0 nowych rodzajach anhydrozwigzkow.

Napisat

Stefan Niementowski.

Whiesiono na posiedz, wydz. mat.-przyr, d. 1. maja 1899 ;

Zajmujac sie od dtuzszego czasu badaniem anhydrozwiazkoéw, czyli
tak zwanych benzimidazoli, wykrytem pare nowych typow ciat tej grupy,,
ktore zamierzam opisaé w niniejszej rozprawie. Pochodzg one od (B)-
lenylbenzimidazolu, zawierajgcego w potozeniu orto do B-atomu wegla
pierscienia imidazolowego w pierscieniu benzolowym grupe amidowa, t. j.
od (B)-o-aminofenylbenzimidazolu

i kilku jego homologéw, ciat opisanych przeze mnie w pracach: ,,O no-
wych sposobach otrzymywania anhydrozwigzkow"l) i ,O azimidach
benzimidazoliv 2. Nowe materye powstajg dzieki szczegélnej zdolnosci
wiasciwej grupie amidowej reagowania w réznych warunkach ; — naj-
prostszym tego przyktadem jest wytwarzanie sie z (p)-o-aminofenylben-
zimidazoli i kwasoéw organicznych lub ich bezwodnikow, pochodnych

acylowych typu:3)

1) Kozpr. Wydz, matemat. przyrodn. XXXIII, 140. i nastepne.

2) Tamze XXXV, 63.
s) We wzorze przedstawia K rodniki organiczne np. CH3, CeH6, CO. CH3 itp_
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Bardziej juz zawitym jest przypadek, w ktérym imidowa grupa
NH pierscienia benzimidazolowego réwniez bierze udziat w reakcyi,
w sposdb podobny temu, jak to dawniej podatem, w drugiej zacytowa-
nej pracy o azimidacli benzimidazoli, doprowadzajgc tu do ciat typu

pewnego rodzaju dianhydrozwiazkéw, pozostajacych w takim samym
stosunku do (B)-o-aminofenylbenzimidazolu, w jakim jest np. najprostszy
etenyltoluylendiamin Hobreckera do mp-toluylendiaminu.

Trzeci nowy typ potaczen o dwoistym charakterze zasad chinoli-
nowych i benzimidazoli powstaje dzieki zdolnosci reakcyjnej, tkwiacej
w atomach wodu zawartych w pierécieniu benzolowym w sgsiedztwie
grupy amidowej. Jako prawdziwe aminy aromatyczne zageszczajg Sie
(B)-o-aminnfenylbenzimidazol i jego homologi w reakcyi Skraup,a na
odpowiednie pochodne chinolinowe, typu:

Z pomiedzy tych trzech klas nowych ciat najliczniej dotad repre-
zentowanym jest szereg zwigzkow, podpadajgcych pod typ drugi. W tym
typie jako szczegllng grupe nalezy wyrdzni¢ pochodne, wyprowadzajgce
sie od dihydro-dianhydrozasady w stanie wolnym dotad nieznanej



72 STEFAN NIEMENTOWSKI.

Nalezg tu dwa rodzaje pochodnych, ktérych pierwszymi przedsta-
wicielami sg zwigzki budowy:

z nich pierwszy jest wytworem dziatania mocznika, fosgenu lub estru
kwasu ehloromréwkowego na (B)-o-aminofenylbenzimidazol, a powstaje
takze przez dziatanie kwasu chromowego na octowe rozczyny metenyl-
(B)-o-aminofenylbenzimidazolu itp. zasad; drugi tworzy sie w reakcyi
dwusiarczku wegla na (f)-o-alninofenylbenzimidazoL

Wobec skomplikowanej budowy moich nowych organicznych zasad
i ich dos¢ wysokich ciezaréw drobinowych byto rzecza trudng obmy-
Slenie racyonalnego stownictwa. W tym przypadku najprosciej byltoby
ochrzci¢ nowem, mozliwie krotkiem a catkiem dowolnem mianem zasa-
dniczy utwdr, wystepujacy jako czes¢ sktadowa wszystkich pochodnych.
Przeciw temu przemawiajg wzglad na konieczno$¢ ochraniania chemii
organicznej, cierpigcej juz dzi$ pod zalewem masg dowolnych terminéw,
od nowych w tym rodzaju dodatkbw — jak niemniej ta okolicznosé,
ze w nazwach dowolnie obranych zatracitby sie genetyczny zwigzek,
istniejagcy miedzy grupag dotgd znanych benzimidazoli a typami nowymi.
Zdecydowato mie to do mozliwie doktadnego przystosowywania sie do
stownictwa, przyjetego dzi$ ogblnie w tej grupie, pomimo, ze odczuwam
czesto niedogodnosci, wynikajgce z uzycia tych diugich acz racyonal-
nych nazw. Zachowuje wiec wszedzie nazwy zasadniczych utwordw,
jak (P)-Oaminofenylbenzimidazol, ()-0-amino-p-tolyl-m (lub p)-tolimidazol
i uzupetniam je tylko nazwami tych nowych rodnikéw, ktére w nowych
dziataniach weszty w drobiny ciat pierwotnych. Tak tworze nazwy:
metenyl-(B)- o-aminofenylbenzimidazol i karbonyl-(B)-o-aminofcnylbenzi-
midazol dla produktow bezwodnikowych powstatych z tego samego ben-
zimidazolu i kwasu mréwkowego lub mocznika, (p)-o-acetamino-p-tolyl-
benzimidazol i (3)-0-benzaminn-p-tolylbenzimidazol dla takich drobin (B)-o-
amino-p-tolylbenzimidazolu, ktérych atom wodu grupy amidowej jest
podstawiony rodnikiem octowym lub benzoylowym, i t. d.

Przystepujac teraz do ogélnego scharakteryzowania nowych zwigz-
kéw, zajme sie przedewszystkiem grupa najlepiej dotagd poznanych dian-
hydrozasad. Otrzymuje sie je sposobami, ktére wzorowane sa na me-
todach wytwarzania zwyktych benzimidazoli, a wiec przez dziatania or-
ganicznych kwasow, ich bezwodnikdéw lub amidéw, na (B)-o-aminofenyl-
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Lenziinidazol i jego analogi. Jezeli w danej reakcyi powstajg réwnocze-
$nie jako produkty uboczne lub nawet jako wytwory gtéwne odpowie-
dnie acylopocliodne, to zamieniamy woéwczas przetwory surowe przez
suchg destylacye na czyste dianhydrozasady. Dianhydrozwigzki majg
podobnie jak benzimidazole wiasnosci zasadowe: rozpuszczajg sie tatwo
w kwasach, podczas gdy w zasadach sg w wiekszej czesci przypadkow
nierozpuszczalne. Sole ich moga by¢ jedno lub dwukwasowe, co, zdaje
sie, zalezy od warunkéw Otrzyrnywania. Tak zasady jak ich sole nie
doréwnywaja w trwatosci prostym benzimidazolom; gdy ostatnie pozostajg
niezmienione, mimo Itilkogodzinne ogrzewanie ze zgeszcz. kwasem sol-
nym w rurach zatopionych do 200° to dianhydrozasady ulegajg zwykle
rozktadowi na (B)-o-aminofenylbenzimidazole i odpowiednie kwasy orga-
niczne juz przez gotowanie pod zwyklem cisnieniem z rozwodnionymi
kwasami mineralnymi; podobnie rozkiadaja sie one przez gotowanie
rozczynow alkalicznych, a nawet, jakkolwiek dopiero po dtuzszych okre-
sach czasu, obojetnych rozczynéw wodnych. Mniegjsza trwato$¢ nowych
zwigzkéw jest zapewne nastepstwem ich struktury, — zawierajg one
pierscien szesciocztonowy, w ktérym widocznie istnieje wieksze napiecie
sit powinowactwa anizeli w pieciocztonowym pierscieniu zwyktych ben-
zimidazoli. Stosunki te sg wiec zupetnie analogiczne z tem wszystkiem,
co zauwazylem dawniej na azimidach benzimidazoli a pospolitych azi-
midach szeregu benzolu, potwierdzajg moje uogoélnienie Baeyer,owskigj
teoryi napie¢ wartosci chemicznych w pierscieniach weglowych do pier-
$cieni ztozonych z atoméw réznorodnych, utworéw heterocyklowych.

Do ogélnych cech rozwazanych tu dianhydrozasad nalezg tez pra-
wdopodobnie nastepujgce:

Przez dziatanie kwasu azotawego, wytwarzanego w reagujacej
cieczy z azotynéw i kwaséw mineralnych lub przez dziatanie azotynu
amylowego na kwasne rozczyny soli dianhydrozwigzkéw powstaja od-
powiednie azimidy: tak z najprostszej zasady raetenylowej, azimid (B)-
o-aminofenylbenzimidazolu

Przez dziatanie czynnikéw utleniajgcych, najlepiej kwasem chro-
mowym w rozczynie lodowego octu, zamieniamy metenyl-(B)-o-aminofe-
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nylbenzimidazol, jego homologi i analogi na odpowiednie pochodne kar-
bonylowe:

Przez dziatanie metalicznego sodu na alkoholowe rozczyny dian-
hydrozwigzkéw odtwarzamy zasady macierzyste amidowe: z etenyl-(B)-
o-aminofenylbenzimidazolu otrzymujemy ()-o-aminofenylbenzimidazol:

Poniewaz te trzy rodzaje dziatan nie byly wyprébowane na wszy-
stkich w dalszym ciggu opisanych dianhydrozwigzkach, przeto ich ogdl-
no$¢ podaje na tem miejscu z zastrzezeniem.

W organicznych rozczynnikach wogble tatwo sie rozpuszczajg dian-
liydrozwiazki, a krystalizuja si¢ z nich zwykle w formach igiet; w rzad-
kich przypadkach rozczyny takie okazujg skitonnos¢ wydzielania mas
koloidalnych, jak np. etenyl-(B)-0-amino-p-tolyl-m (lub pJtolimidazol.

W homologicznych szeregach diandydrozwiazkéw og6lnego wzoru

pochodnych tego samego (B)-o-aminolenylbenzimidazolu lub pewnego
jego analogu, pojawia sie prawidtowos$¢ obnizania sie temperatur topli-
wosci w miare wzrostu ciezaru rodnika, zawartego miedzy (B)-o-atomem
azotu a y-atomem azotu pierscienia benzimidazolowego. Tak np. w sze-
regu pochodnych najprostszego (f)-o-aminofenylbenzimidazolu.

topnieje najwyzej w 227° zasada metenylowa CuHIN3 etenylowa CI15H1IN3
w 177°, znacznie nizej zasada propenylowa C16HI13N3 w 147°; w sze-
regu (B)-o-amino-p-toly Ibenzimidazolu
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topnieje zasada metenylowa C15H1IN3 okoto 215°, za$ etenylowa C16H13N3
w 187—189°%w szeregu zasad z poprzedniemi izomernych, pocliodnemi
(B)-o-aminofenyl-m(resp.-p)-tolimidazolu

znajdujemy p. top. zwigzku metenylowego C15HIIN3 w 237°, a zasady
etenylowej CI16HI3N3 w 1760C. Nawet w dwdch zasadach nastepujacej
struktury

stwierdza sie prawidio, ze wprowadzenie w dianhydrozwigzek grupy
metenylowej CH? sprawia obnizenie sie temperatury topliwosci — albo-
wiem zwigzek pierwszy, pochodny kwasu benzoesowego, top. w 239°
podczas gdy drugi, pochodny kwasu fenyloctowego top. juz okoto 1960C.

Pochodne typu dihydrodianhydrozwigzku, karbonyl-(f3)-o-aminofenyl-
benzimidazol i tiokarbonyl-(B)-o-aminofenylbenzimidazol okazujg wogdle
wiasnosci  podobne jak dianhydrozwigzki, sg tylko od tamtych nieco
trwalsze na rozkladowe wptywy wody, alkalidow i kwaséw mineralnych,
topniejg w temperaturach wyzszych, okoto 300° i sg trudniej rozpusz-
czalne w organicznych rozczynnikach.

Acylowe pochodne (B)-o-aminofenylbenzimidazolu i jego analogéw
powstajg zwykle przez dziatanie kwasow organicznych lub ich bezwo-
dnikéw obok powyzej rozwazanych dianhydrozasad. Rozdzielenie oby-
dwu rodzai ciat jest tatwe, ze wzgledu na znaczne roznice w stosun-
kach rozpuszczalnosci: pochodne acylowe sg mianowicie znacznie trudniej
rozpuszczalne od odpowiadajacych im dianhydrozwigzkow.
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Co do innych cech fizycznych godzi sie zauwazyé, ze pochodne
acylowe topnieja wyzej od dianhydrozwigzkéw, powstajacych z nich
przez suchg destylacye. W charakterze chemicznym przypominajg acet-
anilid : sg to materye obojetne, ulegajg tatwo zmydleniu.

