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Badania nad barwnikami

powstajgcemi przez wprowadzenie

grup nitrozo, azo i nitro w molekut rezorcyny.

[. 0 nitrozowanych azo - barwnikach.

Napisat
St. Kostanecki.

Nitrozofenole utrwalajgce sie na zaprawach, odznaczajg
sie, jak wiadomo, wielkg trwatoscig barw przez nie osigg-
nietych. Pomimo to, jedna tylko dwunitrozorezorcyna uzywana
jest w farbierstwie na wiekszg skale. Obydwa bowiem nitro-
zonaftole, chociaz dajg odpowiednie do uzycia kolory, za-
stosowania w przemysle z rozmaitych przyczyn ni< maja.

Z tego powodu uwazatem za nadzwyczaj pozgdane utwo-
rzenie nowych nitrozofenoli utrwalajgcych sie na zaprawach,
juz to dla powiekszenia liczby trwatych barwnikéw, juz tez dla
dalszego zebrania materyjatu dowodzacego niedawno prze-
zemnie wygtoszonego wniosku, ¥ ze nitrozofenole bedace za-

*) Ber. d. d. chem. G. 20, S. 3146.
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razem ortochinonoksymami, posiadajg wtasnos¢ utrwalania sie
na zaprawach metalicznych.

Tutaj nasuneto sie pytanie, czyby niektore ze znanych
fenolowych barwnikéw nie daty sie przeistoczy¢ przez wpro-
wadzenie grupy izonitrozowej na barwniki utrwalajace sie na
zaprawach. Miatem tu przedewszystkiem na mysli wielkg grupe
azobarwnikéw, z pomiedzy ktérych azobarwniki rezorcyny
zapowiadaty najwieksze powodzenie.

Znanem jest bowiem fatwe oddziatywanie kwasu azo-
tawego na rezorcyne do tego stopnia, Ze tworzy sie zaw-
sze w tej reakcyi pofgczenie dwunitrozowe. Mozna sie byto
tedy spodziewaé, ze jednoazobarwniki rezorcyny tatwo beda
zaatakowane przez kwas azotawy, przyczem jako wytwor
otrzyma sie nitrozowane azobarwniki rezorcyny, i to wediug
wszelkiego prawdopodobiefstwa z grupg chinonoksymowa
w potozeniu orto.

Odpowiedne doswiadczenie utwierdzito mnie w powyz-
szem przypuszczeniu; przy nitrozowaniu azobarwnikow re-
zorcyny powstaly ciata, ktére powinny by¢ uwazane jako
nitrozowane azo-barwniki.

Nitrozo-fenilazorezorcyna.
Ce HE N — N — Ci A (0O, NOH) OH.

Zwigzek ten powstaje nadzwyczaj fatwo i z wydatkiem
ilosciowym. Chcac otrzymac¢ go, rozpuszcza sie jedne cza-
steczke fenilo-azo-rezorcyny w rozcienczonym #tugu, dodaje
sie jedne czagsteczke azotynu sodowego i mieszanine te wlewa
sie po troche w oziebiony roztwdér kwasu siarkowego. Przy sta-
rannem koceniu, nitrozo-fenilazorezorcyna wydziela sie w po-
staci brunatno-czerwonego kiaczkowatego osadu, ktory po
pewnym przeciggu czasu nalezy odcedzi¢ i dobrze przemyd.
Do wykrystalizowania jej nadaje sie wyskok, poniewaz przy
wrzeniu rozpuszcza znaczng czes¢ nitrozo - fenilazorezorcyny.
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Wraz z oziebieniem ptynu krystalizujg sie btyszczace blaszki
koloru wisniowego, ktore rozktadajg sie przy ogrzaniu do
168° C.
Rozbioér wykazat, ze tylko jedna grupa izonitrozowa we-
szta w fenilazorezorcyne.
0,2006 gr. dato 0,4389 gr. CO? i 0,0740 gr. H20.
0,2430 gr. dato 39 cm. sz. azotu, przy cisnieniu baro-
metrycznem wynoszacem 745 mm. i cieptocie pokojo-

wej 26° C.
Znalezione Obliczone dla C% A N=N Ce H? (O,NOH) OH
C 59,67 59,26 %
H 4,09 3,70
N 17,43 17,28

Nitrozofenilazorezorcyna nie rozpuszcza sie w zimnej
wodzie, bardzo mato w goracej, jest trudno rozpuszczalna
w eterze, tatwiej w benzynie, najtatwiej zas w chloroformie.
W ‘tugach rozpuszcza sie tatwo z brunatno-zéttem zabarwie-
niem, w stezonym kwasie siarkowym- z oliwkowo-zielonem.
Jak byto do przewidzenia, utrwala sie na zaprawach, dajgc
z tlenkiem zZelazowym wyrazistg oliwkowo-zielong barwe.

Jezeli zamiast aniliny wezmiemy inne aminy, pofgczy-
my je z rezorcyng i w powstate tym sposobem azo-zwigzki
wprowadzimy grupe izonitrozowg, otrzymamy analogiczne
barwniki. W ten sposéb otrzymatem barwnik z orto- i para-
toluidyng, z kupng ksylidyng, z pseudokumidyng, z meta-
i para nitraniling, z amido-azo-benzolem i z kwasem naftio-
nowym.

