O dziataniu

chlorku benzoilowego na kwasy i bezwodniki kwasowe.

Podat

Ferd. Edw. Polzeniusz.

Rzecz przedstawiona na posiedzeniu 13 kwietnia 1896 r.:
ref. czt. Bandrowski.

Ame Pictet 1) wykazat, ze anilidy wymieniajg swa grupe kwasowg
na inng, posiadajaca wiecej atoméw weglowych, jezeli sie je ogrzewa
z chlorkami takichze kwasow, a réwnoczesnie grupa kwasowa anilid
taczy sie podczas tej reakcyi z chlorem chlorku kwasowego. Acetani-
lid np. zamienia sie pod wptywem chlorku benzoilowego na benzanilid,
a rownoczesnie powstaje chlorek octowy, wedtug réwnania:

Interesujgcem byto wobec tego pytanie, jak bedg dziataty chlorki
kwasowe, o0 wiekszej ilosci atoméw weglowych w drobinie, na wolne
kwasy i ich bezwodniki, posiadajagce mniej atoméw weglowych. Rozwia-
zanie tego pytania mogtoby mie6 nawet znaczenie praktyczne, gdyz
datoby ono w danym razie mozno$¢ otrzymywania catego szeregu chlor-
kéw kwasowych z kwasow, wzglednie ich bezwodnikéw, pod wptywem

1) Ber. XXIII. 3011.



chlorku kwasowego o wiekszej ilosci atoméw weglowych, np. pod wpty-
wem tak tatwo przystepnego chlorku benzoilowego.

Zachecony przez prof. Bandrowskiego, zajatem sie odpowiedniemi
doswiadczeniami; ktorych wyniki niniejszem opisze.

I. Chlorek benzoilowy i kwasy ttuszczowe.

1) Chlorek benzoilowy i kwas octowy ogrzewano w stosunku dro-
binowym (30 gr. CH3 COOH i 70 gr. C6H5 CO Cl) w retorcie, po-
taczonej z chtodnica, w fazni parafinowej, do 110°. Wywigzywaly si¢
podczas tego ogrzewania mate ilosci chlorowodoru i réwnocze$nie prze-
destylowato 30 gr. cieczy; ciecz ta, po trzykrotnej destylacyi, podczas
ktorej wydzielat sie chlorowodér, a w retorcie pozostawaty mate ilosci
chlorku benzoilowego, data 25 gr. (=64%) czystego chlorku octowego,
ktéry wrzat stale w 55° i zawierat 45,78% Cl (obliczona ilo$¢ chlo-
ru=45"'19%).

Pozostatos¢ w retorcie sktadata sie z matych ilosci niezmienionego
chlorku benzoilowego, kwasu benzoesowego (22 gr.) i bezwodnika ben-
Z0esowego.

2) Chlorek benzoilowy i kwas propionowy ogrzewano w stosunku
drobinowym (20 gr. CH3. CH2 COOH i 39 gr. Cé6Hs CO Cl) w re-
torcie, potaczonej z chtodnica, w tazni parafinowej, do 110°. Wydzielaty
sie mate ilosci chlorowodoru i réwnocze$nie przedestylowato 18 gr.
cieczy; ciecz ta, po trzykrotnej destylacyi, podczas ktorej wydzielaty
sie mate ilosci chlorowodoru, a w retorcie pozostawato cokolwiek chlorku
benzoilowego, data 16 gr. (=57%) chlorku propionowego, wrzacego
w 78° i zawierajgcego 38'89% Cl (teoretyczna ilos¢ chloru= 38'34%).

W retorcie znaleziono, oprécz matych ilo¢ niezmienionego chlorku
benzoilowego, kwas benzoesowy i 29 gr. bezwodnika benzoesowego.

3) Chlorek benzoilowy i kwas izomastowy ogrzewano w stosunku
drobinowym (25 gr. (CH3)2. CH. COOH -j- 39 gr. C6H5 CO CI) w re-
torcie, zaopatrzonej w chtodnice, w tazni parafinowej, do 110°. Podczas
ogrzewania wydzielaty sie mate ilosci chlorowodoru i réwnoczesnie prze-
destylowato 19 gr. cieczy; ciecz ta data po trzykrotnej destylacyi,
podczas ktorej wydzielaty sie mate ilosci chlorowodoru, a w retorcie
pozostawato cokolwiek chlorku benzoilowego, 17 gr. (= 56%) chlorku
izomastowego; otrzymany chlorek izomastowy wrzat stale w 92° i za-
wierat 33'9° Cl (teoretyczna ilo$¢ chloru=33'37%).

