O amidynach kwasow antranilowych.
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Rzecz przedstawiona na posiedzeniu Wydziatu mat.-przyr. d. 3 marca 1897 r.;
ref. czt. Olszewski.

Badajac przed laty pochodne kwasu m-homoantranilowego, spo-
strzegt jeden z nas, ze pod wplywem bezwodnika kwasu octowego
powstaje czasem obok kwasu o-acetamido-p-toluylowego

ktéry topnieje w temperaturze 1830C, inna jeszcze materya, krystalizu-
jaca sie w biatych blaszkach o temperaturze topliwosci 2940C. Wbrew
pierwotnemu przypuszczeniu, ze materya ta jest pochodng zanieczysz-
czenh kwasu m -homoantranilowego, okazato doswiadczenie, ze jest to
wewnetrzny bezwodnik kwasu etenyl-di-homoantranilowego
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a wiec zwigzek nalezacy do grupy znanych od dawna aromatycznych
zasad amidynoéw.

Wykrycie tej materyi bylo pobudkag do poszukiwan analogicznych
zwiazkéw pochodnych kwasu antranitowego, ktéry w poréwnaniu z po-
przednim dla tego byt do uzycia korzystniejszy, ze jako produkt han-
dlowy umozliwial operowanie z wiekszemi iloSciami materyatéw. Dzieki
tej okolicznosci poznaliSmy w tym przypadku pewne, od amidynéw wy-
zej topniejace ciala, ktore odznaczajg sie wspaniatg fluorescencyg w roz-
czynach zgeszczonego kwasu siarkowego. Niestety chemicznej natury
tych ciat nie okreslilismy dotagd doktadniej.

Przy sposobnosci innych prac, ktérych celem byla synteza kynu-
ryny, pewnego oxypochodnego chinoliny, zauwazyliSmy, ze wytwory
dziatania kwasu pyrogronowego na kwas antranilowy moga by¢ zaleznie
od warunkéw reakcyi bardzo roézne. W bezposredniem dziataniu oby-
dwu tych cial, wywotanem przez ogrzanie ich samych lub z dodatkiem
obojetnego rozczynnika jak np. toluolu, powstaje znéw amidin:

zawierajacy jeszcze ketonowa grupe kwasu pyrogronowego, reagujacy
zatem z fenylhydracyna, przez co powstaje odpowiedni hydracon

Naturalnie, ze zupetnie podobne wytwory otrzymalismy takze z kwasu
m-homoantranilowego.

Wszystkie te zwigzki amidynowe poznane w rozmaitych okolicz-
nosciach i z réznych wzgledéw, opiszemy razem w niniejszej rozprawce,
jako ciata przynalezne do tej samej grupy potaczen.

Bezwodnik kwasu etenyldiantranilowego.

16
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Pochodne amidynowe uwaza sie zwykle jako wytwory dziatania
czynnikéw kondensujacych na mieszaniny aminéw z acidylowanemi ami-
nami lub na same acidylozwigzki amindéw. Najprostsza z amidynéw,
etenyldianilina powstaje zatem dwoma drogami, wyrazonemi przez ré-
whnania :

Otrzymuje sie je dogodnie przez dziatanie ciat takich, jak troj-
chlorek lub pieciochlorek fosforu i t. p. Okazuje sie jednak, ze i czyn-
niki znacznie stabiej wode absorbujace przez diugotrwate dziatania, do-
prowadzajg jakosciowo do tego samego rezultatu, jakkolwiek naturalnie
z mniej pomys$inym wynikiem ilosciowym. | tak np. nieraz juz zauwa-
zono powstanie bardzo matej ilosci etenyldianiliny w diugo trwajacym
procesie acetylowania aniliny lodowym kwasem octowym. Podobnie tez
rzecz przedstawia sie i na kwasie antranilowym. Nie wystarcza tu, co
prawda, dziatanie lodowego kwasu octowego, ten bowiem nawet po
kilkogodzinnem gotowaniu nie zamienia kwasu antranilowego w amidyn,
a nawet nie tworzy uchwytnych ilosci kwasu acetantranilowego, co
przypisa¢ nalezy do$¢ wyraznej kwasowosci tej zasady. Reakcya wpro-
wadzenia grupy acetylowej w miejsce atomu wodu grupy amidowej od-
bywa sie gtadko w razie uzycia bezwodnika octowego w miejsce lodo-
wego kwasu octowego, a daje odrazu takze amidyny, jezeli bezwodnika
uzyto w nadmiarze np. w stosunku 22 drobiny na 1 drobine kwasu
antranilowego i gdy ciecz utrzymywano w temperaturze wrzenia przy-
najmniej z 50 godzin; w przeciwnym razie nie tworzg sie amidyny.
Proces ich wytworzenia mozna przyspieszy¢ i we wzgledzie wydajnosci
ulepszy¢ przez wprowadzenie w system czynnikéw' kondensujacych, np.
chlorku cynkowego, lub zastepujgc kwas antranilowy, gotowym juz kwa-
sem acetantranilowym, to znaczy, ogrzewajgc te materye z bezwodni-
kiem octowym lub chlorkiem cynkowym, jako czynnikami kondensujg-
cymi. W pierwszym razie powstaje mieszanina dwéch amidynéw, w dru-
gim tworzg sie jeszcze inne ciata topniejace powyzej 300° i to w tern
wiekszych ilosciach, im dluzej ogrzewano kwas acetantranilowy z chlor-
kiem cynkowym i im wyzsza byta temperatura kapieli.