Doktadniej zbadang jeszcze zostata przezemnie

Nitrozo-pseudokuinilazorezorcyna
C6 H2 (CHS)S N = N — Ca H2 {0, NOH) OH

Aby otrzymac ten zwigzek, rozpuszcza sie jedne cza-
steczke czystej, pseudokumilazorezorcyny w tugu sodowym,
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do roztworu dodaje sie jedne czasteczke azotynu' sodowego
i mieszanine te wlewa sie do rozcieniczonego kwasu siarko-
wego. Osad krystalizuje sie z chloroformu po poprzedniem
odcedzeniu, przemyciu i wysuszeniu. Otrzymujg sie brunatne
blaszki, rozkladajgce sie przy 190°. Rozbidr ich dat liczby,
wykazujgce wzor nitrozo-pseudokumilazorezorcyny.

0,2305 gr. dato 0,5377 gr. CO, i 0,1133 gr. H,O.

Znalezione Oblicz, dla C6A (CHBAN=NCtH,(0,NO11)0OH
C 63,62 63,16 %
H 5,46 526 ,

Barwnik ten rozpuszcza sie w tugach z brunatno-zot-
tym odcieniem, w stezonym kwasie siarkowym—z brunatno-
czerwonym.

Redukcyja nitrozo-femlazorezorcyny.

Chcac dowies¢, ze zwigzki powyzsze rzeczywiscie po-
winny by¢ uwazane za nitrozo-azo-zwigzki, zredukowatem
nitrozo-fenilazorezorcyne za pomocg cyny i kwasu chloi\,
wodorowego. Obok chlorowodorku aniliny, otrzymatem wtedy
chlorowodorek dwu-amidorezorcyny, ktora tworzy pieknie
krystalizujgcy siarkan. W skutek tego okazat on sie najbar-
dziej wiasciwym do oddzielenia dwuamidorezorcyny. Dla
przekrystalizowania i zupetnego oddzielenia od aniliny, roz
puscitem go w malej ilosci wody i do gorgcego roztworu do-
datem wyskoku. Przy oziebieniu wykrystalizowat sie siarkan
dwuamidorezorcyny w postaci igiet, zawierajacych, jak roz
bior wykazat, 1!/, czasteczki wody krystalizacyjne;j.

1,2895 gr. osuszone przy 105° stracito 0,1315 gr. wody
0,9282 gr. N ” 0,0956 gr.

Znalezione ObliczonedlaCi. H—1 , —1 , SOt—+1'/,H,0
. 1.
H,0 10,19 10,29 10,19 ol
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Te sarne zawarto$¢ wody krystalizacyjnej podaje Fitz ")
dla siarkami dwuamidorezorcyny, otrzymanej przez reduk-
cyje dwunitrozorezorcyny. Poréwnanie tych dwoch dwuami-
dorezorcyn w istocie wykazato jak najzupetniej ich tozsamosc.
Poniewaz za$ dwunitrozorezorcyna posiada sagsiednie3
ugrupowanie czesci jej skfadowych, ta sama budowa przy-
pada tez w udziale nitrozo-fenilazorezorcynie. Dwa sg w tym
razie teoretycznie mozliwe wzory dla tego zwigzku, zalezne
od tego, czy grupa izonitrozowa tworzy chinonoksym z jed-
nym lub drugim hydroksylem.

OH 0
Z/\. NOH /\ NOH
Nn=ncbh N=NCSH

Ktéry z tych dwoch wzoréw odpowiada w mowie beda-
cemu zwigzkowi, w obecnej chwili powiedzie¢ sie nie da
z pewnoscig; w kazdym jednak razie tyle jest pewnem, ze
posiada on zawsze grupe ortochinonoksymowa. Oprécz tego,
ma on takze grupe hydroksylows i i/onitrozowg w potozeniu
orto, ktére to ugrupowanie atoméw zaréwno udziela temu
barwnikowi wiasnosci utrwalania sie¢ na zaprawach.3)

Jezeli tedy teoryja o barwnikach utrwalajgcych sie na za-
prawach jest stuszng, powinny wszystkie barwniki nitrozoazo-
rezorcyny utrwala¢ sie na zaprawionej bawetnie. Jak juz przy
nitrozofenilazorezorcynie wspomniatem, zrobione doswiadcze-
nie jest w zgodzie z powyzszg teoryja.

) Ber. d d. chem. G. 8, 631.

2) Ber. d. d. chem. G. 20, 3139.

2) Bulletin de la Société ind. de Mulhouse 1888, Octobre
Proces verbal du comité de chimie.
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Prébowatem jeszcze w ten sam sposéb wprowadzi¢ grupe
izonitrozowg w dwie znane fenildwuazorezorcyny
OH OH

[ . Okazato sie jednak,

N=NCtHs H=NCaH,

Ze powyzsze zwigzki pozostajg nienaruszone w tych wa-
runkach. W obec tego rodzi sie przypuszczenie, ze to wej-
Scie kazdej grupy azo czyni jeden hydroksyl fenolowy mniej
czutym na dziatanie kwasu azotawego. Przypuszczenie to
popiera ta jeszcze okolicznosé, ze oksyazobenzol réwniez nie
daje sie nitrozowaé, opisana za$ przez Weselskyego i Be-
nedikta ’) fenildwuazofloroglucyna, posiadajgca dwie azo-
grupy a trzy hydroksyle, daje nitrozo - fenilazofloroglucyne.
Pod wzgledem wiasnosci farbierskich zachowuje sie ona zu-
petnie jak nitrozo-fenilazorezorcyna.

