem w ciagu kilkunastu godzin bezwodnym eterem, wresz-
cie suchym acetonem. Wyciag benzenowy odparowywano do suchosci
i uzyskany w ten spos6b krystaliczny osad wytrzasano kilkakrotnie z zim-
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nym benzenem. Tak samo postepowano z wyciaggiem eterowym i ace-
tonowym. W ten sposéb oddzielano tatwiej rozpuszczalny w benzenie
produkt o temp. topn. 110—115°, od produktu trudniej rozpuszczalnego,
o znacznie wyiszej temperaturze topnienia. Surowy dwuamino-dwupirydyl
krystalizowano dwu, lub trzykrotnie z benzenu z dodatkiem wegla i otrzy-
mywano w ten spos6b prawie bezbarwny, z odcieniem lekko kremowym
produkt o temp. topn. 117—118% Zwiazek ten rozpuszcza sie bardzo
dobrze w wodzie i wszystkich bardziej uiywanych rozczynnikach orga-
nicznych. Wydajnos¢ surowego produktu, uzyskanego z wszystkich wy-
ciagéw, po oddzieleniu od wyzej topniejgcego zwigzku, wynosita 0,5 g
t. j. 31% wyd. teor.

0,1042 g subst. dalo 26,8 cm® N (p =751, £ =199 0,1048 g subst. dato 27,2 cm* N
{» =750, £ =19 0,1122 g subst, dalo 0,2661 g CO, i 0,0541 g H,0.

dla C4H,00, obl: 64,47% C, 541% H, 30,11% N; znal.: 64,68% C, 5,40% H, 29,71% N,
29,94% N.

Chlorowodorek 2'.3-dwuamino-2,3'-dwupirydylu. C;yH,,N,.2HCI.

0,3 g dwuamino-dwupirydylu rozpuszczono w rozcienczonym kwasie
solnym. Roztwér po przesaczeniu odparowano na tazni wodnej do su-
chosci, potem dodano ok. 2 cm?® wody i jeszcze raz odparowano. Pozo-
stalos¢ rozpuszczono w bezwodnym alkoholu metylowym i dodano eteru
bezwodnego az do zmetnienia, ogrzano w celu ponownego rozpuszczenia
i pozostawiono do krystalizacji. Otrzymano drobne, biate igielki chloro-
wodorku, ktére dla oczyszczenia przekrystalizowano czterokrotnie z mie-
szaniny alkoholu metylowego i eteru. Temp. topn. 276—280°.

3,507 mg subst. dalo 0,6639 cm® N (p =746, t=19,5%; 0,0940 g subst. dalo
0,1037 g AgC!

dla C;oHaN,Cl, obl.: 21,63% N, 27,384 Cl; znal.: 21,69% N, 27,293 CL

Metylojodek 2'3-dwuamino-2,3'-dwupirydylu. C,,H,,N;.2CH,J.

0,3 g dwuamino-dwupirydylu rozpuszczono w 10 ¢m? bezwodnego
alkoholu metylowego, dodano 2,5 g jodku metylowego i ogrzewano
w zatopionej rurze w temp. 150-—160° w ciggu 3!/, godz. Po otwarciu
rury zawarto$¢ jej, ciemno zabarwiona od wydzielonego jodu, wymyto
z rury alkoholem metylowym. Po odparowaniu rozczynnika pozostala
brunatna ciecz. Rozpuszczono jg ponownie w malej ilosci alkoholu me-
tylowego i bezwodnym eterem wytrgcono osad, ktéry zrazu miat konsy-
stencje polstala, ale wkrotce zakrzepl. Przemyto go na sgczku suchym
acetonem, aby uwolni¢ go od jodu. Otrzymano 0,5 g produktu surowego.
Ten rozpuszono w bezwodnym alkoholu metylowym, wygotowano roztwor
z weglem i cieply jeszcze zadano suchym eterem ai do pojawienia sie
lekkiego zmetnienia, ktére przez ogrzanie znoéw rozpuszczono. W ciggu
kilkunastu godzin wydzielity sie duze ptytki, barwy zoltej. Taka krystali-



320 Wanda Brydiwna

zacje powtérzono 3 razy, poczem ostatni raz krystalizowano z samego
alkoholu metylowego. Produkt ten lekko ciemnial w 240° topniat
w 245—246°.

