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Niniejsza rozprawka jest dalszym ciggiem prac moich nad anhydro-
zwigzkami, ogtoszonych w Rozprawach Akademii w latach 1886 i 1888.

Zajmowata mie wodwczas budowa tych ciat, a mianowicie rozcho-
dzito mi sie przedewszystkiem o wykazanie, w jaki spos6b wydziela sie
woda z monoacetylo - o - diaminu przy kondensacyi na anhydrozasade.

W ostatniej pracy mojej wykazatem na m - nitro - p - metylacetto-
luidzie i na m- nitro- p - etylacettoluidzie, ze atom tlenu grupy acetylo-
wej tworzy z dwoma atomami wodu sgsiedniej grupy amidowej drobine
wody; — rozszerzenie wykrytego prawidta na anhydrozwiazki wolne od
rodni wyskokowych, zajmuje mie jeszcze obecnie i bedzie przedmiotem
najblizszej mojej rozprawy; w niniejszej za$ rozprawce zamierzam opi-
sa¢ kilka zwigzkéw z grupy anhydrozasad, zawierajgcych brom w swym
sktadzie, a wykrytych przy sposobnosci do$wiadczen przedsiewzietych
z jednej strony w celu syntetycznego otrzymania oxyanhydrozwiazkow —
z drugiej za$ strony przy pracy nad wydzieleniem izomerycznych anhy-
drozasad, wyprowadzanych od jednego i tego samego o - diaminu.
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Pierwsze z tych ciat sa pochodnemi etenyitoluylendiaminu Hob
reckera, wyprowadzanego od m - p - toluylendiaminu

drugie za$ sa pochodnemi etenyitoluylendiaminu dotychczas w literaturze
nieopisanego — odpowiadajgcego o - m - toluylendiaminowi

Dazenie tych prac dawniej juz zaznaczytem.
Sadzitem, ze od anhydrozwiazkéw dziataniem bromu, a nastepnie
wodnika potasowego, dojde do oxyanhydrozwiazkow

ktérych pierwszego przedstawiciela wykrytem w wytworze redukceyi
m - nitro p - metylacettoluidu i pod nazwa oxyraetyletenyldiamidotoluolu
przed trzema laty opisatem.

Na mysl te naprowadzito mie opisane przez Ladenburga 1) zacho-
wanie sie metenyldiortotolylamidinu, ktéry daje z bromem w rozczynie
dwusiarczku wegla produkt przylgczenia dwu atoméw bromu, dla kto-
rego Ladenburg przyjmuje budowe

1) A. Ladenburg. Ber. d. deut. chein. Gea. X. 1130 i 1260.
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Reakcyja ta jest prawdopodobnie zupetnie ogélna— przy analogicznym
Tnetenyldimetatolylamidinie otrzymatem takze ciatlo zawierajgce w dro-
binie dwa atomy bromu.

Takiego samego wypadku nalezato sie spodziewa¢ przy anhydro-
zwiazkach, zawierajacych podobnie jak amidiny atom azotu zwigzany
podwdjnie z jednym atomem wegla. Doswiadczenia przedsiewziete pod
tym wzgledem z najtatwiej przystepng anhydrozasadg, etenyldiamidoto-
luolem Hobreckera, potwierdzity zupetnie to przypuszczenie. Dziatajac
nan w rozczynie dwusiarczku wegla takim samym rozczynem bromu,
otrzymatem zo6tty, szlamowaty, w dwusiarczku wegla prawie zupetnie
nierozpuszczalny osad, ktéry po przekrystalizowaniu sie z kwasu octo-
wego lodowego, roztozytem wodnikiem potasowym. Biaty wytwér dzia-
tania dwukrotnie przekrystalizowany z wodnistego wyskoku, posiadat
wszelkie znamiona chemicznej jednostki i wihasnosci podane juz poprze-
dnio w pracy mojej o anhydrozwigzkach w XV 111 tomie Rozpraw i Spra-
wozdan Wydz. matem.-przyrodn. Akademii Umiejetnosci str. 118.

Przy rozbiorach dat on mi nastepujace liczby:

I. 0.2248 gr. istoty osuszonej na powietrzu daty 0.4648 gr. bez
wodnika weglowego i 0.1637 gr. wody.

Il. 0.1509 gr. istoty osuszonej na powietrzu daty przy 18° C.
i 721 mm. ci$nienia barometrycznego 17.8 cm. sze$¢, azotu

I1l.  0.3388 gr. istoty osuszonej na powietrzu stracity w suszarce
w 1000 C. 0.0460 gr. wody.

IV. 02754 gr. istoty osuszonej w 1000 C. daty 0.6837 gr. bez-
wodnika weglowego i 0.1860 gr. wody.

Z tych danych obliczam w procentach dla

wody Kkrystalicznej
wegla - - - -
wodu - - - -
azotu - - - -
Teoretycznie oblicza sie dla Oxyetenyldiamidotoluolu zawierajgcego

127 drobiny wody krystalizaeyjnej lub bezwodnego, nastepujace dane:
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Poniewaz wypadki otrzymane przy rozbiorach odstepuja znacznie od liczb,
ktore sie oblicza dla Oxyetenyldiamidotoluolu, przeto na razie przed
trzema laty rozbioréw tych w pracy mojej wecale nie podatem, zacho-
wujac to sobie do chwili, gdy otrzymam znaczniejsze ilosci materyi
w 156° C. topniejgcej, aby jg ponownie zanalizowa¢. Tymczasem nieprze-
widziane trudnosci stanety zamiarowi temu na przeszkodzie. Przedsie-
wzigtem kilkanascie doswiadczen w celu odpowiedniego zbromowania ete-
nyldiamidotoluolu i nastepnego usunigcia zenn bromu, lecz niestety do-
tychczas zawsze bez uzyskania zwigzku, ktéryby z owym dawniej roz-
bieranym byt identycznym — i gdyby nie zapiski i to, ze mata ilos¢
owej istoty pozostata mi w zbiorze preparatéw, zwatpitbym, zem ja kie-
dykolwiek miat w reku !

W roku zesztym p. Zygmunt Bankiewicz, ktoéry zrazu pracowat
razem ze mng nad produktami redukcyi dinitro - p - acettoluidu, wykryt
przy redukcyi m -nitro - p - acettoluidu wyskokowym siarczkiem amonu,
ciato skfadu C9 HI0 N2 O, ktore poczytuje za Oxyetenyldiamidotoluol
0 budowie

opniejgce jednak z rozkiadem w 232 — 234° C., a z silnego wyskoku
krystalizuje sie w bezbarwnych tabliczkach, podobnych do chlorku pla-
tynowo - sodowego. Wiasnosci, ktore to ciato posiada, usprawiedliwiajg
zupeinie zaliczenie go do grupy Oxyanhydrozwiazkow:. przy dziesiecio-
godzinnem gotowaniu z kwasem solnym pozostato niezmienione, tak sa-
mo przy gotowaniu z cyng i Zgeszczonym kwasem solnym, jako tez
z alkaliami. Ogrzane do 270° z kilkakrotng iloscig ‘pytku cynkowego,
daje etenyldiamidotoluol Hobreckera. Odpowiada ono tedy w tych wszyst-
kich reakcyjach opisanemu przezemnie Oxymetyletenyldiamidotoluolowi.

Jedynym argumentem, ktéryby przemawiat przeciw budowie przy-
jetej przez Bankiewicza, mogitby by¢ zbyt wysoki punkt topliwosci.
Oxymetyletenyldiamidotoluol topnieje w 163°C. a rdzni sie od OxyetenyL
diamidotoluolu topniejagcego w 232 — 234° C. zawartoscig jednej grupy
metylowej , — roznica 70° C. i to na korzys$¢ ciata o grupe metylowa
ubozszego. Lecz jestto zbyt staba podstawa, niewystarczajgca na razie
przynajmniej do obalenia z innych wzgledéw odpowiedniego wzoru bu-
dowy Oxyetenyldiamidotoluolu.

W jakiz sposob pogodzi¢ tedy wypadki Otrzymaneprzezemnieprzy
rozktadzie dwubromoetenyldiamidotoluolu wodnikiem potasowym z pracg
Bankiewicza? Zdaje mi sie, ze pod tym wzgledem nie bedziemy mieli
trudnosci.
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Dziatanie wodnika potasowego na dwubromoetenyldiamidotoluol
budowy-

moze byC¢ bardzo rozmaite. Procz podanego juz dawniej dla reakcyi tej
rownania

niewyltaczonem, a nawet owszem jest dos¢ prawdopodobnem, ze przebieg
dziatania wystepuje w dwoch momentach; w pierwszym jeden atom bro-
mu wystepuje z atomem wodu grupy imidowej NH, tworzac w rdzeniu
anhydrowem bromowany etenyldiamidotoluol

w nastepnym wodnik potasowy podstawia ten atom bromu grupa hy-
droxylowa, dajac w ten spos6b Oxyzwiazek, ktoryby byt fenolem etenyl-
diamidotoluolu :

W rzeczy samej przy wszystkich pozniejszych rozktadach dwubromo-
Ctcnyldiamidotoluolu otrzymywatem zawsze jeden i ten sam w 216° C.
topniejacy Inonobrometenyldiamidotoluol, ktéry moze by¢ wiasnie owym
posrednim produktem rozktadu, budowy:

cialo to jednak nie daje sie przeprowadzi¢ przez gotowanie z wodnistym
lub wyskokowym wodnikiem potasowym pod zwykiem cisnieniem, w oxy-
etenyldiamidotoluolu.

By¢ moze, ze ciato to raz z rozczynu wydzielone, jest trwalsze na dzia-
tanie alkaliow anizeli w chwili powstawania; dalsze doswiadczenia wyko-
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nane pod tym wzgledem, powinnyby te kwestyje jako tez budowe jego
stanowczo wyjasnic.

