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O ANHYDROZWIAZKACH.

Napisat
STEFAN NIEMENTOWSKI.

W roku 1872 podat F. Hobrecker ze przy redukeyi
niektorych nitracetamindéw powstajg ciata nalezace do grupy
zwigzkéw opisanych po raz pierwszy przez A. W. Hofmanna 2
pod nazwg anhydrozasad.

Tak n. p. przy redukcyi nitracetamidotoluolu

PIT _P T

nie powstaje, jakby sie spodziewac nalezato, acetdiamidotoluol

-nh2
chg- cth8 .SH. CO.CH,

lecz zwigzek zawierajacy o jedne drobing wody mniej ani-
zeli acetdiamidotoluol. Konstytucyje tego nowego zwigzku
wyrazit Hobrecker wzorem:

CH>CB8H8< > C 2H3
i nazwat go eteuyldiamidotoluolem.

* F. Hobrecker: Berichte der deuts¢hen c¢hemis¢hen Ge-
sellschaft. Vv, 920.

-) A W, Hofmann: Berichte der Academie su Berlin. 1865,
649; — Jahrcsberichte fur Chemie. 1865, 414.

Stef. Niementowski. O anhydrozwiifzkach. 1
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Pdzniejszym znakomitym pracom H. Hubnera i jego
uczniéw, zawdzieczamy gtdwnie dowdd, ze tylko orto-diaminy
tego rodzaju anhydrozwigzki tworzy¢ mogg. Z prac bowiem
pod kierownictwem Hubnera przeprowadzonych przez Chi-
chester A. Bella ’), L. Mearsa?, Sennewalda3), Stévera)
i innych,— jako tez z prac samodzielnych Hobreckera 5
i Ladenburga “) wynika, ze para- i meta-diaminy w zadnych
warunkach anhydrozwigzkdéw nie tworza.

Tymczasem pomimo tych obszernych poszukiwarn nad
anhydrozwigzkami, ich budowy prawie nie znamy; nie wie-
my bowiem w jaki sposob wystepuje woda z pewnego n. p.
acetylowanego diaminu w chwili jego przemiany w anhydro-
zwigzek.

Fakt ten moze by¢ wprawdzie obojetnym przy zwigz-
kach tego rodzaju, ktore précz anhydrogrupy

w rdzeniu weglekuwodowym X nic wiecej nie zawierajg,
a wiec n. p. przy etenyldiamidobenzolu:

Gdy jednak w tym rdzeniu weglekuwodowym atomy
wodu podstawia¢ bedziemy atomami innych pierwiastkéw lub
pewnemi grupami atomowemi, to spostrzezemy, ze dla tego
samego produktu podstawienia mozliwe sg zawsze dwa izo-
meryczne zwigzki. Tak n. p. od m- p- diamidotoluolu wy-
prowadzajg sie dwa izomeryczne etenyldiamidotoluole:

*) Chich. A BelI: Berichte d. d. cliem. Ges. VII, 497 i 1504.
2) L. Mears: Tamze IX, 774.

3) Sennewald : Tamze IX, 774.

4) Stover: Annalen d. Ghem. u. Pharm 208, 300.

5 F. Hobrecker: 1 c.

8 A Ladenburg: Berichte d. d cli. Ges. VIII, G77.



O ANHYDROZWIAZKACH.

stosownie do tego, czy grupa metylowa w rdzeniu benzolo-
wym znajduje sie w potozeniu para do grupy imidowej, czy
tez do atomu azotu grupy anhydrowej:

-C— NH
C2H3;

N c—nl

dla tego tez nie wiemy, ktory z dwéch powyzszych wzoréw,
otrzymanemu przez Hobreckera etenyldiamidotoluolowi, wrze-
czy samej odpowiada.