5066 mg subst. dalo 0,5344 cm?® N (p=7455, t =17 0,0925 g subst. dato -
0,0920 g AgJ.

dla CjaH;3MN,Jo obl: 11,91% N, 54,014 J; znal: 12,18% N, 53,76% J.

2'3-Tlenek 2,8'dwupirydylenu .

ZU% R
BT e T
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0,8 g dwuamino-dwupirydylu rozpuszczono w 15 cm® 204 kwasu sol-
nego. Roztwor oziebiono do —3° i mieszajgc wkraplano roztwér 0,6 g
azotynu sodowego w 25 c¢cm® wody. Natychmiast po dodaniu pierwszych
kropel azotynu, roztwor silnie zz6tkl; pozatem dwuazowanie przebiegalo
normalnie. Po ukonczonem dwuazowaniu ogrzano roztwér na tazni wod-
nej w ciagu 4 godz., przyczem wydzielil sig azot. Plyn po reakcji zal-
kalizowano i wyekstrahowano eterem. Po odparowaniu eteru pozostala
polstata masa, krystalizujaca czesciowo. w diugie igietki. Mase te roz-
puszczono w wodzie, wygotowano z weglem, a przesacz zadano stezonym
tugiem sodowym. Roztwér zmetnial, a po 24 godz. wydzielily sie diugie,
jedwabiste igly. Te odsaczono i po wysuszeniu rozpuszczono w bezwod-
nym eterze dla uwolnienia od zanieczyszezen lugiem. Produkt ten roz-
puszezat sie doskonale w wodzie i w bardziej uzywanych rozczynnikach
organicznych, z wyjatkiem ligroiny. Dla zupeinego oczyszczenia roz-
puszczono go w matej ilosci wody; po kilku dniach wykrystalizowaly
dlugie, jedwabiste wloski, o wygladzie i konsystencji waty. Temp. topn.
105,6—106,5°,

3,631 mg subst. dalo 05202 cm?® N (p=749,5, t=19,5%; 0,1002 g subst. dalo
0,2602 g COy i 0.0334 g H,0.

dla C;oH;ON; obl; 16,47% N, 70,56% C, 3,55 % H; znal.: 16,49% N, 70,82% C, 3,73% H

N,N'-Karbonylo-2',3-dwuamino-2,3-dwupirydyl.

Cco
HN/ANH
St R B

s Nl N

Nt N
N

Jako jeden z produktéw ubocznych podczas otrzymywania dwu-
amino-dwupirydylu z dwuaminy kwasu dwupirydylo-dwukarboksylowego,
powstaje zwigzek o temp. topn. powyzej 300°. Wpydziela sig on w po-
staci biatych, bltyszczacych igielek w czasie ogrzewania mieszaniny reagu-
jacej. Poczatek wydzielania sie tych krysztalow nastepuje po ogrzaniu
do 40°—wiprzeciagu kilku minut wypada obfity osad. Je$li osad ten
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odsaczy¢ na gorgco, a przesgcz ogrzewaé dalej, to nie mozina zauwazyé
dalszego tworzenia sie powyiszego produktu, a takie nie moina go wy-
kry¢ w dalszej przerobce produktow reakcji. Wydzielanie sig tego zwigzku
jest zatem ilosciowe (ok. 0,5 g z 2 g dwuaminy kwasu dwupirydylo-dwu-
karboksylowego), wskutek jego malej rozpuszczalnosci. Jesli mieszaniny
reagujgcej nie ogrzewaé, to i tak po uplywie ok. ¥ godz. mozina zauwa-
zy¢ juz w temperaturze 10° wypadanie owych charakterystycznych, l$nig-
cych igietek. Produkt ten nie rozpuszcza sie w czesciej uzywanych roz-
czynnikach organicznych, w wodzie rozpuszcza sie bardzo mato, najle-
piej rozpuszcza sie we wrzacym kwasie octowym (ok. 0,3 g na 200 cm?
kwasu octowego). Po oziebieniu krystalizuje natychmiast, to tez oczy-
szczono go przez krystalizacje z kwasu octowego. Po jednej krystalizacji
jest on analitycznie czysty. Ogrzewany w kapilarze zaczyna lekko 26tkngé
w temp. 357°, brunatnieje w 361° topi sie z rozktadem w 368 — 369°,
Sublimuje w 250° Sublimowany topi sie 368 — 369° b. ostro.