Jezeli wytworzyliSmy amidyny przez kilkunastogodzinne lub nawet
kilkudniowe gotowanie kwasu acetantranilowego z bezwodnikiem octo-
wym , to izoluje sie je najlepiej albo przez wlanie wytworu dziatania
w wode i nastepne krystalizowanie, lub wprost krystalizujgc wytwor
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gotowania z wyskoku etylowego. W kazdym przypadku oddziela sie
najtatwiej rozpuszczalne frakcye, zawierajgce pieknie Kkrystalizujgcy
kwas acetantranilowy, od frakeyj trudniej rozpuszczalnych, ktére to-
pnieja zwykle w granicy 240 do 250° z wyszumieniem, a ktére sg wia-
$nie podtug wynikéw licznych rozbioréw mieszaning dwéch amidynow:
kwasu etenyldiantranilowego i jego wewnetrznego bezwodnika. Miesza-
niny te krystalizujg sie wspoélnie w doskonale wyksztatconych stupach,
zakonczonych piramida.

I. 0.2192 gr. materyi osuszonej na powietrzu daty 20.3 cm3 azotu
w 19.50C, pod cisnieniem stupa rteci 733 mm., to odpowiada 0.022431 gr.
azotu.

Il. 0.2315 gr. istoty daty 05550 gr. bezwodnika weglowego
i 0.1040 gr. wody.

I11. 0.2343 gr. istoty daty 05603 gr. bezwodnika weglowego
i 0.1357 gr. wody.

IV. 0.2587 gr. istoty daty 0.6203 gr. bezwodnika weglowego
i 0.1147 gr. wody.

V. 02381 gr. istoty daty 05673 gr. bezwodnika weglowego
i 0.1033 gr. wody.

Znaleziono

Oblicza sie dla:
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Trzy pierwsze rozbiory odnoszg sie do materyi tego samego otrzy-
mywania, z innej partyi pochodzita materya rozebrana pod IV i V.
Poniewaz znalezione liczby wskazywaly, ze ciata rozbierane zawieraty
przymieszke bezwodnika kwasu etenyldiantranilowego, co zresztg po-
twierdzaty nie do$¢ wyrazne temperatury topienia sie, wiec, by poznaé
najpierw wlasnosci czystego bezwodnika, staratem sie wytworzy¢ go
w stanie wolnym od kwasu etenyldiantranilowego. W tym celu suszy-
tem cialo rozbierane w dwdch ostatnich analizach, ktorego temperatura
topliwosci lezata w 234°, w suszarce w temperaturze 107° C do sta-
tej wagi:

0.4640 gr. istoty stracity przytem 0.0290 gr. wody, to odpowiada
6.25040, podczas gdy utracie wody w przejsciu z kwasu etenyldian-
tranilowego do wewnetrznego bezwodnika

C16H14N204 = C16H12N203 + hlo

odpowiadataby utrata wagi 6.0400. Rozebralem potem w ten sposob
osuszong materye z nastepujgcym skutkiem :

VI. 02484 gr. istoty daly 0.8093 gr. bezwodnika weglowego
i 0.1090 gr. wody.

VIIL. 0.0719 gr. tej samej materyi daly 6.7 cm3 azotu pod ci$nie-
niem stupa rteci 730 mm., w temperaturze 15°C; to odpowiada
0.007532 gr. azotu.