Fenilazo-nitrozorezorcyna.
v C&H5N=N C, H,\O, HOH) OH.

Zajmujacem byto oznaczy¢, jak sie zachowujg przy
farbowaniu na zaprawy barwniki izomeryczne z nitrozo-azo-
rezorcyng. Mianowicie grupy azo i izonitrozo moga by¢ wpro-
wadzone w czasteczke rezorcyny w odwrotnym porzadku,
z powodu czego potozenie tych grup bedzie roéwniez inne.
W nitrozo-fenilazorezorcynie bowiem grupa izonitrozo znaj-
duje sie miedzy dwoma hydroksylami, podczas gdy w jednoni-

0]

z\
trozorezorcynie ta sama grupa stoi niesymetrycznie

NOH

) Ber. d. d. chem. G. 12, 226.
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a wiec i po wprowadzeniu grupy azo, otrzymany nitrozo-
azobarwnik mie¢ bedzie w tern samem potozeniu grupe izo-
nitrozo.

Sprobowatem tedy dziata¢ chlorkiem diazobenzolu na
nitrozorezorcyne. Reakcyja odbywa sie skiadnie, jesli roz-
puscimy nitrozorezorcyoe w wodzie i do tegoz roztworu
wlejemy, oziebiajgc lodem, roztwor chlorku diazobenzolu.
Wydziela sie przytem ciemno-z6tty osad, krystalizujgcy sie
najlepiej z wyskoku, ktéry stosunkowo najwiecej go roz-
puszcza. Jest on dos$¢ trudno rozpuszczalny w wrzacym wy-
skoku i krystalizuje sie przy oziebianiu w postaci matych,
potyskujacych zioto-z6ttych blaszek. Punkt topienia nie daje
sie okresli¢, bo przy 225° barwnik ten czernieje i rozktada
sie. Rozbidér dat liczby, potwierdzajgce wzor fenilazonitrozo-

0,3112 gm. dato 0,6822 gm. CO2 i 0,1176 gm. H20.

0,2183 gm. dato, przy cisnieniu barometrycznem
772 mm. i cieptocie pokojowej 19°, 33,5 cm.
szesciennych azotu.

rezorcyny.

Znalezione  Obliczone dla C6 AN=NCt #!? (O, NOH) OH

C 59,78 W,26 “,
H 4,20 3,70
N 17,21 17,28

Fenilazo-nitrozorezorcyna rozpuszcza sie w tugu sodo-
wym z zabarwieniem czerwono zéttem, w stezonym kwasie
siarkowym, z oliwkowo-brunatnem.

Redukcyja fenilazo-nitrozorezorcyny.

Do redukcyi uzytem cyny i kwasu chlorowodorowego.
Po straceniu cyny, odparowatem'roztwor prawie do suchosci,
a pozostatg mase krystaliczng wysuszytem na porcelanie.
Przy tern, fatwiej rozpuszczalny chlorowodorek aniliny wcho-
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dzi w pory porcelany, tak ze chlorowodorek dwuamidorezor-
cyny jest oswobodzony od wiekszej czesci soli anilinowych.
Dwuamidorezorcyne przemienitem na siarkan, ktéry podda-
tem szczeg6towemu badaniu. Okazato sie, ze jest on iden-
tyczny z siarkanem dwuamidorezorcyny, posiadajgcej sasied-
nie ugrupowanie sktadowych swych czesci. Réwniez jak i ten
ostatni, zawiera on 1'/2 czasteczek wody krystalizacyjnej.

1,0888 gr. osuszone przy 105° stracito 0,1105 gr. H20

1,4232 i " " Y 0,1520 , .,
Znalezione Obliczone
l. . dla CeH2 OH)t (NH2), H2SOt+1'12H20
H20 10,15 10.56 10,19 %

Tym sposobem fenilazo-nitrozorezorcyna posiada rowniez
sktadowe czesci w ugrupowaniu sasiedniem. Jednakowoz wzor
budowy nie daje sie Scisle oznaczy¢, bo budowa nitrozorezor-
cyny nie jest jeszcze blizej okreslong. ')

Jej wiasnos¢ utrwalania sie na zaprawach, wywotana
jest przez takiez samo ugrupowanie atomoéw, jakie ma miej-
sce w jednonitrozorezorcynie. Z tlenkiem zelazowym, osa
dzonym na zaprawie, daje ona jasne, oliwkowo-zielone za-
barwienie, jednakze jest o wiele stabszym barwnikiem od
izomerycznej nitrozo-fenilazorezorcyny. To zachowanie sie
moznaby wyttomaczy¢ w ten sposob, ze nitrozo-fenilazore-
zorcyna posiada, jak o tem wyzej wspomniatem, dwa razy
ugrupowanie atomow, dajace barwnikom wiasno$¢ utrwalania
sie na zaprawach, podczas gdyfenilazo nitrozorezorcyna jedne
tylko z tych grup posiada. Pierwszy barwnik odznacza sie
po wiekszej czesci charakterem nitrozo-fenolu pod wzgledem
wiasnosci farbierskich i zachowuje sie zupetnie podobnie, jak