Azeby otrzymaé etenyldiamidotoluol izomeryczny z etenyldiamido-
toluolem Hobreckera, obratlem droge podobna do tej, na ktérej Hiibner
i Schiipphaus 1) doszli do izomerycznego Inetenyldiamidotoluolu. Miano-
wicie bromowatem o-acettoluid, otrzymany przytem (a-) m-brom-o-acetto-
luid przeprowadzitem dziataniem kwasu azotowego w m -brom-m - nitro-
0 - acettoluid

ktory dziataniem cyny i kwasu solnego zamienitem w anhydrozasade
budowy

W tym ostatnim okresie postgpitem odmiennie od Hubnera i Schiipp-
hausa, — oni bowiem zmydlali m - brom - m - nitro o - acettoluid, otrzy-
mana bromowana nitrotoluiding redukowali na m - brom - 0 - m - diamido-
toluol, a ten dopiero dziataniem kwasu mréwkowego przeprowadzali
w bromowana anhydrozasade. Droga obrana przezemnie nadaje sie wie-
cej do jasnego sformutowania budowy uzyskanej anhydrozasady. Opie-
rajgc sie na moich poprzednich pod tym wzgledem badaniach, mozna
przyja¢ dla m - brom - etenyldiamidotoluolu powyzej podany wzér budo-
wy,— podczas gdy przy m - brom - Inetenyldiamidotoluolu otrzymanym
przez Hubnera i Schiipphausa, nie mamy zadnej wskazéwki, ktory z dwoch
mozliwych wzoréw

,) H. Hiibner und R. Schupphaus; Ber. d. d. chem. Ges. XVII, 775.



0 Anhydrozwiazkach. 221

przypisa¢ wihasciwie nalezy temu ciatu.

Dziataniem amalgamatu sodowego lub metalicznego sodu w roz-
czynach wyskokowych (w etylowym lub lepiej w amylowym) dochodzi
sie od m - brom - etenyldiamidotoluolu do etenyldiamidotoluolu budowy

ktorego dokiadne zbadanie i poréwnanie z anhydrozasada powstajaca
przy redukcyi m - nitro - 0 - acettoluidu Lellmanna

obecnie mnie zajmuje.

Zmieniwszy nieco warunki dziatania cyny i kwasu solnego na
m - brom - m - nitro - o - acettoluid , udato mi sie otrzyma¢ odpowiednia
oxyanhydrozasade m - brom - Oxyizoetenyldiamidotoluol, budowy
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ktéry zachowaniem sie swem i wiasnoSciami odpowiada zupetnie dawnigj
przezemnie opisanemu oxymetyletenyldiamidotoluolowi. Wypadek ten po-
twierdza mniemanie, ze tworzenie sie oxyanhydrozwiazkow przy reduk-
cyi nitracetaminéw jest reakcyja ogo6lna — i nie watpie, ze catemu sze-
regowi zasad znanych pod nazwa anhydrozwiazkéw , odpowiada szereg
ciat bogatszych o jeden atom tlenu w drobinie — szereg oxyanhydro-
zwigzkéw. Ciata te uwaza¢é mozna jako ogniwo posrednie w przejsciu
od acetylowanych o - diamindbw do anhydrozasad, tgcznik podobny do
tego, jakim sg azoxy-, azo- i hydrazozwigzki w przejsciu od nitro- do
amidozwigzkow.

W celu otrzymania izomerycznych anhydrozwigzkéw wyprowa-
dzajacych sie od jednego i tego samego o - diami[Ju, przedsiewzigtem
jeszcze przed czterema laty razem z Dr. Maryjanem Obrebskim doswiad-
czenia nad pochodnemi opisanego przez Beilsteina i Kuhlberga o - nitro-
m - acettoluidu. Dla zwigzku tego przyjeli ci badacze wzér budowy:

Tymczasem okazato sie, ze zwigzek ten przy redukcyi nie daje bynaj-
mniej anhydrozasady, tylko diamidotoluol, identyczny z p - toluylendia-
minem Nietzkiego

Wynika z tego, ze wzdr budowy przypisywany nitrotoluidinie Beilsteina
i Kuhlberga, jest mylnym — Zze w tym zwigzku nitrogrupa zajmuje po-
tozenie para- do amidogrupy. Nitrotoluidina ta nie moze wiec by¢ uzytg
do otrzymywania anhydrozasad.

www.rcin.org.pl
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Otrzymywanie etenyldiamidotoluoJu.

Zanim przystagpie do podania przebiegu dziatania bromu na etenyl-
diamidotoluol, musze jeszcze opisa¢ sposoby, ktdére najbardziej sie nadaja
do otrzymywania tego zwigzku. Jakkolwiek bowiem etenyldiamidotoluol
nalezy do ciat do$¢ dawno znanych i juz wielu chemikéw zajmowato
sie zbadaniem jego wiasnosci i zachowania sie w obec rozmaitych czyn-
nikéw, to jednak i dzi$ jeszcze przygotowanie tego ciata w nieco wiek-
szych ilosciach nie nalezy do zadan zbyt fatwych. Przyczyna tego jest
gtéwnie ta okolicznosé, ze m - nitro - p - acettoluid ulega z wielkg fatwo-
Scig zmydleniu 1). Juz ten maty nadmiar kwasu solnego, ktory zazwy-
czaj bywa wprowadzanym do dziatania przy redukcyjach cyng i kwa-
sem solnym, wystarcza w temperaturze wytworzonej uwalniajgcem sie
cieptem reakcyi, do zmydlenia do$¢ znacznej ilosci m-nitro-p-acettoluidu.
Powstata m - nitro - p - toluidyna zamieniona dziataniem wodu na ortodia-
midotoluol, staje sie zrodiem ciat barwnych, zazwyczaj natury smolistej,
ktore pézniej tylko z trudnosciag moga by¢ oddzielone od etenyldiamido-
toluolu, zwigzek ten zanieczyszczajg i spodziewana jego wydatnos¢ cze-
stokro¢ sprowadzajg do $miesznie matych liczb. Dzieje sie to szczeg6l-
niej wtedy, gdy wieksze ilosci m-nitro-p-acettoluidu odrazu w jednym
naczyniu redukujemy. Trudno bowiem wowczas zapanowa¢ zupetnie nad
przebiegiem reakcyi, ktéra zrazu leniwo sie zaczyna, lecz raz nawigzana,
szczegllniej w braku odpowiedniego oziebiania naczynia z zewnatrz,
wzmaga sie bardzo gwattownie, doprowadza ptyn do zawrzenia, spra-
wiajac zmydlenie znaczniejszych ilosci m - nitro - p - acettoluidu i zamiane
tegoz na m-p-diamidotoluol. Gdy nastepnie wydzielimy cyne siarkowo-
dem a przesgcze bedziemy podparowywa¢ w otwartych miskach, to zau-
wazymy zaraz tworzenie si¢ silnie czerwonego barwika, ktoéry mozna
wydzieli¢ z kwasnego pitynu octanem sodowym w kiaczkach Ilub jako
smolistg gestwe, zsychajgcg sie na powietrzu w mase twardg a kruchg
0 metalicznym potysku. Barwik ten zawdziecza widocznie swe powsta-
nie dziataniu tlenu powietrza. Tworzy sie on szybciej, w wiekszych ilo-
Sciach i juz w zwyklej temperaturze dziataniem chlorku zelazowego,
ktoéry wecale nie zmienia czystego chlorowodanu etenyldiamidotoluolu.
Jest on tedy wytworem utlenienia m - p-diamidotoluolu, identycznym lub
pokrewnym z ciatlem otrzymanem w ostatnich czasach przez Fischera

* S. Kleemann: Ber. d. d. ehem. Gea. XIX, 334.
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i Siedera 1) dziataniem chlorku zelazowego na ni - p - diamidotoluol, dla
ktoregoto barwika otrzymano z rozbioréw wzor C14H15N30.

Jesli natomiast, aby zapobiedz zmydleniu m - nitro - p - acettoluidu,
przeprowadzimy cata redukcyje w temperaturze o ile moznosci najniz-
szej i uzyjemy bardzo rozwodnionego kwasu solnego, to jako ostateczny
wytwor dziatania otrzymamy w miejsce spodziewanego etenyldiamido-
toluolu m-amido-p-acettoluid top. w IBO0 C.; identyczny z cialem tejze
nazwy Otrzymanem przez Boessnecka?) dziataniem opitkéw zelaza i kwasu
octowego a przez Z Bankiewicza 3) dziataniem siarczku amonu na m -
nitro - p - acettoluid. Tworzenie sie tego ciata przy redukcyi cyna i kwa-
sem solnym, jest dowodem, ze nie jest ono bynajmniej zawistem od na-
tury uzytego srodka redukcyjnego, tylko od energii, z jaka sie reduk-
cyja odbywa.

Wydatek etenyldiamidotoluolu jest stosunkowo najlepszym, gdy
zupetnie czysty z kwasu octowego wykrystalizowany m- nitro-p -acetto-
luid bedziemy redukowaé¢ na gorgco w ilosciach liieprzechodzacych 20
do 30 gr. iloscig cyny obliczona poditug réwnania

oraz matym nadmiarem Zgeszczonego kwasu solnego rozcienczonego ro-
wna objetoscig wody. Po straceniu cyny siarkowodein, wydziela sie z pod-
parowanycb przesaczy amonijakiem lub wodnikiem sodowym wolny ete-
Uyldiainidotoluol i oczyszcza sie go nastepnie przez przekrystalizowanie
sie z rozwodnionego wyskoku.

Nie wiele mozolniejszym jest Otrgymywanie etenyldiamidotoluolu
z m - p - toluylendiaminu i kwasu octowego. Oto sposob postepowania:
m-Nitro-p-toluidyne p.t. 1140C. przygotowana przez zmydlenie m-nitro-
p - acettoluidu podtug przepisu Gattermannad) , redukuje sie podiug
rownania

obliczona iloscig cyny i malym nadmiarem kwasu solnego. Nastepnie
nadmiarem wodnika sodowego wydziela sie wolny dwuamin, wytrzasa ete-

Otto Fischer und Ludwig Sieder: Ber. d. d chem. Ges. XXIII, 3802.
P. Boessneck: Ber. d. d. chem. Ges. XIX, 1757.