Wreszcie rozbhieratem jeszcze bezwodnik, ktéry przygotowatem
W nastepujacy sposéb: Trzechkrotnie z wyskoku krystalizowany surowy
amidyn, osuszylem do stalej wagi w 120— 130° potem przekrystalizo-
watem go z lodowego kwasu octowego, a to, by uniknaé hydrolitycz-
nych wplywéw wody, ktoéra widocznie nawet w tak matych ilosciach,
jak te, ktére sg zawarte w uzywanym zwykle do krystalizowania 961
wyskoku, moze zamienia¢ czeSciowo bezwodnik na kwas.

VIII. 03197 istoty osuszonej w eksykatorze daly 0.8093 gr. bez-
wodnika weglowego i 0.1271 gr. wody.

IX. 0.1732 gr. tej samej istoty daty 15.8 c3 azotu pod ciSnieniem
stupa rteci 721 mm., a w temperaturze 13° C; to odpowiada 0.017752 gr.
azotu.

Znaleziono :
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W dwu ostatnich rozbiorach znalezione wartosci dowodza, ze w po-
wyzszy sposéb przysposobiona materya byla czystym bezwodnikiem we-
wnetrznym kwasu etenyldiantranilowego. Z lodowego kwasu octowego,
w ktéorym stosunkowo rozpuszcza sie najtatwiej, krystalizuje sie w bia-
tych dos$¢ szerokich, pozrastatych blaszkach, z wyskoku w zbitych kry-
sztatach, zwykle brunatnawo zabarwionych. Ogrzewany w rurce wiosko-
watej okoto 240° mieknie, stapia sie zupetnie w klarowny zO6ky olej
w 248°. W organicznych rozczynnikach materya ta w ogdle ciezko sie
rozpuszcza, w eterze i benzolu prawie nierozpuszczalna, miernie roz-
puszczalna w goracym wyskoku, dos¢ tatwo we wrzacym acetonie i lo-
dowym kwasie octowym. W wodzie nierozpuszczalna. Ma wiasnosci
wybitnego kwasu; rozpuszcza sie w amoniaku, w tugach i weglanach
alkalicznych; straca sie prawie bez zmiany z owych rozczynéw za po-
moca mineralnych kwaséw. Dopiero przez dluzsze gotowanie wodnego
rozczynu soli sodowej ulega zupeinej hydrolizie, przechodzac w :

Kwas etenyldiantranilowy.

Gdy opisany powyzej czysty bezwodnik lub surowy amidyn go-
tuje sie z sze$¢ do dziesieciu godzin z rozczynem weglanu sodowego
pod chiodnikiem w stosunku np. 6 gr. bezwodnika na 24 gr. weglanu
sodowego rozpuszczonego w 150 gr. wody i potem z ostygtej cieczy
kwasem solnym wydzieli sie materye organicznag, to po przekrystalizo-
waniu z wyskoku znajduje sie zwykle jej temperature topliwosci w 226°
a w rozbiorze liczby odpowiadajgce kwasowi etenyldiantranilowemu. Zda-
rza sie jednak czasem , ze pomimo zachowania wszystkich powyzszych
warunkow odzyskuje sie napowrdt niezmieniong pierwotng materye,
przypadek, w ktérym tylko powtérzenie calego postepowania doprowadza
do ostatecznego celu. Jest to wiec reakcya, jak wiele innych przypad-
kéw hydrolitycznych, bardzo kaprysna.

I. 0.2323 gr. istoty osuszonej na powietrzu daty 0.5525 gr. bez-
wodnika weglowego i 0.0999 gr. wody.
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Oblicza sie Znaleziono

dla

Kwas etenyldiantranilowy krystalizuje sie w dtugich przejrzystych
igtach, topniejacych w temperaturze 226°. W organicznych rozczynni-
kach kwas ten rozpuszcza sie w ogéle troche tatwiej anizeli jego we-
wnetrzny bezwodnik. W obec alkalibw i mineralnych kwaséw zachowuje
sie zupetnie tak samo jak bezwodnik etenyldiantranilowy.

Bezwodnik kwasu etenyldi-m-homoantranilowego.