) Ber. d. d. chem. G. 20, 3147.
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dwunitrozorezorcyna; drugi za$ bardziej jest zblizony do
azo-barwnikow, anizeli do nitrozofenoli. Powyzsze poréwna-
nie wihasnosci farbierskich tych barwnikow jest tembardziej
zajmujace, ze we wszystkich innych wiasnosciach zachowuja
sie one wrecz przeciwnie.

Nitrozofenilazorezorcyna przypomina fenildwuazorezor-
cyne tak swojg rozpuszczalnoscia, jak i wielkg zdolnoscig
krystalizowania sie i kolorem krysztatow; gdy tymczasem fe-
nilazonitrozorezorcyna z trudnej rozpuszczalnosci i matej zdol-
nosci krystalizowania sie podobng jest do dwunitrozorezorcyny,
a krysztaty jej, w przeciwstawieniu do wisniowej barwy jej
izomerycznego zwigzku, zabarwione sg na zoto.

Tutaj wspomne jeszcze, ze obecnie sg znane, nastepu-
jace, dwa razy podstawione rezorcyny, ktére przez wejscie
grup azo i izonitrozo w rezorcyne teoretycznie powstaja.
Grupa azo !

Grupa azo J Fenildwuazorezorcyna sgsiednia ¥

Grupa azo
Grupa izonitrozo
Grupa izonitrozo
érupa azo
Grupa izonitrozo
Grupa izonitrozo

!
J} Nitrozo-fenilazorezorcyna?)
?]l Fenilazo-nitrozorezorcyna2)

!
>j Dwunitrozorezorcynas)

Milnza w Alzacyi. Laboratoryjutn Ecole de chimie.

') Ber. d. d. chem. G. 17, 880 i 20, 3137.
) Patrz wyzej.
8) Ber. d. d. chem. G. 8, 631 i 20, 3137.
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[I. 0 izomerycznych fenildwuazorezoreynach.
Napisat

St. Kostanecki.

Dwunitrozorezorcyna i powstajgca z niej dwuamidore-
zorcyna posiadajg, jak to przed kilkoma miesigcami wykaza-
fem ¥ ugrupowanie sasiednie sktadowych czesci, nie za$
przypisywane im dotad ugrupowanie symetryczne. W po-
przedniej rozprawie dowiodtem, ze taz sama dwuamidorezor-
cyna powstaje przy redukcyi tych zwigzkow, ktore sie otrzy-
muje przez wprowadzenie do rezorcyny grupy azo i nitrozo,
posiadajacych zatem skladowe czesci réwniez w ugrupowa-
niu sasiedniem. Inaczej i bardziej rozmaicie przedstawia sie
stosunek ugrupowania, gdy wprowadza sie¢ w czgsteczke re-
zorcyny dwie grupy azo.

Mianowicie, przy tworzeniu sie fenitazorezorcyny, od-
dzielit Liebermann wraz ze mnal), jako wytwdr uboczny,
zwigzek dw,uazo, posiadajacy, jak dowiodiem niedawno 3).
budowe sasiednia.

Z drugiej strony Wallach ¥ otrzymat, jako gtowny wy-
twor, izomeryczng (a) fenildwuazorezorcyne, wprowadzajac
w fenildwuazorezorcyne drugg grupe azo.

Przy tej reakcyi, jako wytwor uboczny, utworzyta sie
mata ilos¢ pewnego zwigzku azo, najzupetniej sie rdznigcego
od powyzszych dwuazorezorcyn, a ktory Wallach w owym
czasie, wnioskujac z analizy, rowniez uwaza za fenildwuazo-

*) Ber. d. d. ehemn. G. 20, 3133. — 2) Ber. d. d. cliem. G.
17, 880. — 8) Ber. d. d. chem. G. 20, 3135. — 4) Ber.
d. d. chem. 16, 2816.
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rezorcyne. Tym sposobem kwestyja izomerycznych fenildwu-
azorezorcyn staje sie dos$¢ zawita.

Kiedy budowa fenildwuazorezorcyny sasiedniej zostata
dowiedziong, to dla fenildwuazorezorcyny Wallacha, je-
zeli tylko rzeczywiscie odpowiada jej schemat Ce H! (Azo)?
(OH)., nie pozostaje nic innego, jak symetryczne ugrupo-

OH
C6H5N=N/\
wanie: \ , bo trzeci teoretycznie jeszcze
'Nn=NCsHb
OH
/\
mozliwy wzor: [ posiada jedne grupe azo

w potozeniu meta do dwoch grup hydroksylowych; ito przy
niezajetem potozeniu para i orto, co podtug dotychczasowych
dodwiadczen wydaje sie bardzo nieprawdopodobnem.

