O metyloweglanach wielowartosciowych fenolow.

Napisat

Wiktor SyniewskKi.

Rzecz przedstawiona na posiedzeniu Wydzialu matem.-przyr, d. 6. stycznia 1896 r.
ref. czt. Bandrowski.

Chloroweglan metylowy zmieszany z hydrochinonem w stosunku
dwdch drobin chloroweglanu na jedna drobine hydrochinonu dziata w ten
sposob, ze tworzy sie hydrochinonodwuweglan metylowy

Dla utatwienia reakcyi i celem umozliwienia zastosowania jak naj-
nizszej temperatury zastosowatlem tu sposob L. Claisenal), ktéry
uzywat skutecznie suchych weglanéw alkalidw, jako $rodkéw odcigga-
jacych kwas solny, w tych przypadkach, w ktorych sie rozchodzito
o acylowanie alkoholéw, fenoléw i aminéw. Claisen uzywat przytem
takiej ilosci weglanu, aby po ukonczeniu reakcyi tworzyt sie weglan
kwasny, a to dla zapobiezenia wydzielaniu sie wody, ktéra mogtaby
dziata¢ hamujgco na przebieg reakcyi.

1) Ber. 1894. str. 3182.
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Cztery gr. hydrochinonu roztartem miatko z odpowiednig iloscig
wyprazonego weglanu sodowego i mieszanine te oblatlem w kolbce
150cc benzolu osuszonego, w ktérym rozpuscitem przedtem 6-5 gr. chlo-
roweglanu metylowego. Mieszanine te ogrzewalem przez 6 godzin na
kapieli wodnej z odwréconym chiodnikiem. Nie zauwazylem przytem
wydzielania sie bezwodnika weglowego, co byto wskazéwka, ze woda
sie nie tworzyta. Nastepnie oddestylowatem benzol na kapieli wodnej,
a pozostatos¢ w kolbce wytrawiatem Kilkakrotnie matemi ilosciami mo-
cnego alkoholu. Pozostato$¢ ta byla poczatkowo biata; po odpedzeniu
benzolu i zetknieciu sie z powietrzem zbrunatniata nieco, a zabarwienie
to udzielito sie tez wyciggowi alkoholowemu. Wycigg ten rozcienczytem
wodg az do zmetnienia, poczem po pewnym czasie wykrystalizowato sie
ciato biate w dhugich, blaszkowatych krysztatkach. Po kilkakrotnem
przekrystalizowaniu ze stabego alkoholu otrzymalem $niezno biate kry-
sztatki topigce sie w 115° C. Otrzymatem 75% tej ilosci surowego
produktu, ktéra wypadata z teoretycznego obliczenia. Analiza tego ciata
data nastepujace rezultaty:

podczas gdy ciato C6H4(O.COOCH3)2 wymaga:

Oznaczylem ciezar drobinowy ciata tego z obnizenia punktu zmra-
Zania kwasu octowego w aparacie Beckmanna na 233, podczas gdy
teoretycznie powinnoby by¢ 226.

Otrzymane ciato jest zatem hydrochinono dwuweglanem
metylowym C6H4(O.CO2CH3).

Zupekie analogicznie otrzymatem tez rezorcynodwu weglan
metylowy. Z wyciggu alkoholowego produktu surowego otrzymatem
po rozcieAczeniu woda i pozostawieniu na jaki$ czas w spokoju gesty
olej, ktéry po o$miu dniach dopiero zakrzept. Rozpuscitem woéwczas to
cialo w alkoholu i dodawatem do gorgcego roztworu wody. Po ozie-
bieniu sie nie wydzielaty sie juz krople oleiste, a tylko piekne, diugie,
igietkowate, biate krysztatki, ktdre po kilkakrotnem przekrystalizowaniu
okazaly punkt topliwosci = 44—45° C.

Analiza tego ciala data nastepujace rezultaty:
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Tak samo jak u poprzednio opisanego estru oznaczono i tu ciezar
drobinowy z obnizenia sie punktu zmrazania kwasu octowego. Rezultat
okazat sie nastepujacy:

Ciata wzieto _ - - - 02831 gr. =g
Kwasu octowego . . . 12'7587 =G
Obnizenie punktu zmrazania = 0 38° (przecietna

z kilku oznaczen)

Z wzoru m = 100 K. (gdzie K kwasu octowego = 38'6)

oblicza sie m = 225’4, podczas gdy teoretycznie powinnoby by¢ 226.

Ciato to jest zatem rezorcynodw uweglanem metylowym.

W sposob opisany przy powyzszych dwéch ciatach nie udato mi
sie otrzyma¢ pyrokatechinodwuweglanu metylowego. Pod-
czas ogrzewania mieszaniny na kapieli wodnej zzieleniata mieszanina
i przybrata w koncu kolor prawie czarny. Po odpedzeniu benzolu i wy-
ciaggnieciu pozostatej masy alkoholem nie mogtem z niego wydzieli¢ za
pomoca wody zadnego ciata, a po podparowaniu tego roztworu wykry-
stalizowato ciatlo w twardych krysztatkach, ktore bylo pyrokatechina.
Uzylem nastepnie nadmiaru weglanu sodowego, ale i w tym razie masa
ciemniata. Widocznie musiata sie pomimo nadmiaru weglanu wydzieli¢
w poczatkach reakcyi pewna ilos¢ wody, ktora dalszg reakcye uniemo-
zliwiata. W roztworze eterowym w nizkiej temperaturze nie poszio
lepiej, rezultat byt ujemny.