Wspomniano juz na wstepie, ze tworzenie sie tej materyi zauwa-
zono w jednem z doswiadczen acetylowania kwasu m - homoantranilo-
wego. Mianowicie ogrzewano wowczas 28 gr. surowego kwasu m-homo-
antranilowego o temperaturze topliwosci 160—170° z 20 gr. bezwodnika
octowego pod podniesionym chtodnikiem do wrzenia przez cztery go-
dziny, poczem wytwdr dziatania wlano do wody, pod ktérg olej powoli
sie zestalit. Po trzech dniach zakrzeptg mase przemyto wodg i przekry-
stalizowano z wyskoku. Otrzymano przytem 6 gr. istoty, ktoéra miekta
w 250° a topniata okoto 275° précz kwasu acethomoantranilowego,
ktéry z tugdéw frakcyi poprzedniej wydzielono woda. Pierwsza, wyzej
topniejaca i trudniej w wyskoku rozpuszczalna cze$¢ byta mieszaning
dwu cial, z nich jedno skrystalizowato sie w biatych potyskujacych
blaszkach, drugie w ciemnych kuleczkach. Przy powtdrnem krystalizo-
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waniu z wyskoku ciemno brunatne kuleczki, jako trudniej rozpuszczalne,
pozostajg na sgczku. W przesgczach zawarta istota wydziela sie w bia-
tych tuskach, ktére po kilkakrotnem krystalizowaniu z wyskoku to-
pniaty stale w 293° C.

I. 0.2245 gr. istoty osuszonej w eksykatorze daty 0.5797 gr. bez-
wodnika weglowego i 0.1091 gr. wody.

1. 0.1892 gr. tej samej materyi daty 15 cm3 azotu pod cisnieniem
barometrycznem 741 mm. stupa rteci, w temperaturze 15°, to odpowiada
0.01718215 gr. azotu.

Oblicza sie

Znaleziono

Bezwodnik kwasu etenyldihomoantranilowego top. w 293°. Kry-
stalizuje sie w biatych tuskach, ktére w eterze i wodzie sg praktycznie
nierozpuszczalne, bardzo trudno rozpuszczalne w gorgcym benzolu, fa-
twiej w wyskoku. Juz na zimno fatwo rozpuszczalne w acetonie i lodo-
wym kwasie octowym. Materya ta rozpuszcza sie na zimno w rozczy-
nach wodnikéw i weglanach alkalicznych, co dowodzi obecnosci jednej
niezmienionej jeszcze grupy karboxylowej; z rozczynéw takich kwasy
mineralne osadzajg ciatlo pierwotne, o niezmienionej temperaturze topli-
wosci 293°. Jezeli rozczyn w wodniku sodowym gotuje sie czas diuzszy
pod podniesiong rurg chtodnikowg a potem zobojetni kwasem solnym,
to z rozczynu wykrystalizowuje kwas m-homoantranilowy, temp, topliwo-
§ci 177° z rozkladem. W tym razie nastepuje tedy zupetny rozkiad dro-
biny amidinu, podtug réwnania

reakcya, ktéra w fazie posredniej przechodzi niewatpliwie przez kwas
etenyldihomoantranilowy.
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Bezwodnik i amid kwasu etenyldihomoantranilowego.

Trudno w wyskoku rozpuszczalne ciemne kuleczki, o ktérych byta
mowa w poprzednim ustepie, przekrystalizowano ze znacznych ilosci
wrzacego wyskoku. Po ostygnieciu cieczy wydzielity sie one w niewy-
raznie wyksztatconych, pozrastatych brunatnych ptytkach, ktére topniaty
w temp. 278°.

I. 01995 gr. istoty daty 05107 gr. bezwodnika weglowego
i 0.1055 gr. wody.

I1. 0.1268 gr. tej samej materyi daly 15.5 c3 azotu podci$nieniem
barometrycznem 738 mm. stupa rteci, w temperaturze 13.80C., to od-
powiada 0.0177165 gr. azotu.

Oblicza sie

dla

Znaleziono

Materya ta zawdzieczata tedy swe powstanie tej okolicznosci, ze
do dziatania uzyto surowego kwasu m-homoantranilowego, wytwarzanego
jak wiadomo przez zmydlanie sinku kwasu, ktoéry widocznie zawierat
jeszcze pewne przymieszki niezmienionego o-amido p-toluylamidu. Réwne
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drobiny kwasu i amidu homoantranilowego reagowaty pod wplywem
bezwodnika octowego dajac drobine materyi, ktéra réwnoczesnie jest
bezwodnikiem i amidem kwasu etenyldibomoantranilowego:

Wobec bardzo matych ilosci tej istoty, ktére wystarczyly zale-
dwie na rozbiory, nie mozna byto scharakteryzowac blizej jej wihasnosci.
Stwierdzono tylko, ze przez zagotowanie w rozczynie tugu sodowego,
materya ta ulega istotnej zmianie; wydzielona z tego rozczynu kwasem
solnym, przemyta woda, osuszona i z wyskoku przekrystalizowana, wy-
dziela sie w postaci zywo I$nigcych diugich igiet mieknacych okoto
232°, a topniejagcych w temp. 235 — 240°. Nowa ta istota mogta byé
kwasem etenyldihomoantranilowym lub jego czesciowym amidem

rzecz, ktérej z powodu braku dostatecznych do rozbicru ilosci materyi
nie mozna byto rozstrzygnac.

Kwas pyrogronodiantranilowy.

Dziatanie kwasu pyrogronowego na kwas antranilowy byto juz
dos¢ dawno, bo w r. 1877 przedmiotem studyéw Bottinger,a 1). Reak-
cye, zreszta bardzo gwattowng, nawigzywat on w ten sposob, ze na
stopiony kwas antranilowy wlewat kwas pyrogronowy, poczem podda-
wat wytwor zmudnym operacyom oczyszczania, ktore go jednak nie
doprowadzity do jednolitej materyi. Na podstawie rozbioréw nowego
kwasu, dla ktoérego nie podaje nawet temperatury topliwosci, i jego soli

1) Carl Bottinger: Ann. d. Chem. 188. 340.
Rozprawy Wydz. mat.-przyr. T. XXXIII.
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barowej, przyjmuje, izolowane cialo bylo mieszanina zwigzkéw
CI10HINO4 i CI9HINO2.

Podtug nowych spostrzezen, dziatanie kwasu pyrogronowego na
kwas antranilowy przebiega rozmaicie, zaleznie przedewszystkiem od
tego, czy operujemy w rozczynach obojetnych, czy tez kwasnych lub
alkalicznych. Na tem miejscu opiszemy tylko wyniki kondensowania
tych ciat bez pomocy wszelkich rozczynnikéw, jakotez w rozczynnikach
organicznych obojetnych, jak np. w toluolu, za$ przy innej sposobnosci
pbzniej przedstawimy zageszczenia w rozczynie zalkalizowanym wodni-
kiem sodowym lub w rozczynie ukwaszonym kwasem solnym.

Réwnodrobinowe ilosci kwasow antranilowego i pyrogronowego
dziatajg na siebie juz w zwyklej temperaturze bardzo energicznie, wy-
twarzajac znaczne ilosci bezwodnika weglowego. Wywigzywanie sie tego
gazu trwa dalej catlemi godzinami w temperaturze kapieli wodnej, a gdy
juz ustanie, to przez wzniesienie do 200° temperatury naczynia, w kto-
rem przebiega reakcya, rozpoczyna sie je na nowo; tg razg z wielkiemi
iloSciami pary wodnej. Wytwor takiego dziatania trudno sie czysci i za-
wiera stosunkowo nie wiele amidinu. Korzystniej operowa¢ w rozczynie
toluolu, tj. réwnodrobinowe ilosci powyzszych ciat rozpuscic w5 do 10-
ciokrotnej masie toluolu i ogrzewa¢ godzin kilkanascie do silnego
wrzenia.

Na dnie kolby wytwarza sie w takich przypadkach gestwa klei-
sta, ktéra powoli krystalicznie krzepnie, ponad nig za$ w masie toluolu
wykrystalizowujg zwykle pewne ilosci niezmienionego jeszcze kwasu
antranilowego. Tak gestwe te po skrzepnieciu na krystaliczny placek,
jak i stop otrzymany ewentualnie w pierwszem postepowaniu przerabia
sie najlepiej w nastepujacy sposob: Oddala sie z nich najpierw czesci
tatwiej rozpuszczalne przez wygotowanie niewielka iloscig wyskoku me-
tylowego; przechodzg dor ciata, ktore po ostygnieciu wydzielaja sie jako
26tte krystaliczne masy, zwykle topniejagce w szerokich granicach 150
do 230 lub 250° Ciat tych blizej nie badano. Pozostatos¢ ekstrakcyi
poddaje sie kilkakrotnemu krystalizowaniu z wyskoku, ktéra w rezul-
tacie doprowadza do materyi stale w 295° C topniejacej.