Z. Bankiewicz: Rozpr. i Spraw. Wydz. m.-prz. Ak. Umiegj. XX.....
Ludwig Gattermann: Ber. d. d. chem. Ges. XVIII, 1482.

)
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3
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rem, wycigg eteryczny osusza chlorkiem wapniowym, eter przepedza sie
a pozostata zasade czasteczkuje, przyczem niemal cata jej ilos¢ destyluje
sie w granicach 264—266° C. i krzepnie w odbieralniku w mase stata
opniejacg w 880 C.. Tak otrzymany m -p-toluylendiamin gotuje sie
pare godzin z podniesiona chtodnica z lodowym kwasem octowym, po-
czem dodaje sie don wyskoku, z ktérego krystalizuje sie czysty biaty
etenyldiamidotoluol.

Chemicznie czysty etenyldiamidotoluol jest ciatem barwy $niezno-
biatej, topniejacem w 203° C. Ten sam punkt topliwosci znalezli dla
etenyldiamidotoluolu Hobrecker 1) i Z. Bankiewicz 2). Podawany czesto
w literaturze a przez Ladenburga3) wprowadzony punkt topliwosci 198
do 199° C. jest punktem topliwosci ciata jeszcze nie nalezycie oczysz-
czonego.

Bromowanie etenyldiamidotoluolu.

Etenyldiamidotoluol tgczy sie z bromem nadzwyczaj chciwie. Czy
to w najbardziej nawet rozcieficzonych rozczynach dwusiarczku wegla
lub lodowego kwasu octowego, czy tez wystawiony pod kloszem na
dziatanie par bromu, tgczy sie on z najwieksza tatwoscig z dwoma ato-
mami bromu. Dalsze ilosci bromu dziataja podstawiajaco, tak, ze docho-
dzi sie do produktéw podstawienia dwubromoetenyldiamidotoluolu. Ten
ostatni jest ciatem nietrwatem, juz w obecnosci wyskoku lub wody prze-
chodzi w bromowodan opisanego ponizej monobrometenyldiamidotoluolu
(p. t. 216° C.) i jedynie przez krystalizowanie sie z lodowego kwasu
octowego mozna go hieco oczysci¢ , — poniewaz jednak jestto droga
do$¢ zmudna, przeto odstgpitem w dalszym toku doswiadczen od usito-
wan wydzielenia zupetnie czystego dwubromoetenyldiamidotoluolu. Za-
dawalatem sie zwykle jednorazowem przekrystalizowaniem z lodowego
kwasu octowego, poczem rozktadatem wytwér bromowania wodii, amo-
nijakiein, wodnikiem potasowym lub sodowym.

Co do sposobow bromowania etenyldiamidotoluolu, to jak juz wy-
zej wspomniatem, uzywatem roztworéw dwusiarczku wegla, lodowatego
kwasu octowego i wreszcie dziatatem na suchy etenyldiamidotoluol pa-
rami bromu. We wszystkich trzech przypadkach na jedne drobine ete-
nyldiamidotoluolu zuzywatem zwykle nieco wiecej anizeli dwa atomy

) F. Hobrecker: Tamze V, 920.
2) Z. Bankiewicz: 1. c.
3) A. Ladenbnrg: Ber. d. d. chem. Ges. XII, 954—VIII, 677.

Rotprawy mat-przyr. T. XXII. 29
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bromu; wskutek tego tez zapewne nie otrzymywatem czystego dibromo-
etenyldiamidotoluolu, lecz mieszanine tegoz z ciatem Zawicrajacem w dro-
binie trzy atomy bromu. Tak przynajmniej wnosi¢ mozna z ponizej po-
danych rozbioréw zwigzkéw otrzymanych przy bromowaniu w lodowym
kwasie octowym.

Bromowania w dwusiarczku wegla przedsiebrane byty w tempera-
turze pokojowej 20° C. i w temperaturze —5° C., badzto w bezposre-
dniem jaskrawem oswietleniu stonecznem, badZz tez w cieniu lub Swietle
rozprészonem, bez zadnej widocznej réznicy co do natury powstatych
zwigzkéw. Produkta bromowania nie byty rozbierane, byly jednak zu-
petnie podobne do produktéw powstajacych przy dziataniu bromu na
etenyldiamidotoluol w rozczynie lodowego kwasu octowego i daty pod
dziataniem wodnika potasowego tez same produkta rozkiadu.

Bromowanie w lodowym kwasie octowym robitem w nastepujacy
sposob:

Rozpuscitem 30 gr. etenyldiamidotoluolu topniejircego w 195 do
200° C. w 170 gr. lodowego kwasu octowego i dodawatem dos¢ po-
woli 33 gr. bromu rozpuszczonego w 50 gr. lodowego kwasu octowego,
przyczem kolbka byta zanurzona w mieszaninie $niegu i soli kuchennej.

Po uptywie 24 godzin wydzielito sie z ptynu 42 gr. z6tto zabar-
wionej, w tuski skrystalizowanej istoty, ktéra okoto 295° C. topniata na
czarny ptyn. Oznaczam ja jako frakcyje 1.

Z przesaczu od niej po przepedzeniu znaczniejszej czeSci kwasu
octowego, krystalizuje sie 12 gr. brudno szarych igiet miekngcych w rurce
Wrloskowatej w 240° a topniejgcych w 2750 C. Twmrza one frakcyje 1.

Wreszcie z przesaczy od frakcyi Il po zupetnem odpedzeniu kwrasu
octowego, pozostaje ciemno brunatna masa gestosci smoty, ktéra nawet
po dwumiesiecznem przebywaniu na mrozie krystalicznie nie skrzepta.
Jestto lIrakcyja IlI.

DwadziesScia dziewie¢ gr. frakcyi pierwszej oczyscitem przez dwu-
krotne krystalizowanie z lodowego kwasu octowrego. Otrzymatem 22.5 gr.
istoty zioto-zotej zabarwionej, w blaszki skrystalizowanej, ktéra w 294
do 298° mieknie, a sptywa zupetnie po Scianach rurki w 300° C. Istota
ta data przy rozbiorach nastepujgce liczby:

I. 0.2948 gr. istoty osuszonej w eksykatorze daty 0.3487 gr. CO?2
i 0.0810 gr. wody.

I1. 0.3614 gr. tejze istoty daty 0.4272 gr. CO2 i 0.1006 gr. wody.

1. 0322(i gr. , . daly 27.4 cm. sze$¢, azotu przy 723 mm.
cisnienia barom, i 11.2° C.

1V. 0.2344 gr. tejze istoty daty (podtug Cariusa) 0.3235 gr. bromku
srebra, co odpowiada 0.13766 gr. bromu.
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Oblicza sie: Znaleziono:

Zrozbiorow tych wynika, ze badana istota nie jest bynajmniej jednostka
chemiczna, lecz mieszaning dwoéch ciat i to mianowicie podiug wszel-
kiego prawdopodobienstwa mieszaning tréjbromoetenyldiamidotoluolu.

lub bromowodanu dWubromoetenyldiamidotoluolu

z matg iloscia bromowodanu niezmienionego Ctenyldiamidotoluolu.

W mniemaniu tem utwierdzajg mie przemiany jakim to ciato ulega
pod wptywem wodnikéw alkalicznych. Wodnik potasowy, sodowy lub
amonijak wydzielajg zen mieszanine opisanego ponizej brometenyldiami-
dotoluolu topniejgcego w2160C. i etenyldiamidotoluolu.

Ze rozbierany zwiazek skiadat sie glownie z tréjbromoetenyldia-
midotoluolu lub z bromowodanu dwubromoetenyldiamidotoluolu , wynika
dalej Ztad, ze owe zdéHe, w 294—297° C. topniejace tuski juz przy po-
laniu zimng woda ulegaja rozktadowi , zmieniajac swa pierwotnie z6ia
barwe w biata.

Niezmieniony etenyldiamidotoluol znajduje sie w pierwszej frakcyi
tylko w bardzo matej ilosci.

W znaczniejszej ilosci nagromadza on sie w frakcyi Il, ktéra, wno-
szgc z jej wiasnosci fizycznych i zachowania sie w obec wodnika sodo-
wego, byla mieszaning bromowodanéw bromoetenyldiamidotoluolu topnie-
jacego w 216° C. i etenyldiamidotoluolu.

AVreszcie z frakcyi 11l wydzielit wodnik sodowy etenyldiamido-
toluol — w stanie bardzo zanieczyszczonym, tak, ze dopiero po przepro-
wadzeniu go w sol kwasu solnego i kilkakrotnem przekrystalizowaniu
z wyskoku topniat w granicach 195—2000 C., a zatem w poblizu punktu
opliwosci podanego dla etenyldiamidotoluolu.

Mozliwem jest, ze te nizej topniejace frakcyje, powstajgce przy
rozktadzie wytworéw bromowania wodnikami alkalicznemi, zawierajg
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obok niezmienionego etenyldiamidotoluolu takze Inetabrometenyldiamido-
toluol, dla ktérego A. Hartmannl) podaje p. top. 197 —198°. Poniewaz
ciata te w obec rozmaitych odczynnikéw bardzo mato sie rdznig, wiec
tez doktadne ich rozdzielenie przy matych ilosciach zwigzkéw, ktércmi
na razie rozporzadzatem, byto niemozliwem. Pewng czes$¢ tych ciat oczy-
Scitem przez kryStalizowanie z rozwodnionego wyskoku i acetonu, i otrzy-
matem zbite krysztatki top. w 203 — 204° C., ktére przy oznaczeniu
azotu daty liczbe lezacg miedzy liczbami obliczonemi dla bromoetenyl-
diamidotoluolu a etenyldiamidotoluolu.

I. 0.2489 gr. istoty osuszonej na powietrzu daty 30.8 cm. szes¢,
azotu przy 13.8° C. i 735 mm. cisnienia barometrycznego.

