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O dziataniu
bezwodnika kwasu ftalowego

na hydrazobenzol.
Podat

Stanistaw Alberti

asystent chemii w Szkole przemystowej w"TSTrak

W rozprawie pod powyzszym tytutem ¥ wspomina prof.
Bandrowski, iz obok dwuftalylodwuparabenzydyny, tworzy
sie prawdopodobnie takze izomerny zwigzek paraortobenzy-
dyny; za taki uwazat autor substancyje skrystalizowang
w piekne blaszki zielonawe, o punkcie topliwosci 193°—195°,
ktorej rozbior wykazat nadto liczby zgodne z wzorem dwufta-
lyloparaortobenzydyny.

Sprawdzeniu tej. w zawieszeniu pozostatej kwestyi nie
mozna odmoéwi¢ pewnego interesu naukowego, gdyz w razie
danym wykazatoby sie, ze dzialanie kwasow organicznych
na benzydyne odbywa sie w ten sam sposob, co kwasOw
nieorganicznych. Odpowiedzi w tej sprawie dostarczyty na-
stepujace doswiadczenia.

Postepujac w $lad przepisbw w rozprawie prof. Ban-
drowskiego podanych, ogrzewatem mieszanine dobrze roz-
tartag hydrazobenzolu (1 drobina) i bezwodnika kwasu ftalo-

XII tom Rozpraw i Sprawozdan Wydz. mat. przyr. Ak. Um.
w Krakowie.
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wego (2 drobiny) w tazni olejowej do temperatury 130° przez
dwie godziny; stop wytworzony wytrawiatem najprzéd wy-
skokiem, w koncu benzolem, a kazdy z tych wyciggéw
osobno badatem.

Wycigg wyskokowy wydzielat przy oziebianiu krysztatki
z6kawe z odcieniem zielonawym, przy nastepnem stezaniu
wydzielato sie tych krysztatkéw jeszcze wiecej, w koncu po-
zostawala ciecz gesta, ciemno-czerwona, z ktorej z czasem
wydzielaty sie duze krysztaty azobenzolu; gestej cieczy owej
blizej nie badatem, natomiast zwrocitem uwage mojg na owe
krysztatki zotto-zielonawe.

Po kilkakrotnej ich krystalizacyi otrzymatem przy spa-
leniu liczby nastepujace:

0-253 gr. subst. daty 0-6977 gr. CO? i 0-099 gr. H20;
0-3021 gr. subst. daty 17 cm. sz. azotu przy B = 746,
t = 19, w = 16-346,

czyli Otrzymano

C = 75-25%
H= 4-38%
N = 6-42%

z ktorychto liczb wyprowadzi¢ mozna wzor C14HINO2, ktéry
wymaga:

0 = 75-33%
H= 403%
N = 6-27%

to znaczy, iz badany zwigzek posiada ten sam skiad co
ftalanil.

Jednakowoz, wskutek czestej krystalizacyi ciato to
zmieniato ciggle swoj punkt topliwosci, tak ze ztad wno-
si¢ mogtem, iz nie mam jednolitego ciata pod reka. Gdy
wreszcie zmiana rozczynnika przy krystalizacyi, réwniez nie



O DZIALANIU BEZWODNIKA KWASU FTALOWEGO. 3

doprowadzata do celu, poddalem substancyje sublimacyi;
pokazato sie wtedy, iz tylko czes¢ pierwotnej substancyi ula-
tnia sie w postaci bardzo charakterystycznie uksztattowa-
nych krysztatkow, druga za$, znacznie mniejsza, pozostaje
jako masa stopiona, do zywicy podobna. Kazda z tych czesci
poddatem dalszemu badaniu.

Cze$¢ przesublimowana okazata sie chemicznie czystym
ftalanilem. Przy rozbiorze otrzymano:

0’2206 gr. subst. daty 0’6098 gr. CO? i 0086 gr. H20

czyli otrzymano wzor ftalanilu wymaga
C = 7538% C = 75-33%
H= 4-32% H = 4-03%.

Punkt topliwosci znaleziono przy 205°.

Z czesci pozostatej po odsublimowaniu ftalanilu zdotano
wydzieli¢ przez kolejne wytrawianie ligroing i benzolem dwie
substancyje. Pierwsza wedtug dokonanego rozbioru posiada
wzor C22 H18 N2 O (otrzymano C = 76'77%? H = 527%,
N = 8-23%, wzor wymaga C ="' 77'19%, H = 5-26%, N =
8’18%) i stanowi krysztatki blaszkowate barwy jasno zielo-
nej, topigce sie w 244°. Druga za$ substancyja wzoru
C24H18N302 (otrzymano C = 76-05%, H = 4'94%, N =
10-56% zamiast C = 75.78%, H = 4'73%, N = 11'05%)
stanowi krysztatki biate, topigce sie w 165°. Obu zwigzkéw
blizej nie badano z powodu matej ich ilosci.

