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NOWA METODA IDENTYFIKACJI AMIN | FENOLI

Jerzv. WOLINSKI, Daniela BUZA, Eugenia CZERWINSKA-FEJGIN,
Wactaw ZAMLYNSKI
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Opracowano nowg metode identyfikacji amin i fenoli, polegajacg
na otrzymaniu statych, krystalicznych pochodnych kwasu dwufenylo-
octowego. Podczas ogrzewania fenylobenzoilodwuazometanu (tzw.
azibenzilu) powstaje dwufenyloketen reagujgcy natychmiast z substan-
cjami posiadajagcymi grupy -NH,, =NH i -OH, w wyniku czego otrzy-
muje sie odpowiednie amidy lub estry kwasu dwufenylooctowego.

Identyfikacja niewielkich ilosci substancji organicznych polega
najczesciej na otrzymaniu w mozliwie najprostszy spos6b zdefiniowa-
nych pochodnych krystalicznych i oznaczeniu ich temperatury top-
nienia. . .

W celu identyfikacji amin otrzymuje sie najczes$ciej pochodne
acetylowe i benzoilowe, czasami jednak pochodne te sg ciekie lub
nosiadaia bardzo niskie temperatury topnienia, trudno wiec stwierdzic,
z jaka aming miano do czynienia.

Przy identyfikacji aminoalkoholi, aminoestrow i fenoli napotyka sie
prawie zawsze na bardzo duze trudnosci zwigzane z wielofunkcyj-
noscig analizowanego preparatu lub niemozliwoscig otrzymania jedno-
znacznych, statych pochodnych krystalicznych.

Zagadnienie upraszcza sie w sposOb zasadniczy, o ile do identyfi-
kacji wykorzysta sie substancje o duzym ciezarze czgsteczkowym,
reagujacg tylko z grupa funkcyjng zwigzku i dajacg z aminami, amino-
alkoholami, aminoestrami i fenolami state krystaliczne pochodne.

Dwufenyloketen daje z wymienionymi substancjami zwigzki tego
typu. Otrzymanie dwufenyloketenu jest jednak dos$¢ skomplikowane
poza tym nie mozna go traktowaé jako typowy odczynnik organiczny,
nie daje sie on bowiem przechowywaé przez diuzszy okres czasu.
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Materiatem wyjsciowym do otrzymywania dwufenyloketenu jest
fenylobenzoilodwuazometan (tzw. azibenzil) zwigzek stabilny w niskich
temperaturach, rozktadajgcy sie jednak w temp. 60° C z wydzieleniem
szotu i wytworzeniem dwufenyloketenu zgodnie z rdwnaniem:

CyH5— C — C— C6H5 QHS
o > N2+
O N= NI >C=C=0
® ©
CEHS

Zajmujac sie przez pewien okres czasu reakcjami azibenzilu oraz
badajac jego rozkiad do dwufenyloketenu stwierdzono, ze mozna go
wykorzystaé do identyfikacji amin i fenoli.

Reakcje przeprowadzano zawsze w roztworze benzenowym, ogrze-
wajagc aminy lub fenole z niewielkim nadmiarem azibenzilu w ciggu
ok. 30 minut na tazni wodnej. Koniec reakcji jest tatwy do uchwyce-
nia, zanika bowiem poczatkowe intensywne pomaranczowe zabar-
wienie roztworu oraz przestajg wydziela¢ sie pecherzyki azotu.

Produkt reakcji krystalizuje po ochtodzeniu roztworu iub oddesty-
lowaniu czes$ci rozpuszczalnika pod zmniejszonym ciSnieniem.

Przebieg reakcji z amimami i zwigzkami wodorotlenowymi przed-
stawi¢ mozna przy pomocy nastepujgcych réwnanh:

COH5— CO — CN, — COH5+ ArNH2 —>N2+ (CeH52CH—CO—NM—ATr
C6H5— CO0 — CNo — C(jH- + ArOH —> No + (COH5)2CH — COO —Ar

Tworzg sie wowczas dwufenyloacetamid oraz ester kwasu dwufenylo-
octowego.

W przypadku aminoalkoholi reagujg obydwie grupy funkcyjne np-
2CulH5— CO — CNo— COH5+ HNN — CHo— CH2— OH —> 2N2+

CWH5 CeHe
\ /
b CH— CO—NH—CH2— CH2— O —CO — CH
/ \
CWH3 C6H5

Poniewaz wiekszo$¢ otrzymanych przez autoréw pochodnych
kwasu dwufenylooctowego nie byla dotagd opisana lub tez otrzymane
zostaty one w zupetnie inny sposob, w cze$ci doSwiadczalnej podano
petne analizy oraz odnos$niki do literatury, o ile zwiazek byt juz znany-
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CZESC DOSWIADCZALNA

Otrzymywanie fenylobenzoilodwuazometanu (azibenzilu)

Zwigzek ten otrzymano z dwubenzoilu, modyfikujgc znane przepisy z Organie
Syntheses)).