0,1313 g subst. dato 0,2992 g COs I 0,0448 g Hy0, 0,1308 g subst. dalo 0,2987 g
COy 1 0,0444 g Hy0, 2,834 mg subst. dalo 0,643 cm® N (p= 755, £ =16°, 0,1292 g. subst.
dalo 29,4 cm’N (p = 740, ¢ =15,59),

Znaleziono: 62,15% C, 3,82% H, 26,62% N, 62,28% C, 3,80% H, 26,22% N.

Powyisze liczby, otrzymane z analiz wskazaly na sktad ilosciowy:
CyHgON,, ktéry wymaga: 62,23% C, 3,8% H, 26,42% N.

Dla potwierdzenia wzoru budowy N,N’-karbonylo-2’,3-dwuamino-
2,3'-dwupirydylu sporzadzono go na drodze kondensacji dwuamino-dwu-
pirydylu z mocznikiem.

0,3 g 2',3-dwuamino-2,3’-dwupirydylu i 0,096 g mocznika zmieszano
starannie i ogrzano w probéwce do temp. 190-205°% Stop, z poczatku
ciekly, wéréd silnego wywigzywania si¢ amonjaku zastygt po uplywie
dwéch minut na gesta mase krystaliczna. Ta, przekrystalizowana dwu-
krotnie z kwasu octowego z dodatkiem wegla, dala blyszczqce, $§niezno
biale igielki o identycznym wygladzie z poprzednio opisanemi. Temp.
topn. 367 — 368° z rozkladem. Temp. topn. mieszaniny obydw6ch sub-
stancyj, otrzymanych dwoma réznymi sposobami: 367 — 368°.

2,820 mg subst. dato 0,6370 ¢cm® N (p =754, ¢ = 16,5°

Obliczono dla C,HsON,: 26,42% N. Znaleziono: 26,43% N.

N,N'—Karbonylo-2’-3-dwumetylba!wuamlno-2-3’-dwupirydyl.

CO
CH:N /\ NCH,
_/ N_N

AR Y

\_( N

05 g N,N’-karbonylo-2'3-dwuamino-2,3’-dwupirydylu starto w |moz-
dzierzu agatowym z 0,75 g chem. czyst. KOH. Mieszaning ogrzewano

Rocznlki Chemjl T. XIV. 21
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w tygielku, przyczem powstal ciemno czerwony stop, ktéry po ochlodze-
niu wskutek mieszania zbil sie w grudki i tatwo odstal od tygla (inng
prébke ogrzano slabiej, nie doprowadzajac do zupeinego stopienia sub-
stancyj, tylko przerwano ogrzewanie, gdy mieszanina nadtopila sie, przy-
bierajac konsystencje potstala). Stop sproszkowano starannie i wsypano
do rury, dodano 4 g jodku metylowego i po zatopieniu rury ogrzewano
w temperaturze 150—160° w ciagu 4 godzin. Po otwarciu rury zawartos¢
jej, ktéra przedstawiala ciemno zabarwiona, bezksztaltng mase, silnie za-
barwiona jodem, rozpuszczono w gorgcej wodzie (rozpuscila sig bardzo
tatwo), dodano stalego NaHSO; dla odbarwienia i odsaczono od zanie-
czyszczen. Roztwér ten, pomimo silnego oziebienia nie krystalizowat,
wigc zapomoca 50% tugu sodowego wytracono obfity, bezksztaltny osad,
ktéry po pewnym czasie przybral forme bardzo drobnych igietek. Po
osuszeniu osad ten wytrzasano z bezwodnym eterem dla uwolnienia od
wodorotlenku sodowego. Roztwér eterowy przy wolnem ulatnianiu sig
rozczynnika pozostawiat drobne, biate igietki. Po dwukrotnej krystalizacji
z eteru bezwodnego igietki te mialy temp. topn. 105—110°% Produkt ten
rozpuszczal sie bardzo dobrze we wszystkich bardziej uzywanych roz-
czynnikach organicznych i wodzie. W celu zupelnego oczyszczenia roz-
puszczono -go w malej ilosci wody; po kilku dniach wykrystalizowaly
biale, jedwabiste igietki, podobne do wloskéw o temp. topn. 118—118,5°,

2,560 mg subst. dato 0,5067 cm3N (p =759, { = 15,5%)
dla C,3H,;sON, obl.: 23,33% N, znal.: 23,39% N.