Oblicza sie dla: Znaleziono:

Frakcyja topniejgca jeszcze nizej, bo w 175—185° C. a ktéra wy-
dzielita sie ztugéw Pokrystalicznych poprzedniej topniejacej w 203—2040C.,
data dla azotu liczbe mato od poprzedniej sie réznigca, wskazujgcg tylko
na nieco wyzszg ilos¢ niezmienionego etenyldiamidotoluolu.

0.1721 gr. istoty osuszonej w eksykatorze daty 21.9 cm. szesc,
azotu przy 14° C. i 733 mm. ci$nienia barometrycznego.

Oblicza sie dla: Znaleziono:

Mam nadzieje, ze z wigkszych ilosci tych nizej topniejacych frak-
cyj, ktore obecnie weciggnatem w zakres mej pracy, powiedzie mi sie
wydzieli¢ czyste jednostki chemiczne.

Przy innem bromowaniu, przeprowadzonem zresztg w tych samych
warunkach, przy ktérem na 5 gr. etenyldiamidotoluolu rozpuszczonego
w 40 gr. lodowego kwasu octowego, zuzyto 5.5 gr. bromu rozpuszczo-
nego w 10 gr. lodowogo kwasu octowego, wydzielit sie z wytworu dzia-
tania w malej ilosci zwigzek topniejacy w 156° C. a skrystalizowany
w do$¢ grube i zbite pryzmatyczne krysztatki barwy czerwonej. Ciato
to roztozone przez wodnik potasowy, daje zwigzek barwy biatej kry-

1) A. Hartmann: Ber. d. d. chem. Gea. XXIIT, 1049.
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Stalizujacy sie w igtach, ktory w 210°. C. mieknie, leczjeszcze w 275° C.
nie jest zupetnie stopiony.

Jako frakcyja druga wydzielity sie z kwasu octowego przy tem
doswiadczeniu jasno z6tte grube igly topniejgce w 2960 C., ktérych punkt
topliwosci po dwukrotnej Icrystalizacyi z kwasu octowego lodowego wzniost
sie do 303° C. (topniejg bez rozkiadu w ciemno zabarwiony ptyn). Ciato
to rozbierane dato liczby lezace rdéwniez miedzy liczbami obliczonemi
dla dwu- i trojbromopochodnych etenyldiamidotoluolu:

I. 0.5089 gr. istoty osuszonej w eksykatorze daty 0.5859 gr. bez-
wodnika weglowego i 0.1457 gr. wody.

Il. 02430 gr. tejze istoty (zarzonej z tlenkiem wapniowym) daty
0.3394 gr. bromku srebra, co odpowiada 0.1444 gr. bromu.

Oblicza sie

Znaleziono:

Wyniki otrzymane przy bromowaniu etenyldiamidotoluolu parami
bromu sa nieco odmienne od poprzednich. Szczegétowy ich opis zastrze-
gam sobie na pdzniej.

Bionioetenyldiainidotoluol
P. top. 216° C.

Ciato to powstaje przy rozktadzie wodnikami alkalicznemi lub amo-
nijakiein powyzej opisanych wytworéw dziatania bromu na etenyl-
diamidotoluol. Jezeli mianowicie te ostatnie zawiesimy w wodnistym wo-
dniku potasowym, lub jezeli je n. p. rozpuscimy we wrzacej wodzie a na-
stepnie do rozczynu tego dodamy amonijaku lub tugéw sodowego Ilub
potasowego az do wystgpienia reakcyi alkalicznej, to wydzieli sie biaty
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osad wolnej zasady zawierajacej brom, topniejacej zwykle Wgranicach
207—2140 C. Po Rilkakrotnem krystalizowaniu Zrozwodnionego wyskoku
otrzymuje sie zwigzek topniejacy stale w 216° C.

I. 03513 gr. istoty daty 06172 gr. bezwodnika weglowego
i 0.14-30 gr. wody.

Il. 02010 gr. istoty daty 231 cm. sze$¢, azotu przy 23° C.
i 720 mm. ci$n. barom.

Oblicza sie: Znaleziono:

Monobrometenyldiamidotoluol jezeli jest zupelnie czysty, a wiec
n. p. oczyszczony przez zamiang w sOl kwasu solnego, jest ciatem barwy
$niezno biatej, topniejacem w 216° C. Krystalizuje sie w igly. We wy-
skoku i acetonie juz na zimno tatwo rozpuszczalny, rozpuszcza si¢ nieco
trudniej w octanie etylowym, jest bardzo trudno rozpuszczalny w chlo-
roformie i benzolu, a prawie zupetnie nierozpuszczalny we wrzacym
dwusiarczku wegla i we wrzacej wodzie.

Nie ulega on zadnej zmianie nawet przy Wielogodzinnem gotowa-
niu z wodnistym lub z wyskokowym wodnikiem potasowym. Tak samo
trwatym okazat sie przy dziataniu metalicznego sodu w rozczynie wrzg-
cego wyskoku amylowego, jako tez przy kilkogodzinnem gotowaniu
z nadmiarem cyny i kwasu solnego.

Co sie tyczy miejsca, ktére atom bromu zajmuje w drobinie mo-
liobrometenyldiamidotoluolii, to Zachoivanie sie jego wyskokowego roz-
czynu w obec azotanu srebrowego, z ktérym przy zagotowaniu nie daje
wrcale osadu bromku srebrowego, wytacza juz z géry mato prawdopo-
dobne przypuszczenie, iz atom bromu mégtby zajmowaé miejsce jednego
atomu wodu w tancuchu ubocznym, w grupie metylowej rdzenia benzo-
lowego; albowiem K. E. Schulze 1) wykazat, ze aromatyczne chloro-
i bromopochodne zawierajgce chlorowce w tancuchu ubocznym rdzenia
benzolowego z tatwoscig reagujg z azotanem srebrowym. Podtug wszel-
kiego prawdopodobienstwa zachowanie sie zwigzku zawierajgcego atom
bromu w grupie metylowej rdzenia anhydrowego bytoby zupetnie ana-
logiczne — obydwa tedy wzory budowy

) K. E. Schulze: Ber. d. d. ehem. Gea. XVII, 1675.
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sa wylgczone dla Inonobrometenyldiainidotoluolu topniejgcego w 216.5° C.

Azeby stanowczo orzec, ktéry z trzech pozostatych schematéw

jest wzorem budowy zwigzku opisanego przez A. Hartmanna pod nazwa
etenylbromtoluylcnamidinu {Ber. d. d. chem. Ges. XXIII, 1049)], odpo-
wiada mojemu Inonobrometenyldiamidotoluolowi, trzeba bedzie przygo-
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towac dla poréwnania drogami libocznemi ciata, budowy wyrazonej wzo-

rem | i Il. Na drodze analitycznej trudno tu dojs¢ do jakiego$ rezul-
tatu; — probowatem n. p. dzialania dymigcego kwasu azotowego c. g.
153 Wtemperaturze wrzenia,— w nadziei, ze zwigzek budowy IlI da

w tych warunkach tréjnitrobromoetenyldiamidotoluol. Zamiast tego ciata

otrzymatem jednak tylko azotan Hiononitrobromoetenyldiamidotoluolu.
Dla Scislejszego okreslenia opisanego zwigzku przygotowatem kilka

soli, mianowicie: chlorowodan, bromowodan i azotan. Oto ich wiasnosci

i rozbiory:

Chlorowodaii Bronietenyldiamidotoluolu.

Brometenyldiamidotoluol rozpuscitem w wyskoku i dziatatem roz-
cienczonym kwasem solnym. Po kilku dniach wydzielity sie dtugie i grube
przejrzyste igly, ktore nie posiadaty wyraznego punktu topliwosci ijeszcze
w 290° C. nie byly zupetnie stopione. Istote osuszona na powietrzu su-
szytlem w 107° C. w celu oznaczenia ilosci wody KkryStalizacyjnej —
przytem otrzymatem wypadek prawie o I*500 za wysoki, z powodu, ze
juz w tej temperaturze znaczne ilosci chlorowodanu sublimuja. Nato-
miast oznaczenie chloru w zwigzku osuszonym na powietrzu nie pozo-
stawia zadnej watpliwosci, ze ciato to zawiera tylko dwie drobiny wody
krystalizacyjnej.

I. 05918 gr. istoty osuszonej na powietrzu stracity na ciezarze
w 107° C. 0.0799 gr.

Il.  0.2660 istoty osuszonej na powietrzu daty 0.1243 gr. chlorku

srebrowego, co odpowiada 0.030750 gr. chloru.
Obliczone: Znaleziono:

Broniowodaii Bronietenyldiainidotoluolii.

Otrzymatem go podobnie jak chlorowodan. Poniewaz jest trudniej
rozpuszczalny anizeli ten ostatni, wydziela sie wiec zaraz przy wlewaniu
kwasu bromowego w postaci cienkich biatych igiet.

Ogrzany w rurce wioskowatej zaczyna czesciowo czernie¢ w 2500 C.,
topnieje w czarny ptyn w 292° C. Zagotowany z lodowym kwasem oc-
towym, rozpuszcza sie dos¢ powoli i wydziela sie przy ostygnieciu w $nie-
zno biatych igtach, ktére posiadaty punkt topi. 302° C.
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I. 04254 gr. soli osuszonej na powietrzu stracity w 1100 C.
0.0445 gr. wody.
1. 0.4368 gr. soli osuszonej na powietrzu daty 0.2398 gr. bromku
srebrowego, co odpowiada 0.10204 gr. bromu.
Oblicza sie : Znaleziono:

Azotan brometenyldiamidotoluolu.
CIHIN2Br. HNOS,

Po dodaniu rozwodnionego kwasu azotowego do wyskokowego roz-
czynu brometenyldiamidotoluolu wydziela sie azotan jako obfity osad
ztozony z biatych igiet. Ogrzany w rurce wioskowatej rozktada sie
w 2280 C. Wody krystalizacyjnej nie zawiera.

0.1470 gr. istoty osuszonej na powietrzu daty 19.6 cm. szesc,
azotu w 15° C. i przy 731 mm. ci$nienia barometrycznego.

