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O pracowano nową m etodę identyfikacji amin i fenoli, polegającą  
na otrzymaniu stałych, krystalicznych pochodnych kw asu dw ufenylo- 
octow ego. Podczas ogrzew ania  fenylobenzoilodw uazom etanu (tzw. 
azibenzilu) powstaje dwufenyloketen reagujący natychm iast z substan
cjami posiadającym i grupy -NH„ = N H  i -OH, w  w yniku  czego otrzy
muje się  odpowiednie amidy lub estry kw asu  dw ufenylooctow ego.

Identyfikacja niew ielkich ilości substancji organicznych polega  
najczęściej na o trz y m a n iu  w  m o ż liw ie  najprostszy sposób zdefin iow a
nych pochodnych krystalicznych i oznaczeniu ich  tem peratury top

nienia. .. .
W  celu identyfikacji amin otrzymuje się najczęściej pochodne

acety low e i b e n z o i l o w e ,  czasam i jednak pochodne te  są c iek łe lub 
nosiadaia bardzo niskie temperatury topnienia, trudno w ięc stwierdzić, 
z jaką aminą miano do czynienia.

Przy identyfikacji am inoalkoholi, am inoestrów i fenoli napotyka się  
prawie z a w s z e  na bardzo duże trudności zw iązane z  w ielofunkcyj- 
nością a n a l i z o w a n e g o  preparatu lub n iem ożliw ością otrzymania jedno
z n a c z n y c h ,  stałych pochodnych krystalicznych.

Zagadnienie upraszcza się  w  sposób zasadniczy, o  ile  do identyfi
kacji wykorzysta się  substancję o dużym ciężarze cząsteczkow ym , 
reag u jącą  tylko z grupą funkcyjną zw iązku i dającą z aminami, amino- 
a l k o h o l a m i ,  aminoestrami i fenolam i stałe krystaliczne pochodne.

Dw ufenyloketen daje z w ym ienionym i substancjam i zw iązki tego  
typu. Otrzymanie dw ufenyloketenu jest jednak dość skom plikowane 
poza tym  nie można go traktować jako typ ow y odczynnik organiczny, 
nie daje się on bowiem  przechow yw ać przez dłuższy okres czasu.
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M ateriałem w yjściow ym  do otrzym ywania dw ufenyloketenu jest 
fenylobenzoilodw uazom etan (tzw. azibenzil) zw iązek  stabilny w  niskich  
temperaturach, rozkładający się  jednak w  temp. 60° С z w ydzieleniem  
szotu  i w ytw orzeniem  dw ufenyloketenu zgodnie z równaniem:

Q H 5

-> N 2 +
O N  =  NI > С =  С =  O

CyH5 — С — С — C6H5
II _

N  =  N
® ©

C6HS

Zajmując się  przez pew ien  okres czasu reakcjam i azibenzilu oraz 
badając jego rozkład do dw ufenyloketenu stwierdzono, że m ożna go 
wykorzystać do identyfikacji amin i fenoli.

Reakcje przeprowadzano zaw sze w  roztworze benzenow ym , ogrze
wając am iny lub fenole z n iew ielk im  nadmiarem azibenzilu w  ciągu  
ok. 30 minut na łaźni w odnej. Koniec reakcji jest ła tw y do u ch w yce
nia, zanika bowiem  początkow e intensyw ne pom arańczowe zabar
w ienie roztworu oraz przestają w ydzielać się  pęcherzyki azotu.

Produkt reakcji krystalizuje po ochłodzeniu roztworu iub oddesty
lowaniu części rozpuszczalnika pod zm niejszonym  ciśnieniem .

Przebieg reakcji z amimami i związkam i w odorotlenow ym i przed
stawić można przy pom ocy następujących równań:

C0H5 — CO —  CN,  —  C0H5 +  ArNH2 —> N 2 +  (CeH5)2CH— CO—NM—Ar 

C6H5 — c o  — CNo —  C(jH- + ArOH —> No + (C0H5)2CH —  COO — Ar

Tworzą się w ów czas dw ufenyloacetam id oraz ester kw asu d w u f e n y l o -  

octow ego.
W  przypadku am inoalkoholi reagują obydw ie grupy funkcyjne np-

2CuH5 —  CO — CNo —  C0H 5 +  H 2N  —  CHo —  CH2 —  O H  —> 2N 2 +  

CUH5 Ce He 
\  /  

b CH —  CO —  N H  —  CH2 —  CH2 —  O —  CO —  CH 

/  \  
CUH 3 C6H 5

Poniew aż w iększość otrzym anych przez autorów pochodnych  
kwasu dw ufenylooctow ego n ie była dotąd opisana lub też otrzymane 
zostały one w  zupełnie inny sposób, w  części doświadczalnej podano 
pełne analizy oraz odnośniki do literatury, o ile  zw iązek był już znany-
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CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Otrzymywanie fenylobenzoilodwuazom etanu (azibenzilu)

Związek ten  otrzym ano z dwubenzoilu, m odyfikując znane przepisy z Organie 
Syntheses1).