2,3-Dwupirydylo-2,'3-pirydon-2".
HN__CO OC__NH
2 NN NN

SN\ Al ST AT

i G R Nl N
N N

L. 1.

Reakcja otrzymywania dwumino-dwupirydylu z dwuaminy kwasu dwu-
pirydylo-dwukarboksylowego, jak to juz zaznaczono nie przebiega gtadko.
Gdy przetwdr reakcji po oddzieleniu N,N'-karbonylo-dwuamino-dwupiry-
dylu odparowano do suchosci, a pozostatlos¢ ekstrahowano benzenem
w aparacie Soxhleta, wtedy w wyciagu benzenowym, oprécz dwuamino-
dwupirydylu, zauwaiono obecnos¢ jeszcze innego produktu, znacznie
mpniej rozpuszczalnego i o znacznie wyiszej temperaturze topnienia. Gdy
ekstrakcje. prowadzono dalej, uzywajac jako rozczynnikéw eteru, a potem
acetonu, jak to opisywano w rozdziale o dwuamino-dwupirydylu, to prze-
konano sie, ze wyciag eterowy zawiera juz znacznie mniej dwuamino-
dwupirydylu, a wiecej substancji wyzej topniejacej, roztwoér acetonowy na-
tomiast zawiera ja juz niemal wylacznie. Laczna ilos¢ wyzej topniejacego
produktu, wyodrebnionego w ten sposéb, wynosita 0,35 g z 2 g dwuaminy
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kwasu dwupirydylo-dwukarboksylowego. Temp. topn. tej substancji byta
ok, 260—270° Rozpuszczalno$¢ w wodzie mala (ok. 0,5 g na 1 litr wody),
nieco lepsza w alkoholu (ok. 0,5 g na 500 c¢cm?® alkoholu). Zaréwno
z wody jak z alkoholu produkt ten krystalizowal nadzwyczaj tatwo w drob-
nych, $niezno bialych igietkach. Po dwukrotnej krystalizacji z alkoholu
i jednej z wody otrzymano produkt, topniejacy bez rozktadu 283—285°.
Ogrzewany wolno sublimowat w temperaturze ok. 260°.

0,1006 g subst. dato 0,2473 g CO, | 0,0342 g H,0; 0,1132 g. subst. dalo 0,2763 g
CO, i 0,0386 g Hy0O; 0,1346 g subst. dalo 25 em® N (p=747, £=19,5°%

Znaleziono: 67,05% C, 3,80% H, 21,3% N, 66,57 C, 3,81 H.

Powyisze liczby, otrzymane z analiz wskazatly na skfad ilosciowy: C;;H,ON;,
ktory wymaga: 66,97% C, 3,58% H, 21,329 N. ‘

[nnym razem, gdy przeprowadzano te sama reakcje Hofmanna, po
ekstrakcji benzenem zastosowano ekstrakcje chloroformem. Produkt, uzy-
skany w ten sposéb, topil sig bardzo nieostro ok. 290°. Przez wygotowy-
wanie go wodg i nastepna krystalizacje kolejno otrzymywanych frakcyj
wyodrebniano dwa produkty: jeden nieco latwiej rozpuszczajgcy sie
w wodzie mial temp. topn. 283° (R) i byt identyczny ze zwigzkiem wyzej
opisanym, oraz drugi, nieco trudniej rozpuszczalny o temp. topn. 318—
320. (B) Powtarzajac powyisza reakcje jeszcze kilkakrotnie, zauwazono,
ze produkty A 1 B zawsze powstajg obok siebie i ze pewne zmiany wa-
runkéw reakcji jak zmiany temperatury reakcji oraz stezenia tugu, nie
wplywajg na stosunki ilosciowe powstajgcych produktéw A i B.

3,426 mg subst. B dato 0,623 ecm?® N (p=761, £=18") znal: 21,36% N.

