PRZYCZYNEK

do charakterystyki zwigzkéw diazoamidowych.
Napisat

Stefan NiementowskKi.

(Rzecz przedstawiona na posiedzeniu Wydz. mat.-przyr. w d. 7 czerwca 1892 r.;
ref. cztonek Olszewski).

Jedna z tych reakcyj, z ktéremi pracownik w dziedzinie chemii
organicznej najczesciej sie spotyka, jest dziatanie kwasu azotawego na
aromatyczne zwigzki amidowe. Przemiany, ktérym ulega przytem grupa
amidowa badat S$cisle i nad wyraz starannie Piotr Griess, i jemuto
zawdzieczamy wykrycie dwu typéw nowych ciat, tworzacych sie jako
produkty posrednie w przejésciu od aminéw do ciat niezawierajacych
azotu, mianowicie grupy zwigzkow t. zw. diazowych i diazo-amidowych.
Wykazat onl), ze podczas dziatania jednej drobiny kwasu azotawego na
jedne drobine zasady aminowej tworzg sie diazo-zwigzki ciata, zawiera-
jace dwuwartosciowg grupe N? w polgczeniu z jedng reszta wegleko-
wodowa, n. p.

natomiast podczas dziatania jednej drobiny kwasu azotawego na dwie
drobiny aminu powstaja zwiagzki diazoamidowe, ciata, w ktérych dwu-

1) Piotr Griess: Ann. Chem. Pharm. 113,201 ; 117,1; 121,257; 137,39 i t. d.
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wartosciowa grupa N? taczy sie z jedng reszta weglekowodows, oraz
z reszta drugiej drobiny aminu i to mianowicie za posrednictwem ato-
mu N grupy amidowej, n. p.

Tworzenie sie tych ostatnich odbywa sie w dwu fazach — w pier-
wszej dziataniem jednej drobiny kwasu azotawego na jedne drobine
aminu powstaje zwigzek diazowy, ktéry dopiero z drugg drobing aminu
daje zwigzek diazoamidowy

Z tego mozna juz wnosié, ze w pewrnych warunkach, a to mia-
nowicie woweczas, gdy na jedne drobine kivasu azotawego uzyjemy do
reakcyi jednej do dwoch drobin aminu, powstawaé bedg obok zwigzkdw
diazoamidowych takze odpowiednie diazowe; — nalezatoby sie za$ spo-
dziewa¢, ze w tych przypadkach, w ktérych operujemy iloscig sktadni-
kéw, obliczong podtug pierwszego rownania, tworzy¢ sie bedg wytgcznie
zwigzki diazowe. Tymczasem dos$wiadczenie wskazuje, ze pomimo za-
chowania wszelkich ostroznosci powstajg mieszaniny ciat, nalezacych do
tych dwu réznych grup potaczenh organicznych. Jak dotad nie znamy przy-
czyn i warunkéw dajacych powdd do tych dwu réwnoczesnych dziatan, —
prawdopodobnie sg one wynikiem natury samego aminu aromatycznego,
zaleznej od grup znajdujgcych sie w rdzeniu weglekowodowym obok
grupy amidowej, — od istoty i koncentracyi rozczynnikéw, w ktorych
w danej chwili dziatanie sie odbywa. Dagzac do ostatecznego rozwigzania
tych kwestyi, musimy gromadzi¢ skrzetnie jak najobfitsze matcryaty,
gdyz jedynie na takich racyonalnych podstawach bedziemy mogli dojs¢
do pewnych rezultatéw.

Przed paru laty wykazatem 1)} ze podczas dziatania kwasu azota-
wego na m-nitraniling powstaje obok chlorku m-nitrdiazobenzolu, diazo-
amidonitrobenzol

pomimo, ze ilos¢ kwasu azotawego wprowadzonego w reakcye byta wy-
starczajgcg do zupetnego zdiazotowania m-nitraniliny.

1) Stefan Niementowski: Rozpr. Wydz. mat.-przyr. XIX, 277. Kosmos : XV, 155
Ber. chem. Ges. XXII,2562.
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Analogiczne spostrzezenie zrobitem przy o-amido- p- tolunitrilu

i tu obok diazochlorku tworzy sie odpowiedni diazoamido-p - tolunitril

wreszcie przy diazotowaniu amido-m-metyl-o-uramidobcnzoylu

powstaje niemal wytgcznie diazoamido-m - metyl - 0 - uramidobenzoyl

i to nawetw razie uzycia znacznego nadmiaru kwasu azotawego i w roz-
czynach silnie ukwaszonych kwasami mineralnymi.

Daty doswiadczalne zebrane w obydwu ostatnich przypadkach sg
ztozone w niniejszej rozprawce.

Diazoamido-p-tolunitril.

W pracy mojej nO kwasie a- metyl-o-ftalowym* 1) podatem juz,
ze przy wlewaniu azotynu sodowego do rozczynu chlorowodanu o-amido-
p-tolusinku, powstaje klaczkowaty jasno zo6tty osad diazoamidoparatolu-
sinku w ilosci najmniej 60% amidosinku uzytego do diazotowania.

1) Stefan Niementowski: Rozpr. Wydz. mat.-przyr. XXII. 319,
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Pomimo, ze stosunki ciezarowe istot do dziatania wprowadzonych tak
byly dobrane, iz powinien byt powsta¢ diazochlorek paratolusinku,
utworzyt on sie w niniejszym przypadku w ilosci niedochodzacej potowy
cyfry oczekiwanej. Z natury rzeczy wyptywato, ze skoro w tak nieko-
rzystnych dla siebie warunkach diazoamidoparatolunitril w tak znacznej
tworzyt sie ilosci, to w razie uzycia sktadnikéw w ilosci odpowiadajgcej
réwnaniu

wydatek powinien by¢ teoretycznym. Doswiadczenie, ktore podjeto w celu
stwierdzenia, ze zwigzek w tych warunkach powstaty, bedzie identyczny
z poprzednim, potwierdzito powyzsze domniemanie.