W badaniach nad tg grupg ciat znalaztem szczegélny fakt, przy
sposobnosci  zastosowania Schotten-BaumannlOwskiej metody benzyolo-
wania. Podiug doswiadczern Bambergera i Berlegol) sprowadza reakcya
Schottena zastosowana do benzimidazoli rozktad pierscienia imidazolo-
wego: powstajg dibenzyolopochodne diamindéw macierzystych benzimid-
azoli. Rozerwanie pierscienia imidazolowego mozna uskuteczni¢ fatwo
juz wr temperaturze topniejgcego lodu na najprostszym imidazolu, t. j.
glyoxalinie, na benzimidazolu, m-metylbenzimidazolu i nitrobenzimid-
azolu top. w 2030C; w tych wszystkich wypadkach B-atom wegla pier-
$cienia imidazolowego przechodzi w wytwory dziatania w postaci kwasu
mroéwkowego.

np.

benzimidazol

dibenzyol-o-fenylendiamin

Tam gdzie [B-atom wegla potaczony jest z dalszymi rodnikami np.
z grupa metylowa, gdzie wiec wydziela¢ sie musi przez rozkiad pier-
Scienia w postaci kwasu octowego, reakcya BambergePa i Berlégo z tru-
dnoscig tylko moze by¢ urzeczywistniong, jak to ci chemicy na wy-
padku B-metylbenzimidazolu zauwazyli

1) E. Bamberger i Berle: Ann. Chem. 273, 342.
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lub zawodzi zupetnie: jak to wiasnie miato miejsce w wypadkach prze-
ze mnie badanych. (B)-o-Aminofenylbenzimidazol i jego aDalogi przecho-
dza dziataniem chlorku benzoylowego w cieczach alkalicznych zaréwno
w zwyktych, jak i w wyzszych temperaturach na proste benzoylopo-
chodne, a wiec np. na (B)-o-benzaminofenylbenzimidazol:

Takie acylowe pochodne zachowujg sie przy suchej destylacyi nor-
malnie: tracac drobine wody, przetwarzajg sie¢ w odpowiednie dianhydro-
zwiazki. Ze spostrzezen moich wynika, ze reakcya rozktadu pierscienia
imidazolowego nie jest ogo6lng, lecz ogranicza sie wiasciwie do glyoxa-
liny, benzimidazolu i jego Kilku najprostszych pochodnych, nie okazujg
jej procz powyz wymienionych takze bromopochodne benzimidazoli, jak
to miatem sposobno$¢ spostrzedz wraz z wspotpracownikiem moim p.
W. Baczynskim w studyach nad benzimidazolami, o czem wkrétce na
tem miejscu obszerniejsza podamy wiadomos$¢. Bardziej jeszcze szcze-
go6lng jest ta okoliczno$é, ze nie mozna rozerwa¢ w reakcyi benzoylowa-
nia metoda Schotten,a szesciocztonowego pierscienia zawartego w dian-
liydrozwiazkaeh, stanowigcych przedmiot niniejszej rozprawy.

Opornos¢ ich jest tem dziwniejsza, ze, jak to juz poprzednio zazna-
czytem, szesciocztonowy pierscien nowych linidazoli jest znacznie mniej
trwaly od pierscienia pieciocztonowego zwyktych benzimidazoli; przez
gotowanie z kwasami lub alkaliami ulega rozszczepieniu, a tymczasem
wytrzymuje dziatanie tugu sodowego i chlorku benzoylowego i to za-
rowno w nizkich, okoto 00 lezacych temperaturach, jak i w cieptocie
cieczy wracych. Zdaje sie, ze tym momentem, ktory szczeg6lniej sprzyja
rozktadowi pierscienia imidazolowego, jest rozpuszczalnos¢ odnos$nego
potaczenia w tugach alkalicznych. Najprostszy benzimidazol C7H5N? lub
jego nitropochodny, obydwa w #ugu sodowym rozpuszczalne, przecho-
dzg tatwo w reakcyi Schotten,a w odpowiednie dibenzoylopochodne o-
Fenylendiaminu; za$ o-aminofenylbenzimidazol lub otrzymane zen dian-
liydrozwiazki, ciata, ktoére raz w stanie czystym wytworzone nie roz-
puszczajg sie juz w zwyktych warunkach w wodnikach alkalicznych,
nie zmieniajg si¢ tez wobec odczynnika Schotten,a.

Z prawidta tego dotagd jeden tylko spostrzegtem wyjatek: benzyl-
karb (B)-o-aminofenylbenzimidazol ulegt w czesci przez dziatanie chlorku
benzoylowego i wodnika sodowego zamianie na (B)-fenylacetaminofenyl-
benzimidazol
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lecz i ta reakcya nie podpada pod ogolny schemat reakcyi Bamber-
ger,a i Berle'go, gdyz zaszto w niej tylko proste przylaczenie jednej
drobiny wody bez wprowadzenia w drobine istoty pierwotnej rodnika
benzoylowego.

W grupie trzeciej nowych pochodnych benzimidazoli otrzymatem
dotad jedno tylko potaczenie, zasade chinolinowg z (f)-o-aminofenylben-
zimidazolu, tj. (B)-o-chinolinbenzimidazol czyli o-(B) benzimidazolchinoline:

Mozolne sposoby oczyszczania tej materyi byly dotad przeszkoda
w otrzymaniu jej w wiekszej masie i co stad wynika, w dokiadnem
okresleniu wiasnosci tak wolnej zasady jak i jej pochodnych. Stwier-
dzitem na podstawie rozbioru siarkanu, ze ten pochodny chinoliny jest
zasadg dwukwasowg, gdyz skiad siarkanu odpowiada wzorowi C16H!!
N3. H2SO4.

Materyaty potrzebne do otrzymania w dalezym ciagu opisanych
materyj, w potozeniu orto do (B)-atomu wegla aminem podstawione
fenylbenzimidazole, wytwarzatem w laboratoryum sposobami dawniej
opisanymi lub przez redukcye odpowiednich nitropochodnych, a to o-
nitrobenz-o-nitranilidu i o-nitrobenz-m-nitro-p-toluidu:

Potgczenia te powstajg przez kondensacye chlorku kwasu o-nitro-
benzoesowego z o-nitraniling lub z m-nitro-p-toluiding. Przez redukcye
przechodza one w odpowiednie imidazole, reakcya, ktoérej towa-
rzyszy zawsze zaleznie od warunkéw dziatania, a do pewnego sto-
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pnia i od natury czynnika redukcyjnego, wytworzenie sie wiek-
szych lub mniejszych ilosci odpowiednich pochodnych
diaminowych.

Szczegllny przypadek zauwazytem w redukcyi o-nitrobenz-m-nitro-
p-toluidu; oto w wytworach tej reakcyi obok (f3)-o-aminofenyl-m (lub p)-
tolimidazolu i o0-aminobenz-m-amino-p-toluidu p. top. 137° znalaztem
zwigzek p. top. 240° o ile sadzi¢ mozna na podstawie dotychczasowych
badan, z poprzednim izomerny lub moze réznigcy sie w skiadzie o dwa
atomy wodu. Istota o p. top. 240° jest wiec albo szczegdlnym, moze
przestrzennym izomerem o-aminobenz-m-amino-p-toluidu, lub, co wydaje
sie  prawdopodobniejszein: opowiednim oxanhydrozwigzkiein, tj. (p)-o-
aminofenyl-m (lub-p)-oxtolimidazolem struktury

Dos¢ rozlegly materyat doswiadczalny dziele, celem utatwienia
przegladu, na pie¢ rozdziatdw, a mianowicie:
I. o-Nitrobenz o nitranilidy i ich pochodne wytwory redukcyi.
Il. Acylopochodne()-o-aminofenylbenzimidazoli.
I11. Dianhydropochodne.
IVV. Dihydrodianhydropochodne:
a. Pochodne tlenowe.
b. Pochodne siarkowe.
V. Chinolinbenzimidazole.
Doswiadczalne dane odnoszace sie do o-nitrobenz-o-nitranilidu
i wytworu jego redukcyi: o-aminobenz o-aminoanilidu, dalej rzecz o ete-
nyl-(B)-o-aminofenylbenzimidazolu, tiokarb-(f3)-o-aminofenylbenzimidazolu
i 0 (B)-o-ehinolinbenzimidazolu opracowat gtéwnie moj asystent p. Sta-
nistaw Kozakowski; wspétudziat jego w tej pracy zaznaczam wyraznie
w nad pisach odno$nych ustepow.
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. o-Nitrobenz-o-nitranilidy i ich pochodne wytwory redukcyi.
O-Nitrobenz-O-liitranilid.

(Opracowane wsp6lnie z p. Stanistawem Kozakowskim).

Do otrzymania tej materyi uzywaliSmy kupnej o-nitraniliny, spro-
wadzanej gtéwnie od firmy E. de Haen w Hannowerzei a po czesci
tez od C. A. F. Kalbauma w Berlinie i chlorku kwasu o - nitrobenzoe-
sowego, ktéry wytwarzaliSmy w laboratoryum dziataniem pieciochlorku
fosforu na kwas o liitrobenzoesowy.

Chlorek o-nitrobenzoylowy

opisali Claisen i Shadwelll) jako ciecz z0ita, przy Znaczniejszem ozie-
bieniu krystalicznie krzepnaca, ktéra (jak w nocie uzupetniajacej Clai-
sen i Thompson ) podali) nawet w prézni nie ulatnia sie bez rozkiadu,
lecz ponizej cieptoty wrzenia rozktada sie z wybuchem. Podania ich
w catosci potwierdzamy. ZnalezliSmy, ze by unikng¢ niemitych wybu-
chow, ktorych ofiarg staje sie caty w danej chwili przerabiany materyat,
nalezy odpedza¢ tlenochlorek fosforu (powstaty z dziatania pieciochlorku
fosforu na kwas o-nitrobenzoesowy) z wytworu dziatania w prézni okoto
30 do 40 mm. stupa rteci w cieptocie kapieli wodnej; w tych warun-
kach w kolbie pozostajacy olej moze by¢ wprost uzyty do kondensacyi
z nitranilina. Jezeli tlenochlorek fosforu odpedzamy z cieczy przez
ogrzewanie na siatce lub w aZni piaskowej w cis$nieniach znacznie
wyzszych, jak np. 300 mm. stupa rteci, to nie mozna usunagé go zu-
petnie bez przegrzania chlorku o-nitrobenzoylowego, skoro bowiem cie-
ptota cieczy osiggnie 130 lub 140°, wdwczas wznosi sie raptownie wyzej
do okoto 170° granica, w ktdérej nastepuje wybuchowy rozkiad catego
materyatu.

Zachowujac wyzej podane warunki dziatania, mozna bez obawy

1) L Claisen und I. Schadwell: Ber. d. d. chem. Ges. XII. 351.
2) L. Claisen und C. M. Thompson: Ber. d. d. chem. Ges. XII. 1943.
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przerabia¢ w jednej partyi gram drobinowe ilosci rnateryatow, tj. 167 g.
kwasu o-nitrobenzoesowego i 208'5 g. pieciochlorku fosforu. Uzyskany
z nich chlorek o-nitrobenzoyjpwy miesza sie w okragtej kolbie ze 138 g.
o-nitraniliny, przez co wywotuje sie energiczng reakcye, ujawniajgca
sie silnem rozgrzaniem sie rnateryatdw i Wvdzielaniem sie chlorowodu:

Azeby ukonczy¢ reakcye, ogrzewa sie kolbe w kapieli wodnej tak
dtugo, dopokad uchodzi chlorowdd, poczem stezatg krystaliczng mase
nowego nitranilidu rozciera sie w mozdzierzu, woda przemywa i Kry-
stalizuje z lodowego kwasu octowego lub z wyskoku. Dla celéw dalszej
przerébki wystarcza, gdy wodg przemyty produkt, przemyje sie jeszcze
wrzgcym wyskokiem: do rozczynu przejda mate ilosci niezmienionej ni~
traniliny itp. na filtrze za$§ pozostanie w wyskoku bardzo trudno roz-
puszczalny o-nitrobenz-o-nitranilid, w masie wynoszgcej 80 i wiecej M0
ilosci teoretycznie obliczonej.