Oblicza sie
dla C9HIN2 Br . H NO3
Znaleziono
azotu . . . 14.58% 15.06%.

Ze wszystkich tych soli wydzielajg amonijak i wodniki alkaliczne

brometenyldiamidotoluol o punkcie topliwosci 216°.

Nitrobrometenyldiainidotoluol.
Punkt topi. 219° C.

Wsypatem 12 gr. brometenyldiamidotoluolu top. w 216° C. cze-
sciowo do 50 gr. dymigcego kwasu azotowego o ciezarze gat. 1.53.
Przytem odbywa sie energiczna reakcyja lijawniajaca sie silnem pod-
noszeniem sie cieptoty i wydzielaniem sie tlenkéw azotu. Gdy juz cata
ilos¢ etenyldiamidotoluolu wsypano do ptynu, ogrzewano go do wrze-
nia przez przeciagg 20 minut. Ostygla tres¢ kolbki wlano nastepnie
w pietnastokrotna ilos¢ zimnej wody, przyczem wytwOr dziatania wy-
dziela sie natychmiast w biatych igietkach, ktore topniejg z rozktadem
w 207° C. i sa azotanem Inononitrobrometenyldiamidotoluolu. Sol te ze-
brano na sgczku, przemyto woda, dalej wsypano ja do znaczniejszej
ilosci wrzacej wody, w ktOrej czesciowy) sie rozpuscita, poczem amonija-
kiem wydzielono wolny Uitrobrometenyldiamidotoluol w postaci jaskrawo

Rouprawy mat.-prryr. T. XXU. 30
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z0ko zabarwionych igietek. Przekonatem sie jednak, ze chcac roztozyc
cata ilos¢ azotanu nitrobrometenyldiamidotoluolu, trzeba te operacyje pare
razy powtérzy¢ lub utrzymac pewien czas w temperaturze wrzenia z wo-
dnikiem sodowym lub potasowym — azotan ten jest bowiem bardzo
trwatym i obok wolnej zasady krystalizuje sie z alkalicznych rozczynow.

Ten sam zwigzek tworzy sie takze przy dziataniu kwasu azoto-
wego c. g. 1.53 na brometenyldiamidotoluol w zwykilej temperaturze.

Nitrobrometenyldiamidotoluol oczyszczony do rozbioréw przez czte-
rokrotna kryStalizacyje z wyskoku, topniat Staleiniezrniennie w 219 3C.
i dat przy spaleniach nastepujace liczby:

I. 0.2195 gr. istoty osuszonej na powietrzu daty 0.3231 gr. bez-
wodnika weglowego i 0.0633 gr. wody.

I1. 0.1756 gr. tejze istoty daty 24 cm. sze$¢, azotu w 152° C.
i 733 mm. ci$nienia barometrycznego.

Oblicza sie

Nitrobrometenyldiamidotoluol jest rozpuszczalny we wrzacym octanie ety-
lowym, wyskoku, chloroformie, acetonie, nieco trudniej rozpuszczalny
we Avrzacym benzolu i w zwyktym eterze etylowym. Z powyzszych od-
czynnikOw rozpuszczaja go jeszcze najtatwiej w temperaturze wrzenia
octan etylowy i aceton. Jest bardzo trudno rozpuszczalny we wrzacej
wodzie.

Sole nitrobrometenyldiamidotoluolu, jakoto: chlorowodan , siarkan
i azotan roOznig sie juz na pierwszy rzut oka od Avolnej zasady SAvem
biatem zabarwieniem i znacznie wigksza rozpuszczalnoscig wre wodzie.

ChloroAvodan we wrzgcej wodzie rozpuszczalny, Kkrystalizuje sie
przy ostygnieciu rozczynu al biatych, av krzaczki ugrupowanych igietkach.
Siarkan jest ze Avszystkich trzech soli najtatwiej we wrzacej
wodzie rozpuszczalny. Wodne rozczyny tej soli nasycone na gorgco ga-
laretowaciejg przy ostygnieciu. W galarecie tej wytwarzajg sie nastepnie
na Scianach naczynia pojedyncze igly, ktore szybko pomnazajgc sie,
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wypetniajg wreszcie calg zlewke Rrzaczkowateini utworami ztozonemi
z dos$¢ szerokich a ptaskich igiet.

Azotan nitrobrometenyldiamidotoluolu.
CIHBN5BrO2-HNO3,

Jak wyzej wspomniano, zwigzek ten wydziela sie w postaci bia-
tych igiet, ktore sie topig i rozktadaja w 207° C. przy wlewaniu we
wode wytworu nitrowania Uroinetenyldiamidotoluolu. Do rozbioréw przy-
gotowano go z wolnej zasady i kwasu azotowego, — obydwa te na nieco
roznych drogach otrzymane zwigzki sg zupetnie identyczne.

0.1756 gr. istoty osuszonej na powietrzu daly 24 cm. sze$¢, azotu
przy 15,20 C. i 733 mm. cisnienia Uarometrycznego.

Oblicza sie

Bromowanie o -acettoluidu.

Pierwsze dane odnoszace sie do bromowania o - acettoluidu, znaj-
dujemy w pracach E. Wréblewskiego. Podaje on dwa sposoby przepro-
wadzenia tego dziatania: w dawniejszyml) poleca zawiesi¢ o-acettoluid
we wodzie i do mieszaniny tej wprowadza¢ kroplami brom— przyczem
ptyn ciagle silnie kioci¢ nalezy; — w drugim2) otrzymuje m - brom -
0 - acettoluid przeprowadzajac strumienn powietrza z dwoma drobinami
bromu przez rozczyn o - acettoluidu w 50% kwasie octowym.

W toku prac moich stésowatem obydwie metody. Znalaztem, ze
pierwsza z nich nie nadaje sie bardzo do otrzymania czystego m-brom-
o-acettoluidu. W razie uzycia dwoéch drobin bromu, tworzg sie w znacz-
nej ilosci zywicowate produkta uboczne, — przy uzyciu mniejszej ilosci
bromu, pozostaje niezmieniony o-acettoluid, od ktorego wytwor bromo-
wania do$¢ trudno oddzielic. Lepsze wyniki otrzymuje sie przy zasto-
sowaniu drugiego sposobu, t. j. bromowania w 50% lovasie octowym,
lecz i tutaj zupeine oczyszczenie m - brom - o - acettoluidu nastrecza pew-

) E. Wroblewski: Ann. d. Chem. u. Pharm. 168, 162.
2) Ann. d. Chem. u. Pharm. 1.
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ne trudnosci, a i wydatno$¢ czystego zwigzku rzadko dochodzi potowy
ilosci o - acettoluidu uzytego do bromowania.

Zupetnie czysty, $niezno biaty, m - brom - o - acettoluid otrzymamy
odrazu, jesli druga metode Wroblewskiego zmodyfikujemy o tyle, ze
w miejsce piecdziesigtprocentowego, uzyjemy lodowego kwasu octowego.

W tym celu 200 gr. o - acettoluidu rozpuszczam w 1300 gr. lodo-
wego kwasu octowego i przez rozczyn ten przy pomocy Avodnej pompy
ssacgj przeprowadzam pary bromu dopéty , dopodki cala tres¢ kolby
nie skrzepnie w stata biata mase m - brom - o - acettoluidu. Po uptywie
24 godzin zbiera sie osad na ptotnie i przez silne prasowanie oddziela
od kwasu octowego. Otrzymany w ten sposéb zwigzek po osuszeniu
moze by¢ wprost uzytym do nitrowania. Rozchodzi sie o ciato chemicznie
czyste, to wystarczy jedno- lub dwurazowc przekrystalizowanie z wy-
skoku Jub octanu etylowego. Wydatek dochodzi 150 gr.

Bromowodan m - brom o - toluidiny.

W kwasie octowym odprasowanym od surowego m-brom-o - acetto-
luidu, jako tez w tugach pokrystalicznych, w tych ostatnich szczegdlniej
wowczas, jesli nie dos¢ silnie prasowano, znajduje sie zwigzek, ktory
niezawodnie zawdziecza swe powstanie zmydlajgcemu dziataniu kwasu
bromowodowego powstajagcego przy bromowaniu. Jestto mianowicie bro-
mowodan m - brom - o - toluidiny.

Zwigzek ten krystalizuje sie po oddestylowaniu znaczniejszej cze-
sci rozczynnika w blaszkach zabarwienia i potysku pertowej macicy.
Raz wydzielony i osuszony rozpuszcza si¢ z trudnoscig we Avrzacym lo-
dowym kwasie octowym, nieco tatwiej w wyskoku amylowym i wydziela
sie z tych rozczynnikow w biatych blaszkach , ktoére ogrzane w rurce
wioskowatej, czerniejg w 260° C. a zupetnemu rozktadowi ulegajg w temp,
okoto 280° C.

SOl te rozbierano po osuszeniu jej na powietrzu.

I. 03428 gr. istoty daty 0.3972 gr. bezwodnika weglowego
i 01074 gr. wody.

IL 0.2069 gr. istoty daly (zarzone z tlenkiem wapniowym) 0.2944
gr. bromku srebrowego, co odpowiada 0.12527 gr. bromu.
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Oblicza sie dla:

Znaleziono

Ze ciato to jest rzeczywiscie bromowodanem m-brom-o- toludiny,
nie za$ dwubromo - o - toluidina, dla ktérej oblicza sie wartosci bardzo
zblizone do powyzej podanych, wynika z zachowania sie jego wobec
wodnikéw alkalicznych. Te dziataja nah juz na zimno, wydzielajac zen
zwigzek, ktdry Wstrumieniu pary wodnej tatwo sie ulatnia i w odbie-
ralniku w biatych igietkach sie krystalizuje, lub je$li temperatura wody
przechodzacej do odbieralnika jest nieco wyzsza, opada na dno w po-
staci ciezkiego oleju, ktéry nastepnie w miare oziebiania sie ptynu, kry-
stalicznie krzepnie. Nowy zwigzek topnieje wi 58° C. Pozostawiony dtuz-
szy czas na powietrzu, wietrzeje, t. j. juz w zwyklej temperaturze cze-
sciowo bardzo powoli sie ulatnia. Rozbierany dat wyniki zgodne z obli-
czonemi dla m - brom - o - toluidiny i okazat sie tez we wszystkich swych
wiasnosciach identycznym z ciatem opisanem przez Wrdéblewskiego 1).