W tym celu 3.3 gr. dokladnie roztartego o-amido-p -tolusinku za-
wiesitem w 100 gr. wody i zadatem 133 gr. normalnego kwasu sol-
nego,— naczynie z ptynem zanurzytem w $niegu, aby temperature przez
czas trwania reakcyi utrzymaé¢ okoto 0° — poczem wprowadzitem don
zwolna 1.1 gr. azotynu potasowego w 12 gr. wody. Ptyn nieco metnieje,
poczem zwolna wydzielajg sie kiaczki zottego diazoamidozwiazku; —
grudki o-amido - p - tolusinku, ktére z poczatku reakcyi znajdowaty sie
na dnie naczynia, powoli sie rozpuszczaja, a ich miejsce zastepuje coraz
obficiej osad z6ty. Osad ten po kilku godzinach zebratem na saczku,
przemytem zimna wodg do obojetnej reakcyi, osuszylem na bibule —
poczem wprost bez dalszego oczyszczania poddatem rozbiorowi.

I. 02270 gr. istoty daty 05844 gr. bezwodnika weglowego
i 01078 gr. wody.

I1. 01103 gr. istoty daty 24.1 cm. sze$¢, azotu pod cisnieniem
737 mm. a w 10°C.

I1l. 0.0854 gr. istoty daly 18 cm. sze$¢, azotu w 10°C, a pod
ci$nieniem 738 mm.

Oblicza sie Znaleziono
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Zwigzek w ten sposob otrzymany dal, jak wskazujg rozbiory,
liczby bardzo zblizone do obliczonych dla diazoamidoparatolusinku, nie
byt on jednak jeszcze istota chemicznie czysta, — nie posiadat statego
punktu topliwosci, ogrzany w rurce wioskowatej ciemniat okoto 150°
a rozktadat sie okoto 180° C. .lest to rzecza zupeinie naturalna wobec
faktu, ze ciata tego nie oczyszczano przez krystalizacye, niemozna go
za$ krystalizowa¢, gdyz ulega przytem przemianom zapewne w skutek
czesciowego zinydlenia grup sinowych. Wyrazna pod tym wzgledem
wskazoéwka sg punkty topliwosci i rozbiory istoty krystalizowanej z roz-
maitych rozczynnikéw. Surowy a suchy wytwor dziatania daje po prze-
krystalizowaniu z wyskoku izobutylowego, jako frakcye gtdéwna, istote
topniejgca z rozktadem w 190° C. Rozpuszczona we wrzacym toluolu
i zmuszona nastepnie do szybkiej Kkrystalizacyi przez ozigbienie naczy-
nia z zewnatrz, wydziela sie w cienkich pomaranczowych igtach o punkcie
topliwosci i rozktadu 217° C. Z *tugu pokrystalieznego otrzymuje sie
istote 0 punkcie topliwosci i rozktadu 220° C, ktéry przy ponownem
krystalizowaniu wznosi sie do 224° C. Krystalizujgc kilkakrotnie ktora-
kolwiekbadz frakcye z wyskoku etylowego, mozna podnie$¢ jej punkt
topliwosci i rozktadu az do 227° C. To samo zauwazytem przy rozmai-
tych innych partyach diazoamidoparatolunitrilu. Zwigzku, ktéryby przy
statym punkcie topliwosci okazywat stata zawartos¢ sktadnikéw elemen-
tarnych otrzymac¢ ta droga nie mozna;—Iliczby otrzymane przy rozbio-
rach rozmaitych frakcyi bardzo znacznie miedzy sobg sie roznig i nie
mogg by¢ odniesione do zadnego ze zwigzkow, ktdreby powinny powstac
w danych warunkach. Na dowdd tego twierdzenia podaje nastepujgce
rozbiory :

I. 0.2341 gr. istoty punktu topliwosci i rozkiadu 223" C. daly
0.5214 gr. bezwodnika weglowego i 0.0998 gr. wody.

1. 0.2424 gr. tej samej istoty daty 05331 gr. bezwodnika we-
glowego i 0.1003 gr. wody.

I1l. 0.1367 gr. tej samej istoty daty 32.2 cm. sze$¢, azotu w 20°C.
i pod cisnieniem 7335 mm.

IV. 0.2430 gr. istoty punktu topliwosci i rozktadu 225" C. daty
0.5485 gr. bezwodnika weglowego i 0.1031 gr. wody.

V. 0.0910 gr. tej samej istoty, osuszonej w 100° C. daty 20 cm.
szes¢, azotu w 14.6°C. i pod ciSnieniem barometrycznym 733 mm.
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Znaleziono :