I. 0'2330 g. istoty daly 04595 g. bezwodnika weglowego
i 0'065 g. wody.

I1. 0 19775 g. istoty daly 26'4 cm3 azotu w temperaturze 17'50C
pod cisnieniem barometrycznem stupa rteci 737 m'm, co odpowiada
0'0296208 g. azotu

Oblicza sie

Znaleziono:

o-Nitrobenz-o-nitranilid oczyszczony przez krystalizowanie z wy-
skoku z dodatkiem wegli kostnych, tworzy blado-zétte, prawie bezbar-
wne igty o punkcie topienia sie 167 — 1680C. Na $wiatlo jest bardzo
wrazliwy: przez kilkumiesieczne dziatanie promieni stonecznych zmienia
barwe w odcien ciemno-brunatny, i topnieje wtedy okoto 100 nizej, tj.
okoto 1570. Frakcyonowana krystalizacyg takiego produktu dochodzi
sie w czesci najtatwiej rozpuszczalnej do istoty czerwonej, skrystalizo-

www.rcin.org.pl
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wanej w brodawki ztozone z igietek, ktéra ogrzewana w rurce kurczy
sie w 127°, a topnieje w 133 do 136°, — gdy jednak tylko wierzchnie
Avarstwy zwigzku ulegly zmianie, rozporzadzatem na razie tak matemi
ilosciami nowej istoty, ze dokladniej zbada¢ jej nie mogtem.

o-Nitrobenz-o-nitranilid nalezy do ciat w zwyktych rozczynnikach
trudno rozpuszczalnych. Wzglednie najtatwiej rozpuszcza sie w gorgcym
lodowym occie lub w acetonie, znacznie trudniej w wyskoku i weglo-
wodorach jak benzol lub toluol, bardzo trudno w wodzie. Rozpuszcza
sie juz na zimno w tugach zracych; z rozczynu tego osadzajg kwasy
np. Chlorowodowy, niezmieniong istote pierwotng, a to takze w tych
przypadkach, gdzie liitrozwiazek gotowano z tugiem alkalicznym. Ro-
wniez wielkg trwatoscig na zmydlanie odznacza sie o-nitrobenz-o-nitra-
nilid Avobec kwasOow. Przez czterogodzinne ogrzewanie w zatopionej
rurze, z nadmiarem zgeszcz. kwasu solnego, do 120° roztozyta sie zale-
dwie dziesigta cze$¢ ogdlnej masy pierwotnego nitrozwigzku na kwas
o-nitrobenzoesowy i o-nitraniling. Spostrzezenia te zastanawiajg bardzo,
szczegOlniej wobec dawniejszych prac S. Kleemannal) nad Zmydlaniem
niektérych nitracetaminéw ‘tugiem potasowym; o-nitracetanilid i jego
analogi juz av zwyklej cieptocie zmydlajg sie: widocznie Aviec o trAvatosci
acylaminu decyduje nietylko potozenie grupy nitrowej, lecz takze w bar-
dzo znacznym stopniu natura rodnia kwasowego.

Redukcya o-nitrobenz-o-nitranilidu.
0-Aininobenz-o-aiiiinoanilid.

(Opracowane wspoélnie z p. Stanistawem Kozakowskim).

Z g6ry przewidywaliSmy, ze przez redukcye o-nitrobenz-o-nitr-
anilidu powsta¢ moga obok siebie

1) S. Kleemann: Ber. chem. Ges. XIX. 334.
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0-aminobenz-o-aminoanilid i (B)-o Ciininofenylbenzimidazol — dlatego prze-
prowadziliSmy najpierw szereg wstepnych doswiadczern z rozmaitymi
czynnikami redukcyjnymi w nadziei, ze znajdziemy takie warunki,
w ktérych wylkagcznie wytwarza¢ sie bedzie pierwszy lub drugi z po-
wyzszych produktéw. Redukowalismy tedy pytem cynkowym i kwasem
octowym, cyna i kwasem solnym w rozczynie wyskokowym, pylem
cynkowym i kwasem solnym w rozczynie wyskokowym, cyng i kwa-
sem solnym, a wreszcie chlorkiem cynawym i kwasem solnym. Znale-
zlismy, ze rzeczywiscie pewien czynnik redukcyjny sprzyja powstaniu
jednego lub drugiego z obu powyzszych cial, lecz réwnie wielki jest
przy tym samym czynniku redukcyjnym wptyw, jaki ma energia prze-
biegu dziatania na nature wytworéw. Przez redukcye pytem cynkowym
i 50-cio procentowym kwasem octowym lub cyng i kwasem solnym
w rozczynie wyskokowym, powstaje prawie wylgcznik (B)-o-aminofenyl-
benzimidazol;, natomiast cyna i zwykty surowy kwas solny c. g. 1'16,
chlorek cynawy i kwas solny lub pyt cynkowy i kwas solny w roz-
czynie wyskokowym doprowadzajg do mieszaniny w przyblizeniu ro-
wnych mas benzimidazolu i o-aminobenz-o-aminoanilidu.

Redukcye wykonywaliSmy zwykle z iloSciami materyatéw w przy-
blizeniu obliczonemi, kwasy wprowadzaliSmy w dziatanie w nadmiarze
okoto 10%. Wydzielenie zasad odbywato sie przez wyktdcanie eterem
wodnikiem sodowym Zalkalizowanych wytworéw dziatania, a nastepnie
przez frakcyonowang krystalizacye z wyskoku pozostatosci eterowych
lub przez wygotowywanie wyskokiem osadu, powstatego przez zalkalizo-
wanie surowego wytworu redukcyi i od tego niezalezng ekstrakcye ete-
rem alkalicznych filtratbw, oddzielonych od powyzszych osadéw. Przy
tym drugim rodzaju manipulacyi z wyciggéw wyskokowych Kkrystali-
zuje przewaznie o-aminobenz-o-aminoanilid, ktory jako silna zasada wy-
dziela sie w osadzie z cieczy alkalicznej — za$ z ekstraktow eterowych
po oddestylowaniu eteru pozostaje gtownie o-aminofenylbenzimidazol,
ktéry znéw widocznie rozpuszcza sie w alkalicznych cieczach przesy-
conych solami mineralnemi, w tych rozczynach, ktére otrzymujemy,
zadajgc surowe wrytwory redukcyj nadmiarem wodnika sodowego. Osta-
tni moment rozpuszczalnosci (P)-o-aminofenylbenzimidazolu w alkalicz-
nych masach surowych wytworéw dziatania dlatego z naciskiem pod-
nosze, ze zasada z organicznych rozczynnikédw wykrystalizowana, w stanie
czystym otrzymana, nie rozpuszcza sie juz w alkaliach. Tam, gdzie do
redukcyi uzytg byta cyna lub chlorek cynawy, okazato sie racyonalnem
podwdjng s6l cynowa wykrystalizowa¢ z wytworu dziatania i przerobié
rosobno z pomocy alkalidw.

6*
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Azeby da¢ obraz stosunkéw ilosciowych rozwazanej reakcyi przy-
taczani pare przyktadéw:

80 g. o-nitrobenz-o nitranilidu zredukowatem 330 g. stalego
chlorku cynawego i 440 g. surowego, 32% kwasu solnego. Reakcya
przebiega bardzo gwaltownie, wywigzane ciepto, pomimo ochtadzania
naczynia z zewnatrz, doprowadza tre$¢ kolby do wrzenia. Przez rozio-
zenie podwojnej soli  cynowej wodnikiem sodowym i systematyczne
wytrawianie wyskokiem, otrzymatem okoto 25 g. ([)-o-aminofenylbcn-
zimidazolu i 10 g. zasady zawierajacej gtéwnie o-aminobenz o-amino-
anilid, p. top. od 120— 170°, — co razem wziete odpowiada okoto
60% ilosci teoretycznie obliczonej. Charakterystycznem jest, ze pomimo
energicznej redukcyi z ostatnich tugéw wydzielitem 0 5 g. pierwotnego,
niezmienionego nitrozwigzku o p. top. 1660C.

20 g. nitrozwigzku, 37 g. cyny i 230 g. surowego kwasu sol-
nego (c. g. 116) podegrzano w kapieli wodnej celem nawigzania dzia-
tania, a po przejsciu impetycznej reakcyi dodano jeszcze 170 g. kwasu
solnego i ogrzewano nad wolnym plomieniem na ptytce asbestowej 4
godziny do temperatury blizkiej wrzenia. Wytwor tugiem Zalkalizowany
i eterem wyktucony dat 51 g. aminofenylimidazolu top. w 2110, 4,5 g.
o-aminobenz-o-aminoanilidu top. okoto 125—1350 i 4,5 gr. mieszaniny
tych cial, topniejgcej od 150—175°; razem 14’L g. co czyni okoto
9000 ilosci teoretycznie obliczonej. W doswiadczeniu tem uderza, ze
pomimo znacznego nadmiaru kwasu solnego i liilkogodzinnego goto-
wania powstata tak wielka masa diaminozwigzku.

Z wytworéw redukcyi pylem cynkowym i 50-procentowym kwa-
sem octowym oddzielajg sie, szczegOlniej po dluzszem staniu na po-
wietrzu, zpaezne masy brunatnych, dokladnie nie badanych, bezposta-
ciowych produktéw ubocznych, natury zasadowej.

Do czystego o0-aminobenz-o-amino-anilidu prowadzi najpredzej
frakcyonowana kryStalizacya surowych zasad z eteru. Diaminozwiazek
jest istotg Sniezno-biatg, skrystalizowang w cieniutkie igietki, topniejgca
w 129 — 1300. W organicznych rozczynnikach bardzo tatwo rozpu-
szczalny, tylko w eterze i ligroinie trudniej rozpuszczalny. W wodzie
trudno rozpuszczalny. Nierozpuszczalny w alkaliach, rozpuszczalny
w kwasach. Z chlorkiem zelazowym nie daje reakcyi barwnej. w obo-
jetnym wodnym rozezynie z6tta barwa chlorku zelaza przyjmuje odcien
nieco ciemniejszy, w rozezynie kwasnym nawet tej zmiany barwy zau-
wazy¢ nie mozna. Z dwuchromanem potasowym w rozezynie kwasu
siarkowego daje osad brudno brunatny.

Rozbiory zwiagzku potwierdzity wzér CI13HI13N3O:
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I. 0’16625 g. istoty osuszonej w eksykatorze daty 041825 bez-
wodnika weglowego i 0'08875 g. wody.

1. 0-149 g. tej samej istoty daty 24’8 cm3 azotu pod cisnieniem
barometrycznem stupa rteci 734 mm. w temperaturze 17'60C, co odpo-
wiada 0027698 gr. azotu.

Oblicza sie Znaleziono:

0-Aminobenz-o-aminoanilid poddany suchej destylacyi utraca wode
i zamienia si¢ na (f3)-o-aminofenylbenzimidazol:

Ogrzewany przez 3 godziny ze zgeszcz. kwasem solnym w Kka-
pieli wodnej nie ulegt gtebszym zmianom, z kwasnej cieczy po zalka-
lizowaniu wyciggnat eter pierwotng zasade 0 p. top. 1290C.

Chlorowodan CI13H13N30O.2HC1 + 2H20. o-Aminobenz-o-amino-
anilid rozpuszcza sie bardzo tatwo w rozwodnionym kwasie solnym,
a z rozczynu tego straca zgeszczony kwas solny cieniutkie biate igietki,
ktére pozostawione w cieczy, zamieniajg sie¢ w biggu kilkunastu godzin
na grubsze, zbite, osetkowate krysztatki. Oznaczenia chloru w materyi
osuszonej na powietrzu do statej wagi wskazaty, ze s6l ta zawiera Owie
drobiny chlorowodu i dwie drobiny wody krystalizacyjnej.

I. 0’155 g. istoty daly 0'13286 g. chlorku srebrowego, co od-
powiada 0 03285 g. chloru.

Il. 0117 g. istoty daly 0’1021 g. chlorku srebrowego, co od-
powiada 0’02524 g. chloru.