Celem rozwigzania tych, do budowy anhydrozwigzkéw
odnoszacych sie zagadnien, postanowitem zbada¢ doktadnie
dziatanie bezwodnikéw niektorych kwasow organicznych na
orto - amidoanbydrozwigzki. Spodziewac sie tez mozna byio,
ze na tej drodze dadzg sie otrzymac dianhydrozwigzki, o ogol-
nym wzorze:

N

Cxlly

,CnH,,
C,H,

W niniejszej pracy wychodze od dinitroacettoluidu:
CHS

NH.CO.CH,

zawierajagcego obydwie grupy nitrowe w potozeniu orto do
grupy acetamidowej. Zwigzek ten przy redukcyi powinien,
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w mysl reakcyi Hobreckera, dawac etenyltriamidotoluol, kt6-
rego budowe mogtby jeden z nastepujgcych dwoch wzorow
wskazywac:

n=c-ch3

Spodziewac sie nalezato, ze zwigzek, ktdrego budowa odpo-
wiadataby wzorowi pierwszemu (1), przejdzie pod dziataniem
bezwodnika kwasu octowego w dietenyltriamidotoluol, podiug
réwnania:

N —C.CH,

CH3.CO
CK.CO

0
+ CK. >U

+ OH3.COOH + H2;

podczas gdy powstanie tego rodzaju dianhydrozwigzku, w tych
samycli warunkach, z ciata o budowie wyrazonej wzorem |II,
tylko po uprzedniej przemianie tegoz w cialo o budowie wy-
razonej wzorem |, bytoby mozliwem.



O ANHYDKOZWINZKACH. 5

Diamidoacettoluid.

(1) CH3. C,H2. (3) NH2. (4) NH. CO CHS8. (5) NH2.

Wieksze ilosci dinitroacettoluidu przygotowatem sobie
podtug przepisu podanego przez Beilsteina i Kuhlberga ‘).

1 cz. sproszkowanego acettoluidu wsypuje sie w matych
porcyjach w 4 cz. oziebionego, dymigcego kwasu azotowego
(o ciez. gat. 1-52). Wytwdr dziatania wlewa sie nastepnie
w $nieg lub w wode z lodem, wydzielone nitrozwigzki na sgcz-
ku wodg przemywa, suszy i eterem wycigga. Powstaty ro-
wnoczesnie mononitroacettoluid przechodzi do eterycznego roz-
czynu, podczas gdy dinitroacettoluid pozostaje nierozpuszczo-
ny. Jest on juz po jedno- lub dwnrazowem przekrystalizo-
waniu z alkoholu zupetnie czysty.

Najkorzystniejszy wydatek czystego dinitroproduktu, bo
do 66% ciezaru uzytego acettoluidu, otrzymuje sie wowczas,
gdy sie na raz najwyzej 25 gr. acettoluidu nitruje, przyczem
uwazac nalezy, aby sie cieptota kwasu azotowego ponad 5° C.
nie wzniosta.

Jesli chcemy unikng¢ tworzenia sie mononitroacettolui-
du, to nalezy 1 cz. acettoluidu wprowadzi¢ w 6 cz. dymig-
cego kwasu azotowego (c. g. 1-52) lub w mieszanine 4 cz
kwasu azotowego i 4 cz. zgeszczonego kwasu siarkowego.
Poniewaz jednak przytem przebieg dziatania jest dos¢ gwat-
townym, przeto aby czysty produkt otrzymaé, nalezy dobrze
chtodzi¢ mieszaning soli kuchennej i lodu lub $niegu.

I"2 czes¢ tak otrzymanego, czystego, dinitroacettoluidu
miesza sie w obszernej kolbie z 8Ucz. zgeszczonego kwasu
solnego i 3 cz. cyny. Cieptota mieszaniny podnosi sie szybko

') Beilstein und Kuiilberg: Annalen d. Chemie tmd Fhar-
macie. 158. 341.
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do zagotowania sig, przyczem dinitroacettoluid rozpuszcza sie.
Celem doprowadzenia redukcyi do korica, ogrzewa sie jeszcze
kolbke mniej wiecej godzing w tazni piaskowej do wrzenia
ptynu,— poczem zawarto$¢ jej w parownicy odparowuje sie
do suchos$ci, pozostato$¢ we wodzie rozpuszcza, i z tego roz-
czynu cyne kwasem siarkowodowym strgca. Przesgcze od
siarczku cyny podparowuje sie szybko do gestosci syropu
i w zimnem miejscu pozostawia. Po niejakim czasie, predzej
przy pocieraniu laseczkg szklanng, krzepng one w mase Kkry-
staliczng, ztozong z grubych, koncentrycznie ugrupowanych
pryzmatycznych igietek. Po dwukrotnem przekrystalizowaniu
z wyskoku, dat zwigzek ten przy rozbiorze nastepujgce liczby:
I. 1-4035 g. substancyi stracity w 110° C.: 0-0550g. wody:
Obliczone dla
Znaleziono: C9HJI3INSO-.HC1 + % ag-, C,,H,,N8.HC1+
wody: 3-91% . . . 4-09% .o, 4-35%.