Zwigzek w ten spos6b otrzymany dziataniem jednej drobiny kwasu
azotawego na dwie drobiny o - amido - p - tolusinku odpowiada zupetnie
wszystkiemi swemi fizycznemi wiasnosciami i catem swem chemicznem
zachowaniem sie ciatu, ktore powstaje przez dziatanie jednej drobiny
lub nawet znaczniejszej ilosci kwasu azotawego na jedne drobing ami-
dotolusinku. Jedynie w wydatku nowej istoty zachodza znaczniejsze
réznice, i tak, gdy w pierwszym razie w warunkach dla utworzenia
sie diazoamidoparatolusinku najdogodniejszy wydatek jest teoretyczny,
to w drugim, za uzyciem do dziatania rownodrobinowych ilosci czynni-
kéw, wydatek spada do 70—60%,—przy tych samych zresztg warun-
kach koncentracyi i tej samej ilosci wolnego kwasu. Dopiero w razie
uzycia znaczniejszego nadmiaru kwaséw mineralnych, tworzenie sie dia-
zoamidozwigzku ustepuje na drugi plan, a znika zupeinie, jezeli dzia-
tajgce czynniki uzyjemy w nastepujagcym stosunku :

na 3.5 gr. o-amido-p-tolusinku

35 cm. sze$¢, kwasu solnego c¢. g. 1.19 rozcienczonego woda
do ciezaru 350 gr. Do otrzymanego klarownego rozczynu chlorowodanu
wsacza sie powoli rozczyn

2 gr. azotynu sodowego
w 20 gr. wody. Otrzymuje sie klarowny rozczyn chlorku

diazoparatolunitrilu.

Podobnie jak nadmiar kwaséw mineralnych wpltywa operowanie
w rozczynach wyskokowych na doktadne zdiazotowanie o-amido-p- tolu-
nitrilu. Prawdopodobnie jednakowe przyczyny dziatajg w obydwu przy-
padkach. Charakter zasadowy amidotolusinku jest do$¢ stabym, jego
sole w ptynach wodnych obojetnych lub tylko stabo kwasnych trudno
sie rozpuszczaja lub ulegaja dyssocyacyi, —cze$¢ o-amido-p-tolusinku
pozostaje zawsze w takich razach zawieszona w formie miatkiego osadu.
Gdy do takiego ptynu wprowadzimy kwasu azotawego, wowczas dziata
on najsilniej na te czes¢ drobin, ktére sie znajdujg w stanie rozczynu,
i zamienia je na diazochlorek ,— ten ostatni spotykajac drobiny niezmie-
nionego jeszcze, statego sinku, tworzy dopiero z niemi zwigzek diazo-
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amidowy. Gdy operujemy w rozczynach wyskokowych lub silnie ukwa-
szonycli, cala ilo$¢ sinku znajduje sie w stanie rozczynu, podlega row-
nomierniej dziataniu kwasu azotawego na ten sam ostateczny wytwor
dziatania, na diazochlorek p-tolusinku.

Co do wiasnosci fizycznych diazoamidoparatolusinku, to z powodu,
iz ciata tego nie mozna bylo otrzymaé w stanie absolutnej czystosci, nie
moga one tez by¢ zupetnie doktadne. Punkt topliwosci, potaczony z row-
noczesnym rozktadem istoty, lezy, jak sie zdaje, w granicach 180 —
1900 C. Ciato to jest w wodzie nierozpuszczalne. W goracych organicz-
nych rozczynnikach, jak w wyskoku, toluolu, xylolu i t. p. rozpuszcza
sie, przyczem jednak, jak powyzej wykazano, ulega pewnym zmianom
w skiadzie chemicznym, wskutek czesSciowego zmydlenia grup sino-
wych. W kwasach rozcieficzonych nierozpuszczalny. W alkaliach roz-
puszcza sie zupetnie zwigzek, ktéry byt kilkakrotnie z rozczynnikéw
krystalizowanym, ktéry zatem przy gotowaniu ulegt juz czesSciowemu
zmydleniu i posiada n. p. punkt topliwosci 227° C.;— istota Swiezo otrzy-
mana zdaje sie by¢ nierozpuszczalng w wodnistych tugach alkalicznych.
Dtuzszy czas gotowana z tugami alkalicznymi rozkiada sie na kwas
m-homoantranilowy o punkcie topliwosci 177° C. i produkta zywicowate,
ktére w czesci zawdziecza¢ moga swe powstanie wspdtczesnemu tworze-
niu sie kwasu m-homosalicylowego, —kwasu, ktérego jednak w stanie
czystym nie wydzielitem. Rozklad ten odbywa sie prawdopodobnie po-
diug réwnania:

To zachowanie sie potwierdza mniemanie, ze cialo badane jest
jednem z licznych pochodnych grupy diazoamidozwigzkéw,—poglad, kto-
rego niezbitym dowodem sg ponizej opisane reakeye z naftolami i re-
zorcyna.

Gdy poznatem, jak #tatwo, w niekorzystnych nawet warunkach,
powstaje diazoamidoparatolusinek, waznem byto zbada¢ zachowanie sie
innych zwigzkdéw, zblizonych do o-amido-p-tolusinku wobec kwasu azo-
tawego. Najblizszym pochodnym , ktéry pod tym wzgledem zastugiwat
na uwage, byt kwas m-homoantranilowy,—juz i z tego powodu cieka-
wy, ze mogt da¢ pewne wskazéwki co do natury produktéw czesSciowego
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zmydlcnia, powstajgcych przy krystalizowaniu surowego diazoamido - p-
tolusinku. Ot6z okazato sie, ze w przeciwienstwie do owego sinku kwas
m-homoantranilowy w kwas diazoamidoparatoluylowy

nie tatwo moze by¢ przeprowadzony.

Jesli bedziemy dziata¢ jedna drobina kwasu azotawego na jedne
drobine kwasu m-homoantranilowego w wodnych rozczynach, to w niz-
kich temperaturach tworzy sie wytacznie odpowiedni diazochlorek, ktory
w nieco wyzszych temperaturach rozktada sie na kwas m-homosalicy-
lowy, — podczas gdy w tych samych warunkach przy o -amido - p-tolu-
sinku tworzyto sie 60—70% zwigzku diazoamidowego.