30 g (0,134 mola) monohydrazonu dwubenzoilu miesza sie¢ w mozdzierzu z 60g
(0,28 mola) zo6tego tlenku rteciowego i 15 g bezwodnego siarczanu sodowego,
nastepnie mieszaning przenosi sie do 500 ml butelki, dodaje 200 ml suchego eteru
oraz 4 ml nasyconego zimnego alkoholowego roztworu KOH i zamyka doszlifowa-
nym korkiem. Mieszanine wstrzasa sie silnie ok. 15 min w temp. pokojowej, nastep-
nie saczy i osad przemywa kilkakrotnie eterem do uzyskania bezbarwnych prze-
saczy. Polgczone przesacze eterowe odparowuje sie do sucha w temp. 30 40 C
pod zmniejszonym cisnieniem. Destylacja pod normalnym ci$nieniem powoduje
zazwyczaj wybuchowy rozkiad produktu.

Pomaranczowy, krystaliczny azibenzil suszy sie w eksykatorze prézniowym
i oczyszcza przez krystalizacje z suchego eteru.

Azibenzil przechowuje si¢ w lodéwce w szczelnie zamknigetych
nie zmienia on wowczas swych wiasnosci w ciggu wielu tygodni.
Wydajnos¢ 26—28 g czyli 87—94%.

stoikach,

Otrzymywanie pochodnych amin

Do roztworu 0,01 mola aminy w 5 ml suchego benzenu dodano roztw6r 0,011
mola azibenzilu w 5 ml tego samego rozpuszczalnika. Mieszanine ogrzewano
w ciggu 30—40 minut na fazni wodnej w temperaturze 60—70C (temperatura
tazni). W czasie ogrzewania stopniowo ustawato wydzielanie sie azotu i zanikato
pomaranczowe zabarwienie roztworu. Po ochtodzeniu z roztworu wydzielaly sie

krysztaty dwufenyloacetamidu z wydajnosciag 70—80°/0, ktdére oczyszczano przez
krystalizacje (Tabl. 1).

Otrzymywanie pochodnych fenoli

i

Do roztworu 0,02 mola fenolu w 25 ml suchego benzenu dodano 0,024 mola

azibenzilu, nastepnie mieszaning ogrzewano ostroznie na #fazni wodnej w ciggu

20—30 min, przy czym roztwo6r odbarwiat sie i przestawat pieni¢. Temperature

tazni podwyzszano i roztwdr ogrzewano do wrzenia w ciggu 10—15 min, a nastep-

nie rozpuszczalnik oddestylowano pod zmniejszonym ci$nieniem. Wydzielony

aty produkt przemywano w celu usuniecia smolistych substancji niewielka

i(l{)s’thilq 2§3teru naftowego i oczyszczano przez krystalizacje. Wydajnos¢ 45—60%-
abl. 2).
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Tablica 2. Pochodne diwufenylraaoettySliawe fenoli
Analiza

t. t. dimi- Obliczono Znaleziono Lite-
fenjjlo-  Krystalizo- 0 o i}
Lp.  Fenol octann wano 2 % lo rartau
°C C H N C H N
1 fenol 66- 67 %eerg%r;?- 83,3 559 83,5 59 3,5
» o-krezol 87- 88 834 6,0 83,7 6,1
3 p-krezol 76- 78 » 834 6,0 83,5 6,2 6
4 p-nitrofenol  89- 90 metanol 721 45 42 721 47 4,3
114-n15 metanol 742 54 743 57
5 2-naftol etanol
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NEW METHOD OF AMINE AND PHENOL IDENTIFICATION

Jerzy WOLINSKI, Daniela BUZA, Eugenia CZERWINSKA-FEJGIN,

Wactaw ZAMEYNSKI
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In the course of studies on phenylbenzoilodiazomethane (azibenzil) decom-
position into diphenylketene it was found that some crystalline derivatives of
NH2 NH and OH compounds are formed. In the reaction of azibenzil with
amines and phenols diphenylacetic acid derivatives are formed, which exhibit
sharply defined melting points and can be used for identification of amines and
phenols.

Reaction was carried out in anhydrous benzene in 60°C, taking 10°0 excess
of azibenzil. The reaction end can be easily confirmed, when the initial orange
colour disappears and gas evolution ceases. The product crystallizes when the
solvent is distilled of.

Diphenylacetyl drivatives of certain amines are quoted in the table 1, of
phenols in the table 2.