Zawarto$¢ azotu byta zatem w obydwoch substancjach identyczna
wlasnosci ich réwniez. :

Przypisujac na podstawie analogji z odpowiedniemi pochodnemi
dwufenylu obydwém produktom budowe I i ll, starano sie jg potwierdzig,
przerabiajac kilka reakcyj. Przekonano sig ze: 1) obydwa produkty nie
reagujg z fenylohydrazyna, nawet w 150° nie reaguja z hydroksyloamina.
2) Obydwa produkty rozpuszczajg sie zaréwno w wodnym, jak w alko-
holowym roztworze wodorotlenkéw alkalicznych, ale wodny 50% NaOH wy-
traca je z roztworu. 3) Obydwa produkty nie zmieniajg si¢ zupetnie pod wpty-
wem mieszaniny chromowej, ani pod wplywem nadmanganjanu potasowego.

Substancja A, stapiana z KOH, daje s6]l w wodzie rozpuszczalna,
ktéra reaguje z jodkami alkilow,

Wszystkie powyisze wlasnosci zgodne sg z wlasnosciami fenantrydonu.

2,3"-Dwupirydylo-N"-metyio-2,3-pirydon-2".
CyHN——NH,Cy

I I
CO—NCH; '
W tygielku -stopiono 0,6 g chem. czyst. KOH; do ochlodzonego
nieco stopu dodano 0,5 g dwupirydylo-pirydonu i ogrzano na ma{yrq
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plomieniu. Ws$réd dymienia i sublimowania substancja organiczna sto-
pita sie z KOH na z6lty stop, ktory po ostygnigciu zakrzept na grudki.
Te po rozstarciu wsypano do rury, dodano 3 g jodku metylowego i ogrze-
wano w zatopionej rurze w temp. 150—160° w ciagu 4 godz. Masa po-
reakcyjna zabarwiona byta na kolor brunatny. Przemyto ja zimnym alko-
holem w celu rozpuszczenia jodu, a z rury wymyto goragcg woda z ma-
lym dodatkiem tiosiarczanu sodowego. Po odsaczeniu pozostat brunatny
osad, ktdéry wygotowano acetonem. Przez przegotowanie roztworu ace-
tonowego z weglem odbarwiono go catkowicie, poczem zageszczono go
do matej objetosci. Wydzielily sig wtedy drobne igietki, trudno rozpusz-
czalne w goracej wodzie. Te igietki przekrystalizowane z wody topily sig
w 177—178" bez rozkiadu. _ :

3,405 mg. subst. dalo 0, 5929 ecm?® N (p=747, t=17,5%; dla C;;H,ON; obl.: 19,913 N
znal.: 20,11% N.

Odmienny sposéb oddzielenia produktéw reakcji Hofmanna. 8 g che-
micznie czystego KOH rozpuszczono w wodzie, dodano 5,38 g bromu
w temp. —8° Po rozpuszczeniu bromu wsypano 4 g drobno sproszko-
wanej dwuaminy kwasu dwupirydylo-dwukarboksylowego. Rozpuszczanie
jej trwalo okolo 10 minut, poczem ogrzewano na tazni wodnej w ciggu
40 minut. W temperaturze 40—50° wydzielit sig osad N,N’-karbonylo-dwu-
amino-dwupirydylu, ktéry odsgczono. Przesacz wytragcono na zimno du-
zym nadmiarem 50% NaOH. Wydzielit sie obfity osad, ktéry po prze-
sgczeniu i wysuszeniu ekstrahowano w aparacie Soxhleta suchym ben-
zenem. Do benzenu przechodzit tylko dwuamino-dwupirydyl. Po ukon-
czonej ekstrakcji osad, pozbawiony juz dwuaminy, rozpuszczono w wodzie
i dodano kwasu solnego prawie do zobojetnienia. Wtedy wydzielity sie
drobne igietki, ktére przesaczono i przemyto woda.

Stosunek ilosciowy otrzymanych w ten sposéb produkté$w reakeji
byt nastepujacy: N,N’-karbonylo-dwuamino-dwupirydylu 0,8 g t. j. 23%
wyd. teor.; dwuamino-dwupirydylu 1,3 g t. j. 42,3% wyd. teor.; dwupiry-
dylo-pirydonu 0,65 g t. j. 20% wyd. teor.