0.1908 istoty osuszonej na powietrzu daty 0.3187 gr. bezwodnika
Aveglowego i 0.0756 gr. wody.

Oblicza sie dla:

Znaleziono

1) Ann. d. Chem. u. Phar. 168, 163.
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Zwigzek ten wydzielony w postaci bromowodanu z tugéw pokrystalicz-
nych m - brom - o - acettoluidu i z odprasowanego kwasu octowego wod-
nikiem sodowym na wolna zasade zamieniony — po 0czyszczeniu przez
destylacyje w strumieniu pary wodnej, ekstrakcyje eterem lub krystali-
zowanie z wrzacej wody, — moze by¢ uzyty do przerébki na m-brom -
0 - acettoluid.

m - Nitro - m - brom - o - acettoluid.

W celu otrzymania tego zwiagzku, wprowadza sie sproszkowany
m - brom - o - acettoluid w poczworng ilos¢ kwasu azotowego c. gat. 1.48;
przytem temperatura ptynu podnies¢ sie moze do 25° C. Wytwoér dzia-
tania wlewa si¢ po uptywie godziny w wode , a wydzielony osad po
przemyciu go na ptdtnie woda i po osuszeniu, Krystalizuje sie z lodo-
wego kwasu octowego. Krystalizuje sie zen w jasno zéttych rombowych
ptytkach top. w 205° C. Jezeli do krystalizacyi uzyto wyskoku, to wy-
datek nitro- m - brom - o - acettoluidu bedzie znacznie nizszy — a to
z powodu, ze znaczna cze$¢ acetylozwiazku ulega zmydleniu, prawdo-
podobnie jeszcze w czasie nitrowania i jako tatwiej rozpuszczalna frak-
cyja w tugach pokrystalicznych pozostaje. Poniewaz Wrdblewski, ktory
zwiazek ten pierwszy miat pod rekal), w stanie chemicznie czystym
nie wydzielit go i ani go nie rozebral — ani wikasnosci jego nie podat,
przeto pozwolitem sobie obecnie braki te uzupetnic.

0.2531 gr. istoty osuszonej w eksykatorze daty (zarzone z tlenkiem
wapniowym) 0.1754 gr. bromku srebrowego, c6 odpowiada 0.074638 gr.
bromu.

Oblicza sie dla

Znaleziono:
bromu . . . 29.30%

) E. Wréblewski: Ann. d. Chem. u. Pharm. 192, 207.
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m - Nitro - m - brom - o - acettoluid krystalizuje sie z 50% kwasu octo-
wego w zoOttawo biatych igietkach , ktére topniejg w 205° C. w jasno
z6kty ptyn.  Z lodowego kwasu octowego w bardzo dobrze wyksztatco-
nych rombowych ptytkach.

Rozpuszcza sie we wrzacym kwasie octowym, wyskoku, acetonie,
chloroformie, benzolu. W tym ostatnim jest najtrudniej rozpuszczalny,
a wydziela si¢ zen av nadzwyczaj cienkich igietkach. Te sama forme
krystaliczna okazuje zwiazek krystalizowany z wody, w ktorej zaledwie
w $ladach jest rozpuszczalny.

Ogrzany z wodnikiem potasowym lub sodowym, czerwienieje, ule-
ga Zinydleniu. Przez rozczyn taki przeprowadzony strumienn pary wodnej
przenosi do odbieralnika istote barwy pomaranczowo - zote] topniejgca
w 1420 C. Po jednorazowem przekrystalizowaniu z wyskoku, z ktérego
krystalizuje sie w bardzo dtugich igtach, topnieje w 1450 C. Zwigzek
ten jest m - nitro - m - brom - o - toluidina

dla ktorej Wroblewski podaje p. top. 1390 {Ann. d. Chem. u. Pharm.
192, 207), a Nevile i Winther 1) 143° C. Posiada on zresztg wszyst-
kie wiasnosci przypisywane mu przez owych badaczy.

Dinitro - m - brom - o - acettoluid.

C6 H (1) CH3 (2) NH CO CH3 (3) NO2 (5) Br (6) NO2.

W mniemaniu, ze dziataniem saletry i zgeszczonego kwasu siarko-
wego dojde na drodze mniej uciazliwej do zwigzku identycznego z po-
wyzej opisanym, przedsiewzigtem proby nitrowania m-broin-o-acettoluidu
ta mieszanina. Rychto jednak przekonatem sie, ze ciatlo na tej drodze
otrzymane rézni si¢ zasadniczo od m-nitro-m-brom-o-acettoluidu, jest

) K. H. C. Nevile u. A. Winther: Ber. d. d. chem. Ges. 13, 969.
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mianowicie wytworem dalej idgcego dziatania kwasu azotowego na m -
brom - o - acettoluid,— zawiera w drobinie dwie grupy nitrowe NO2

Na jedne cze$¢ miatko sproszkowanego m - brom - o - acettoluidu
uzywano 1 cze$¢ saletry sodowej rozpuszczonej w 20 cz. Zgeszczonego
kwasu siarkowego. Nitrowano w temperaturze 20—30° C.

Po wlaniu do wody i przemyciu wydzielonego nitroproduktu, kry-
stalizuje sie go z wyskoku lub lepiej z 50% kwasu octowego. Po trzy-
krotnem krystalizowaniu punkt topliwosci wznosi si¢ na 244° C. i po-
zostaje juz i nadal niezmiennym.

Istote osuszona w eksykatorze do statego ciezaru rozbierano:

I. 0.2817 istoty daty 0.3508 gr. bezwodnika weglowego i 0.0690
gr. Avody.

1. 0.2518 gr. istoty daty 30.4 cm sze$¢, azotu przy 19° C. i 735
mm. ci$nienia barometrycznego.

I11. 01499 gr. istoty daty 184 cm. szes¢, azotu przy 19.5° C.
i 735 mm. ci$nienia barometrycznego.

1V. 0.2448 gr. istoty daty (po wyzarzeniu z wapnem sodowanem)
0.1387 gr. bromku srebrowego odpowiada 0.0590212 gr. bromu.

Oblicza sie dla:

Znaleziono:

Dinitro - m - brom - o - acettoluid topnieje w 244° C. z réwnoczesnem
brunatnieniem i rozktadem.

Rozpuszcza sie we wrzacym wyskoku, kwasie octowym, acetonie
i octanie etylowym. Nadzwyczaj trudno rozpuszczalny w benzolu, toluolu
i chloroformie. Prawie absolutnie nierozpuszczalny we wodzie.
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Z trzech dla zwigzku tego teoretycznie mozliwych wzoréw budowy

zdaje mi sie pierwszy najbardziej prawdopodobnym. Stanowcze jednak
orzeczenie pod tym wzgledem musiato by sie oprze¢ na dalszych do-
Swiadczalnych Studyjach.

m-Brome-izoetenyldiamidotoluol.

Jak juz we wstepie zaznaczytem powstaja przy redukcyi m-nitro-
m-brom-o-acettoluidu

Roxprawy mat.-prz.yr. T. XXII. 31
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cyna i kwasem solnym dwa ciata, mianowicie m-brom-izoetenyldiainido-
toluol i m-brom-oxyizoetenyldiamidotoluol. Rozdzielenie ich nie nastrecza
wielkich trudno$ci, gdyz ostatnie z nich tworzy z kwasem solnym sdl
bardzo trudno we wodzie rozpuszczalna, ktéra tez z wytworu dziatania
cyny i kwasu solnego na m-nitro-m-brom-o-acetoluid zaraz po ostygnie-
ciu ptynu w dtugich biatych jedwabistych igtach sie wydziela. Sol te
odsaczg sie i wydziela sie z niej oxyanhydro zasade sposobem podanym
W nastepnym ustepie; z przesaczy zas, po rozcienczeniu ich woda stracg
sie cyne siarkowodem, przesacz od siarczku cyny podparowuje sie i z uzy-
skanego w ten sposéb chlorowodanu wydziela sie wolna zasade. Prze-
bieg tej ostatniej operacyi nie zawsze jest réwnie gtadkim. Wolna an-
hydro zasada wydziela sie czasami w postaci oleju bardzo trudno kry-
stalicznie krzepnacego. Rozporzgdzamy znaczniejsza iloscig chlorowodanu
to z zageszczonego wodnego rozczynu wydzielimy zazwyczaj amoniak
wolna zasada jako mase biata, ktéra po przemyciu woda i osuszeniu,
topnieje w 120—1300C, a ktéry to punkt topliwosci po kilkakrotnem
krystalizowaniu z wyskoku bardzo szybko sie wznosi. Jesli natomiast
mamy tylko mate ilosci chlorowodanu, to zdaje mi sie, ze korzystniej
jest osuszy¢ go zupetnie, zarobi¢ absolutnym wyskokiem i mozliwie naj-
bardziej zgeszczonym Ilub statym wodnikiem sodowym lub potasowym
i ogrza¢ do wrzenia. Wolna zasada przechodzi wéwczas do wyskoko-
wego rozczynu, z ktérego po oddzieleniu od soli nieorganicznych Kkry-
stalizuje sie w dobrze wyksztatconych twardych krysztatkach lub igtach.
Czasami pozostaje ona w stanie oleistym lata cate; posiadam zlewke na
ktorej Scianach przed trzema laty wydzielit sie m-brom-izoetenyldiamido-
toluol w formie oleju, a ktéry po dzien dzisiejszy nie skrystalizowat sie. Ze
jednak jestto ciato identyczne z zwigzkiem krystalicznym, dowodzi tego
okolicznos¢, ze chlorowodan otrzymany z takiego oleistego m-brom-izo-
etenyldiamidotoluolu okazat sie zupetnie identycznym z chlorowodanem
zwigzku krystalicznego. 1)

m-Brom-izoetenyldiamidotoluol krystalizowany z wyskoku do sta-
tego punktu topliwosci dat przy rozbiorach nastepujgce liczby:

1) 0.2604 gr. istoty daty 0.4612 gramdéw bezwodnika weglowego

0.0921 gr. wody.
2) 0.1219 gr. tej samej istoty daty 129 cm. szes¢, azotu przy
220C i 737 mm. cisnienia barometrycznego.