Azeby sie przekonaé, czy ciato takie mozna wogole otrzymac,
uzytem sposobu Wall achal), jakkolwiek nie spodziewatem sie wiel-
kiej w tym razie wydatnosci. Z sodu metalicznego i pyrokatechiny
utworzytem pyrokatechinian sodowy, i dopiero na to zupeinie suche po-
faczenie dziatatem chloroweglanem metylowym. Jakkolwiek wydatno$é
byta bardzo mata, otrzymatem jednakowoz ciato, ktére z roztworu
alkoholowego strgcone woda opadato w postaci kropel oleistych. Po pe-
wnym czasie skrzepto utworzone ciato oleiste, a po przekrystalizowaniu
kilkakrotnem otrzymatem ciato to w postaci pieknych, dtugich, biatych
krysztatkébw o punkcie topi. = 41° C.

Analiza wykazata .

1) Ann. Cheni. Pharm. 226, 84.



O METYLOWEGLANACH WARTOSCIOWYCH FENOLOW. 305

Liczby powyzsze zupeinie odpowiadajg ciatu skiadu:

Oznaczylem ciezar drobinowy tego ciala z obnizenia punktu zmra-
zania kwasu octowego w aparacie Beckmanna

z czego obliczamy wedtug wzoru wyzej przytoczonego ciezar drobinowy
m = 222 (teor. 226)

Cialo otrzymane jest zatem pyrokatechinodwuweglanem
mety lowym.

Prébowatem teraz otrzymaé ciato to bezposrednio z pyrokatechiny
metodg Claisena, bioragc jednak zamiast weglanu sodowego, ktory
widocznie dziatat zmydlajagco na mozliwie utworzony pyrokatechinodwu-
weglanmetylowy, weglan wapniowy.

Proba udata sie doskonale. Po oddestylowaniu benzolu wyciggnieto
z pozostatosci za pomoca alkoholu ciato, ktére po dodaniu wody do
roztworu alkoholowego wydzielone i przekrystalizowane okazato sie zu-
petnie identyczne z pyrokatechinodwuweglanem metylowym.

Za pomoca weglanu sodowego wytworzytem jeszcze orcynodwu-
weglan metylowy

Z 8 gr. orcyny otrzymatem 80 gr. ciata czystego czyli 51,2010
wydatku teoretycznego. W mocnym alkoholu rozpuszcza sie to ciato
bardzo fatwo. Straca sie ono z alkoholowego roztworu za pomocg wody
w postaci zotawego oleju, ktéry po pewnym czasie krzepnie. Z wiel-
kiej stosunkowo ilosci goracego, stabego alkoholu krystalizuje sie to
ciato w cienkich dtugich biatych igietkach.

Topig sie one w 55° C.

Analiza tego ciata wykazala:

Ciezar drobinowy oznaczono w aparacie Beckmanna i otrzymano
nastepujace rezultaty:

Ciezar drobinowy oblicza sie z powyzszego na 246.
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Ciato to jest zatem orcynodwuweglanem metylowym
CH3.C6H3 (OCO2CH3)2, ktéry to wzér wymaga: H = 5% C = 559%,
a ktdrego ciezar drobinowy = 240

Za uzyciem prazonego weglanu sodowego jako $rodka odciagaja-
cego kwas solny podczas dziatania chloroweglanu metylowego na pyro-
gallol w roztworze benzolowym nie otrzymalem spodziewanego pyro-
gallolotrojweglanu metylowego C6H3(0.CO2CH3)3. Pomimo
uzycia takiej ilosci sody prazonej, ze mogt sie utworzy¢ dwuweglan
sodowy, zawsze sie tyle wody w stanie wolnym wydzielato, ze przy jej
obecnosci mdgt weglan sodowy dziataé na pyrogallol; ptyn stat sie nie-
bawem ciemnobrunatnoczarny i nie moglem z niego wydzieli¢ spodzie-
wanego ciata, jakkolwiek by¢ moze, iz utworzylo sie ono w matych
ilosciach.

Wytworzenie tego ciata udato mi sie jednak fatwo, uzywajgc we-
glanu wapniowego jako $rodka odciggajacego kwas solny. Pozostatos¢
po odpedzeniu benzolu wyciggnieto alkoholem, a z rozczynu tego po
dodaniu wody wydzielit sie gesty, zottawy olej, ktory jednak i po Kil-
kutygodniowym staniu w nizkiej temperaturze nie zakrzept. Rozpusci-
tem go na nowo w alkoholu i stragcitem wodg czeSciowo. Cze$¢ naj-
czystszg wysuszytem nad kwasem siarkowym i analizowatem. Otrzy-
matem rezultaty nastepujace:

Pyrogallolotrojweglan metylowy wymaga: H = 4% C — 48%
Zestawiajgc punkty topliwosci badanych ciat otrzymamy nastepu-
jace dane:

fenole: ich weglany
metylowe  etylowe
pyrokatechina 104° 41°
rezorcyna 110° 82 ptyn
hydrochinon 169° 115° 101°
orcyna 107° 550 ptyn
pyrogallol 133° ptyn? —

Z czego sie okazuje, ze ciata prostszego skiadu sg bardziej state
i majg wyzsze punkty topliwosci od ciat bardziej ztozonych.
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