I1. 0-2024 g. substancyi, w J10° C. suszonej, daty 0-1365g.
chlorku srebra.

1. 1-3482 g. substancyi, w 110° C. suszonej, daty 0-9037 g.
chlorku srebra. Obliczone dla:

Znaleziono: CO11I3N30 .HC1; CJI*N,, .HC1
I1. Il.
chloru: 16-08% . .. 16-58% . . . 16-47% .. . 17-97%.

Chlorowodan ten jest w eterze, acetonie i benzolu nie-
rozpuszczalny, natomiast rozpuszcza on sie w wyskoku i bar-
dzo fatwo we wodzie. Z chlorkiem platynowym daje osad
prawie czarny, prawdopodobnie soli podwojnej.

Amonijak lub tug sodowy stracajg z wodnych rozczy-
now tej soli siwe, czasem czekoladowo zabarwione, kiaczki
wolnej zasady. Przemywa sie je na saczku zimng wodg
i suszy na niepolewanej porcelanie. Po kilkakrotnem prze-
krystalizowaniu z wyskoku otrzymuje sie niniejszg substan-
cyje w pieknych sztabkach, o potysku pertowej macicy, za-
wierajgcych jedne drobine wody krystalicznej.
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I. 0-2911 g. substancyi stracity w 140—150° C.: 0-0275
g. wody.
II. 0-3138 g. substancyi stracity w 110° C.: 0 0293 g. wody.

Znaleziono: Obliczone dla:
. Il.  C9H,3N30 +1«(/; COHIIN3+ 1«2
wody 9-44% e -933% ... 9-13%....cccc....n. 10-05%.

I11. 0-2261 g. .jeszcze nie zupetnie oczyszczonej substan-
cyi. suszone w 125° C., daty 0-4835 g. bezwodnika wegto-
wego i 0-1343 g. wody.

IV. 0-2078 substancyi w 110° C. suszonej, daty 0-4640 g.
bezwodnika weglowego i 0-1215 g. wody.

V. 0-1960 g. substancyi suszonej w 140—150° C. daty
0-4330 g. bezwodnika wegtowego i 0-1141 g. wody.

VI. 0-2390 g. substancyi suszonej w 140- 150° C. daty
w temperaturze 25° C i przy cisnieniu barometrycznem 755-5
mm. 48-7 cm. sz. azotu.

Znaleziono:

I, (\VA V, VI.
wegla . . . 58-32% ... 60-89% ... 60-25% ... -
wodu ... 660, ... 649, ... 6-50,
azotu . . . — R ... 22-94%

Obliczone dla:

C9H13N30 i 0N 1% ;
wegla . . . . 60-33% . . . 67-08%
wodu . . . . 726, . . . 6-83,
azotu . . . . 23446, . . . 26-08%.

Z rozbiorow wynika, ze otrzymana w powyzszy sposob
zasada, jest diamidoacettoluidem C4I13N30, a wynik ten jest
tem wiecej niespodziewanym, ile ze chlorowodan tej zasady
tylko jedne drobine kwasu solnego zawiera. Widocznie prze-
bieg reakcyi jest tu podobny jak przy benzdinitrotoluidzie,
z ktérego Kelbe przy redukcyi cyng i kwasem solnym benz-
diamidotoluidid otrzymat:

1 CH3.CAI2.p NIl.CO C6H5 wNE.mNH,.
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Chlorowodan tej zasady zawierat podtug rozbiorow Kelbego
rowniez tylko jedne drobine kwasu solnego Przyczyne
tego upatruje HubiNer w tem, ze: ,«« zuerst entstandenes
bensoylirtes Triamid Wasser abgegeben hat und in das Sals
einer Amidoanhydrobase ubergegangen ist.* Jakkolwiek bar-
dzo nieprawdopodobnem wydaje sie przypuszczenie, ze juz
przy otrzymywaniu cblorowodanu woda z benzdiamidotoluidu
wystepuje, — to jednak nic stanowczego orzec tu nie mo-
zna, gdyz Kelbe nie wydzielit z rozbieranej soli wolnej
zasady. Stabo zasadowa natura zwigzkéw tego rodzaju jak
diamidoacettoluid, diamidobenztoluid, zalezy, jak mi sie zdaje,
tylko od wzglednego potozenia dwoch grup amidowych do
trzeciej, z rodniem kwasowym potaczonej.