Takie same rezultaty daje zageszczenie kwasu antranilowego z kwa-
sem pyrogronowym w rozczynie wodnym.

I. 0.2453 gr. istoty osuszonej na powietrzu daty 0.5657 gr. bez-
wodnika weglowego i 0.0955 gr. wody.

I1. 0.2048 gr. tej samej materyi daty 0.4710 gr. bezwodnika we-
glowego i 0.0824 gr. wody.



O AMIDYNACH KWASOW ANTRAN LOWYCH. 131

I11. 0.1330 gr. tej samej materyi daty 9.6 cm3 azotu pod cisnie-
niem stupa rteci 748 mm. w temperaturze 7.3°, to odpowiada 0.011443 gr.
azotu.

IV. 0.2090 gr. istoty otrzymanej przez zageszczenie w rozczynie
wodnym, daty 0.4763 gr. bezwodnika weglowego i 0.0805 gr. wody.

Oblicza sie Znaleziono
dla

Amidin pyrogronoetenyldiantranilowy krystalizuje sie w igietkach
z6ttawych, topniejagcych w 295°, ktére na Swietle stonecznem zmieniajg
barwe w zielonawo-szara. Jest kwasem, a rownoczesnie staba zasada,
w amoniaku i alkaliach tatwo rozpuszczalny, znacznie trudniej rozpuszcza
sie w kwasie solnym; nie ulega zmianie wobec kwasu solnego zgeszczo-
nego, zaréwno w 20 godzinnem gotowaniu pod zwykiem cisnieniem, ja-
kotez w 6-godzinnem ogrzewaniu do 14-0° w rurze zamknietej. W orga-
nicznych rozczynnikach kwas pyrogronoetenyldiantranilowy jest trudno
lub zupetnie nierozpuszczalny.

Praktycznie nierozpuszczalny w eterze i benzolu, bardzo trudno
rozpuszczalny w acetonie i wyskoku. W wrzgcej wodzie rozpuszcza sie
zaledwie w $ladach, w ilosci wystarczajacej jednak, by czerwieni¢ nie-
bieski papierek lakmusowy.

Jego powstanie ze skiadnikéw wyraza réwnanie:



132 M. KOWALSKI 1 S. NIEMENTOWSKI

Fenylliydiacou kwasu pyrogronoetenyldiantranilowego.

Zgodnie z zatozeniem wyrazonem we wzorze strukturowym kwasu
pyrogronoetenyldiantranilowego, materya ta reaguje z fenylhydracyng

wytwarzajac odpowiedni fenylliydracon. Zwigzek ten otrzymano przez
rozpuszczenie amidinu w wrzacej fenylhydracynie, przy ostyganiu roz-
czynu wydzielaja sie krystalizacye odmienne od poprzednich, materyi
tatwo rozpuszczalnej w wrzacym wyskoku, wydzielajacej sie potem
w sztabkach lancetowato zakorniczonych, zéttych; istota ta mieknie w tem-

peraturze 165— 170°, wyszumowuje z rurki, bez poprzedniego sklaro-
wania sie w 250°.

0.2131 gr. materyi osuszonej na powietrzu daty 27,2 cm3 azotu
pod cisnieniem stupa rteci 717 mm. a w temperaturze 12° to odpo-
wiada 0.0304527 gr. azotu.

Oblicza sie
dla

Znaleziono
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Kwas pyrogronoetenyldihoinoantranilowy.

Rozpuszczono 20 gr. kwasu m-homoantranilowego topniejgcego
w 174 do 177° w 200 gr. toluolu i ciecz zadano 10 gr. kwasu pyro-
gronowego, poczem ogrzewano godzine w kapieli wodnej, przez co na-
stapito wydzielenie sie wody i wytworzyta sie gestwa ciemna, od ktorej
odlano toluolowy rozczyn. Z toluolu wykrystalizowato 6 gr. niezmie-
nionego kwasu homoantranilowego, gestwa za$ po uptywie dwu mie-
siecy czesciowo stezala tak, ze przez splukanie wyskokiem otrzymano
z niej krystaliczng mase igietek, topniejgcych w temperaturze okoto
190°. Juz w drugiem Kkrystalizowaniu temperatura topliwosci podniosta
sie do 275° poczem ustalita sie w 280° z rozkladem. W rozbiorach
tego ciata znaleziono wartosci wegla i wodu zgodne z teoretycznie obli-
czonemi, lecz jako warto$¢ azotu otrzymywatem zawsze liczby o 1—2010
za nizkie. Pomimo pod tym wzgledem niepomys$inego rezultatu rozbio-
réw, jestem przekonany o stusznosci sktadu wzoru podanego dla tej
istoty, tem bardziej, ze popartem go analizg fenylhydraconu.