Azeby scisle dowies¢ wielce zresztg prawdopodobnego
przypuszczenia Wallacha, Ze jego «-fenildwuazorezorcyna
posiada w jednej czasteczce rezorcyny dwie grupy azo, zre-
dukowatem jg za pomocg cyny i kwasu chlorowodorowego.
Okazato sie, ze przy redukcyi daje ona aniline i dwuamido-
rezorcyne, ktérej $miato mozna przypisa¢ ugrupowanie sy-
metryczne, zwazywszy, ze rozni sie ona od dwuamidorezor-
cyny z ugrupowaniem sgsiedniem, Istotnie, wszystkie mozliwe
jeszcze watpliwosci co do jej budowy upadty obecnie w obec
faktu, ze prof. Nietski, jak mi wiasnie donosi, zdotat za-
mieni¢ te wiasnie dwuamidorezorcyne na dwuoksychinon,

0]

. . . . WO!
a nastepnie ten ostatni na kwas nitranilowy

OHY\/ NO.
0
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Dwuamidorezorcyna symetryczna
CA Ne (Off)2

Symetryczng dwuamidorezorcyne oddzielitem sposobem
opisanym przy dwuamidorezorcynie sgsiedniej.

Siarkan tej dwuamidorezorcyny jest bardzo dla nigj
charakterystyczny.

W ogdle musze zaznaczy¢, ze sole z kwasem siarko-
wym znakomicie nadajg sie do oddzielenia i zcharakteryzo-
wania dwuamidorezorcyn.

Siarkan symetrycznej dwuamidorezorcyny znacznie tru-
dniej rozpuszcza sie w wodzie, niz ta sama sél dwuamido-
rezorcyny sasiedniej. Krystalizuje sie z bardzo rozciefnczo-
nego wyskoku w formie igiet, ktore tracg dwie czasteczki
wody krystalizacyjnej przy 105°.

0,7972 gm. stracito przy 105° 0,1054 gm. wody

0,8080 gm. N » 01063 gm.
Znalezione Obliczone
l. 1. 0]
H.O 13,22 13,15 13,13 °0

Siarkan dwuamidorezorcyny sasiedniej traci przy tej

cieptocie, jak juz dawniej Fitz wykazat, 10 % wody, co od-
powiada f 2 czasteczce wody krystalizacyjnej.
Inne dogodne odréznienie dwoch izomerycznych dwuamido-
rezorcyn polega na ich odmiennem zachowaniu sie w obec
rozcienczonego roztworu chlorku zelazowego: roztwdr zwigzku
symetrycznego zabarwia sie przy dodaniu tego odczynnika
na czerwono, podczas gdy roztwor zwigzku sagsiedniego daje
zabarwienie niebieskie.

Niektore wiasnosci dwuamidorezorcyny symetrycznej
zrodzity przypuszczenie jej tozsamosci z izodwuamidorezor-
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cyng opisang przez Typkego ’) i otrzymana z izodwunitro-
rezorcyny.

Typke podaje to samo czerwone zabarwienie z chlor-
kiem zelazowym, trudng rozpuszczalno$¢ chlorowodorku i two
rzenie zwigzku imidowego za pomocg Srodkéw utleniajgcych.
Wszystkie te wiasnosci posiada réwniez powyzsza dwuami-
dorezorcyna.

Azeby sie bardziej utwierdzi¢ w tem przypuszczeniu,
otrzymatem izodwuamidorezorcyne Typkego sposobem przez
niego opisanym i zamienitem jg na siarkan. Oznaczenie wody
krystalizacyjnej udowodnit , ze dwuamidorezorcyna Typkego
jest tg samg, co dwuamidorezorcyna otrzymana z symetrycz
nej fenildwuazorezorcyny.

1,0051 gr. stracito przy 105° 0,1334 gr. wody
Znalezione Obliczone
dla g H2 (OH\ (NH2)2 A2 SO4 + 2H20
H20 13,26 13,13

Z tego wjnika, ze wspomniana wyzej izodwunitrore-
zorcyna posiada réwniez- ugrupowanie symetryczne:

OH

nol

nol

Wytwarzanie izomerycznych fenildwuazorezorcyn.

Po wyswietleniu budowy dwdéch izomerycznych fenil-
dwuazorezorcyn powstato pytanie, w jakich warunkach two-
rzy sie fenildwuazorezorcyna z ugrupowaniem sgsiedniem,
gdy powstaje jako wytwor uboczny przy tworzeniu sie fenil-

¥ Ber. d. d. chem. G. 16, 552.
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azorezorcyny podtug metod umytych przez Typkego ‘) i Lie-
bermanna i mnie. Wynalezienie prawdziwej przyczyny byto
bardzo wazne dla blizszego poznania azo-zwiazkéw, bo zacho-
dzi tn nadzwyczajny przypadek, ze grupa azo wchodzi w' po-
fozenie orto przy niezajetem miejscu para.

Przedsiewziete doswiadczenia wyjasnity wkrétce wa-
runki, przy jakich dwie grupy azo wchodzg prawidtowo
w obydwa miejsca para w stosunku do hydroksyléw, a kiedy
jedna z nich zajmuje potozenie orto.