Z tego wszystkiego wynika, iz substancyja w pierwo-
tnej rozprawie Prof. Bandrowskiego przytoczona jako to
pigca sie w 197°, sklada sie gtéwnie z ftalanilu, nie jest
za$ wecale dwuftalyloparaortobenzydyna.

Wyciag benzolowy po stezeniu osadza krysztatki biate
ISnigce; przekrystalizowano je kilkakrotnie z benzolu, po-
czem poddano rozbiorowi:

I. 0’1934 gr. subst. daty 0-5358 gr. CO2 i 0’0664 gr. H20;
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I1. 0-2083 gr. subst. daty 0-5758 gr. CO? i 0-0728 gr. H20;

I11. 0-3044 gr. subst. daty 17 cm. sz. azotu przy B =
746, t = 19, w = 16-346.

IV. 0-3156 gr. subst. daty 17 3 cm. sz. azotu przy B =
740, t = 16, w = 13-519

czyli otrzymano:

| I i v
C 75-54% 75-38% — —
H 3-817° 3'88% — —
N — — 6-29% 6-33%

z ktérychto liczb wyprowadza sie wzor C14H8NO2, wyma-
gajacy:

73-67%

3-60%

6-30°/9

16-43%,

Oz IT O
I

Wiasnosci  jednak fizyczne, a nareszcie zachowanie
sie chemiczne wykazujg dowodnie, ze zwigzek w mowie
bedacy posiada wzor zdwojony C28H16N204 i jest ni-
czem innem tylko produktem kondensacyi izomernej ben-
zydyny z bezwodnikiem ftalowym. Sato krysztatki biate,
nierozpuszczalne w wodzie i wyskoku, trudno w benzolu,
fatwo kolorem zo6ttozielonym w stezonym kwasie siarkowym.
Topig sie w 263°. Przy ogrzewaniu z kwasem siarkowym
rozktada sie na kwas ftalowy i zwigzek CI2 H12 N2, wiasno-
$ciami swemi bardzo zblizony do paraortobenzydyny opisa-
nej przez Schultzego.

Rozklad ten przeprowadzatem w sposéb nastepujacy:

Rozczyn 5 gr. substancyi w 30 gr. stezonego kwasu
siarkowego ogrzewatem w cieptocie 130—140° dopéty, az
czastka jego przestata sie maci¢ po dolaniu wody; wtedy
wlewatem rozczyn do wody, po oziebieniu dodawatem amo-
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niaku; wydzielita sie ciecz oleista, ktorg wykidcatem eterem.
Wyciag eterowy odparowatem do suchosci, nastepnie desty-
lowatem pozostato$¢ w strumieniu wodoru, a w koncu prze-
krop stanowigcy mase jasnozottg, na pot statg i szklistg prze-
krystalizowatem z duzej ilosci goracej wody. Przy oziebieniu
rozczyn macit sie, po pewnym czasie zmacenie ustepowato,
natomiast wydzielaty sie krysztatki igietkowate, ktore pod-
dano po osuszeniu rozbiorowi.

0-1072 gr. subst. daty 0’3068 gr. CO2 i 0'066 gr. H20.

czyli otrzymano wzor za$ Cl2 H12 N2 wymaga
C = 77'98% C = 78-26%
H = 680% H = 6-26%.

Zwiagzek ten stanowi diugie stupkowate krysztatki, tru-
dno rozpuszczalne w wodzie, fatwo w wyskoku, topigce sie
przy 60°, wrzace bez rozktadu w 348—360°. Na powietrzu,
zwlaszcza na Swietle, brunatnieja. Zwigzek to zasadowy, roz-
puszcza sie z tatwoscig w rozcienczonych kwasach i tworzy
sole fatwo w wodzie rozpuszczalne. Z opisu tego wynika,
iz substancyja ta jest niczem innem jak tylko paraortoben-
zydyng czyli dwufenilinem otrzymanym przez Schultzego
zhydrazobenzoln dziataniem rozcieficzonego kwasu siarkowego.
Roznice stanowi tylko punkt topliwosci 60° i punkt wrzenia
348—350°, ktore dla dwufenilinu lezg wedtug Schultza przy
45° | 363°. Bardzo jest prawdopodobnem, iz gdybym byt
rozporzadzat wiekszg iloscig substancyi, owe roznice bytyby
zniknety.