Diamidoacettoluid jest we wodzie, benzolu i eterze pra-
wie zupetnie nierozpuszczalny; trudno rozpuszcza sie we
wrzacym acetonie, rozpuszczalny w kwasie octowym i we
wrzacym wyskoku. Ogrzewany w rurce wioskowatej zaczyna
czernie¢ w 250°C, topnieje dopiero w 262—264°C z réwno-
czesnym rozktadem. Pozostawiony na powietrzu nie ulega
i w ciggu kilku miesiecy zadnej zmianie.

Wydzielenie grupy acetylowej z diamidoacettoluidu nie
powiodto sie nawet przy trzy godziny trwajgcem nagrzewa-
niu tej substancyi ze zgeszczonym kwasem solnym w tem-
peraturze 200°C. Ta trwatos¢ diamidoacettoluidu ttumaczy
sie tem, ze zgeszczony kwas solny dziata nan w tak wyso-
kiej cieptocie jako S$rodek odwadniajagcy — przeprowadza go
w etenyltriamidotoluol.

Przy ogrzewaniu z rozwodnionym kwasem azotowym
daje diamidoacettoluid czerwony barwik, ktory z roztworow
octan sodowy w postaci brunatnych, bezksztattnych, ktaczkéw
strgca. Barwik ten jest rozpuszczalny w zasadach, kwasach

Y H. Hubner: A.nnalen d. Chemie u Pharm. 208, 318.
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i w wyskoku, nie rozpuszcza sie w eterze. Powstanie swe
zawdziecza Q1 widocznie utleniajgcemu dziataniu kwasu azo-
towego. Jesli diamidoacettoluid dluzej z kwasem azotowym
sie gotuje, to czerwona barwa roztworu ustepuje miejsca z6t-
tej, przyczem wywigzujg sie cise tlenki azotu, a po wlaniu
produktu reakcyi we wode, wydzielaja sie zotte kiaczki ja-
kiegos, dotychczas blizej niezbadanego, nitrozwigzku.

Etenyltriamidotoluol.

(1). CH3.C6H2 (3) N. C2H3. (4) NH. (5) NH2,
albo (ly.CH3.C6H2 (31 NH.C2H3(4) N (5j NH2.

Zwigzek ten otrzymatem, gdy do redukcyi na jedne
cze$¢ dinitroacettoluidu uzytem 10 cz. zgeszczonego kwasu
solnego i 5 cz. cyny. Skoro gwaltowna reakcyja przemineta,
ogrzewatem jeszcze do wrzenia pie¢ godzin w fazni piasko-
wej. Przy podparowywaniu roztwordéw od cyny uwolnionych
kwasem siarkowodowym wydzielajg sie drobne, prawdopodo-
bnie do ukladu rombowego nalezgce tabliczki soli kwasu
chlorowodowego. Z. wyskoku krystalizuje s6l ta w promieni-
sto grupujacych sie, $niezno-biatych igietkach.

Z wodnego rozczynu tego chiorowodanu strgca amoniak
oleiste krople wolnej zasady, ktére po niejakim czasie kry-
stalicznie krzepng Po kilkakrotnem przekrystalizowaniu
z wrzacej wody, otrzymuje sie wolng zasade w przezroczy-
stych, zywo I$nigcych, bardzo dobrze wyksztatconych kry-
sztatach nalezacych, podiug oznaczenia prof. Dr. Karola
ITaushofpera  do uktadu jednosko$nego.

Y Wyniki pomiarow krystalograficznych publikowane beka
przez prof. Haushoffera w Grotha ,Zeitschrift jur
Krystalographie® i « pracy mojej, p. t. ,,Zur Kenntuiss
der Anhydroverbindungenu w XIX tomie ,,Berichte der
deut. chem. Ges.*

Stef. Niementowski. O anhydrozwigzkuch. 2
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Krysztaty te ogrzewane na 100°C, topniejg, tracg
jedng drobine wody Kkrystalizacyjnej, i przy ostygnieciu krze-
png w mase szklista.