Przyczyna tego zmiennego zachowania sie grup azo
lezy w rodzaju tugu uzytego przy reakcyi tworzenia sie azo
barwnika. Pracujgc podtug nastepujacych przepiséw, mozna
do woli utworzy¢ jedne lub drugg fenildwuazorezorcyne. Je-
zeli do zdiazotowanycb dwodch czasteczek aniliny dodamy
jedne czasteczke rezorcyny, i mieszaning te wlejemy do nad-
miaru rozcienczonego tugu alkalicznego, wtedy powstanie
fenildwuazorezorcyna z ugrupowaniem symetrycznem, otrzy-
mana przez Wallacha przez dziatanie najprzod jedng a po
tern druga czasteczkg diazobenzolu na alkaliczny roztwor re-
zorcyny.

Jezeli za$ mieszanine dwu czasteczek chlorku diazoben-
zolu z jedng czasteczka rezorcyny wlejemy do roztworu octanu,
lub weglanu sodowego, otrzymamy w tym wypadku izome-
ryczng fenildwuazorezorcyne z ugrupowaniem sasiedniem.

Tworzenie sie symetrycznego zwigzku azo odbywa sie
poditug wzoru:

. C6 Ht (OK\ +2C6 N=NCI + 2KOH=(C6 H6 N= N\
CeH? (OK)? +2KCI + H.0,

zwigzku za$ sagsiedniego podtug rownania:

C6 Ht (OH)2 4- 2G, HEN=NCI + K2 C0} = (C§ HbN= N)?
Cs H2 (OH)2 + 2KCI + H20.

) Ber. d. d. chem. G. 10, 1577.
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Mamy wiec teraz tatwg i teoretyczny wydatek dajaca
metode tworzenia sasiedniej fenildwuazorezorcyny. Azeby jg
otrzymaé, nalezy postepowa¢ w nastepujacy sposob:

Dwie czasteczki aniliny rozpuszcza sie w pieciu czg-
steczkach rozcienczonego kwasu solnego i diazotuje sie azo-
tynem sodowym. Po przekonaniu sie, za pomocg papierka
z jodkiem potasowym, ze wszystka anilina zostata zdiazo-
towang, i ze nie ma $ladu wolnego kwasu azotawego, dodaje
sie roztwor jednej czasteczki rezorcyny. Nastepnie najlepiegj
jest wla¢ te mieszanine do roztworu octanu sodowego, ktdcac
silnie powstajacg mase, aby jak najmniej chlorku diazoben-
zolu pozostato nienaruszonego. Po pewnym czasie odcedza
sie osad, wymywa dobrze wodg i wysuszywszy krystalizuje
sie go z chloroformu, dodajagc do tegoz roztworu goracego
wyskoku.

Wiasnosci tego ciata i sposéb odrdéznienia go od zwiazku
izomerycznego byly opisane w powyzej wspomnianej pracy
Liebermanna wykonanej wspdlnie ze mna. W tej pracy jest
tez podana historyja jego, ktora wowczas wydata sie dziwna,
poniewaz, przy zachowaniu tego samego przepisu, niektorzy
otrzymali go, drudzy znowu nie. Dzi$ fakta te znalazty wy-
jasnienie w wyzej opisanem spostrzezeniu. Rezorcyna tworzy
bowiem z wielkg fatwoscig zwiazki dwuazo; jestto jej wia-
snos¢, ktdrg mozna bardzo trafnie poréwnac z tatwem tworze-
niem zwigzku dwunitrozo. Z tego powodu, stosownie do wa-
runkow, w jakich sie pracuje, moze powsta¢ jeden Ilub
drugi zwigzek dwuazo, jezeli chlorek diazobenzotu jest choé¢
przez krotki przecigg czasu w nadmiarze w obec rezorcyny.
Azeby zapobiedz formowaniu sie tych ubocznych wytworéw,
nalezy wiec postara¢ sie o najdokfadniejszy podziat ciat
wchodzacych w reakcyje, trzeba wiec zwaza¢, aby zawsze
jedna tylko czasteczka chlorku diazobenzolu mogta oddziaty-
wac na jedne czasteczke rezorcyny. Dodajgc rozczyn diazo
do rozczynu rezorcyny, nalezy zatem dobrze kiéci¢ powsta-
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jacy wytwor i ktocenia nie zaprzesta¢, gdy sie pozostawia
mieszanine dtuzszy czas dla dokonczenia reakcyi. Nastepu-
jacy przepis wytwarzania fenilazorezorcyny okazat sie prak-
tycznym: diazoluje sie czasteczke chlorowodorku aniliny i do
zdiazotowanego roztworu dodaje sie czasteczke rezorcyny.
Mieszaning te wlewa sie cienkim strumieniem do nadmiaru
rozcienczonego tugu przy ciagiem kioceniu. Kiedy wszystek
ptyn jest juz wlany, osadza sie utworzong fenilazorezorcyne
za pomocg kwasu i krystalizuje sie z rozcienczonego wy-
skoku. Tym sposobem mozna z tatwoscig otrzymac teoretyczny
wydatek jednofenilazorezorcyny.

Miluza w Alzacyi. Laboratoryjum Ecole de chimie.

111. 0 budowie kwasu styfnowego.

Przez

St. Kostaneckiego i Bolestawa Feinsteina.