Oblicza sie Znaleziono:

Ciezar drobinowy

Oznaczenia wody krystalizacyjnej nie daty wynikow doktadnych:
wprawdzie utrata wody zaczyna sie juz w 105°—Ilecz w tej cieptocie
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odbywa sie bardzo powoli (w godzinie 0'300) — za$ w wyzszych gra-
nicach temperatury, jak w 1300C — istota utraca nietylko wode Kkry-
Stalizacyjna, lecz takze wskutek wewnetrznego zageszczania sie drobiny
diaminozwigzku na sél (B)-o-aminofenylbenzimidazolu trzecig drobine,
wode konstytucyjng. Przez 5-cio godzinne suszenie w 130° stracit chlo-
rowodan na wadze 14'8800, gdy tymczasem utracie dwdch drobin wody
krystalizacyjnej z materyi powyzszego wzoru odpowiada liczba 10 72%,
wrazie ujscia jeszcze trzeciej drobiny wody utrata na wadze wynosi-
taby 16'08%. Ze rzeczywiscie przez ogrzewanie chlorowodanu diamino-
zwigzku powstaje pochodny benzimidazol, okazuje sie tez z zachowania
sie tej soli w rurce kapilarnej. Topnieje ona w 201° — utrgcg przytem
pare wodng — tezeje, poczem topnieje ponownie, juz jako chlorowodan
(B)-o-aminofenylbenzimidazolu, okoto 260°. Probka materyi ogrzana
w kapieli kwasu siarkowego do 205°, a nastepnie roztozona amoniakiem
data po przekrystalizowaniu z wyskoku chemicznie czysty aminofenyl-
benzimidazol o p. top. 2110C.

Chloroplatynian CI13H13N3O-H2PtCI6 powstaje przez zadanie
chlorowodanu chlorkiem platynowym w postaci z6ttego, z pryzmatycz-
nych krzysztatkéw ztozonego osadu. W zimnej wodzie nierozpuszczalny.
W rurce w 211° zmienia barwe w popielatg, potem czernieje lecz
i w 330 nie topnieje.

0456 g. istoty osuszonej na powietrzu pozostawity po wyzarze-
niu w tyglu 0'0475 g. platyny.

Oblicza sie Znaleziono

W uzupektnieniu charakterystyki dawniej opisanego (f3)-o-aminofe-
nylbenzimidazolu wytworzytem jego

S6l srebrowa C13HI10N3Ag. Powstaje jako osad biaty z odcieniem
$mietankowym, w wyskoku nierozpuszczalny, gdy wyskokowy rozczyn
benzimidazolu zadamy najpierw amoniakiem a potem azotanem srebra.
Po przemyciu na sgczku wyskokiem i osuszeniu na powietrzu zwigzek
rozebratem:

0’2619 g. istoty pozostawity w tyglu 0'0882 g. srebra.

Oblicza sie Znaleziono.
Srebra

Przyjmuje, ze w soli tej srebro zajmuje miejsce atomu wodu grupy
imidowej
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podobnie, jak to wykazali Bamberger i Lorenzen 1) co do soli licznych
prostych benzimidazoli.

o-Nitrébenz-m-iiitro-p-toluid.

Zwigzek ten otrzymatem na drodze podobnej do tej, ktéra postu-
zyka do Wytworzeniajegoprototypu, o-nitrobenz o-nitranilidu — tj. przez
dziatanie chlorku o-nitrobenzoylowego na m-nitro--p-toluidyne; warunki
reakcyi i oczyszczenie surowego wytworu odbywa sie tu tak samo, jak
w tamtym przypadku. Po dwukrotnem przekrystalizowaniu z lodowego
kwasu octowego, topniat zwigzek stale, i okazat w rozbiorze liczby od-
powiednie obliczonym.

I. 0'1545 g. istoty osuszonej w eksykatorze daty 0'3175 g. bez-
wodnika weglowego i 0'066 g. wody.

I1. 0'1725 g. istoty osuszonej na powietrzu daty 212 cm3 azotu
pod cisnieniem barometrycznem stupa rteci 738 mm., w temperaturze
170C, co odpowiada 0'023828 g. azotu.

I11. 0'1395 g. istoty osuszonej w [000C daty 17'2 cm3 azotu
pod cisnieniem barometrycznem stupa rteci 730 mm , w temperaturze
15'56C, co odpowiada 0'01934 g. azotu.

Oblicza sie

Znaleziono.

1) Eugen Bamberger und Jul. Lorenzen: An. Chem. 273, 279.
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Rozbiory | i Il wykonat p. Henryk Klarfeld! zas Ill asystent Jan
Nowak.

o-Nitrobenz-m-nitro-p-toluid krystalizuje sie w jasno-zéttych sztab-
kach, o p. top. 1980. W wyskoku rozpuszcza sie bardzo trudno, zna-
cznie tatwiej w acetonie, toluolu lub lodowym kwasie octowym. Z dwoch
pierwszych rozczynnikdéw krystalizuje sie w cienkich, prawie biatych
igltach. W wodzie praktycznie nierozpuszczalny, rozpuszcza sie barwg
z6tg w wodnikach zracych. Odznacza sie, rzecz dziwna, wielkg trwato-
$cig wobec wodnikéw alkalicznych: nawet mimo kilkogodzinne gotowa-
nie w cieczy alkalicznej pozostaje niezmieniony, Wykrystalizowuje sie
z klarownych przesaczéw, a oczyszczony przekrystalizowaniem z wy-
skoku, topnieje, jak przedtem, w 198°.

Na stofcu podobnie jak o-nitrobenz-o-nitranilid, zmienia barwe na
ciemno-z6tta, a wreszcie brunatna.

Redukcya o-nitrobenz-m-nitro-p-toluidu.
0-Aminobenz-in-aniiilo-p-toluid.

o-Nitrobenz m-nitro-p-toluid redukowatem najczesciej cyna i kwa-
sem solnym, raz tylko 40 g. nitrozwigzku zredukowatem chlorkiem
cynawym (150 g.) i surowym kwasem solnym (200 g. kwasu c. g.
1165 w 60C). Do reakcyi wprowadzatem np. 68 g. nitrobenznitroto-
luidu z 90 g. Zgranulowanej cyny i 460 g. surowego kwasu solnego,
nawigzywatem dziatanie przez ostrozne podgrzanie, a gdy pierwszy im-
pet reakcyi przemingt, ogrzewatem jeszcze poétgodziny na siatce do cie-
ptoty blizkiej wrzenia. Z ostygtych wytworéw wydzielata sie krystali-
zacya podwdjnej soli cynowej, ktéra roztozylem na gorgco w zawiesinach
wyskokowych stezonym tugiem sodowym. Przez systematyczng prze-
robke tak tu otrzymanych cieczy wyskokowych, jakotez tugéw soli cy-
nowej, otrzymatem trzy rozne produkty, z ktérych ciata topniejgce okoto
137 i 240° daty w rozbiorach analitycznych liczby bardzo podobne, tak
zblizone, ze zgodno$¢ te moznaby niemal przypisa¢ zjawisku izomeryi,
pojawiajgcej sie w tym przypadku. Wobec jednak braku racyonalnych
podstaw do przyjecia takiego ttomaczenia, jestem raczej skionny do
przypuszczenia, ze gdy ciato nizej topniejgce jest wilasciwym o0-amino-
benz-m-amino-p-toluidem, to drugie wprawdzie zblizone don skiadem
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procentowym, lecz r6zne stosunkami budowy drobinowej : nalezy moze
do grupy Oxanhydrozasad, jest prawdopodobnie

(B)-o-aminofenyl-m(lub-p)-ox-tnlimidaz8lem

Trzeci zwigzek powstajgcy w procesie redukcyjnym jest (B)-o-
aminofenyl-m-(lub-p)-tolimidazolem, topniejagcym w 1890C.

Ogoélna wydajnos¢ tych zasad z owych 68 g. nitrozwigzku do-
chodzi w czystych produktach 30 g.

o0-Aminobenz-m-araino-p-toluid krystalizuje sie z wyskoku w pty-
tkach doskonale wyksztatconych, czworobocznych lub romboidalnie wy-
dtuzonych. a wowczas Scietych na katach krotszej przekatni; bezbarwny
lub zabarwiony w odcien liliowy. Topnieje w 137°, w wyzszych za$
temperaturach utrgca wode i zamienia sie¢ na ([)-o-aminofenyl-m(lub-p)-
tolimidazol, ktéry z wyskoku przekrystalizowany jest $niezno-biaty, p. t.
1890C.

Rozbiory o-aminobenz-m-amino-p-toluidu daty nastepujace wyniki:

I. 0'2166 g. istoty osuszonej na powietrzu daty 0'5592 g. bez-
wodnika weglowego i 0'1246 g. wody.

I1. 0’1580 g. istoty daly 24'8 cm3 azotu pod cisnieniem atmosfe-
rycznem stupa rteci 720 mm. w temperaturze [20C, co odpowiada
0 027875 gr, azotu.

Oblicza sie

0-Aminobenz-m-amino-p-toluid rozpuszcza sie bardzo tatwo w chlo-
roformie i acetonie, miernie w goracym wyskoku i benzolu (krystalizuje
sie zen w igietkach), nadzwyczaj trudno w eterze, ligroinie i w wodzie.
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Rozpuszcza sie¢ w rozwodnionych kwasach, a amoniak lub lugi alkali-
czne wydzielaja z tych rozczynéw istote pierwotna.

Przez ogrzewanie w rurze zatopionej ze Zgeszczonym kwasem sol-
nym do 180v przez przecigg czasu przeszto 6 godzin zagescit sie amino-
benzaminotoluid w gtéwnej masie na (B)-o aminofenyl-m-(lub-p)-tolimid-
azol, topniejagcy w 189°, w znacznie mniejszej czesci roztozyt sie na
m-p-toluylendwuamin, aniline i bezwodnik weglowy, ktére pojawiajg sie
tu jako produkt rozkfadu prawdopodobnie pierwotnie wytworzonego
kwasu antranilowego. W rurze wszystkie materye zawarte byly w po-
staci chlorowodandw i dopiero po Zalkalizowaniii amoniakiem rozdzielono
i rozpoznano je: anhydrozwigzek wydzielit sie z amoniakalnej cieczy
w postaci osadu krystalicznego, za$ z eterowych wyciggéw jego filtra-
tow otrzymano krystalizacye m-p-toluylendiaminu obok aniliny w po-
staci oleju macierzystego:

(S)-O-Aniiiiofenyl-lii(lub-P)-Oxtoliniidazol.

Zwigzek ten wystepuje w podrzednej ilosci wsérdd produktow re-
dukcyi o-nitrobenz-m-nitro-p-toluidu, jego wydajnos¢ nie dochodzi 1604
0g6lnej ilosci zasad. Z wyskoku wydziela sie w bezbarwnych zbitych
krysztatkach, topniejgcych w 240°.

I. 0,2228 g. istoty osuszonej w eksykatorze daty 0 5693 g. bez-
wodnika weglowego i 0 1306 g. wody.

Il. 0'1541 g. istoty daly 24 cm3 azotu pod cisnieniem barome-
trycznem stupa rteci 719 rom w temperaturze 130C, co odpowiada
0'026808 g. azotu.



O NOWYCH RODZAJACH ANHYDROZWIAZKOW. 91

Oblicza sie

Znaleziono.
dla

(B)-0 Aminofenyl-m(lub-p)-tolimidazol rozpuszcza sie¢ tatwo w chlo-
roformie, acetonie i wyskoku, nadzwyczaj trudno w wodzie, benzolu
i eterze. Nierozpuszczalny w alkaliach, rozpuszczalny w kwasach; jego
chlorowodan rozpuszcza si¢ tatwo w zgeszczonym kwasie solnym, czem
sie odréznia od chlorowodanu o-aminobenz-m-amino-p toluidu, trudno
rozpuszczalnego w zgeszczonym kwasie solnym.

Dokladniejsze zbadanie tej istoty, szczegdlniej ze wzgledu na sto-
sunki, w jakich ona pozostaje do o-aminobenz-m-amino-p-toluidu jest
jeszcze w toku.

Podobnie jak najprostszy (B)-o aminofenylbenzimidazol, tak i jego
metylopochodny (B)-o-aminofenyl-m(lub-p)-tolimidazol zamienitem na

SOl srebrowag CIl4HI2N3AQ i po osuszeniu na powietrzu z na-
stepujacym wynikiem rozebratem :

0’2840 g. istoty pozostawity w tyglu 0°0918 g. srebra.

Oblicza sie

na Znaleziono.

Srebra

Wiasnosci zwiazku sg analogiczne z podanemi dla soli srebrowej
(B)-o-aminofeny Ibenzimidazolu.
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Il. Acylopochodne ([-o-aminofenylbenzimidazoli.
(B) O-Acetaininofeiiylbeiiziniidazol.