Przy rozbiorach otrzymano liczby, odpowiadajgce dokta-
dnie etenyltriamidotoluolowi:

I. 01537 g. substancyi stracity w 100 °C: 0-0155 g. wody.

II. 0-2147 g. osuszonej na powietrzu substancyi daty
0-4718 g. bezwodnika weglowego i 0-i476 g. wody.

Znaleziono obliczone dla

l: I1: + 1«2
wody . 10-08% . — 10-05%
wegla . . 59-93% 60-33 ,,
wodu . . 763, 7-26 ,,

1. 0-1323 g. w 100°C suszonej substancyi daty 31-3 cm.
sz. azotu przy temperaturze 20°C i stanie barometrycznym
729 mm.

Znaleziono: obliczone dla C9H,,N3
azotu . . . 26-05% 26-087°

Etenyltriamidototuol jest we wrzacej wodzie i w wy-
skoku bardzo fatwo rozpuszczalny, prawie nierozpuszcza sie
w zimnej wodzie, trudno rozpuszczalny w eterze i w benzolu.
W rurce wloskowatej zaczyna miekngé w 90°C — topnieje
w 100°C.

Acetyletenyltriamidotoluol.

(1).CH".CH2(3)N.C2H; (4)NH. <5)NH.CO.CHs
albo (1).CH3.C6H2(3)N1l. C2H3(4)N. (5)NH.CO.CH3.
Diamidoacettoluid nie ulega nawet przy kilkogodzinnem
ogrzewaniu z bezwodnym kwasem octowym zadnej zmianie.
Polany chlorkiem acetylu rozpuszcza sie w takowym,
przyczem uwalnia sie wiele ciepta. Celem przeprowadzenia
reakcyi do konca ogrzewano ciecz te w zatopionej rurze cztery
godziny w cieptocie 140°C. Rure wypetnia masa krystaliczna
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i ciemny olej, przy otwieraniu jej nie zauwazono zadnego
cisnienia.

Pozostato$¢ po oddestylowaniu nadmiaru chlorku ace-
tylu, przekrystalizowano z bardzo malej ilosci wyskoku. Po
dtuzszym czasie wydzielity sie z rozczynu tego, krotkie a grube
igly, ktére w 130—150°C topniaty. Igly te przemyto naste-
pnie eterem i ponownie z wyskoku przekrystalizowano. To-
pniaty one teraz w 166°C.

Tymczasem powiodto mi sie na drodze o wiele krotszej
i w wiekszych ilosSciach, w stanie chemicznej czystosci, zwig-
zek 6w otrzymac. Jesli mianowicie diamidoacettoluid 5—10
minut z bezwodnikiem kwasu octowego gotowa¢ bedziemy,
i nastepnie ciecz ochlodzimy, to w krotkim czasie krzepnie
on w mase krystaliczng, z biatych igiet ztozona.

Igty te za pomocg pompy ssgcej zostaty oddzielone
od nadmiaru bezwodnika kwasu octowego — nastepnie osu-
szono je na niepolewanej porcelanie i z benzolu przekrysta-
lizowano. Przy ostygnieciu rozczynéw benzolowych wydzie-
lajg sie bardzo piekne, koncentrycznie ugrupowane, biate
igietki o attasowym potysku, ktére w 166 °C topnieja.

Rozbiory osuszonej na powietrzu substancyi wskazuja
wzor CI14H19N304:

I. 0-2062 g. substancyi daty 04296 g. bezwodnika
weglowego i 0-1162 g. wody.

Il. 0-0747 g. substancyi daty 9-8 cm. sz. azotu przy 23°C
i stanie barometrycznym 718 mm.