I) Rozbiory tych obu chlorowodanéw podane sa na str. 244.
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3) 0.1468 gr. tej samej istoty daty 148 cm. sze$¢. azotu przy
160C i 743 mm. ciSnienia barometrycznego.

Oblicza sie

Znaleziono:

Zwigzek ten topnieje z réwnoczesnym rozktadem w 244—246(C.
krystalizuje sie w bardzo dobrze wyksztatconych twardych bezbarwnych
tabliczkach, ktére zdaje sie nalezg do uktadu réznoosiowego. Czasami
przy Szybkiem Kkrystalizowaniu sie, wydziela sie w igtach. Raz otrzy-
many w stanie krystalicznym jest juz we wszystkich zwykle uzywa-
nych organicznych Tozczynnikach bardzo trudno rozpuszczalny. Tak np.
w benzolu i toluolu prawie zupetnie nierozpuszczalny, bardzo trudno roz-
puszczalny w acetonie, chloroformie i wyskoku, nieco tatwiej w wy-
skoku amylowym. We wodzie bardzo trudno rozpuszczalny.

Ciato to jest jak wszystkie anhydrozwigzki silng jednobudowg za-
sada. Niektore jego sole rozhieratem. Okazujg one, a szczegdlniej chlo-
rowodan, wobec wody to samo zachowanie sie, jak wolna zasada wobec
rozmaitych organicznych rozczynnikéw, tj. w stanie krystalicznym raz
otrzymane stajg sie one po kilku kryStalizacyjach znacznie trudniej we
wodzie rozptiszczalnemi, pomimo ze stopien czystosci tych ciat pozostaje
na pozér przynajmniej niezmiennym.
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Clilorowodan m-brom-izoeteiiyldiainidotoluolu.

Chlorowodan ten krystalizuje sie z wyskoku w blado zottych +tu-
skach, z wody w biatych igtach. Zawiera jedne drobine wody krysta-
lizacyjnej, ktora jednak do dni kilkunastu juz w zwyklej temperaturze
w eksykatorze nad kwasem siarkowym utraca.

1) 0.3584 gr. istoty osuszonej na powietrzu stracity w UQO0C
0.0236 gr. wody.

II) 0.2055 gr. istoty osuszonej na powietrzu stracity w 110OnC.
0.0122 gr. wody.

I11) 0.1932 gr. istoty osuszonej w 11OnC. daty 0.2944 gr. bezwo-
dnika weglowego i 0.0655 gr. wody.

1V) 0.3797 gr. istoty osuszonej w eksykatorze do statego ciezaru
daty z azotanem srebra 0.2057 gr. chlorku srebrowego, co odpowiada
0.050887 gr. chloru.

Oblicza Znaleziono:
W rozbiorach I, Il i Ill-im uzyto soli otrzymanej z krystaliczne-
go m-brom-izoetenyldiamidotoluolu, — do IVgo roztworu stuzyt zwig-

zek otrzymany z zasady, ktora nawet po uptywie kilku tygodni ze stanu
oleistego w krystaliczny nie przeszia.
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Azotan ni-brom-izoetenyldiamidotoluolu.

Otrzymano go przez rozpuszczenie oleistego m-brom-izoetenyldiami-
dotoluolu w rozwodnionym kwasie azotowym i krystalizowanie z wody
w ktorej, szczegblniej na zimno, jest trudno rozpuszczalny. Krystalizuje
sie w cienkich biatych igietkach. Topnieje z rozkladem w temperaturze
217—219(C.

) 01546 gr. soli osuszonej w eksykatorze daly 19.6 cm. sze$¢,
azotu przy temperaturze 120C a ci$nieniu barometrycznem 725 mm.

Oblicza Znaleziono:
sie dla: C9 HY N2 Br. H NO3 l.
Azotu . . . 1458% 14.39%

lii-Broni-Oxyizoetenyldianiidotoluol.

Chlorowodan In-Brom-Oxyizoetenyldiamidotoluolu wydziela sie zwy-
kle z Avytworu dziatania cyny i kwasu solnego na m-nitro-m-brom-o-ace-
toluid w postaci dtugich, jedwabistych, we wodzie trudno rozpuszczal-
nych igiet. Wydziela si¢ w stanie czystym z plyndw zawierajacych
jeszcze cyne, gdyz z chlorkami cynowym i cynawym nie tworzy soli
podwdéjnych. Ztad tez wydzielenie tego ciata z Avyhvoru dziatania obejsé
sie moze bez uprzedniego strgcania cyny siarkowodem.

Zauwazytem, ze StosunkoAvo najkorzystniejszym jest wydatek tego
ciata, gdy m nitro-m-brom-o-acettoluid redukowac bedziemy w przyblize-
niu takg iloscig cyny i kwasu solnego jaka sie oblicza podtug rOAvnania:
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Obok wyrazonego w owem réwnaniu m -brom-izoetenyldiamidotoluolu
powstaje wowczas m-brom-oxyizoetenyldiamidotoluol i to w ilosci docho-
dzacej czestokro¢ do 600 wydatku teoretycznego.

Tak np. przy jednem z doswiadczen uzylem na 78 gr. m-nitro-
brom-o-acettoluidu 57 gr. cyny (zamiast teoretycznie obliczonych 50.6 gr.)
i 195 gr. kwasu solnego c¢. g. 119 (zam. teor. obi. 156 gr.). Redukcyja
przebiega spokojnie, azeby ja doprowadzi¢ do konca ogrzewano kolbke
przez pewien przecigg czasu na siatce. W plynie wydzielit sie zbity z6t-
tawy osad chlorowodanu, nawet we wrzgcej wodzie bardzo trudno roz-
puszczalnego. Odsgczono go i przemyto wodg, poczem roztozono go
siarczkiem amonowym.

Do zamiany Chlorowodanu na wolng zasade uzyto w tym przypadku
siarczku amonowego z tego powodu, ze za jego pomocg mozliwem tez
bylo usuniecie Sladow potaczen cyny, ktére w surowym Chlorowodanie
znajdowac sie jeszcze mogly. Zresztg, gdy mamy do czynienia z zupet-
nie oczyszczonym (np. przez KkryStalizacyje) Chlorowodanem m-brom-oxy-
izoetenyldiamidotoluolu to do roztozenia go wystarcza traktowanie amo-
niakiem.

Z 59 gr. surowego Chlorowodanu otrzymatem dziataniem siarczku
amonu 40.5 gr. surowego m-brom-oxyizoetenyldiamidotoluolu topniejg-
cego w temperaturze okoto 240"C. Ciato to po osuszeniu krystalizowane
z wyskoku posiadato p. top. i rozkladu w 2500C. i dato przy rozbio-
rach nastepujgce liczby:

) 0.2530 gr. istoty osuszonej w eksykatorze daty 0.4195 gr. bez-
wodnika weglowego i 0.0869 gr. wody.

I) 0.2455 gr. tej samej istoty osuszonej w eksykatorze daty
0.4043 gr. bezwodnika weglowego i 0.0820 gr. wody.

I11) 0.1484 gr. tej samej istoty daty 15.8 sze$¢, cm. azotu przy
11.50C. i 732 mm. cisnienia barometrycznego.

1V) 0.2398 gr. tej samej istoty zarzone z tlenkiem wapniowym
daty 0.1867 gr. bromku srebrowego, co odpowiada 0.079440 gr. bromu.

V) 0.2743 gr. istoty innej frakcyi, osuszonej w eksykatorze daty
0.4524 gr. bezwodnika weglowego i 00975 gr. wody.

VI) 0.1365 gr. istoty (tej samej co przy rozbiorze V) daty 14.1 cm.
szes¢, azotu przy 10c¢C. i 740 mm. ciSnienia barometrycznego.
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Oblicza

Znaleziono:

Hi-Brom-Oxyizoetenyldianndotoluol jest we wszystkich organicznych roz-
Czynnikach zupetnie nierozpuszczalny lub bardzo trudno. Stosunkowo
ieszcze najtatwiej, ale zawsze jeszcze trudno rozpuszczalnym jest ten
zwigzek we wrzacym wyskoku. Aceton, chloroform, benzol, w tempera-
turze wrzenia rozpuszczajg tylko bardzo male ilosci tej istoty. We wo-
dzie zupetnie nie rozpuszczalny.

W rurce wiosowatej topnieje z rozkiadem w 2500C, lecz juz okoto
246° zaczyna brunatniec.

Destyloivany z pytkiem cynkowym daje nowa zasade, ktdra praw-
dopodobnie bedzie Izoetenyldiamidotoluolem:

powstatym z Oxyanhydrozasady wskutek utraty bromu i tlenu. Zasady
tej jednak dotad jeszcze nie rozbieratem, ani jej w stanie krystalicznym
nie wydzielitem. Oleisty destylat rozpuszczatem tylko w wyskoku, filtro-
watem i zadawatem kwasem azotowym, przyczem otrzymywatem azotan
krystalizujgcy sie w biatych igtach o p. topi, i rozktadu 2270C. Ten
punkt topliwosci i rozkiadu zgadzatby sie w przyblizeniu z punktem
topliwosci i rozktadu azotanu zasady otrzymanej przy redukcyi m-brom-
izoetenyldiamidotoluolu metalicznym sodem w rozczynie wyskoku amy-
lowego; lezat on przy 2290C. Dokladne pordwnanie tych ciat pozosta-
wiam na czas poOzniejszy, zaznaczajac jedynie na razie, ze w zachowa-
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iiiu sie tem m-brom-oxyizoetenyldiamidotoluolu wystepuje jego zupetna
analogija z innemi Oxyanhydrozwiazkami.