Dziatajagc w warunkach najkorzystniejszych dla utworzenia sie
kwasu diazoamidoparatoluylowego, mianowicie jedna drobina kwasu
azotawego na dwie drobiny kwasu m-h-antranilowego otrzymatem obok
diazochlorku, czerwony nierozpuszczalny zwigzek, ktérego ilos¢ byta
jednak tak mata, ze na razie nie wystarczyta mi nawet do rozbioru.
Mozliwem jest, ze byt to szukany kwas diazoamido-p-toluylowy.

Ta odrebnos$¢ zachowania sie powoduje tu widocznie obecnos¢ sil-
nie kwasnej grupy karboxylowej COOH, ktéra nadaje zwigzkowi wy-
bitniej kwasny charakter. Nasuwa to na mysl przypuszczenie, ze w tych
wszystkich przypadkach, w ktérych pewien amin aromatyczny ma cha-
rakter wybitnego kwasu lub zasady, tworzg sie tatwiej normalne diazo-
chlorki,— podczas gdy ciata o naturze obojetnej, aminy, w ktérych cha-
rakter zasadowy grupy amidowej jest ostabiony obecnoscig innych grup
w rdzeniu benzolowym, n. p. grupy nitrowej jak w m-nitranilinie lub
sinowej, jak w 0-amido - p - tolusinku, sg sktonne do wytwarzania pod
wptywem kwasu azotawego cial nalezacych do grupy zwigzkéw diazo-
ainidowych.

R - Naftol - azo - paratolunitril.
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AVszystkie zwigzki diazoamidowe stapiane z fenolami Ilub aminami
aromatycznymi daja odpowiednie zwigzki azowe. Azeby sie przekonag,
czy ciato otrzymane dziataniem kwasu azotawego na o-amido-p-tolunitril
jest rzeczywiscie diazoamidoparatolunitrilera, a nie izomerycznym ami-
doazoparatolunitrilem

stapiatem je kolejno z B-naftolem, a-naftolem i z rezorcyna, przyczem
otrzymywatem zwigzki azowe identyczne z tymi, ktére tworzyty sie
przy skombinowaniu diazochlorku p - tolunitrilu z alkalicznymi rozczy-
nami tych fenoli. Badany zwigzek zachowywat sie tu tedy jak typowy
zwigzek diazoamidowy. Nie ulega tedy zadnej watpliwosci, ze budowa
jego odpowiada faktycznie wzorowi

Z gory winienem zaznaczy¢, ze we wszystkich trzech przypadkach
wskutek bardzo tatwego zmydlania sie grupy sinowej o-amido - p-tolu-
sinku otrzymywane a przez Kkrystalizacye oczyszczone zwigzki azowe
odpowiadaty juz kwasowi m-homoantranilowemu, pierwszorzedny wytwor
dziatania zwigzek azo - p - tolunitrilu powiodto mi sie otrzymac jedynie
przy B-naftolu i rezorcynie.

Wykonane przy tej sposobnosci doswiadczenia zestawiam ponizej.

Okoto 1 gr. diazoamidotolunitrilu (top. z rozkt okoto 190° C)
ogrzewam w probierce w kapieli olejowej z 1 gr. B-naftolu pét godziny
wtemp. 120—140jC. Otrzymuje stop ciemno czerwony, ktéry w zgeszczo-
nym kwasie siarkowym rozpuszcza sie przybierajgc barwe intenzywnie wi-
$niowa a rozczyn taki wlany w wode wydziela czerwone kiaczki zwigzku
azowego. Stop ten wytrawiam okoto 300 gr. wyskoku, do ktorego, obok
matej ilosci barwnika, przechodza niezmieniony w nadmiarze do dziata-
nia uzyty B-naftol, i w reakcyi dopiero powstaty o-amido-p-tolusinek
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a gtdwna ilos¢ zwigzku azowego zostaje nierozpuszczona na sgczku. Po-
zostato$¢ te rozpuszczam we wrzgcym acetonie, z ktorego krystalizujg
sie jasno czerwone silnie potyskujace cienkie igietki, topniejgce okoto
230° C. Przy rozbiorze okazato sie, ze zwigzek ten jest B - naftol - azo-
paratolusinkiem (patrz ponizej rozbiér L).

Do pordéwnania staratem sie wytworzy¢ to samo ciato z diazo-
chlorku o-amido-p-tolusinku i B-naftolu.

Aby zredukowa¢ do minimum tworzenie si¢ diazoamidotolusinku,
diazotuje o-amido-p - tolusinek w rozczynie silnie ukwaszonym kwasem
solnym. Stosunki koncentracyi moga by¢ w dos¢ dalekich granicach
dowolnie obrane. Na 3.5 gr. o-amido-p-tolusinku uzywatem n. p. okoto
400 gr. wody i 30—40 gr. kwasu solnego c¢. g. 1.19, a diazotowatem
rozczynem 2 gr. azotynu sodowego w 20 gr. wody. Od ewentualnie
wydzielajgcego sie jeszcze diazoamidoparatolusinku odsgczatem, a kla-
rowny rozczyn czystego diazochlorku wlewatem powoli w alkaliczny
rozczyn [-naftolu. Tego ostatniego uzywatem zawsze wiecej, anizeli wy-
magato réwnanie

nadmiar ten bowiem tatwo moze by¢ pdzniej usuniety, — a rozpuszcza-
tem go w takiej ilosci tugéw alkalicznych, ktéraby wystarczyta do
utrzymania zasadowej reakcyi az po sam koniec dziatania. Na powyzej
podana ilo$¢ diazochlorku uzywatem n. p. 4 gr. B - naftolu rozpuszczo-
nego w 800 gr. wody, zawierajgcej 15 — 20 gr. statego wodnika sodo-
wego lub potasowego.