Znaleziono obliczone dla
l: I:
wegla . 56-82% 57-26%
wodu . 6-26 ,, 6-48 ,,

azotu — 14-02% 14-33.,,
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Dziataniem bezwodnika kwasu octowego, wzglednie
chlorku acetylu, na diamidoacettoluid, powsta¢ mogt jeden
z nastepujacych trzech zwigzkdw:

(3) NH. (CO.CHJ3)
) (1) Cld3cBh2 (4)NH. (CO.CH3) + y2C2H402
(6)NH.(CO.CH3J)

triacetyltriamidotoluol;

3) NH
" 9
1) (L)CH3CEH2 (g v CoHh * 1 C2HA02
(5) NH.CO.CH,

acetyletenyltriamidotoluol

BNV 3

111) (1)CH3C6H2 (4)
) N c2h3

+ (172c2nd4g2+ nh20)

lub dietenyltriamidotoluol.

Poniewaz jednak opisany poprzednio etenyltriamidoto-
luol przy gotowaniu z bezwodnikiem kwasu octowego, daje
ten sam przy 166° topniejagcy zwigzek, co i diamidoacetto-
luid, przeto pierwszy z podanych wzoréw nie moze juz wy-
raza¢ budowy otrzymanego zwigzku.

Azeby rozstrzygna¢ pomiedzy dwoma pozostatemi wzo-
rami, nalezato:

1) zbada¢ zachowanie sie nowego ciata przy wyzszej
temperaturze i

2) zbada¢ zachowanie sie jego w ohec kwasu solnego
lub tugéw alkalicznych.

Co sie tyczy pierwszego punktu, to przy suszeniu sub-
stancyi w I10°C nie mozna byto nawet w ciggu Kkilku tygodni
statosci ciezaru osiggng¢. W temperaturze 130—140°C ulega
juz widocznie substancyja rozktadowi, jak o tern z rozbioréw
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zwigzku, ktory tak dtugo byt suszony, dopdki 32-04% ze
swego ciezaru nie utracit, wnioskowa¢ mozna *):

) 0-2252 g. substancyi daty 0-5121 g. bezwodnika
weglowego i 0-1181 g. wody.

II) 0-1189 g. substancyi daty 19-0 cm. sz. azotu przy
20°C i cis$nieniu barometrycznem 720 mm.

Znaleziono
I U:
wegla 62-01%
wodu 5-82 ,,
azotu 17-39%

Obliczone dla:

NH. CO. ClIlI, ‘N5 C-CH3
ch3cbh? N C.CH,; CH3.C6H2 p\
NH/ n-> .ch3
65-02% ooveevveeecieeeeee 71-35%
6/0 ,, e 5-94 ,
20-68 ,, e 22-70 ,,

Ze wzgledu na to, ze wieksza cze$¢ anliydrozwigzkow
jest bez rozktadu lotna, poddatem takze niniejszg substancyje
destylacyi. Dopiero w temperaturze bliskiej czerwonego zaru

Nil CO. CH,

0 Wzorowi CH3.Co 11 N C.CH, +1% C2H402
Nil/;

odpowiada strata ciezaru 30-71% —

N\c . CH,
wzorowi za$ CIl. N\ + (1%C2H402+H 20)
nZ C CH,

odpowiada 36'86%. Zauwazy¢ tu nalezy, ze i w podanym
przypadku statosci ciezaru nie osiagnieto.
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zaczynajg sie wywigzywac, przy rownoczesnem bardzo sil-
nem wydymaniu sie catej masy, zoke pary, krzepngce w od-
bieralniku w brunatng mase. Przy tern wystepuje tez silny
zapach acetamidu, co jest wskazéwka glebszego rozkiadu
substancyi. W kolbce pozostaje wiele wegla. [lo$¢ otrzyma-
nego w ten sposob destylatu byta tak mata, ze ani dalej oczy-
§ci¢ ani rozebra¢ nie bylo go mozna.

SzczegOlniej waznem byto w niniejszym przypadku zba-
danie zachowania sie przy 166° topniejgcej substancyi wobec
kwasu solnego, a to z nastepujgcego powodu: W roku 1877
znalezli H. Salkowski i-C. Rodolph ’), ze przy dziesiecio-
godzinnem gotowaniu triamidobenzoln, wyprowadzajgcego sie
od kwasu chrysanizowego, z bezwodnikiem octowym, po-
wstaje zwigzek wzoru