Jezeli réwne masy (B) o-aminofenylbenzimidazolu i bezwodnika
octowego dwie Ilub trzy godziny pod rurg chiodnikowag gotujemy
a potem wlejemy w wode, to straca sie jako gtéwny wytwor osad biaty
etenyl-(3)-o-aminofenylbenzimidazolu, a do przesaczu przechodzi istota,
ktorg z kwasnej cieczy osadza amoniak w postaci z6ttawych klaczkéw,
topniejgcych po oschnigciu okoto 205°. Przez przekrystalizowanie z wy-
skoku podnies¢ mozna punkt topliwosci na 213—214°, z wydzieleniem

banieczek gazu.
0,0639 g. istoty osuszonej na powietrzu daty 0'1643 g. bezwo-

dnika weglowego i 0'0331 g. wody.
Oblicza sie

dla Znaleziono.

Zwigzek ten Kkrystalizuje w igietkach; jest tatwo rozpuszczalny
w organicznych rozczynnikach. W temperaturze topliwosci utraca wode
i zamienia sie na etenyl-(B)-o-aminofenylbenzimidazol.

(B)-o-Acetainino-p-tolyl Benziinidazol.
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Zwigzek ten znajduje sie obok odpowiedniej zasady etenylowej
w wytworze dziatania bezwodnika octowego na (f)-o-amino-p tolylbenzi-
midazol i na podstawie swej nieznacznej w wyskoku rozpuszczalnosci
tatwo moze by¢ oddzielony w stanie czystym. Krystalizuje sie w cie-
niutkich igietkach barwy i potysku surowego jedwabiu, ktére przy po-
wolnem w rurce ogrzewaniu mieknag w 250° a topniejg z Wyszumieniem
w 255°

P. Karol Dziewonski rozebrat te istote z nastepujagcym wynikiem:

I. 02045 g. istoty osuszonej na powietrzu daty 0547 g. bezwo-
dnika weglowego i 0 1067 g. wody.

Il. 0'1012 g. tej samej istoty daty 15 cm3 azotu pod ciSnieniem
barometrycznem stupa rteci 732 mm., w temperaturze 19'50C, co odpo-
wiada 0'016555 g. azotu

Oblicza sie

dla Znaleziono.

(B)-o-Acetamino-p-tolylbenzimidazol jest nadzwyczaj trudno rozpu-
szczalny niemal we wszystkich czesciej uzywanych organicznych roz-
Czynnikach, tatwiej rozpuszcza sie tylko w gorgcym lodowym kwasie
octowym; w waodzie praktycznie nierozpuszczalny. Ma charakter zasad,
rozpuszcza sie w rozwodnionych mineralnych kwasach juz na zimno,
a z rozczynow tych wydzielaja go amoniak lub alkalia w postaci ktacz-
kowatego biatego osadu. Przez ogrzanie powyzej punktu topienia, naj-
lepiej przez przedystylowanie z przegietej probierki, utracg wode i za-
mienia sie na etenyl (B)-o-amino-p tolylbenzimidazol , ktory topnieje
w 1880C. Jest trwaty na dziatania alkaliow, nie ulegt zmianie pomimo
parogodzinnego gotowania z tugiem sodowym. Jego wyzej podany punkt
topienia i Wyszumienia (2550C) nie jest dos$¢ ostry; w wytworach roz-
maitych Otrzymywan mozna go tatwo wyznaczy¢ o 10 lub 15° wyzej,
co zalezy gtéwnie od szybkosci ogrzewania kapieli.

www.rcin.org.pl
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(B)-o-Acetatninofenyl-m(lub-p)-toliwidazol.

Przez gotowanie (B)-o-aminofenyl-m(lub-p)-tolimidazolu z bezwodni-
kiem octowym lub lepiej jeszcze przez kilkogodzinne gotowanie o-amino-
benz-m-amino-p-toluidu z bezwodnikiem octowym i przedestylowanie wy-
tworu dziatania otrzymuje sie w granicach 320 — 380° bursztynowo-
z0kte, szkliste destylaty, w frakcyach wyzszych zabarwione czerwonawo,
ktére bardzo powoli krystalicznie tezejg. Istota ta po kilkakrotnem prze-
krystalizowaniu z toluolu miekta nieco w 187°, topniata dos$¢ ostro w 193°,
a w rozbiorach okazata sie odpowiednim pochodnym acylowym.

I. 0'1584 g. istoty osuszonej na powietrzu daty 22 cm3 azotu pod
ci$nieniem barometrycznem 734 mm. stupa rteci w temperaturze 130C,
co odpowiada 0'025102 g. azotu.

Il. 0'1886 g. tej samej istoty daty 25.8 cm3 azotu pod cisnieniem
barometrycznem 746'5 mm. stupa rteci, w temperaturze 110C, co odpo-
wiada 0'03021 g. azotu.

IIL 01443 g. istoty osuszonej w 1060C, daty 20'5 cm3 azotu, pod
ci$nieniem barometr, stupa rteci 724 mm., w temperaturze 150C, co od-
powiada 0022857 g. azotu.

IV. 0'1292 g. istoty osuszonej w 106° daty 18'7 cm3 azotu, pod
cisnieniem barometrycznem 720 mm. stupa rteci, w temperaturze 13'50C,
co odpowiada 0 020869 g. azotu.

Oblicza sie

Znaleziono.

(B)-o-Acetaminofenyl-m(lub-p)-tolimidazol jest w chloroformie, ace-
tonie, alkoholu i aromatycznych weglowodorach z szeregu benzolu, tatwo
rozpuszczalny, natomiast praktycznie prawie nierozpuszczalny w eterze
ligroinie i w wodzie. Ta prawie zupetna nierozpuszczalno$¢ w eterze
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i ligroinie odroznia niniejszy acylopochodny od odpowiadajgcej mu za-
sady etenylowej, od w surowych produktach towarzyszgcego mu ziwsze
etenyl-(B)-o-aminofenyl-m(lub-p)-tolimidazolu, ktéry w tych rozczynnikach
a takze we wszystkich innych jest bez poréwnania tatwiej rozpuszczalny,
(B)-o-Acetaminofenyl-m(lub-p)-tolimidazol ma charakter zasadowy.
Krystalizuje sie z toluolu w stomkowo z6ttych, nerkowatych i grono-
watych agregatach, ktére majg strukture promienisto-krystaliczna.

(B)-o-Pyrogronoaminofenyl-m(lub-p)-tolimidazol.

Skoro ostroznie nad wolnym ptomieniem Ogrzeje sie rowne masy
kwasu pyrogronowego i (B)-o-aminofenyl-m(lub-p)-tolimidazolu, to na-
tychmiast nawigzuje sie energiczna reakcya, ktora doprowadza sie do
konca przez dwugodzinne gotowanie z dodatkiem wyskoku, ktory za-
pobiega przepaleniu materyi organicznej. Po usunieciu z wytworu dzia-
tania przez wygotowanie Ivyskokiem czesci tatwiej rozpuszczalnych,
krystalizuje sie z0tg pozostatos¢ z lodowego kwasu octowego, w ktérym
w temperaturach wrzenia nowa istota do$¢ fatwo sie rozpuszcza,
a A/ miare ostygania wydziela si¢ z rozczynu w nadzwyczaj cienkich,
mikroskopowych, kanarkowo-zéttych igietkach, topniejacych z wyszu-
mieniem w 2540C.

I. 04538 g. istoty osuszonej na powietrzu utracity w 104°
0'0526 g. wody. Woda Itrystalizacyjna uchodzi cze$Sciowo juz w eksy-
katorze.

I1. 0'2407 g. istoty osuszonej w 104° daty 0'6154 g. bezwodnika
octowego i 0,1159 g. wody.

I1l. 0'1347 g. tej samej istoty daty 17'5 cm3 azotu pod ci$nieniem
atmosferycznem 737 mh stupa rteci w temperaturze 16'30C, co odpo-
wiada 001974 gr. azotu.

Oblicza sie Znaleziono.

Wody
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(B)-o-Pyrogronoaminofenyl-m(lub-p)-tolimidazol jest we wszystkich,
czesciej uzywanych, organicznych rozczynnikach, z wyjatkiem lodowego
kwasu octowego, nadzwyczaj trudno rozpuszczalny lub wcale nierozpu-
szczalny. Natomiast bardzo tatwo rozpuszcza sie w amoniaku, a z roz-
czynu tego mozna go osadzi¢ w stanie niezmienionym przez ostrozny
dodatek kwaséw mineralnych np. kwasu siarkowego. W goracych kwa-
sach mineralnych jak np. w solnym, nowy zwigzek rozpuszcza sie.
W wrzgcej wodzie bardzo mato rozpuszczalny, ulega zapewne w tym
rozczynie dyssocyacyi, zczerwienia bowiem niebieski papierek lakmusowy.

W gorgcej lenylhydracynie rozpuszcza sie bardzo tatwo z obja-
wami zachodzacej reakcyi: krystalicznie skrzepty wytwoér dziatania po
przemyciu na sgczku wyskokiem i po osuszeniu na porcelanie, topniat
w 189° a w rozbiorze okazat sie czystym (B)-o aminofenyltoliinidazolem.

I. 0129 g. istoty osuszonej w eksykatorze daty 21*8 cm3 azotu
pod cisnieniem 735 5 mm. stupa rteci, w temperaturze 20'5°, co odpo-
wiada 0024054 g. azotu.

Oblicza sie dla Znaleziono.

Azotu

Fenylhydracyna sprowadzita tedy rozkitad pierwotnego materyatu
na (B)-o-aminofeny Itolimidazol i liydracon kwasu pyrogronowego, podtug

réwnania:

www.rcin.org.pl
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(P)-O-Beiizaininofenylbenziinidazol.

Jak juz zaznaczylem we Avstepie, pBAvstaje z (B)-o-aminofenylbenz-
imidazolu dziataniem odczynnika Schotten,a zamiast dibenzoylofenylen-
diaminu, prosty benzoylopochodny pierwotnego benzimidazolu, tj. (0)-o-
benzaminofenylbenzimidazol. Na taki rezultat dziatania pozostaje bez
wplyAvu czy operujemy na zimno lub na gorgco, czy uzyjemy do dzia-
tania obliczonych ilosci chlorku benzoylowego i wodnika sodoAvego czy
bardzo znacznego nadmiaru tych odczynnikéw. Zaréwno Avtedy, gdy
np. 4 g. benzimidazolu ogrzewatlem do wrzenia z 30 g. wody, 3 Q.
chlorku benzoyloAvego i 3 g. piecdziesiecioprocentOAvego tugu sodowego,
jak i Avowczas, gdy av systemie tego samego ilosciowego sktadu prze-
prowadzitem reakcye av zwyklej temperaturze przez kilkogodzinne skito-
canie cieczy lub gdy na 1 gr. zasady zuzytem do dziatania w zwyklej
temperaturze az 46 cm3 dziesiecioprocentowego tugu sodowego i 6 cm3
chlorku benzoyloAvego — otrzymatem zawsze jako jedyny wytwér dzia-
tania (B)-o-benzaminofenylbenzimidazol i z nadmiaru uzytego chlorku
pochodzacy benzoan sodBAvy. W cieczy alkalicznej zawieszony wytwor
dziatania oblicza sie w kazdym przypadku najpierw przez przemycie
woda i osuszenie, potem ptucze sie go eterem, a pozostatos¢ krystalizuje
sie z wrzacego wyskoku. Po ostygnieciu znajdujg sie w cieczy wetniste
masy prawie biatych igietek produktu topniejacego w 2510C. Z tugéw
poksztattnych wydoby¢ mozna dalsze ilosci tej samej istoty, o punkcie
topienia czasem znacznie nizszym: takie zanieczyszczone frakcye lepiej
jest przez suchg destylacye przerobi¢ na benzenyl-(f3)-o-aminofenyIbenz-
imidazol. Podobne frakcye znajdujg sie tez w eterowych przeptuczynach
pierwotnego suroAvego produktu, tam obok znaczniejszych mas kwasu
benzoesowego. GtOAvne partye I<Avasu benzoesoAvego, sa zawarte w pierw-
szym alkalicznym przesaczu.

Istota topniejgca w 251° data w rozbiorze nastepujgce liczby:

I. 0'2213 g. istotyl osuszonej w eksykatorze daty 0'6214 g. bez-
wodnika Aveglowego i 0'0982 g. Avody.

1. 0'1154 g. tej samej istoty daty 14'6 cm3 azotu pod ciSnieniem
atmosferycznem stupa rteci 729 mm. w temperaturze 180C, co odpo-
wiada 0'016162 g. azotu.
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Oblicza sie

dla Znaleziono.

(B) O-Benzaminofenylbenzimidazol rozpuszcza sie dos¢ tatwo w go-
racym wyskoku, jeszcze fatwiej w acetonie; trudniej rozpuszczaluy
w aromatycznych weglowodorach, jak w benzolu lub toluolu. W zwy-
klym eterze i w wodzie bardzo trudno rozpuszczalny. Ma obojetny cha-
rakter chemiczny. Przez suchg destylacye utrgcg drobine wody i daje
benzeny! (B)-o-aminofeny Ibenzimidazol.