Przy zmieszaniu obydwu rozczynéw tworzy sie natychmiast obfity
we wodzie nierozpuszczalny ceglasto-czerwony osad soli alkalicznej azo-
barwnika B-naftolu. Osad ten przemywa sie na saczku lub ptétnie znaczng
iloscig zimnej wody az do reakcyi obojetnej, w celu usuniecia nadmiaru
B-naftolu. Nastepnie wilgotny zawiesza sie we wodzie i rozktada kwa-
sem solnym lub siarkowym na wolny barwnik azowy, przyczem na-
stepuje zmiana pierwotnego tonu barwy z ceglasto czerwonej z zottym
odcieniem na intenzywnie cynobrowo-czerwona. Wolny barwnik azowy
przemywa sie znowu zimng wodg do reakcyi obojetnej, osusza i wy-
trawia wrzacym wyskokiem etylowym. Za pomocg tego rozczynnika
mozna rozdzieli¢ surowy wytwoér dziatania na dwie partye: pierwsza
tatwiej rozpuszczalna, ceglasto czerwong, topniejaca z rozktadem okoto
272° C., ktora okazata sie azozwiazkiem pochodnym kwasu m-homoan-
tranilowego, jest juz zatem wytworem drugorzednego dziatania i bedzie
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ponizej opisang,— i drugg w wyskoku trudniej rozpuszczalng, wydzie-
lajaca sie zatem zaraz przy ostygnieciu rozczynéw surowego produktu
dziatania, w postaci dtugich krwisto czerwonych, zywo I$nigcych igietek,
topniejacych bez rozktadu okoto 225° C. Ta druga partya okazata sie
identyczng z barwnikiem azowym, otrzymanym przy stapianiu diazo-
amido-p-tolunitrilu z B-naftolem.

Liczby otrzymane przy rozbiorach tych ciat zestawiam ponizej
z obliczonemi dla B-naftol-azo-paratolusinku.

1. 0.0807 gr. istoty otrzymanej przy stapianiu diazoamidoparato-
lusinku z B - naftolem', topn. okoto 230° C., daly przy spaleniu 11 cm.
sze$¢, azotu w 22° C. i pod cisnieniem 732 mm.

I1. 0.2069 gr. istoty otrzymanej dziataniem diazochlorku - p - tolu-
sinku na alkaliczny rozczyn [-naftolu, topn. w 2250 C., daty 0.5709 gr.
bezwodnika weglowego i 0.0894 gr. wody.

I11. 0.1155 gr. tej samej istoty daty 15.2 cm. szes¢, azotuw 14° C.
i pod cisnieniem barometrycznym 734 mm.

Oblicza sie Znaleziono:

B-Naftol-azo - paratolusinek oczyszczony przez kilkakrotna krystali-
zacye wydziela sie w dtugich, krwisto czerwonych, zywo I$nigcych
igtach, topniejgcych bez rozktadu w 2270 C. Nieco wyzszy, zresztg nie-
wyrazny punkt topliwosci zwigzku, otrzymanego przez stapianie z dia-
zoamidoparatolusinku — objasnia sie matg przymieszkg wyzej topnieja-
cego [-naftol-azo-paratoluyl kwasu.

Zwigzek ten jest tatwo rozpuszczalny w chloroformie i benzolu,
znacznie trudniej w kwasie octowym i acetonie, bardzo trudno w wy-
skoku i eterze.
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W zgeszczonym kwasie siarkowym rozpuszczasie przybierajac barwe
intenzywnie wisniowo-czerwong, a rozczyn taki okazuje w aparacie widmo-
wym (1) zupelng ab-
sorbcye promieni z6t-
tych, zielonych az do
fioletowych. W krotkim
czasie barwa takich
rozczynéw staje  sie
mniej intenzywna, ab-
sorbcya stabsza, lecz
rozcigga sie wowczas
i przyémiewa niemal
cate widmo (I1); wresz-
cie znika zupeinie, roz-
czyn staje sie bezbar-
wnym a wlany do wody
nie wydziela juz kiacz-
kéw barwika azowego.

Niezawodnie f - naftol-

azo - paratolusinek ule- | w kwasie siarkowym, z rozczyn zgeszczony, r roz-
ga juz w zwykiej tem- czyn rozcienczony.

peraturze podstawiajg- . W kwasie siarkowym po niejakim czasie.

cemu dziataniu zgesz- 1. W wodniku SOdOWym.

IV. W wyskoku etylowym, z rozczyn nasycony, r roz-

czonego Kkwasu siarko- o
cienczony.

wego, ktory go zamie-
nia na bezbarwne fatwo w wodzie rozpuszczalne sulfokwasy.

Z wodnikami alkaliow tworzy sole, ktére jednak w wodzie sg zu-
petnie nierozpuszczalne, stad zawiesiny jego w alkaliach dopiero przez
gotowanie przyjmujg barwe rézowawsg i absorbujg (111) wowczas prawie
tak samo jak alkaliczne rozczyny kwasu [B-naftol - azo-paratoluylowego,
absorbcya pochodzi jednak w tym przypadku prawdopodobnie wiasnie
juz od tego kwasu, powstatego przy gotowaniu z alkaliami w skutek
zmydlenia grup sinowych.

W wodzie, nawet wrzacej, B-naftol - azo - paratolusinek zupetnie sie
nic rozpuszcza. Silnie rozcienczone wyskokowe rozczyny tego ciata po-
siadajg barwe zoHawag, a maximum absorbcyi (IV) lezy miedzy li-
niami b F.