Wszystkie trzy teoretycznie mozliwe wzory dla kwasu
styfnowego

OH 05 OH
wo? 7\ <>wWoO!
Ll
W02ﬂh05 \z 011
wo! 50 nol

byly proponowane jeden po drugim.
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Bantlin, ¥ a nastepnie Benedikt ) przypisali kwasowi
styfnowemu wzor I, Henriques 3) dat mu wzor IlI, w koncu
Noelting i Collin 4 przyjeli, wzor I1l. Ci ostatni przyszli
do tego wniosku, stosujgc reakcyje Laubenheimera do eteru
kwasu styfnowego. Przy ogrzaniu z amoniakiem, grupa
NO? nie zostata wydzielona w postaci azotynu amonowego,
w skutek czego grupy NO? nie mogg mie¢ w czasteczce
kwasu styfnowego potozenia sgsiedniego. Chociaz dotychczas
reakcyja Laubenheimera nie zna zadnego wyjatku, dowaod
Noeltinga i Collina nie byt nalezycie uwzgledniony. W no-
wem wydaniu podrecznika Beilsteina, domniemany wzor
111 z budowg symetryczng (pomieszczony w pierwszem wy-
daniu) zastgpiono wzorem II.

Powyzsze prace nad pochodnemi zwigzkami rezorcyny,
daty nam sposobno$¢ do przejrzenia raz jeszcze mozliwych
trzech wzoréw dla kwasu styfnowego i do poparcia nowym
dowodem prawdziwosci wzoru I1l. Co sie tyczy wzoru I, nie
moze on by¢ uwzgledniony, chociazby dla tego, ze tworze-
nie sie kwasu styfnowego za pomocg dwunitrozorezorcyny nie
da sie dzi$ na tym wzorze objasni¢. Jak bowiem Fitz8) wy-
kazat, “dwunitrozorezorcyna przechodzi z tatwoscig w kwas
styfnowy przy ogrzaniu z kwasem azotowym, nawet bardzo
rozcienczonym, tak ze Benedikt i Hubl 6) podajg te reak-
cyje jako tatwy sposob przygotowania kwasu styfnowego.
Wskutek tego dwie grupy NO?2 w czasteczce kwasu styfno-
wego muszg znajdowac sie w tem samem miejscu, €O i grupy
izonitrozo w czasteczce dwunitrozorezorcyny. Dwunitrozore-

Y Ber. d. d. chem. G. Il, 2107. — 2) Ber. d. d. chem. G.
16, 668. — 3) Ann. Chem. Pharm. 215, 342. — 4) Ber.
d. d. chem. G. 17, 260. — 8) Ber. d. d. chem. G. 8, 631.
6) Monatshefte f. Chemie 2, 326.
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0
‘NOH, kwas styfnowy

NOH
musi tedy mie¢ miedzy dwoma hydroksylami grupe KO
We wzorze | miejsce to jest nie zajete, a co zatem idzie, nie
odpowiada on kwasowi styfnowemu.

Tym sposobem mozna tylko wzigé pod rozwage wzory
Il i Ill. Nastepujgce fakta przemawiajg za budowg syme-
tryczng (111).

Benedikt i Hubl otrzymali przez wydalenie z kwasu
styfnowego jednej grupy WO? — izodwunitrorezorcyne, ktéra
sie rozni od dwnnitrorezorcyny, powstajacej przez utlenienie
dwunitrozorezorcyny, t. j. posiadajgcej budowe sasiednig.

Jezeli przyjmie sie dla kwasu styfnowego wzor Il, to

zorcyna posiada budowe sgsiednigl)

OH
. d - - - d 7 z /\
izodwunitrorezorcyna musi posiada¢ wzor NO,‘ Jou
NO,
OH
lub wz6 ‘NOZ Jezeli za$ kwas st iad
ub wzor \ o j ont - Jezeli zas kwas styfnowy posiada
wzor 111, podany przez Noeltinga i Collina, wtedy izo-
OH
. . . NO_ /X
dwunitrorezorcyna odpowiada wzorowi 2 | gjj ' ®F"
WO?

nedikt?) uwaza swa izodwunitrorezorcyne za identyczng zdwu-

* Ber. d. d. chem. G. 20, 3138. — 2) Ber. d. d. ehemn. G.
16, 668.
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nitrorezorcyng Typkego, ¥ ktora, jak to zostato dowiedzione
w poprzedniej pracy, posiada symetryczng budowe czesci

Oli

sktadowych . Fakt ten jest w zgodzie li tylko
NO,

z wzorem Il dla kwasu styfnowego.

Azeby jednakowoz usung¢ wszelkie watpliwosci co do stu-
sznosci tego pogladu, postanowilismy przetworzy¢ w kwas styf-
OH OH

nowy tak sasiednig jaki symetryczng NO oH

\/
NO
dwunitrorezorcyne.

Pierwsza cze$¢ tego zadania byta tylko powtérzeniem
w literaturze juz opisanej przemiany?) sasiedniej dwunitro-
rezorcyny w kwas styfnowy. Wspominamy wiec tylko tutaj,
ze przy tej sposobnosci poznaliSmy dobry i wygodny sposob
przygotowania sasiedniej dwunitrorezorcyny.