(B)*o*Benzauuiuo-p-tolylbenziwidazoi.

W dziatanie wprowadzam 10*6 g. o-amino-p-tolylbenzimidazolu
w 60 g. wody, 2 g. wodnika sodowego i 7’5 g. chlorku benzoylo-
wego (teoretycznie oblicza sie na jedng gr.-drobine chlorku benzoylo-
wego 6’5 g.) i mieszaning te ogrzewam przez dwie godziny do wrze-
nia pod rurg chtodnikowa Zielonawo-Szare masy wytworu dziatania do-
ktadnie wodag przemytem, osuszylem i najpierw wygotowatem eterem
a potem wyskokiem. W eter przechodzi kwas benzoesowy, w gtéwnej
masie zawarty zreszta w cieczy alkalicznej, w pierwszych wyciggach
wyskokowych o intenzywnej ciemno-niebieskiej Auorescencyi, znajduje
sie obok wytworu gtébwnego w bardzo matej iloSci w ciggu benzoylo-
wania powstajacy barwny (szafirowy?) wytwor uboczny. Zupetnie czysty,
$niezno-biaty (B)-o-benzamino-p-tolylbenzimidazol wydziela sie w postaci
igietek cienkich z pdzniejszych wyciggéw. Poniewaz materya nowa jest
w acetonie znacznie tatwiej rozpuszczalna niz w wyskoku, wiec do Kkry-
stalizowania mozna ze skutkiem uzyé tego rozczynnika, jednak z dru-
giej strony krystalizowanie z acetonu ma te niedogodnos¢, ze trwa dtuzej,
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wskutek powolniejszego wydzielania sie istoty, a formy krystaliczne nie
sg tak piekne, jak w przypadkach uzycia wyskoku.

Istote osuszona na powietrzu rozebrat p. Karol Dziewonski z na-
stepujacym skutkiem:

I. 02035 g. istoty daly 05692 g. bezwodnika weglowego
i 00945 g. wody.

I1. 0'1063 g. istoty daly 12'4 cm3 azotu pod ciSnieniem atmo-

sferycznem stupa rteci, w temperaturze 14'50C, co odpowiada 0 014036
g. azotu.

Oblicza sie

dla Znaleziono.

(B)-o-Benzamino-p-tolylbenzimidazol topnieje w 268°; jest bardzo
trudno rozpuszczalny lub nawet praktycznie nierozpuszczalny we wszyst-
kich czesciej uzywanych organicznych rozczyn nikach, z wyjatkiem
lodowego kwasu octowego, w ktérym tatwo sie rozpuszcza. Nierozpusz-
czalny w amoniaku, trudno rozpuszczalny w stezonym kwasie solnym.
Przez Pilkogodzinne ogrzewanie w rurze zatopionej ze zgeszczonym kwa-
sem solnym, rozpada on wskutek zmydlenia na Chlorowodan (f3)-0-amino-
p-tolylbenzimidazolu i kwas benzoesowy. Chlorowodan ten topniat okoto
270°, a wydzielona zen dzialaniem amoniaku wolna zasada topniata
w 2030C.

Przez sucha destylacye zamienia sie ([3)-o-benzamino-p-tolylbenz-
midazol na odpowiedng benzenylowg dianhydrozasade, topniejgcg w 2410C.

(B)-o-Fenylaceta Hiinofenylbenzi midazol.

Zwigzek tej struktury otrzymatem 2z odpowiedniej dianhydroza-
sady, tj. z benzylkarb-(p)-o-aminofenylbenzimidazolu
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przez reakcye benzoylowania podtug Schotterfa i Baumanifa.

W dziataniu tem zamiast spodziewanego rozkiadu pierscienia benz-
imidazolowego i wytworzenia sie dibenzoylfenylendiaminu, zaszto hydro-
lityczne przylaczenie sie skladnikow wody w charakterystycznym dla
dianhydrozwiazkéw szesciocztonowym pierscieniu.

Rekeye benzoylowania uskuteczniatem na zimno i na gorgco z je-
dnakowym skutkiem, biorgc np. 0,65 g. benzylkarb-(f)-o-aminofenyl-
benzimidazolu, topniejacego w 196°, 28 cm3 dziesiecioprocentowego tugu
sodowego i 32 cm3 chlorku benzoylowego. W wytworze dziatania po-
zostawata gtdbwna masa pierwotnej, niezmienionej zasady a tylko w tu-
gach poksztattnych, pochodzacych z krystalizowania tej zasady, znaj-
dywatem mate ilosci istoty nowej, ktora po nalezytem oczyszczeniu oka-
zata sie w rozbiorze, a jeszcze bardziej na podstawie przemiany w pro-
cesie suchej destylacyi, (B)-o-fenylacetaminofenylbenzimidazolem.

I. 0T476 g. istoty osuszonej na powietrzu daty 16*7 cm3 azotu
pod ci$nienieniem atmosferycznem 724 mn stupa rteci w temperaturze
15-80C, co odpowiada 0-018537 g. N.

Oblicza sie

dla Znaleziono.

Nowy zwigzek krystalizuje sie z wyskoku w cieniutkich igietkach,
ktore topniejg ostro w 240° poczem wskutek utraty wody ciecz w wio-
skowatej rurce silnie sie pieni. Na sucho przedestylowana materya acylo-
zwiazku zamienia sie na dianhydrozasade, topniejagcg w 196° tj. na
benzylkarb ([)-o-aminofenylbenzimidazoL

(B)-o-Fenylacetaminofenylbenzimidazol tatwo sie rozpuszcza w or-
ganicznych rozczynnikach, jak w wyskoku lub benzolu, nawet w eterze
jest on do$¢ fatwo rozpuszczalny. Praktycznie nierozpuszczalny w wo-
dzie. Nierozpuszczalny w amoniaku. Rozpuszcza sie w zgeszcz. kwasie
solnym, jednak zapewne ulega przez to dalej idgcym zmianom, zmydle-
niu lub moze kondensacyi.

www.rcin.org.pl
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[ll. Dianhydropochodne.
Metenyl-()-o-aminofenylbenzimidazol.

Przez catodzienne gotowanie réwnych mas ()-o-aminofenylbenz-
imidazolu i bezwodnego kwasu lub amidu mroéwkowego, otrzymane
wytwory dziatania wlewa sie w wode lub poddaje suchej destylacyi,
najlepiej z probierek przegietych pod katem rozwartym. Z wody wy-
dobyte zakrzepte masy, lub w szkliwa stezate suche destylaty oczyszcza
sie przez Kkrystalizowanie z goracego wyskoku: wydziela sie woéwczas
jako pierwsza, w wyskoku najtrudniej rozpuszczalna frakcya, istota
skrystalizowana w igietkach lub blaszkach, topniejgca w 2270C. Frakcye
tatwiej rozpuszczalne, topniejg nizej, a zawieraja prawdopodobnie odpo-
wiedni acylopochodny aminofenylbenzimidazolu.

Rozbiory stwierdzity, ze materya w 227° topniejaca, jest naj-
prostszym dianhydrozwigzkiem, pierwszym cztonem w szeregu homolo-
gicznym zasad, og6lnego wzoru CnH2n-19N3.

I. 02388 ¢. istoty daly 0'6720 g. bezwodnika weglowego
i 00941 g. wody.

I1. 0'1003 g. istoty daly 16'6 cm3 azotu pod cisnieniem atmo-
sferycznem 733 mm. stupa rteci, w temperaturze 8'90C, co odpowiada
0019259 g. azotu.

Oblicza sie

dla .
Znaleziono.

Metenyl(B)-o-aminofenylbenzimidazol rozpuszcza sie najtrudniej
w eterze, nieco tatwiej w wrzacej benzynie, tatwo rozpuszcza sie w wy-
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skokach i weglowodorach jak benzol, toluol itp. Bardzo tatwo rozpusz-
cza sie w wrzacym acetonie, najtatwiej, juz na zimno, w chloroformie.
W wrzgcej wodzie nadzwyczaj trudno rozpuszczalny (zwyz 1 na 1000),
nierozpuszczalny w amoniaku i zimnych #tugach alkalicznych. Roz-
puszcza sie w organicznych i mineralnych kwasach. Rozczyn w silnie
rozcienczonym kwasie siarkowym okazuje piekna, blado-zielonawg fluo-
rescencye.

Przez jednogodzinne gotowanie z rozcienczonym #tugiem sodowym,
rozktada sie zasada metenylowa na ()-o-aminofenylbenzimidazol, topnie-
jacy ostro w 2110C. Krysztatki tej istoty byly intenzywnie z6tto zabar-
wione, czego nie dostrzegatem na istocie otrzymanej z metenyl(f3)-o-
aminofenylbenzimidazolu przez diuzsze, bo dziewigciogodzinne gotowanie
z tugiem sodowym, widocznie powstat w pierwszym przypadku jako
produkt uboczny w matej ilosci jakis zioto-zotty barwik.

Podobnie rozktada sie zasada metenylowa przez dziatanie kwasow,
np. przez jednogodzinne ogrzewanie ze zgeszcz. kwasem siarkowym do
1HO0C. Z wytworu dziatania wydzielitem w 2110 topniejacy (B)-o-amino-
lenylbenzimidazol; w tugach poksztattnych pozostata jaka$ nizej topnie-
jaca zielonawo-zotta istota, ktéra w rozczynie wyskokowym fluoryzowata
bardzo silnie zielonawo niebiesko, krystalizowata zen w matych bro-
dawkach ztozonych, z koncentrycznie ugrupowanych igietek, topniejacych
z Wyszumieniem w 1770C. Tak samo jak zgeszczony kwas siarkowy,
dziatajag rozktadajgco na najprostszg dianhydrozasade i inne rozciericzone
kwasy ; wyrzucenie z szesciocztonowego pierscienia grupy metenylowej
zachodzi w ciggu Kkilku lub kilkunastu minut gotowania rozczynéw
chlorowodanu lub azotanu zasady metenylowej, okoliczno$¢ utrudniajgca
otrzymanie czystych soli dianhydrozasady.

Nawet przez gotowanie z wodg zamieni¢ mozna metenyl(f)-o-amino-
fenylbenzimidazol na (B)-o-aminofenylbenzimidazol, tylko reakcya zacho-
dzi tu bez poréwnania powolnigj (10 do 20 godzin), wymaga wielkich
mas wody i o ile pobiezne badania okazaly, daje précz zasady amino-
wej w 211° topniejacej, jeszcze innag, blizej niezbadang istote, krysta-
lizujgcg sie w biatych brodawkach, ztozonych z koncentrycznie ugru-
powanych, krotkich a grubych igietek, ktére moze wskutek przymieszki
(B)-o-aminofenylbenzimidazolu, nie miaty ostrego punktu topienia sig, lecz
miekly w 182° a zupetnie spitynety dopiero w 195°.

Chcac lepiej pozna¢ charakter najprostszej zasady metenylowej,
studyowatem jeszcze jej zachowanie sie wobec czynnikoéw redukcyjnych
i utleniajgcych. Nie powiodto mi sie jednak wydzieli¢ z wytworu dziata-
nia metalu sodu na rozczyn zasady w wyskoku amylowym dokiadnie
okreslonych nowych materyj. Natomiast prostym byt przebieg utlenienia
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zasady kwasem chromowym w rozczynie lodowego kwasu octowego:
Rozczyn | g. metenyl-(3)-o-uminofenylbenzimidazolu w 15 g. lodowego
octu zadatem w Kkilku partyach rozczynem | g. kwasu chromowego
CrO3 w 15 g. lodowego octu i ciecz przez dwie godziny gotowatem.
W zielonym rozczynie juz w ciggu gotowania powstawat igietkowaty
biaty osad, ktéry po ostygnieciu na saczku zebrany, wodg przemyty
i z lodowego octu przekrystalizowany, topniat w 334°, a w rozbiorze
okazat sie czystym karbonyl-(f)-0-aminofenylbenzimidazolem, zawierajg-
cym jednag drobine kryslalizacyjnego kwasu octowego:

0'1344 g. istoty osuszonej w eksykatorze daly 16'7 cm3 azotu
pod cisnieniem atmosferycznem 747 mm. stupa rteci w temperaturze
130C, co odpowiada 0019393 g. azotu.

Oblicza sie Znaleziono.

Utlenienie to miato przebieg ilosciowy; odbyto sie podtug schematu

dato istote identyczng z produktem w dalszym ciggu opisanym, a otrzy-
manym z mocznika i (B)-o-alninofenylbenzimidazolu.