30 g (0,134 mola) m onohydrazonu dwubenzoilu miesza się w  moździerzu z 60 g 
(0,28 mola) żółtego tlenku  rtęciowego i 15 g bezwodnego siarczanu sodowego, 
następnie mieszaninę przenosi się do 500 m l butelki, dodaje 200 m l suchego eteru  
oraz 4 m l nasyconego zimnego alkoholowego roztw oru KOH i zam yka doszlifowa
nym korkiem . M ieszaninę w strząsa się silnie ok. 15 m in w  tem p. pokojowej, następ 
nie sączy i osad przem ywa k ilkakro tn ie eterem  do uzyskania bezbarw nych p rze
sączy. Połączone przesącze eterowe odparow uje się do sucha w temp. 30 40 С 
pod zmniejszonym ciśnieniem. D estylacja pod norm alnym  ciśnieniem powoduje 
zazwyczaj wybuchowy rozkład produktu.

Pom arańczowy, krystaliczny azibenzil suszy się w eksykatorze próżniowym
i oczyszcza przez krystalizację z suchego eteru.

Azibenzil przechowuje się w lodówce w  szczelnie zam kniętych słoikach, 
nie zm ienia on wówczas swych własności w  ciągu w ielu tygodni.

W ydajność 26—28 g czyli 87—94%.

Otrzymywanie pochodnych amin

Do roztw oru 0,01 mola am iny w 5 m l suchego benzenu dodano roztw ór 0,011 
mola azibenzilu w  5 m l tego samego rozpuszczalnika. M ieszaninę ogrzewano 
w ciągu 30—40 m inut na łaźni wodnej w  tem peraturze 60—70C (tem peratura 
łaźni). W czasie ogrzewania stopniowo ustaw ało wydzielanie się azotu i zanikało 
pomarańczowe zabarw ienie roztworu. Po ochłodzeniu z roztw oru wydzielały się 
kryształy dw ufenyloacetam idu z w ydajnością 70—80°/o, k tóre oczyszczano przez 
krystalizację (Tabl. 1).

Otrzymywanie pochodnych fenoli
i

Do roztworu 0,02 mola fenolu w 25 m l suchego benzenu dodano 0,024 mola 
azibenzilu, następnie m ieszaninę ogrzewano ostrożnie na łaźni w odnej w  ciągu 
20—30 min, przy czym roztw ór odbarw iał się i przestaw ał pienić. T e m p e r a t u r ę  
łaźni podwyższano i roztw ór ogrzewano do w rzenia w ciągu 10—15 min, a następ 
nie rozpuszczalnik oddestylowano pod zmniejszonym ciśnieniem. Wydzielony 
^tały produkt przemywano w celu usunięcia smolistych substancji niewielką 
ilością eteru  naftowego i oczyszczano przez krystalizację. W ydajność 45—60%- 
(Tabl. 2).



Nowa m etoda iden ty fikac ji am in i fenoli 993

Tablica 2. Pochodne diwufenylraaoettySliawe fenoli
А п а 1 i z а

t. t. dimi- Obliczono Znaleziono Lite

Lp. Fenol
fenjjlo- Krystalizo % °/о ratu
octann wano z ra

°C С Н N С Н N

1 fenol 66-  67 benzyna-
metanol

83,3 5,59 83,5 5,9 3,5

2
3
4
5

o-krezol
p-krezol
p-nitrofenol
2-naftol

87 - 88 
7 6- 78 
89- 90

114-Л5

»»
metanol
metanol
etanol

83.4
83.4
72.1
74.2

6,0
6,0
4,5
5,4

4,2

83,7
83,5
72,1
74,3

6,1
6,2
4.7
5.7

4,3
6
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In  the course of studies on phenylbenzoilodiazom ethane (azibenzil) decom 
position into diphenylketene it w as found th a t some crystalline derivatives of 
NH2. ŃH and OH compounds are form ed. In  the  reaction  of azibenzil w ith  
amines and phenols diphenylacetic acid derivatives are form ed, w hich exhibit 
s h a r p ly  defined m elting points and can be used fo r identification of am ines and
phenols.

Reaction w as carried  ou t in anhydrous benzene in 60°C, tak ing  10°/o excess 
of azibenzil. The reaction  end can be easily confirm ed, w hen the  in itial orange 
colour disappears and gas evolution ceases. The product crystallizes w hen the 
solvent is distilled of.

D iphenylacetyl drivatives of certain  am ines are  quoted in the table 1, of 
phenols in th e  tab le 2.