Z rozczynu amoniakalnego, po‘oddzieleniu dwufenilinu,
wydzielitem z wielkg tatwoscig kwas ftalowy, ktéry rozpo-
znatem w postaci charakterystycznie skrystalizowanego bez-
wodnika, topigcego sie przy 127°.
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Ztad wynika, ze istotnie, obok dwuftalylo-dwuparaben-
zydyny opisanej swego czasu przez Prof. Bandrowskiego,
tworzy sie, przy dziataniu bezwodnika ftalowego na hydra-
zobenzol, takze zwigzek pochodny drugiej benzydyny, naj-
prawdopodobniej paraortobenzydyny, a ztagd dalej, ze pod
wpltywem kwasdéw organicznych przechodzi hydrazobenzol
na dwie benzydyny, te same, kt6re powstajg z hydrazoben-
zolu pod dziataniem kwasow nieorganicznych, jak to Schultz
udowodnit ¥

Staratem sie wreszcie oznaczy¢ w przyblizeniu stosunek
obu benzydyn wytworzonych z hydrazobenzolu. Dos$wiadcze-
nia dotyczgce sg: stop z 5 gr. hydrazobenzolu i 8-04 gr. bez-
wodnika kwasu ftalowego zawierat:

I 1
dwuftalylo dwuparabenzydyny 3-34 gr. 3204 gr.
dwuftatyloparaortobenzydyny 9 , 1521 ,

czyli, ze pierwszego zwiazku, a wiec i dwuparabenzydyny
tworzy sie dwa razy tyle co drugiego zwigzku, a wiec para-
ortobenzydyny.

W koncu pozwalam sobie zamiesci¢ wynik moich do-
Swiadczen wykonanych w celu otrzymania nitrozwigzkéw
paraortobenzydyny.

Dwuftalyloparaortobenzydyna rozpuszcza sie z fatwo-
§cig w kwasie azotowym o ciez. gat. 1-5; rozczyn ogrzewa
sie stabo; po rozcienczeniu woda opada osad zottawy niewy-
raznie skrystalizowany, ktory po wymyciu i osuszeniu badz
wprost rozbierano (I, 1), badz tez po przekrystalizowaniu
z kwasu octowego (IlI, IV, V).

J) Ann. f. Chem. i Pharm, t, 207.
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Przy rozbiorze otrzymano:
. 0-2302 gr. subst. daty 0-566 gr. CO? i 0-0704gr. H20.

1. 0-2421 n « 0598, , ,0-0750,
. 0-2461 , », 0-6098, , ,0-0766, ,
V. 0-2308 N . 0-5646, , 00698, ,
V. 0-2084 » n 18 cm. sz. azotu przy t = 19,

B = 746 w = 16-346,
czyli otrzymano:

I 1 1l v \Y; Srednio
C = 67-02%. 67-07%, 67-57%, 66-68% —  67-08%
H = 3-38%, 3-42%, 3-45%, 3-33% — ' 3-39%
N — — — - 10-41%, 10-41%

Z liczb tych nie mozna wyprowadzi¢ zadnego wzoru;
lezg one w posrodku miedzy liczbami wymaganemi przez jedno-
i dwu-nitrodwuftalyloparaortobenzydyne, gdyz

C8 H,6 (NO2) nl o clf 11,4 (NOZ)2 N2 Of wymagaja

C = 68-71% C = 62-92°N
H= 306% H = 2-62%
N = 858% N = 1048%.

Jakoz wudato mi sie rozdzieli¢ mieszanine owg przez
wygotowanie z wyskokiem na dwie czesci. Pierwsza, nieroz-
puszczalna, stanowi drobne krysztatki bladozotte, topigce sie
przy 258° i jest jednonitrozwigzkiem, gdyz przy spaleniu
otrzymano:

I. 0-2088 gr.subst. daty 0-5256 gr. CO? i 0-0654 gr. H20.

. 0-2262 , . 05716 , , 00710 ,
. 0-2264 , . 05712 ., , 0-069 ,
IvV. 0-2528 ,, » 20 cm. sz. azotu przy t = 22,

B = 741, w = 19-659.
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czyli otrzymano:

I I 11 \Y4 Srednio
Cc = 68-63%, 68-87%, 68-717° — 68-73%
H= 3-47%, 3-49%, 3-34°; — 3-43%
N= — — — 8-72%: 8-72%

Teoryja za$ wymaga:

C = 6871%
H = 3-06%
0 = 8-58%

Drugiej czesci, tatwiej rozpuszczalnej w wyskoku, nie
udato mi sie otrzyma¢ w stanie chemicznej czystosci, gdyz
rozporzadzatem za matg iloscig materyjatu.

Z jednonitrozwigzku staratem sie otrzymac jednonitro-
paraortobenzydyne; jakoz przy ogrzewaniu z kwasem siar-
kowym nastepuje rozktad nitrozwigzku na nitrobenzydyne
i kwas ftalowy, gd>z otrzymatem istotnie zwigzek krystali-
czny, barwy czerwonej, topigcy sie koto 65° i posiadajacy
sktad zblizony do nitrobenzydyny (zawierat 0 — 64-81%,
H = 5-22%, N = 17-03%, zamiast C = 62-88%, H = 4-80%,
N — 18-34%). Rownoczesnie odbywa sie jednak dalszy roz-
ktad, i dlatego procesu catego blizej nie badatem.

Krakow. Pracownia analityczna c. k. Szkoly przemystowej.

Osobne odbicie z XIX Tomu Rozpr. i Spraw. Wydz. matem.-przyr. Akademii Umiej.

Krakow, 1889. — Drukarnia Uniw. Jagiell. pod zaizadem A. M. Kosterkiewicza.