Alniej pomys$inym byt przebieg utlenienia nadmanganianem pota-
sowym w cieczy alkalicznej. Powstaty w tym przypadku bardzo mate
ilosci karbonyl-()-o-aminofenylbenzimidazolu, obok blizej jeszcze niezba-
danej szkartatno-czerwonej materyi, miekngcej w 280° a topniejacej
w 3000 Jest rzecza prawdopodobng, ze ta nowa, barwna istota tworzy
sie przez utlenienie (B) o-aminofenylbenzimidazolu, ktéry modgt powstac
w systemie utlenianym jako pierwszorzedny wytwor z dziatania tugu
alkalicznego na zasade metenylowa. Doswiadczenia, zmierzajace do wy-
jasnienia tej kwestyi sa w toku.

Metenyl-(B)-o-aminofenylbenzimidazol znosi bez zmiany dziatanie
chlorku benzoylowego w cieczy alkalicznej.

Zaznaczytem juz wyzej, ze usitowania otrzymania soli metenyl-
(B) o-aminofenylbenzimidazolu daty wyniki niepomys$ine z powodu nie-
trwatosci szeSciocztonowego pierscienia dianhydrozasady wobec kwaséw
mineralnych: np. solnego lub azotowego. W obydwu przypadkach za-
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miast soli dianhydrozasady, powstaty sole (B)-o-aminofenylbenzimidazolu.
co dla azotanu stwierdzitem nawet przez oznaczenie azotu.

0,1036 g. istoty osuszonej w 104° daty 192 cm3 azotu pod ci-
$nieniem atmosferycznem 734 mm. stupa rteci w temperaturze 18’8°C,
co odpowiada 0*021312 g. azotu.

Oblicza sie

dla
Znaleziono.

EtenyI-(B)-0-aininofeny Ibenzimidazol.

(Opracowane wsp6lnie z p. Stanistawem Kozakowskim).

Azeby otrzyma¢ szybko czystg eti nylowg dianhydrozasade najle-
piej podda¢ suchej destylacyi z przegietej probierki wytwor Kkilkogo-
dzinnego gotowania pod rurg chiodnikowg réwnych mas ([)-o-aminofe-
Hylbenzimidazolu i bezwodnika octowego. Krystalicznie skrzepte desty-
laty okazuja po dwukrotnem przekrystalizowaniu z wyskoku staty
punkt topienia sie w 177 — 178°. Jezeli wytwoOr gotowania benzimid-
azolu z bezwodnikiem nie destyluje sie, lecz wlewa w wode, to précz
gtbwnego w 177 — 178° topniejgcego produktu, wydzieli¢ mozna z tu-
géw poksztattnych tej istpty mate ilosci blizej niezbadanej materyi bar-
dzo tatwo juz w zimnym wyskoku rozpuszczalnej, krystalizujgcej w igiet-
kach topniejacych w 171° za$ z kwasnych wodnych przesaczy, oddzie-
lonych od surowego statego produktu acetylowania, strgca dodatek
amoniaku klaczkowatg istote (f3)-o-acetaminofenylbenzimidazolu, ktéra
po wykrystalizowaniu z wyskoku topniata w 213° z wydzieleniem ba-
nieczek gazow.

Istota topniejgca w 177 — 178° data w rozbiorze liczby zgodne
z obliczonemi dla etenyl-(B)-o-aminofenylbenzimidazolu.

I. 0 1485 g. istoty osuszonej w eksykatorze daty 0’4175 g. bez-
wodnika weglowego i 0*06625 g. wody.

I1. 0’125 g. istoty osuszonej w eksykatorze daty 195 cmj3 azotu
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pcd cisnieniem atmosferycznem 746 mm. stupa rteci w temperaturze
15'50C, co odpowiada 0 02236 g. azotu.

Oblicza sie

dla .
Znaleziono.

Etenyl-(P)-O-Rminofenylbenzimidazol krystalizuje sie w twardych,
pryzmatycznych krysztatkach, topniejgcych w 177 — 178°. Rozpuszcza
sie na gorgco tatwo w uzywanych zwykle organicznych rozczynnikach,
trudno w eterze i ligroinie. Praktycznie nierozpuszczalny w wodzie.
Nierozpuszczalny w alkaliach, rozpuszczalny w kwasach. Z jego soli
rozebrano:

Chlorowodan CI15H1IN3+* 2HC1, ktéry krystalizuje sie w cieniut-
kich igietkach, topniejgcych przy powolnem ogrzewaniu okoto 252°
Istota ta, raz w stanie stalym otrzymana, rozpuszcza sie juz tylko bar-
dzo trudno w rozcieficzonym kwasie solnym.

I. 0,20025 g. soli osuszonej na powietrzu daty 0'191853 g. chlorku
srebrowego, co odpowiada 0'047443 g. chloru.

Oblicza sie Znaleziono.

Chloru

Przez dziatanie azotynu sodowego na chlorowodan etenyl-(8)-o-
aminofenylbenzimidazolu, otrzymaliSmy azimidl), topniejacy w 208°
struktury

Przez redukcye 3 g. etenyl-(B)-o-aminofenylbenzimidazolu, rozpusz-
czonego w 300 cm3 wyskoku amylowego z czterema gramami sodu

1) Stefan Niementowski: Rozpr. Wydz, m.-przyr. 35. 77.
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metalicznego otrzymaliSmy w 211° topniejacy (B)-o-aminofenylbenzimid-
azol, to znaczy, ze ten silny redukcyjny czynnik sprowadzit rozkiad
szesciocztonowego pierscienia dianhydrozasady. Rozbiorem wytworu dzia-
tania stwierdzono stuszno$¢ powyzszych pogladow:
0’11525 g. istoty osuszonej w eksykatorze daty 0’3155 g. bezwo-
dnika weglowego i 0’0635 g. wody.
Oblicza sie

W stosunku drobinowym zmieszane materye 21 g. aminofenyl-
benzimidazolu i lg. (zamiast 0’75 g.) amidu propionowego CH3-CH2.
CO-NH? ogrzewatem 6 godzin pod krétkg rura chtodnikowg nad wol-
nym plomieniem na asbescie do stabego wrzenia, poczem z przegietej
probierki przedestylowatem wytwor dziatania. Przez dwukrotne przekry-
Stalizowanie z wrzacego wyskoku otrzymatem istote nowa w formie zbi-
tych a twardych krysztatkéw, topniejagcych w 147°, a miekngcych tro-
che w 144°

I. 0’27035 g. istoty osuszonej w 1000 daty 0’7758 g. bezwodnika
weglowego i 014475 g. wody.

Il. 0’23325 g. istoty osuszonej w eksykatorze daty 37'6 cm3
azotu pod ci$nieniem atmosferycznem 730w in stupa rteci w temperatu-
rze 15'5° co odpowiada 0'042172 g. azotu.

I11. 0’1078 g. tej istoty daly 166 cm3 azotu pod cisnieniem at-
mosferycznem 728 mm. stupa rteci w cieptocie 11°, co odpowiada
0018924 g. N.

Oblicza sie

dla
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Znaleziono.

PL-Openyldianhydrozwiazek rozpuszcza sie latAvo w wrzacym ete-
rze, benzolu, alkoholu i t. p. bardzo trudno w wodzie: nierozpuszcza
sie av tupu sodowym. Z eteru Krystalizuje sie w biatych cieniutkich
igietkach, z benzolu av drzewiasto pozrastanych grubszych igtach, topnie-
jacych w 247°

Chlorowodan CIL6HI3N3.2HC1 -(- ¥2H20 krystalizuje w dtu-
gich biatych igtach, zawierajgcych pot drobiny Avody Krystalizacyjne;.

I. 0-3296 g. istoty osuszonej w eksykatorze utracity w 104°
0-0067 g. wody.

Il. 0-3229 g. istoty odwodnionej w 104° daty 0'3033 g. chlorku
srebra, Czyli 0,075004 g. chloru.

Oblicza sie Znaleziono.
Wody

Chloru

Chloroplatyniany propeny I-(f)-0-a Ininofenylbenzimid-
azolu istniejg dwa, w jednym jest dianhydroztviazek jednosilng w dru-
gim dwusilng zasadg; wytworzenie jednej lub drugiej soli zalezy od
ilosci chlorku platynowego, uzytego w reakcyi i kAvasowosci cieczy.

Silnie ukwaszony gorgcy rozczyn chlorowodanu propenyldianhy-
drozwigzku zadany chlorkiem platynowym, daje strat zo6ity drobnych
krysztatkow, skiadu

Chloroplatynian (C16H13N3)2H2PtCI6 + H2O!). Krzysztalki po
przemyciu na saczku zimng wodg i po osuszeniu tracg barAve zo6itg;
W rurce ogrzane ciemniejg av 260° lecz i av 350° nie topnieja.

Ol1188 g. istoty osuszonej na powietrzu pozostawity po wyzarzeniu
0,025 g. platyny.

Oblicza sie Znaleziono.

Platyny

I) Wody kryStalizacyjnej w soli wprost nie oznaczytem, wzér powyzszy podaje
wiec z zastrzezeniem.
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Z tugu poksztatltnego powyzszego Chloroplatynianu zadanego dal-
szg masg chlorku platynowego, wykrystalizowata po zupetnem ostygnie-
ciu sol zokciej zabarwiona, skiadu

Chloroplatynian CI16H13N3-H2PtCI6 ¥ L¥2Ha” W rurce ka-
pilarnej istota ta ciemnieje juz w 220° lecz i w 350° nie topnieje.

0'2048 g. soli osuszonej na powietrzu stracity w 105° 0 0074 g. wody.

Oblicza sie
Znaleziono.

Wody
0,1974q. istoty osuszonej w 105° daty 0’0577 g. platyny

Oblicza sie
Znaleziono.

Platyny

Propenyl-(B) o aminofenyibenzimidazol utleniany w rozczynie lodo-
wego octu kwasem chromowym, w warunkach koncentracyi podobnych
do podanych poprzednio dla utleniania metenyl-(B)-o-aminofenylbenz-
imidazolu, zamienia sie na karbonyl-(3)-o-aminofenylbenzimidazol Cl4
HIN3O, topniejacy w 3340. Reakcya ma przebieg ilosciowy.

BenzenylVp)-o-aininofenylbenziinidazol.

Zasade te otrzymalem przez przedestylowanie z przegietej pro-
hierki opisanego poprzednio benzaminofenylbenzimidazolu top. w 251°:

Krystalicznie skrzepty destylat przygotowatem do rozbioru przez
przekrystalizowanie z wiekszych mas wrzgcego wyskoku.

I. 0’2248 g. istoty osuszonej na powietrzu daty 0’6702 g. bezwo-
dnika weglowego i 0'0934 g. wody.

I1. 0’1245 g. istoty osuszonej na powietrzu daly 16’5 cm3 azotu
pod cisnieniem atmosferycznem 736 mm. stupa rteci, w temperaturze
180C, co odpowiada 0018447 g. azotu.

I1l. 0’2058 g. istoty daty 25 cm3 azotu pod ciSnieniem atmosfe-
rycznem 740’5 mm. stupa rteci, w temperaturze 100C, co odpowiada
0029162 g. azotu.
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Oblicza sie

dla

Znaleziono.

Benzenyl-(f)-o-aminofenylbenzimidazol Kkrystalizuje sie z wyskoku
w dtugich, jedwabisto-IsSnigcych igtach, topniejacych 2390. W rozczyn-
nikach organicznych zwigzek ten wogdle tatwo sie rozpuszcza, szcze-
gélniej tatwo, bo juz na zimno w chloroformie, nieco trudniej w ben-
zolu, w wyskokach: etyloAvym, izobutylowym i t. p., trudno rozpuszcza
sie w eterze. Rozpuszczalny w kwasach, nierozpuszczalny w alkaliach.

Chlorowodan C20H13N3-HCI. Otrzymano go przez rozpuszcze-
nie zasady benzenylowej w wrzacym zgeszczonym kwasie solnym. Kry-
stalizuje sie w tabliczkach pozrastanych w kulkowate skupienia, ktére
w 235° wyszumowuja.

0’2389 g. istoty osuszonej Weksykatorze daty 0’11 16g. chlorku srebra.

Oblicza sie Znaleziono.

Benzylkarb-(f3)-o0-aminofenylbeuzimi(lazol.

Dobrze roztarta mieszanine réwnodrobinowych mas ([3)-o-amino-
lenylbenzimidazolu i kwasu fenyloctowego, zwilzong estrem etylowym
kwasu fenyloctowego ogrzewatem dwanascie godzin nad wolnym ptomie-
niem pod rurg chtodnikowa. Wytwor dziatania oczyscitem przez kry-
stalizowanie z wyskoku.