. 0.2222 gr. materyi osuszonej w eksykatorze daty 0.5248 gr.
bezwodnika weglowego i 0.937 gr. wody.

1. 0.1373 gr. istoty daty 6.9 cm3 azotu pod cisnieniem stupa rteci
720 mm. w temperaturze 125° co odpowiada 0.0077142 gr. azotu.

I11. 0.1350 gr. daty 7 cm3 azotu pod ci$nieniem 722 mm. stupa
rteci w temperaturze 13° C, co odpowiada 0.0077826 gr. azotu.

IV. 0.1107 gr. daly 56 cm3 azotu pod cisnieniem stupa rteci
734 mm. w temperaturze 17° C, co odpowiada 0.006272 gr. azotu.

V. 0.1354 gr. daty 7.6 c3 azotu pod ci$nieniem 728 mm. stupa
rteci, w temperaturze 16.7° C, co odpowiada 0.0084588 gr. azotu.

V1. 0.0865 gr. daly 5c3 azotu pod ciSnieniem 741 mm. stupa
rteci, w temperaturze 14.9°, to odpowiada 0.00571 gr. azotu.

VII. 05353 gr. daty 30.4 c3 azotu pod cisnieniem 744 mm. stupa
rteci, w temperaturze 14° C, to odpowiada 0.0350056 gr. azotu.
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VIl 0.1510 gr. istoty krystalizowanej z wody daty 9.4 c3 azotu
pod ciSnieniem 721 mm. stupa rteci, w temperaturze 13.2° C, to odpo-
wiada 0.010428 gr. azotu.

Oblicza sie

Znaleziono:

Kwas pyrogronodimetahomoantranilowy krystalizuje sie w igietkach
barwy stomkowej lub szarawej, topniejacych si¢ z réwnoczesnym roz-
ktadem w 280° C. Stosunki rozpuszczalnosci tej istoty sg podobne jak
kwasu pyrogronodiantranilowego, tylko w ogéle jest ona tatwiej roz-
puszczalng od swego poprzednika w szeregu homologicznym. W eterze
i benzolu praktycznie nierozpuszczalna, rozpuszczalna w wyskoku i ace-
tonie, tatwo rozpuszczalna w kwasach mineralnych, w alkaliach i amo-
niaku, w gorgcej wodzie i w kwasie octowym.

Fenylhydracon kwasu pyrogronodiliomoantranilowego.

Przez ogrzanie kwasu pyrogronodihomoantranilowego z fenylhy-
dracyng nawigzuje sie energiczng reakcye, doprowadzajaca do zawrze-
nia cieczy, ktorej rezultatem jest wytworzenie sie odpowiedniego hydra-
conu Z ostygtego Kkrystalicznego wytworu dziatania usuwa sie najpierw
przez sptukanie benzolem czesci najlatwiej rozpuszczalne, a pozostatosé
przekrystalizowuje sie z wrzacego wyskoku.
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1. 0.2074 gr. istoty daty 0.0997 gr. wody. Bezwodnik weglowy
stracono.

Il. 0.1965 gr. istoty daty 21.7 ¢3 azotu pod ci$nieniem stupa rteci
728 mm, w temperaturze 10°C, co odpowiada 0.024879 gr. azotu.

Fenylhydracon Kkjystalizuje sie z wyskoku w jasno z6ttych koncen-
trycznie ugrupowanych igietkach, mieknacych podczas ogrzewania w rurce
kapilarnej, w temperaturze 202° a topniejgcych z rozktadem w 206°.
Jest on w ogdle fatwiej rozpuszczalny od pierwotnego amidinu. Roz-
puszcza sie trudno w eterze i benzolu, tatwo w wyskoku, w wodzie,
w tugach alkalicznych i mineralnych kwasach. Zagotowany ze zgeszczo-
nym kwasem solnym rozpuszcza sie w nim z istotna zmiana, zmydla
sig; po ostygnieciu cieczy krystalizuja sie z rozczynu obok siebie chlo-
rowodan fenylhydracyny i amidin, z ktérych pierwszy, jako tatwo we
wodzie rozpuszczalny, oddziela sie od amidinu topniejgcego w 280°.
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