W retorcie znaleziono, oprocz matych ilosci chlorku benzoilowego,
kwas benzoesowy i bezwodnik benzoesowy.



4) Chlorek benzoilowy i kwas Walerianowy ogrzewano w stosunku
drobinowym (25 gr. C5H1002 i 35 gr. C6H5 CO Cl) w retorcie, po-
taczonej z chiodnicg, w tazni parafinowej, do 140°. Podczas ogrze-
wania uchodzity mate ilosci chlorowodoru i réwnocze$nie przedestylo-
wato 15 gr. cieczy, ktora po czterokrotnej destylacyi data 7 gr. (= 25%)
chlorku Walerianowego, wrzacego stale w 115° i zawierajgcego 30'6%
Cl (teoretyczna ilos¢ chloru = 29'48%); podczas oczyszczania chlorku
Walerianowego wydzielaty sie mate ilosci chlorowodoru, a w retorcie po-
zostawaty znaczne ilosci chlorku benzoilowego.

W retorcie znaleziono obok nieznacznych ilosci chlorku benzoilo-
wego, kwas benzoesowy i bezwodnik benzoesowy.

5) Chlorek benzoilowy i kwas chloroctowy ogrzewano w stosunku
drobinowym (25 gr. CH2 Cl. COOH i 37 gr. C6H5 COC1l) w retorcie,
potaczonej z chlodnica, w %azni parafinowej, do 140°. Podczas ogrze-
wania uchodzity mate ilosci chlodowodoru i réwnocze$nie przedestylo-
wato 10 gr. cieczy, ktéra po kilkakrotnej destylacyi data 5 gr. (= 17%)
chlorku chloro-octowego.

W retorcie znaleziono, oprécz matych ilosci niezmienionego chlorku
benzoilowego, kwas benzoesowy i bezwodnik benzoesowy.

I. Chlorek benzoilowy i bezwodniki kwaséw ttuszczowych.

1) Chlorek benzoilowy i bezwodnik kwasu octowego, w stosunku
2 drobin na I (55 gr. C6 H5 CO CI i 20 gr. (CH3 CO) 20) ogrzewano
w retorcie, polaczonej z chiodnica, w %azni parafinowej, do 110° Chlo-
rowodor nie wydzielat sie wcale; przedestylowato 30 gr. cieczy, ktora
po dwukrotnej destylacyi data, obok matych ilosci chlorku benzoilo-
wego | bezwodnika kwasu octowego, 25 gr. (= 83%) czystego chlorku
octowego.

W retorcie znaleziono, obok matych ilosci niezmienionego chlorku
benzoilowego i bezwodnika kwasu octowego, bezwodnik kwasu ben-
Z0esowego.

To doswiadczenie, jak rowniez doswiadczenie z kwasem octowym,
wykonywano rowniez w ten sposb, ze poczatkowo ogrzewano je w retor-
cie, potaczonej ze stojgcg chtodnica, w tazni parafinowej, do 110° przez
kilka godzin, a dopiero nastepnie poddano destylacyi, ogrzewajac roé-
wniez do 110° Przebieg reakcyi i ilos¢ otrzymanego chlorku octowego
byty zupetnie takie same, jak przy bezposredniej destylacyi.

W celu przekonania sie, czy chlorek benzoilowy dziata na
bezwodnik kwasu octowego bezposrednio w stosunku dwoch drobin
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na jedne, wytwarzajgc chlorek octowy i zamieniajgc sie sam na
bezwodnik: 2 C6 HY CO Cl + (CH3 CO)? O=(C6Hd CO)? O = 2 CH3
CO ClI, czy tez poczatkowo dziata tylko jego jedna drobina na jedne
drobing bezwodnika kwasu octowego: CgH5 CO CI 4- (CH3 CO)20
=C6 HO CO. O. CO CH3 ; CH3 CO Cl, w ktorym to przypadku
powinienby obok chlorku octowego powstawa¢ mieszany bezwodnik
benzoeso-octowy, wykonano nastepujace doswiadczenia:

a) W retorcie, polaczonej z chtodnicg, ogrzewano w tazni parafi-
nowej do 110° chlorek benzoilowy i bezwodnik kwasu octowego w sto-
sunku drobinowym (20 gr. (CH3 CO)2 O i 27¥ gr. C6 Hy CO CI).
Otrzymano 17 gr. cieczy, ktéra po dwukrotnej destylacyi data 15 gr.
czystego chlorku octowego. W retorcie znaleziono obok matych ilosci
niezmienionego chlorku benzoilowego, bezwodnik benzoesowy i znaczne
ilosci bezwodnika kwasu octowego; oczekiwanego mieszanego bezwo-
dnika benzoesooctowego nie znaleziono wecale. Wynika z tego, ze na
bezwodnik kwasu octowego dziatajg bezposrednio 2 drobiny chlorku
benzoilowego, i ze od razu powstaje bezwodnik benzoesowy.

b) W retorcie, potgczonej z chtodnicg, ogrzewano w tazni para-
finowej do 110° chlorek benzoilowy i bezwodnik kwasu octowego,
w stosunku drobinowym (20 gr. (CH3 CO)20 i 27¥§ gr. C6 Hé CO CI).
Przedestylowato 1642 gr cieczy, ktéra po dwukrotnej destylacyi data
14 gr. chlorku octowego. Do retorty dodano 2747 gr chlorku benzo-
ilowego i ogrzewano znéw do 110° przedestylowato 13 gr. cieczy,
ktéra po dwukrotnej destylacyi data 1Q¥2 gr. chlorku octowego. Chlo-
rek benzoilowy dziata zatem na bezwodnik octowy, zamieniajgc obie
jego potowy na chlorek octowy, a nie wytwarza z jedng potowa chlo-
rku octowego, tgczac sie réwnoczesnie z drugg potowg na mieszany bez-
wodnik, ktéry dopiero z nadmiarem chlorku benzoilowego ulegatby dal-
szemu rozkitadowi, wytwarzajagc drugg drobine chlorku octowego i za-
mieniajac sie sam na bezwodnik benzoesowy.

2) Chlorek benzoilowy i bezwodnik kwasu propionowego ogrze-
wano w stosunku 2 drobin na 1. (20 gr. (C3 Hy O)2 O i 43 gr. CtiH
CO CI) w retorcie, potaczonej z chtodnica, w tazni parafinowej , do
110°. Chlorowod6r nie wydzielat sie wcale; przedestylowato 21 gr. cie-
czy, ktéra po rektyfikacyi data 20-5 gr. (= 73»0) chlorku propiono-
wego, wrzacego w 78° i zawierajagcego 38'46% ClI.

W retorcie znaleziono, obok matych ilosci niezmienionego chlorku
benzoilowego, bezwodnik benzoesowy.

3) Chlorek benzoilowy i bezwodnik kwasu izomastowego ogrze-
wano w stosunku 2 drobin na 1 (20 gr. (C4 H? 0)2 O i 39 gr. C6 Hb
CO CI), w retorcie, potaczonej z chtodnicg, w tazni parafinowej, do 110°.



Chlorowodoér nie wydzielat sie wecale; przedestylowato 17 gr. cieczy,
ktéra po rektyfikacyi data 16 gr. (==58%) chlorku izomastowego.

W retorcie znaleziono, obok matych ilosci niezmienionego chlorku
benzoilowego, bezwodnik kwasu benzoesowego.

Z doswiadczen tych wynika, ze chlorek benzoilowy dziata na
kwasy ttuszczowe i ich bezwodniki, posiadajgce mniej atoméw weglo-
wych, zupehie tak, jak na ich anilidy. Chlor wytwarza zawsze z mniejszg
grupag kwasowg chlorek kwasowy, a resztka benzoilowa zamienia sie
zawsze na bezwodnik benzoesowy i czesciowo, z kwasami tylko, wytwa-
rza kwas benzoesowy.