CA"H"E.O,
ktéry traktowany kwasem solnym w chlorowodan etenyltria-
midobenzolu przechodzi:

nh2 11 CI
c6h3 N\ C . CHS
NH/

Ztad stusznie wnioskowat Salkowski, ze zwigzek
CjoHjjNgO, acetyletenyltriamidobenzolem by¢ musiat:

NH. CO. CH3
c.H, N\c . cii3
NH/

Zwazywszy, ze w otrzymanym przezemnie diamidoacet-
toluidzie wzajemne potozenie grup amidowych jest takie
same jak u Sadkowskiego triamidobenzoln, nalezato sie spo-
dziewac, ze i produkt dziatania bezwodnika octowego na

) H. Salkowski: Ber. d. d. ¢hem. Ges. X, 169%.
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diainidoacettoluid bedzie podobnie zbudowany jak acctylete-
uyltriamidobenzol. Aby sie o stusznosci wniosku tego przekonac,
gotowano owg, w 166° C topniejaca, substancyje kilka go-
dzin ze zgeszczonym kwasem solnym. Przy podparowaniu
roztworu wydzielajg sie owe, pozornie do rombowego ukiadu
nalezace tabliczki, o ktdrych juz raz jako o charakterysty-
cznych formach chlorowodanu etenyltriamidobenzolu wspomnia-
no. Pod mikroskopem dostrzedz mozna na nich, tak samo jak
przy powyzszym chlorowodanie, ptaszczyzny $cinajace ich
ostre katy. Z wodnego ich roztworu, po dolaniu amonijaku,
wydzielity sie piekne krysztaty, ktére po osuszeniu na po-
wietrzu, w 100°C topniaty. Punkt topienia, jakotez tatwa
rozpuszczalno$¢ we wrzacej wodzie i wyskoku, prawie zu-
petna nierozpuszczalno$¢ w zimnej wodzie, s dostatecznym
dowodem, ze otrzymana w podany sposéb zasada, jest ni-
czem innem jak tylko etenyltriamidotoluolem. Tem samem
pierwotna w 166° topniejgca substancyja musi by¢ acetytete-
nyltriamidotoluolem, zawierajgcym jeszcze 1'/2 drobiny kwasu
octowego:

(3) NH. CO. CH,

@, CH.cCaP2 N ch v r/2¢c2n, 02
(5) NH/

Na podstawie niniejszych spostrzezen i wspomnianej
pracy Salkowskiego wnioskowa¢ mozna, ze przy konden-
zacyi acetylowanych i t. p. o-diaminbw w anhydrozwigzki,
woda z nich w ten sposob wystepuje, ze atom tlenu grupy
karbonoylowej CO i3gczy sie z dwoma atomami dwu rozmai-
tych grup amidowych.
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Etenyltolnylendiamin Hobreckera posiadatby zatem wzor:

(1)CH3.C6H2 g- CH3

Jesli prawidto to jest stusznem, to, jak to juz we wste-
pie zaznaczono, wszystkie znane anbydrozwigzki pochodnych
benzolu istnie¢ musza w dwdch izomerycznych odmianach,
np. etenyltoluylendiaminowi Hobreckera odpowiada¢ musi
izomeryczny zwigzek budowy

(1)CHs. C6H3 / | c-ch”

ktory prawdopodobnie z p-nitro-m-acettoluidu przez redukcyje
cyng i kwasem solnym datby sie otrzyma¢, Dos$wiadczenia
w tym Kkierunku zamierzam obecnie przedsiewzigc.

Nitroetenyltoluylendiamin.

Zajmujacem byto dowiedzieC sie, czy przez nitrowanie
etenyltoluylendiaininu Hobreckera i nastepng redukcyje, otrzy-
ma sie ten sam etenyltriamidotoluol, ktéry przy redukcyi
dinitroacettoluidu powstaje.