Ciato to, jak wszystkie zwigzki azowe, moze by¢ przeprowadzonem
dziataniem $rodkéw redukujacych w bezbarwne zasady aminowe, kté-
rych jednak w niniejszym przypadku blizej nie badano— nie ulega bo-
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wiem zadnej watpliwosci, ze barwik ten posiada rzeczywiscie wzor bu-
dowy, podany na wstepie, — reszta o-amido-p-tolusinku wstepuje w po-
tozenie a-orto-grupy hydroxylowej B-naftolu.

Kwas B- naftol -azo -paratoluylowy.

Zwigzek ten, jak wspomniatem, powstaje obok B-naftol- azo-p-to-
lusinku przez dziatanie diazochlorku paratolunitrilu na alkaliczny roz-
czyn PB-naftolu. Pozostaje on mianowicie w tugach pokrystalicznych su-
rowego wytworu dziatania, z ktérych zwiazek w 2270 C. topniejacy juz
wydzielono. Po oddestylowaniu znaczniejszej czesci rozczynnika wydziela
sie wowczas z tych tugoéw istota jasno czerwona w drobne igty skry-
stalizowana, ktora w rurce wioskowatej ogrzana zapaca sie juz okoto
230°— topnieje za$ z réwnoczesnym rozktadem okoto 270n C. Istota ta,
kilkakrotnie z organicznych rozczynnikéw krystalizowana, n. p. z ace-
tonu, wyskoku etylowego Ilub amylowego, w miare jak traci mate
domieszki [-naftol - azo - paratolusinku, staje sie w nich coraz trudniej
rozpuszczalng,— réwnoczesnie tez podnosi sie punkt topliwosci i rozktadu
do 283°C.

W miejsce wyskoku etylowego mozna uzywaé korzystnie do roz-
dzielenia surowej mieszaniny obydwu azowych zwigzkéw acetonu, w kto-
rym obydwa ciata sa tatwiej rozpuszczalne Co do ilosciowego stosunku,
w jakim zwigzki w jednej operacyi powstaja, to nizej topniejacy two-
rzy sie zwykle w znaczniejszej ilosci — i tak n. p. w opisanym po-
przednio przykiadzie z 3.5 gr. o-amido-p-tolusinku otrzymatem po skom-
binowaniu z B-naftolem 3 gr. chem. czystego B-naftol-azo -paratolusinku
i 1 gr. chem. czystego kwasu [-naftol-azo-paratoluylowego.

Dla stwierdzenia, iz zwigzek w 283° C. topniejacy jest, jak wska-
zywaty rozbiory, kwasem [-naftol-azo-paratbluylowym, wytworzytem go
takze inng droga, mianowicie dziataniem diazochlorku otrzymanego
z kwasu m - homoantranilowego na alkaliczny rozczyn B-naftolu w mysl
réwnania :
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W tym celu 2 gr. sproszkowanego cliem. czystego kwasu m-lio-
moantranilowego topniejagcego w 1770C., zawiesitem w 200 gr. wody
i zadatem nadmiarem zgeszczonego kwasu solnego c. g. 1.19, mianowicie
10 cm. sze$¢. Do otrzymanego rozczynu clilorowodanu wstawionego
w mieszaning S$niegu i soli kuchennej wprowadzitem 1.5 gr. azotynu po-
tasowego, rozpuszczonego w 15 gr. wody. Powstaly rozczyn dwuazo-
chlorku wprowadzam zwolna, ciggle mieszajac, w rozczyn 2 gr. B-naftolu
w 300 gr. wody, zawierajgcej okoto il gr. wodnika sodowego. Powstaje
obfity czerwony osad soli sodowej barwnika azowego, ktéry przemy-
wam na sgczku wodg i rozktadam nastepnie kwasem mineralnym, sol-
nym lub siarkowym, ponownie przemywam, na porowatej porcelanie
osad osuszam i Kilkakrotnie z wrzacego wyskoku amylowego przekry-
stalizowuje. Otrzymuje istote topniejgca z rozktadem w 2830 C., ktora
okazata sie we wszystkich swych wiasnosciach identyczng z produktem
ubocznym, powstatym przy skombinowaniu f - naftolu z diazochlorkiem
p-tolusinku.

1. 0.1373 gr. istoty otrzymanej jako produkt uboczny przy dzia-
taniu diazochlorku-p-tolusinku na B-naftol, daty przy spaleniu 0.3587 gr.
bezwodnika weglowego i 0.0623 gr. wody.

1. 0.1175 gr. tej samej istoty daty 10.2 cm. sze$¢, azotu w 17.50C.
i pod ci$nieniem barometrycznem 723.5 mm.

I1l. 0.2240 gr. istoty powstatej ze skombinowania kwasu m-homo-
antranilowego z [B-naftolem daty 05795 gr. bezwodnika weglowego
i 0.0970 gr. wody.

Oblicza sie Znaleziono:

Jesli B-naftol-azo-paratolusinek topniejgcy w 227° C. bedziemy goto-
wac¢ z wodnikami alkalicznymi, to grupa sinowa ulegnie zmydleniu na
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grupe karboxylowa, z alkalicznego ptynu kwasy wydzielajg kwas f- na-
ftol-azo-paratoluy lowy, topniejacy z rozktadem w 283"C. Ta sama wi-
docznie reakcya zinydlania grupy sinowej, odbywa sie juz czesciowo
przy kombinowania o-amido-p-tolusinku z p-naftolem i tejto okoliczno-
sci przypisa¢ nalezy tworzenie sie powyzszego kwasu obok p-naftol-azo-
paratolusinku.