Fitz naprozno usitowat utleni¢ dwunitrozorezorcyne na
dwunitrorezorcyne za pomocg kwasu azotowego; przy tej
reakcyi wcigz otrzymywat on kwas styfnowy.

Utlenienie to udato .sie pozniej Benediktowi i Hueb-
lowi za pomocg wprowadzenia kwasu azotawego do dwu-
nitrozorezorcyny zawieszonej w eterze. Zdawalo nam sie
prawdopodobne™, ze kwas azotowy bedzie mdgt tu by¢ uzyty
jako $rodek utleniajacy, jezeli go sie zastosuje przy cieptocie
zera stopni, jak to Stenhouse i Grovess) przy orcynie,
a Kostanecki 4) przy krezorcynie z pomysinym skutkiem

) Ber. di d. chem. G. 16, 551. — 2) Monatshefte f. Che-
mie 2, 326 i 6, 816. — 3) Ann. Chem. Pharm. 188, 358.
4) Ber. d. d. chem. G. 20, 3138.



20 ST. KOSTANECKI | B. FEINSTEIN.

zrobili. DosSwiadczenie w istocie pokazato, ze sposéb ten daje
sie bardzo dobrze zastosowa¢ do przygotowania dwunitrore-
zorcyny. Zwigzek ten zostat przygotowany $cisle podtug prze-
pisu Stenhousea i Geovesa i przekrystalizowany z goracej
wody. Oznaczenie azotu dato liczby stosujgce sie w zupel-
nosci do dwunitrorezorcyny.

0,1996 g. dato 25 cm. szeSciennych azotu, przy cieptocie po-
kojowej 20° i ci$nieniu barometrycznem 748 mm.

Znaleziono Obliczono
dla H? (NO2\ (OH\
N 14,04 14,00 %

Punkt topienia sie 142°. Przy gotowaniu z kwasem azoto-
wym, dwunitrorezorcyna sasiednia przeszta w kwas styfnowy
z wydatkiem ilosciowym.

Przed zamienieniem symetrycznej dwunitrorezorcyny
w kwas styfnowy zrobiliSmy rozbiér tego ciata, przy czem
otrzymaliSmy liczby najzupetniej zgadzajgce sie z wzorem
dwunitrorezorcyny:

0,2572 gm. dato 33 cm. szesSciennych azotu, przy cieptocie
pokojowej 23" i ci$nieniu barometrycznem 742 mm.
0,2420 gm. dato 30,2 cm. szeSciennych azotu, przy cieptocie
pokojowej 21°i ci$nieniu barometrycznem 749 mm.

Znaleziono Obliczono
l. Il- dla Ce H? (NO2\ (OH)t
N 14,08 13,99 14,00 %

Poniewaz gotujagcy sie stezony kwas azotowy podiug
Benedikta i Huebla nie dziata wcale na symetryczng dwuni-
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trorezorcyne, wprowadzilismy to ciato dobrze sproszkowane
w nadmiar mieszaniny kwasu siarkowego i azotowego, nha-
stepnie lekko ogrzalismy (rozbior 1), lub tez przy uzyciu
bardzo stezonych kwasOw zostawiliSmy przez pewien czas
w cieplocie zera stopni (rozbiér I1). Stragcony przez dodanie
wody kwas styfnowy zostat przekrystalizowany z goracej
wody i poddany rozbiorowi. Otrzymane liczby dowodzg, ze
powstat przy tej reakcyi zwigzek troj-nitro.

0,1902 gm. dato 29 cm. szesciennych azotu, przy cieptocie
pokojowej 18° i cisnieniu barometrycznem
749 mm.

0,2730 gm. dato 41,6 cm. szeSciennych azotu, przy cieptocie
pokojowej 21° i ciSnieniu barometrycznem

745 mm.
Znaleziono Obliczono
. 1. dla C6H(WO02)3(02/)
N 17,33 17,00 17,14%

Punkt topienia tego ciata byt 175°. Ogrzane z tlenkiem
srebra, dato charakterystyczng sol srebrowg kwasu styfnowego,
ktéra sie wyraziscie rézni od tatwo rozkladajgcej sie brunatno-
czerwonej soli srebrowej dwunitrorezorcyny symetryczne;j.

Podlug tych dwu powyzej opisanych sposobdw otrzy-
mania kwasu styfnowego, musi on posiada¢ wzdr podany
przez Noeltinga i Collina

Wz6ér kwasu styfno-aminowego musi wtedy by¢ takze

OH

N mwon NI
symetryczny 2 /2, poniewaz, po wydaleniu grupy
\Z OH

nol
amidowej, daje on symetryczng dwunitrorezorcyne. Nitro-
amido-rezorcynie Benedikta i Huebla, otrzymanej przez cze-
Sciowa redukeyje dwunitrorezorcyny sasiedniej, nalezy przy-



22 ST. KOSTANECKI | B. FEINSTEIN.

pisa¢ wzor: U 2, bo po wydaleniu grupy amidowej i réw-
OoH
NO

noezesnem nitrowaniu, dostaje sie te samg symetryczng dwn-
nitrorezorcyne.

Miluza w Alzacji. Laboratoryjum Ecole de chimie.