Pomiedzy chlorkiem benzoilowym i kwasami tluszczowymi prze-
biega zatem reakcya wedtug réwnania:

C6H5 COCI-+-R . COOH = C6H5 . COOH + R . COC1;

powstaty kwas benzoesowy zamienia si¢ jednak pod wptywem chlorku
kwasowego, w danym przypadku chlorku benzoilowego, jak to wykazat
Anschiitzl), na bezwodnik benzoesowy: C6H3 COOH + C6H3 COC1 =
(C6H3 CO)2 O 4- HC1, co jest roéwniez powodem wydzielania sie chloro-
wodoru podczas ogrzewania chlorku benzoilowego z kwasami.

llo$¢ chlorkéw, otrzymywanych w ten sposob, jest w widocznym
stosunku do ciezaru drobinowego uzytego kwasu: zmniejsza sie ona
w miare wigkszego ciezaru drobinowego kwasu. | tak: z kwasu octo-
wego otrzymano 64% chlorku octowego; z kwasu propionowego 57%
chlorku propionowego; z kwasu izomastowego 56% chlorku izomasto-
wego; z kwasu Walerianowego 25% chlorku Walerianowego, a z kwasu
chlorooctowego — 17% chlorku chlorooctowego.

Pomiedzy chlorkiem benzoilowym i bezwodnikami kwaséw ttusz-
czowych przebiega reakcya w ten sam sposob, jak pomiedzy chlorkiem
benzoilowym i kwasem : 2C6H3COC1+(R . CO)20=(CgH3C0O)20+2RCOC1.
powstaje tu jednak bezposrednio bezwodnik benzoesowy, a nie kwas
benzoesowy, niema wiec nastepnego dziatania chlorku benzoilowego
na kwas benzoesowy, nie wydziela sie¢ zatem chlorowodér; prawdopo-
dobnie, wskutek nieobecnosci tej drugorzednej reakcyi jest réwniez
ilos¢ chlorku kwasowego stale wieksza od ilosci takiegoz chlorku otrzy-
manego z kwasu, jak to widac z nastepujgcych liczb, ktére rownoczes$nie
wykazujg, ze i tu ilos¢ otrzymanego chlorku zmniejsza sie w miare
wzrastania ciezaru drobinowego, uzytego bezwodnika kwasowego.

1) Ann. 226, 1.



Z bezwodnikaoctowego otrzymano 8800 chlorku octowego

N propionowego ,, 7310, propionowego

. izomastowego ,, 5810 izomastowego.
Doswiadczenia te byty wykonywane ze ztosunkowo matemi ilo-
Sciami, i dla tego tez otrzymywano po rektyfikacyi przedestylowanej

cieczy dos¢ znaczne straty. Straty te byly rowniez bardzo znaczne
wskutek tego, ze w retorcie pozostawaty jeszcze chlorki kwasowe, kto6-
rych jednak nie mozna bylo odpedzi¢ przez podwyzszenie temperatury,
gdyz w takim razie destylowat réwnocze$nie chlorek benzoilowy, od
ktorego dopiero przez wielokrotna destylacye mozna byto oddzieli¢ od-
powiedni chlorek kwasowy. Pracujgc ze znacznemi ilosciami chlorku
benzoilowego i bezwodnikow ttuszczowych, a nawet samych kwasow,
mozna oczekiwa¢ prawie ilosciowych wynikéw, szczegolnie dla chlorku
octowego.

Bezwodnik benzoesowy, otrzymywany przy tych do$wiadczeniach,
badano za kazdym razem doktadnie. Punkt topliwosci jego lezy, zgo-
dnie z dotychczasowemi danemi, koto 394205 punkt wrzenia jego zna-
laztem znacznie nizej, niz Anschiitz 1), gdyz nie koto 360° lecz koto 341°.
Wskutek tej roznicy, poddatem go rozbiorowi i otrzymatem nastepu-
jace wyniki:

Kilkakrotnie przedestylowany zawierat

obliczone:

Poddany rozbiorowi bezwodnik benzoesowy byt zétty; podczas de-
stylacyi ulega on widocznie czeSciowemu rozkiadowi, gdyz w miare
destylowania ciemnieje on i ostatecznie pozostaje w retorcie ciemno-
bronzowa masa; temu czeSciowemu rozktadowi przypisuje tez cokolwiek
wieksze ilosci wegla, otrzymane przy rozbiorze. Przypuszczenie to znaj-
duje potwierdzenie w tem, ze bezwodnik benzoesowy, przekrystalizo-
wany z eteru i stopiony dat przy rozbiorze nastepujace wyniki:

Oznaczyltem réwniez jego ciezar drobinowy metodg wrzenia (w ete-
rze) i otrzymatem liczbe 228, co z jego teoretycznym ciezarem drobi-
nowym 226 zgadza sie bardzo dobrze.
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