Kwas [-naftol-azo-paratoluylowy jest istotg krystalizujgca sie w dtu-
gie jasno czerwone igly o punkcie topliwosci i rozkladu 283° C. We
wszystkich czesciej uzywanych organicznych rozczynnikach jest on bar-
dzo trudno rozpuszczalny, jedynie w wyskoku amylowym, chloroformie
i lodowym kAvasie octowym nieco tatwiej sie rozpuszcza.

W zgeszczonym kwasie siarkowym rozpuszcza sie barwg inten-
zywnie wisniowo czerwong (1), ptyny takie absorbujg S$wiatto podobnie
jak odpowiednie rozczyny p-naftol-azo - paratolusinku, roznig sie jednak
charakterystycznie od
tych  ostatnich swg
wiekszg trwatoscig. Na-
tezenie barwy rozczy-
nu nie ulega nawet po
kilku dniach Zadnej
zmianie,—podczas gdy
jak podatem rozczyny
B-naftol - azo - paratolu-
sinku odbarwiajg sie
juz po krotkim czasie.

W wodnistych al-
kaliach rozpuszcza sie
barwg rézowa, okazu-
jaca lekki odcien zot-
tawy,— to jest tez prawdopodobnie powodem, iz widmo chtonienia ta-
kiego rozczynu w poréwnaniu z odpowiednim [-naftol-azo-paratolusinku
rozpoczyna sie glebiej w zielonej a siega dalej we fioletowg cze$¢ widma
stonecznego (I1.).

Kwas B-naftol-azo- paratoluylowy.

I. W kwasie siarkowym, z zgeszezony, r rozcienczony.
Il. W wodniku sodowym, z zgeszezony, r rozcienczony.

Rozczyny wodne, ktére jednak nawet w temperaturze wrzenia na-
sycane zawierajg tylko minimalne ilosci kwasu [3-naftol-azo - paratoluy-
lowego, okazujg te same tony barw i takie same tylko stabsze widma
chtonienia, jak rozczyny alkaliczne.
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Kwas a-uaftol-azo-paratoluylowy.

Podobnie jak B-naftol-azo-paratolusinek przygotowatem i ten zwiag-
zek dwiema roznemi drogami, mianowicie najpierw przez stapianie dia-
zoamidoparatolusinku z a-naftolem, przyczem w skutek réwnoczesnego
zmydlenia sie¢ grupy sinowej powstaje wylgcznie kwas z-naftol-azo-para-
toluylowy, a nastepnie przez skombinowanie kwasu m - homoantranilo-
wego z alkalicznym rozczynem a-naftolu. W obydwu razach wydzielone
ciata okazaly sie zupetnie identycznemi. Metody postepowania, stosunki
ciezarowe uzyte przy ich otrzymywaniu, byly takie same jak w odpo-
wiednich przypadkach przy pochodnych B-naftolu. Jedynie w przebiegu
skombinowania kwasu m - homoantranilowege z a- naftolem zachodzg
mate rdznice, na ktére chce zwréci¢ uwage czytelnika.

Przy wlewaniu rozczynu dwuazochlorku, otrzymanego z kwasu
m-homoantranilowego w alkaliczny rozczyn a-naftolu, wystepuje jedynie
intenzywne ciemno krwiste zabarwienie, lecz nie tworzy sie osad, gdyz
sole alkaliczne kwasu a-naftol-azo - paratoluylowego sg w wodzie bardzo
fatwo rozpuszczalne. Mata ilos¢ ciemnego osadu tworzy sie jedynie
w tych razach, gdy operowano w rozczynach zbyt zgeszczonych lub
temperatura ptynu w chwili reakcyi wysoko sie podniosta, jest to wow-
czas zwykle produkt zzywicowaciaty, ktéry najlepiej od dalszej prze-
robki usungé. Z alkalicznego rozczynu przez dziatanie kwasu solnego
wydziela sie wolny barwik azowy jako strat barwy buraczkowej; przemywa
go sie gorgcg woda na saczku dla usuniecia nadmiaru a-naftolu, osusza
i krystalizuje z wrzacego lodowego kwasu octowego. Otrzymany w ten
sposéb azowy barwik dat przy rozbiorach liczby zgodne z teoretycznemi.

I. 0.2153 gr. istoty osuszonej w eksykatorze daty 0.5556 gr. bez-
wodnika weglowego i 0.0901 gr. wody.

I1. 0.1293 gr. tej samej istoty daty 9.7 cm. sze$¢, azotu w 70C
i pod ciSnieniem barometrycznem 737 mm.
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Oblicza sie Znaleziono :

Czysty kwas a-naftol - azo - paratoluylowy krystalizuje sie z wrza-
cego lodowego kwasu octowego w cienkich igietkach topniejacych z roz-
ktadem w 2700 C., ktére sg wisniowo zabarwione, a w zbitych masach
maja wejrzenie pilSniowe.

W organicznych rozczynnikach zwigzek ten rozpuszcza sie. Roz-
czyny takie sa rozmaicie zabarwione w miare tego, jak wielka ilos¢
statego zwigzku w nich sie znajduje, od barwy zo6ttej z zielonawym od-
cieniem przy rozczynach eterowych, do wisniowo-czerwonej z zéttawym
odblaskiem przy naj-
bardziej  nasyconych
rozczynach w lodowym
kwasie octowym i wy-
skoku.

W zgeszczonym
kwasie siarkowym roz-
puszcza sie barwag in-
tenzywnie indygowo-
niebieskg (1), ktéra po
dtuzszym przeciggu cza-
su przechodzi w ton
fioletowy.

W wodnych #tu-
gach alkalicznych bardzo tatwo rozpuszczalny barwg czerwonawo-z6t-

tg (D).