W tym celu etenyltoluylendiamin, przygotowany podtug
przepisOw Hobreckera z m-nitro -p - acettoluidu, wprowa-
dzano w matych iloSciach w poczworng co do ciezaru ilos¢
dymigcego kwasu azotowego (c. g 1%52j, w ktdrym roz-
puszcza sie bez znaczniejszego podniesienia sie temperatury.
Produkt reakcyi wlewa sie nastepnie w 5—10 razy wieksza
objetos¢ zimnej wody i pozostawia w spokoju godzin kilka.
Wodwczas wydzielajg sie czerwonawe igietki, topniejgce w 183--
180°C z rozktadem, ktore poditug Ladenburgal) sg azota-

) A Ladenburg: Ber. d. d ¢hem. Ges. Y11T, 677.
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nem nitroetenyltoluylendiaminu. Z wodnego roztworu tego
azotanu strgca amoniak wolny nitroetenyltoluylendiamin. Po-
niewaz jednak ilos¢ dobrowolnie wydzielajacego sie azotanu
jest dos$C szczupta, przeto przesagcze od tegoz zobojetniono
sodg. Przytem wydzielajg sie zywicowate kiaczki, ktore,
odsgczone, w goracej, amoniak zawierajgcej, wodzie rozpu-
szczone, dajg przy ostygnieciu roztwordéw jeszcze dos¢ zna-
czne ilosci wolnego nitroetenyltoluylendiaminu. Poniewaz La-
denburg wolnego nitroetenyltoluylendiaminu wcale nie opi-
suje, przeto zwigzek ten rozbieralem i wiasnosci jego na
tern miejscu podaje. We wrzacej wodzie rozpuszczalne, wy-
dziela sie to cialo przy ostygnieciu roztworu prawie zupeinie
w pieknych wigzkach grubych igietek, ktére po kilkakrotnem
przekrystalizowaniu z wody, tracg swg zokg barwe. W wy-
skoku, eterze, acetonie, kwasie octowym, benzolu, jest ciato
to fatwo rozpuszczalnem. W rurce wioskowatej topnieje
w 201—202°C bez rozktadu. Nie zawiera wody Kkrystaliza-
cyjne;j.

I) 0-2156 gr. substancyi (suszonej w 110° C) daly
0-4496 gr. bezwodnika weglowego i 0-0981 gr. wody.

II) 0-0985 g. substancyi ’) daty 18-8 cm. sz. azotu przy
20“C i ci$nieniu barometrycznem 720 mm.

Znaleziono: obliczone dla

I: I CeHIN3 02
wegla . 56-78% . — 56-54%
wodu 5-05, . — 4-71 ,,
azotu — . 20-77T% 21-98 ,,

Przy redukcyi cyng i kwasem solnym daje ten nitroe-
tenyltoluylendiamin chlorowodan krystalizujgcy zupetnie po-
dobnie jak chlorowodan etenyltriamidotoluolu. Dotychczas

") Azotu znaleziono za mato, co pochodzi prawdopodobnie
ztad, ze substancyja zawierata jeszcze nieco wody, nie byfa
bowiem w 100°C suszona.

Stef. Niementowski. O anhydrozwiazkach. 3}
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niepowiodlo mi sie jednak wydzieli¢ zen wolnej zasady
w stanie czystym.

Myslatem, ze przy redukcyi dinitroacettoluidu wysko-
kowym siarczkiem amonowym, otrzymam nitroetenyltoluylen-
diamin, ktéry moze bedzie identyczny z opisanym. Jedna-
kowoz i na tej drodze nie doszedtem jeszcze do zamierzo-
nego celu.

Ze smolistego produktu reakcyi powiodto mi sie wpra-
wdzie otrzymac substancyje krystalizujgcg w igtach, lecz ta
topnieje powyzej 250°C z rozktadem, i przy rozbiorze dala
liczby, nieodpowiadajgce doktadnie zadnej z mozliwych for-
mutek ).

Na razie pozostaje zatem nierozstrzygnietem, jakag bu-
dowe posiada nitroetenyltoluylendiamin.

Niniejszg prace rozpoczatem w potroczu letniem 1885
w laboratoryjum prof. Landolta w uniwersytecie berlinskim,
a doprowadzitem do konca w biezacem poétroczu zimowem
w laboratoryjum prof. Millera w monachijskiej szkole poli-
technicznej.

Monachium, w marcu 1886 roku.

) 1) 02365 gr. substancyi daty 04836 gr. bezwodnika we-
glowego i 01468 g. wody.
I) 01136 gr. substancyi daty 22-Ocm. sz. azotu przy
23°C i 724 mm. ci$nienia barometrycz.
Z tego oblicza sie: wegla . . . 55-76°/0
wodu . .. 6'89 ,
azotu . . . 2086 ,,
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