Wszystkie temperatury topnienia powyzej 200° oznaczano w stopio-
nej mieszaninie NaNO, i KNO, (1:1), uzywajac termometru skréconego;
mozna je wigc przyja¢ za skorygowane,

Streszczenie wynikow,

Przeprowadzono  proby rozszczepienia kwasu 2,3'-dwupirydylo-2/,3-
dwukarboksylowego na izomery optyczne przez sporzadzenie i rozdzie-
lenie na frakcje soli tego kwasu z chining i strychning. Stwierdzono na
podstawie pomiaréw polaryzacji soli z chining przeksztalcenie asyme-
tryczne pierwszego rodzaju’ wymienionego kwasu. Otrzymano nastgpu-
jace pochodne 2,3'-dwupirydylu: ester melylowy obojetny, estry etylowe
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kwasny i obojetny kwasu 2,3’-dwupirydylo-2’,3-dwukarboksylowego, dwu-
aming kwasu 2,3'-dwupirydylo 2’,3-dwukarboksylowego, 2’,3-dwuamino-2,3’-
dwupirydyl, jego chlorowodorek i metylojodek, oraz tlenek 2,3’-dwupi-
rydylenu,

Stwierdzono, ze podczas zamiany kwasu dwupirydylo-dwukarboksy-
lowego na dwuamino-dwupirydy! droga reakcji Hofmanna, tworzg sie
jako produkty uboczne 2,3'-dwupirydylo-2’,3-pirydon-2”, oraz N,N'-karbo-
nylo-2',3-dwuamino-2,3’-dwupirydyl. Budowe 2,3’-dwupirydylo-2’,3-pirydo-
nu-2” ustalono na podstawie przeprowadzenia go w pochodng metylowa.
Budowe N,N’-karbonylo-2’,3-dwuamino-2,3’-dwupirydylu oznaczono przez
otrzymanie tego samego zwiazku na drodze kondensacji dwuamino-dwu-
pirydylu z mocznikiem oraz przez sporzadzenie jego pochodnej dwu-
metylowej.

Panu Prof. L. Szperlowi za Jego zyczliwe interesowanie sie
moja pracg skladam wyrazy serdecznego podzigkowania.

R és umé.

On a essayé de dédoubler l'acide 2,3'-dipyridyle-2’,3-dicarbonique
en antipodes optiques, par l'intermédiaire de ses sels de strychnine et
de quinine. En mesurant le pouvoir rotatoire de ces sels on a constaté
que l'acide nommé ci-dessus subit une inversion asymétrique du pre-
mier type.

On a préparé par les réactions habituelles I’éther diméthylique, les
éthers mono- et diéthylique et I'amide de l'acide 2,3'-dipyridyle-2’,3-dicar-
bonique. La transposition dHofmann de I'amide en amine correspon-
dante fournit la 2,3’-dipyridyle-2’,3-diamine, caractérisée par son chlor-
hydrate et son iodométhylate. On a constaté que la réaction susdite
fournit en outre la 2,3-dipyridyle-2’,3-pyridone-2” et la 2-3'-dipyridyle-
N,N'-carbonyle-2,3-diamine. On a transformé la dipyridyle-pyridone en
dérivé méthylé, ce qui a permis de déterminer sa constitution. Pour
déterminer la constitution de la dipyridyle-carbonyle-diamine on a exécuté
sa synthése par une condensation de la dipyridyle-diamine avec la carb-
amide et de plus on a préparé son dérivé diméthylé.

La 2,3'-dipyridyle-2’,3-diamine diazotée a donné comme produit
I'oxyde du 2,3'-dipyridyléne.



	polaczkowa - 0012
	polaczkowa - 0013
	polaczkowa - 0014
	polaczkowa - 0015
	polaczkowa - 0016
	polaczkowa - 0017
	polaczkowa - 0018
	polaczkowa - 0019
	polaczkowa - 0020
	polaczkowa - 0021
	polaczkowa - 0022
	polaczkowa - 0023
	polaczkowa - 0024
	polaczkowa - 0025
	polaczkowa - 0026
	polaczkowa - 0027
	polaczkowa - 0028
	polaczkowa - 0029
	polaczkowa - 0030
	polaczkowa - 0031
	polaczkowa - 0032
	polaczkowa - 0033