Kwas a-naftol-azo- paratoluylowy.

I. W kwasie siarkowym.
Il. W wodniku sodowym, z zgeszczony, r rozciefczony.
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Rezorcyn - disazo - paratolunitril.

Okoto 1 gr. rezorcyny stopitem w probierce z 1 gr. diazoamido-
paratolunitrilu w kapieli olejowej w temp. 130 — 140°, az do chwili,
gdy ze stopu intenzywnie czerwono zabarwionego zaczety sie uwalniaé
banki gazéw. Zastygly i doktadnie sproszkowany stop tugowatem Avy-
skokiem , i czes¢, ktéra w nim byla prawie zupetnie nierozpuszczalna,
przekrystalizowatlem z wrzacego acetonu, a nastgpnie jeszcze z wielkiej
ilosci wyskoku. Otrzymatem zwigzek ceglasto czerwony, ktéry topniat
z rozkladem w 287° C. Przy oznaczeniu azotu otrzymatem liczby od-
powiadajgce rezorcyn-disazoparatolusinkowi.

I. 0.0465 gr. istoty daty 87 cm. sze$¢, azotu w 14°C. i pod ci-
$nieniem barometrycznem 731 mm.

Oblicza sie

Znaleziono :

W pierwszych wyciggach wyskokowych surowego wytworu dzia-
tania znajdowaty sie obok znaczniejszych ilosci 0-amido-p-tolusinku mate
ilosci czerwonego barwika nizej topniejgcego i tatwiej rozpuszczalnego
od diazozwiazku, ktory byt prawdopodobnie rezorcyn - azo - paratolusin-
kiem , ktérego jednak w stanie czystym nie wydzielitem.
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Reakcya odbywa sie¢ tedy gtéwnie podtug réwnania:

Podczas dziatania diazochlorku paratolusinku na alkaliczny rozczwn
rezorcyny tworzg sie takze pochodne, nalezace do grupy azo- i diazio-
zwigzkow, odpowiadajace sinkowi a w czedci tez juz sinkowi zmvdlio-
nemu, t.j. kwasowi p-toluylowemu. Wytwér dziatania jest tu tedy batr-
dzo skomplikowang mieszaning roéznych cial, — z tego tez powodu po-
rzucitem zamiar wydzielania zen chemicznie czystych jednostek,— tem
bardziej, ze rzecz ta wybiega juz zupelnie poza pierwotny obreb mojej
pracy.

Rezorcyn disazoparatolunitril wydziela sie z rozczynnikéw w ceglasto-
czerwonych masach , w ktorych nawet przy bardzo silnych powieksze-
niach nie mozna dostrzedz struktury krystalicznej. W rurce wloskowatej
ogrzany, topnieje z réwnoczesnym rozktkadem w 287° C.

We wszystkich czesciej uzywanych organicznych rozczynnikach
jest bardzo trudno rozpuszczalny.

W zgeszczonym
kwasie siarkowym roz-
puszcza sie barwag wis-
niowo - czerwong, —
rozczyny takie okazujg
dwa pasma absorbcyi
z maximami okoto li-
nij D. F.

. W kwasie siarkowym. W alkaliach jest zu-
petnie nierozpuszczalny.

Rezorcyn-disazo-paratolunitril.
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Diazoainido-ni- nietyl-o-urainidobenzoyl.

Poprzednio juz zaznaczytlem, ze podobnie jak m - nitranilina i o-
amido - p - tolusinek odznacza sie takze niedawno przeze mnie opisany
amido-m-metyl-o - uramidobenzoyl 1)

wielka daznoscig tworzenia odpowiedniego zwigzku diazoamidowego.

Nawet w rozczynach, zawierajgcych bardzo wiele wolnego kwasu
mineralnego, tworzy sie, pomimo nadmiaru kwasu azotawego, prawie wy-
tgcznie diazoamido-m-metyl-o-uramidobenzoyl.

Jakkolwiek zwigzku tego dotagd doktadniej nie badatem, wiadomos$¢
0 nim podaje tu dla tego, gdyz potwierdza ona dobitnie wypowiedziane
juz mniemanie, ze ciala o naturze obojetnej, zawierajgce grupy NH2,
dajg pod wptywem kwasu azotawego bardzo tatwo odpowiednie diazo-
amidowe zwigzki.

Okoto 0.95 gr. amidometyluramidobenzoylu rozpuscitem w 60 gr.
dwudziesto procentowego kwasu siarkowego i diazotowatem go rozczynem
0.5 gr. azotynu potasowego w 10 gr. wody.

Z ptynu ogrzanego do wrzenia i pozostawionego nastepnie w spo-
koju wydzielajg sie rdzawe bezpostaciowe ktaczki, ktére zebratem na
sgczku, przemytem woda, i po osuszeniu w eksykatorze rozebratem.

I. 0.1125 gr. istoty daly 24.3 cm. sze$¢, azotu w 14.5°C i pod
ciSnieniem barometrycznem 741 ram.

1) Stefan Niementowski: Rozpr. Wydz. mat.-przyr. Akad. Um. XXIV. 18.
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Oblicza sie : Znaleziono:

Diazoamido-m-metyl - o - uramidobenzoyl jest masg bezpostaciowa,
barwy brunatno-rdzawej, nietopniejgcg jeszcze w temp. 290° C.

We wszystkich organicznych rozczynnikach bardzo trudno roz-
puszczalny— jedynie we wrzacym lodowym kwasie octowym tatwiej sie
rozpuszcza. We wodzie nierozpuszczalny.

Doktadniejsze studyum tego ciala jest jeszcze w toku.
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