Tworzenie sie m-brom-oxyetenyldiamitoluolu przy redukcyi m-ni-
tro-m brom-o-acettoluidu cyna i kwasem solnym wyraza rownanie:

Réwnanie to przedstawia tylko ostateczny rezultat dziatania. Ja-
kiego rodzaju jest mechanizm reakcyi trudno orzec w braku jakichkol-
wiek pod tym wzgledem wskazéwek.

Gdybysmy przyjeli to samo ttumaczenie przebiegu reakcyi jak
przy Oxymetyletenyldiamidotoluolu budowy:

to wyrazem tego pogladu bylyby nastepujace réwnania:

Sole m-brom-oxyizoetenyldiamidotoluolu.

W celu doktadniejszego scharakteryzowania wolnej zasady jako-
tez potwierdzenia wynikéw analitycznych rozbiorami soli poddatem bliz-
szemu badaniu chlorowodan, siarkan i azotan. Wszystkie te trzy sole
otrzymatem jednag i ta samag droga, mianowicie wolng zasade zawiesza-
tem we wodzie, dodawalem w matym nadmiarze odpowiedniego kwasu,
zagotowywatem ptyn do wrzenia i filtrowatem. Przy stygnieciu rozczynu
wydzielaty sie krystaliczne odpowiednie sole.
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Chlorowodan lii-liroin-Oxyizoetenyldianiidotoliioln.

Krystalizuje sie w waskich a dtugich, na koncach skosnie Scietych
przejrzystych spisach barwy $niezno-biatej. Wydobyte z ptynu traca na
przejrzystosci. Topnieje z rozktadem w temperaturze okoto 255(C.

I. 03211 gr. istoty osuszonej w powietrzu stracity w 100nC.
0.0367 gr. wody.

I1. 0.2844 gr. istoty osuszonej w 1000C. daty 0.1422 gr. chlorku
srebra, co odpowiada 0.0351784 gr. chloru.

Oblicza sie Znaleziono:

Siarkan In-Lroni-Oxyizoetenyldianiidotoliioln

Krystalizuje sie w podobnych do mchu rozgatezionych krzaczkach.
Topnieje z rozktadem w temperaturze okoto 2450C.
) 03671 gr. istoty osuszonej na powietrzu stracity w 11O0C.

0.0080 gr. wody.
1) 03591 gr. istoty osuszonej w I1O0C. daty 0.1412 gr. siarkanu

barowego.

Oblicza sie dla Znaleziono:

Rozprawy mat.-przyr. T. XXU. 32
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Azotan ni-broni-oxyizoetenyldianiidotoluolu.

Krystalizuje sie w grubych igtach, ktére z chlorowodanem dzieta
wiasciwosé, ze wydobyte z plynu tracg na bibule swa przejrzystosé
i polysk i przyjmujg barwe matowo biatg z zéttym odcieniem. W rurce
wioskowatej rozktada sie w temperaturze okoto 1380C. Natomiast nieco
znaczniejsze ilosci na Otwartem szkietku w suszarce juz w 90—I0O00
ulegaja zupetnemu, dos¢ gwattownemu rozkitadowi.

0.1724 gr. istoty osuszonej na powietrzu daty 20.5 cm. szes¢, azotu
przy 120C. i 731 mm. cisnienia barometrycznego.

Oblicza sie dla Znaleziono:

m-Toluiding potrzebng do niniejszych doswiadczern przygotowatem
sobie z m-nitro-p-toluidiny podtug przepiséw Buchki i jego wspotpraco-
whnika Schachtebecka, 1) tj. czystg ni.nitro-p-toluiding zamieniatem w roz-
czynie wyskokowym dziataniem kwasu siarkowego i azotynu sodowego
na m-nitrotoluol, a ten redukowatem nastepnie cyng i kwasem solnym
na m-toluidine.

m-Toluidina przechodzi przy gotowaniu z lodowym kwasem octo-
wym w acetylozwigzek; przyczem wydatek jest teoretyczny. O wiele
gorszym jest natomiast rezultat nitrowania m-acettoluidu kwasem azoto-

1) K. Buchka: Ueber die Darstellung von Metanitrotoluol: Ber. d. d. chem. Ges.
XXI1, 829. K. Buchka und Fr. Schachtebeck. Ueber die Reductionsproducte des Meta-
nitrotoluols. Tamze, XXII, 834.

www.rcin.org.pl
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wym o0 c. gat. 1.45 w temperaturze nie przechodzacaj 4- 50C. Z 40 gr.
m-acettoluidu nie otrzymatem np. jak tylko 25 gr. surowego produktu
ktory przy wlaniu wytworu dziatania na 16d wydzielit sie w pierwszej
chwili AV postaci zielonej zywicowatej masy. W ciggu 24 godzin stwar-
dniata ona i topniata po jednorazowem krystalizowaniu z wyskoku
w 80—I1O0C. Po Czterokrotnem Kkrystalizowaniu otrzymatem Avreszcie
z OAvych 25 gr. szes¢ gramoOw istoty zabarwienia szaro-z6ttego topliwos¢
1020C. Istota ta byta o-nitro-m-acettoluidem.

Z lugOAv pokrystalicznych pierwszej krystalizacyi tej istoty otrzy-
matem po OddestyloAvaniu wyskoku KkryStalizacyje mieszana, ztozona
z dhugich cienkich zottych igiet i CzerAvonawo zottych, grubych kry-
sztatkbw. ObydAva te zwiazki rozdzieli¢ mozna, traktujgc je na zimno
benzolem. Rozpuszczajii sie w nim zotte igly, wieksze za$ zbite kry-
sztatki pozostajii na sgczku i po przekrystalizowaniu z Avyskoku topniejg
w 102(C. Sa tedy o-nitro-m-acettoluidem. ZAviazek rozpuszczalny iv ben-
zolu krystalizuje sie zer dopiero po zupetnem wyparoAvaniu rozczynnika,
osuszony na porcelanie porowatej topnieje w 560C. i jest najprawdopo-
dobniej identycznym z o-nitro-m-kresolem opisanym przez Staedela, [P
budowy

AV mniemaniu, ze o-nitro-m-acettoluid top. w 1020C. posiada bu-
dBAve przypisana mu przez odkrywcow, Beilsteina i Kuhlberga’l) pod-
datem go dziataniu cyny i kwasu solnego av nadziei, ze otrzymam przy-
tem anhydrozasade budowy:

) Staedel: Ann. d Chem. 217, 51.
2) Beilstein und Kuhlberg: Ann. d. Chem. d. Pharm. 158, 348.

www.rcin.org.pl
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jednakowoz juz przedwstepna proba okazata, ze powstaje przytem ciato
w stanie wolnym na powietrzu tatwo sie utleniajgce, a zatem widocznie
jaki$s dwuamin.

Z wytworu redukcyi po wydzieleniu cyny siarkowodem i podpa-
rowaniu Chlorowodanu do gestosci syropu, wydziela wodnik sodowy ole-
ista zasade, na powietrzu dos$¢ szybko brunatniejgca. Wyktdcona eterem
i chlorkiem wapniowym osuszona, pozostaje po oddestylowaniu eteru
jako olej okazujgcy mato sktonnosci do skrystalizowania sie. Gotowa-
tem go tedy przy podniesionym chtodniku dwie godziny z wrzgcym bez-
wodnikiem kwasu octowego. Wytwoér dziatania wlany do wody wydziela
sie w postaci biatych grudek, ktore oczyszczone przez krystalizowanie
z wyskoku, topniaty w 2160C. Nowy ten zwigzek byt identycznym
z diacet-p-toluylendiaminem opisanym przez Nietzkiego.l)

dla ktérego podano punkt topliwosci 220nC.

Wynik ten wskazywat, ze w o-nitro-m-acettoluidzie Beilsteina i Kuhl-
berga grupa nitrowa NO? znajdowac sie musi w potozeniu para do grupy
amidowej. Azeby sie utwierdzi¢ w tem przekonaniu przeprowadzitem
Chlorowodan zasady otrzymanej przy redukcyi o-nitro-m-acettoluidu w to-
luchinon, przyczem postepowatem $cisle podtug przepiséw R. Nietzkiego.?)
W strumieniu pary wodnej destylowany toluchinon topniat w 67 0C. i po-
siadat zresztag wszystkie wihasnosci dla zwigzku tego podane; nieulegato
juz tedy zadnej watpliwosci, ze o-nitro-p-toluidina Beilsteina i Kuhlberga
topniejaca, jak to w jednej z poprzednich moich prac wykazatem
w 137—1380C, jest parazwiazkiem budowy

1) R. Nietzki: Ber. d. d. chem. Ges. X. 1157 i XII. 2237.
2) Ber. d. d. chem. Ges. X. 833—834.

www.rcin.org.pl
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Rezultat ten potwierdzajg takze prace Filetiego i Crosy, ') Staedela
i Kolbego. 2 Dwaj pierwsi otrzymali przy redukcyi o-nitro-m-toluidiny
paratoluylendiamin.  Ostatni otrzymali o-nitro-m-toluidyne dziataniem
amoniaku na eter etylowy nielotnego nitro-m-kresolu. Amido-m-kresol,
powstajacy przy redukcyi tego nitrokresolu, daje z rozczynem clilorkal-
ku metylchinonclilorimid

0 0
CH3. CoH3< | lub CH3.C6H8%s"

co dowodzi, ze grupa OH znajduje sie w potozeniu para do grupy NH?
a tem samem i w nitrotoluidinie otrzymanej z tego nitrokresolu grupa
NO? zajmowa¢ musi potozenie para do grupy NHii.

1) Fileti i Crosa: Gazz. chim. ital. XVIII, 306.
?) W. Staedel und Adalbert Kolb: Ann. d. Chem. 259, 216.

www.rcin.org.pl
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