I. 02019 g. istoty osuszonej w eksykatorze daty 0’6053 g. bez-
wodnika weglowego i 0’0936 g. wody.
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Il. 0 1527 g. tej samej istoty daty 18'4 cm3 azotu pod cisnieniem
atmosferycznem 715 mm. shtupa rteci, w temperaturze 15°, co odpo-
wiada 0,0202584 g. azotu.

Oblicza sig

Znaleziono.

Benzylkarb-(f3)-o-aminofenylbenzimidazol krystalizuje sie w igtach
topniejacych w 196°. Rozpuszcza sie bardzo tatwo w chloroformie, ta-
two w goracym wyskoku i benzolu, znacznie trudniej rozpuszczalny
w eterze, najmniej rozpuszczalny w ligroinie. Praktycznie nierozpusz-
czalny w wodzie. Rozpuszczalny w kwasach, nierozpuszczalny w alkaliach.

W celu utlenienia dianhydrozwigzku gotowatem 1 g. zasady i2 g.
kwasu chromowego w rozczynie 40 g. lodowego octu. Juz po 10 minu-
tach pojawia sie w zielonej cieczy Itrystalizacya biatych igietek karbo-
nyl-()-o-aminofenylbenzimidazolu, top. w 334° w masie wagi 06 g.
Utlenianie tej zasady miatlo wiec przebieg podobny, jak utlenienie
zasad prostszych np. propenylaminofenylbenzimidazolu, tj. drobina roz-
tozyta sie na Oxypochodny dihydrodianhydrozasady i kwas benzoesowy:

W reakcyi benzoylowania metodg Schotten & Baumann'a, jak juz
na stronie 100 podatem, pozostaje gtéwna masa dianhydrozasady niezmie-
niona, mata jej czastka ulega wptywom liydrolitycznym, przez przyla-
czenie wody zamienia sie na ([)-o-fenylacetaminofenylbenzimidazol, to-
pniejacy w 240°

Metenyl-(f3)-o-attino-p tolylbenzimidazol.
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Réwne co do wagi ilosci (B)-o-amino-p-tolylbenzimidazolu i bez-
wodnego kwasu mrowkowego gotowatem 10 godzin pod rurg cbtodni-
kowa, poczem wytwOr oczyszczatem przez suchg destylacye lub wlewa-
tem go w wode i wydzielony osad z wyskoku z dodatkiem amoniaku
frakcyonowanie krystalizowatem. Przerabiajgc wytwér tym drugim spo-
sobem, spostrzegtem, ze.formylowanie zasady nie dato ciata jednolitego,
lecz mieszanine dianhydrozwiazku, ktéry jest produktem gtéwnym z in-
nemi blizej niezbadanemi istotami. Tworzy sie tu w bardzo matych
ilosciach materya, wyposazona w kwasnych cieczach intenzywna fluo-
rescencyg seledynowo-zielona, obok ciata wyzej topniejacego od dian-
hydrozwiazku, prawdopodobnie (3)-o-formamino-p-tolylbenzimidazolu. Me-
tenyl-(3)-o-amino-p-tolylbenzimidazol jest wytgcznym produktem suchej
destylacyi zasady surowej, a jako produkt gtéwny zawarty jest w ma-
teryi, wydzielonej przez wlanie zasady surowej w wode.

I. 0’2105 g. istoty osuszonej w eksykatorze daty 0’5940 g. bezwo-
dnika weglowego i 00915 g. wody.

Il. 0’1373 g. istoty daty 2I'4 cm3 azotu pod ciSnieniem atmosfe-
rycznem 736 mm. stupa rteci, w temperaturze 18-80C, co odpowiada
0’023831 g. azotu.

Oblicza sie

Znaleziono.

Metenvl-(B)-0-amino-p-tolylbenzimidaznl krystalizuje sie w igtach,
ktore zbijajg sie w masy wetniste. Topnieje w 215° lecz juz w 200°
mieknie. Rozpuszcza sie bardzo fatwo w zimnym acetonie i chlorofor-
mie, tatwo rozpuszczalny w gorgcym benzolu i wyskoku, prawie cal-
kiem nierozpuszczalny w eterze i w wodzie. Rozpuszcza sie w kwasach,
nier zpuszcza sie w alkaliach. Jego sole, siarkan i chlorowodan sg
w wodzie bardzo fatwo rozpuszczalne, szczegdlniej siarkan; chlorowodan
trudno sie rozpuszcza w Zgeszczonym kwasie solnym.

Choroplatynia HC15H11IN3-H2PtClc + 3H20. W usitowaniach otrzy-
mania czystego Chloroplatynianu napotkatem na znaczne trudndésci, wy-
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nikte stad, ze zasada moze wytwarza¢ dwa rozne Chloroplatyniany po-
dobnie, jak opisany na stronie 106 propenylaminofenylbenzimidazol. Okoto
0’5 g. raetenyldianhydrozwigzku rozpuscitem w 25 cm3 Zgeszczonego
goracego kwasu solnego i rozczyn ten wlatlem w goracy rozczyn 1 g.
chlorku platynowego w 5cm3 wody i 10 cm3 zgeszcz. kwasu solnego,
poczem ciecz przez czas diuzszy pozostawitem w spokoju do krystali-
zacyi. Powstaty dwie wyraznie odrebne krystalizacye: w ilosci bardzo
podrzednej na Scianach probierki wykrystalizowaty diugie jasno-zétte
spisy, topniejace w 250°, za$ najej dnie i na powierzchni cieczy — jako
kozuch — wytworzyty sie zbite ciemno-brunatno zabarwione krysztatki,
ktore poczawszy od 250° ciemniejg, lecz i w 300° nie topnieja. Ta gto-
wng partye Chloroplatynianu tworzaca istota, okazata w rozbiorach liczby
wskazane wzorem CI15H1IN3-H2PtCI6 + 3H20.

I. 0'2300 g. istoty osuszonej na powietrzu stracity w 1050C
0’0163 g. wody.

I1. 0'2137 g. istoty osuszonej w 105° daty 00645 g. platyny.

Oblicza sie Znaleziono.

Wody

Platyny

Doswiadczenia nad dziataniem jodku metylu na metenyl-(B)-o-
amino-p-tolylbenzimidazol nie sg jeszcze ukonczone.

Etenyl-(B)-o amino p-tolylbenzimidazol.

Istote te otrzymatem w zwykty sposéb obok odpowiedniego acylo-
zwigzku przez dluzsze gotowanie amino-p-tolylbenzimidazolu z bezwo-
dnikiem octowym, lub lepiej w stanie czystym przez suchg destylacye
z probierki przegietej (B)-o acetamino-p-tolylbenzimidazolu, topniejacego
z Wyszumieniem w 255° (patrz str. 93).

W rozbiorach dianhydrozasady otrzymat p. Karol Dziewonski na-
stepujace liczby:

I. 0'2058 g. istoty osuszonej w eksykatorze daty 0'5917 g. bez-
wodnika weglowego i 00942 g. wody.
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11. 0’1035 g. tej samej istoty daty 16-2 cm3 azotu pod cisnieniem
atmosferycznem 733 mm. stupa rteci, w temperaturze 220C, co odpo-
wiada 00176823 g. azotu.

Oblicza sie

Znaleziono.

Etenyldianliydrozasada krystalizuje sie w igtach, przejrzystych
stupkach lub ptytkach, topniejgcych w 187 do 189nC. Eatwo rozpuszcza
sie w gorgcym wyskoku lub w benzolu, takze w benzynie, znacznie
trudniej w gorgcym eterze, bardzo trudno w wrzacej wodzie. W wo-
dniku sodowym nierozpuszczalna; w kwasie solnym lub siarkowym roz-
puszcza sie zasada na sole, tatwo w wodzie i wyskoku rozpuszczalne.

Chloroplatynian CI16HI13N3 . H2PtCI6 -+- 2H20 krystalizuje sie
w jasno-zottych igietkach lub znacznie ciemniejszych zbitych kulkach,
ktére w 290° jeszcze nie topnieja, tylko nieco ciemnieja.

I. 0’2510 g. soli osuszonej na powietrzu stracity w suszarce w 104°
00131 g. wody. Osuszona s6l chciwie przycigga wilgo¢ z powietrza.

I1. 0’2379 soli osuszonej w 104° daty 0’0724 g. platyny.

Oblicza sie Znaleziono.

Wody

Platyny

Chlorozlotan tworzy doskonale skrystalizowane zioto-zétte pro-
stokgtne plytki o silnym potysku a punkcie topienia sie 225° Soél za-
wiera widocznie wode kryStalizacyjna, ktérg przy suszeniu Utraca
a powoli nawet na powietrzu w zwyklej temperaturze; w miare utraty
Isrystalizacyjnego rozczynnika — piekne ISnigce krysztaty tracg blask
i rozsypuja sie na matowy kanarkowo-zotty proszek struktury mikro-
krystalicznej.
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Bromowanie etenyl-()-o-atnino-p-tolylbeuziinidazolu.

Wobec zwigzkéw, zachodzacych miedzy zwyktymi benzimidazo-
lami a dianhydrozasadami, byto rzeczg szczegolniej zajmujgca, zbadac
dziatania bromu na nowe istoty. Do doswiadczen wybratem zasade ete-
nylowa, co nie bylo szczesliwem, ze wzgledu na obecno$¢ dwdéch grup
metylowych, przyczyniajacych sie zapewne do zawitosci reakcyi; nie
miatem jednak wyboru innego, po prostu z braku odpowiedniejszego
materyatu. Juz jednak i na tej istocie mozna sie byto przekonac, ze
dziatania bromu na dianhydrozwigzki zachodzg w podobny sposéb, jak
na prostych benzimidazolach.

Rozpuscitem 5 g. zasady etenylowej w 40 g. lodowego octu i za-
datem to rozczynem 20 g. bromu w 10 g. lodowegooctu. Ciecz sie roz-
grzata, na dnie kolby oddzielit sie pomarariczowy, dos¢ gesty olej, ktory
powoli krystalicznie skrzept w grudkowatg brunatnawo-zo6ttg mase, za$
w cieczy wytworzyt sie obfity igietkowaty z6tty osad, ktéry w eksyka-
torze, ponad wodnikiem potasowym suszytem i rozebratem.

I. 01821 g. istoty daly 10'3 cm3 azotu pod cisnieniem barome-
trycznem 730 mm. stupa rteci, w temperaturze 190C, co odpowiada
0 01136 g. azotu.

Il. 0 InOg. tej samej istoty, rozebranej w cztery miesigce pozniej,
daty podtug Carinsa 0’19385 g. bromku srebrowego, czyli 0 08249 g. bromu.

(Rozbiér 11 wykonat p. A. Rohring).

Oblicza sie Znaleziono.

Azotu
Bromu

Daleki jestem od mniemania, ze te dwa rozbiory istoty surowej
mogg zatatwia¢ sprawe bromowania etenyl-([3)-o-amino-p-tolylbenzimid-
azolu, podaje je tu jedynie dla udowodnienia, ze dianhydrozasady przyj-
mujg z tatwoscig wieksze ilosci, jak tu zdaje sie, pie¢ atoméw bromu—
zamieniajgc sie przez to na ciata nietrwate, barwy zottej lub poma-
ranczowe;j.

Analizowana istota topniata z rozktadem w 290°; w chloroformie
nie rozpuszczata sie, rozpuszczata sie lecz trudno w wyskoku, ulegajgc
przez to prawdopodobnie istotnej zmianie. Zmienia si¢ tez na mase
smolistg brunatno-zétta przez gotowanie z wodg, a z amoniakiem bieleje,
co znéw przypomina zachowanie sie bromowanych azimidéw benzimidazoli.

Istota ta nie jest jedynym wytworem dziatania bromu na zasade
etenylowg — z jej tugéw lub grudkowatych mas, powstatych ze skrze-

www.rcin.org.pl



0 NOWYCH RODZAJACH ANHYDROZWIAZKOW. 115

pniecia pierwotnego oleju uzyska¢ mozna inne produkty bromowe, ktére
jednak dotad nie byly badane. Takze w razie zmienienia warunkow
bromowania tworzg sie inne materye, tak np.. brom wprowadzony
w ogrzany do 60° rozczyn dianliydrozasady w lodowym occie, daje
szkartatne igty materyi podobnej do bezwodnika chromowego, tak nie-
trwalej, ze juz w cieczy po uptywie 15 minut zamienita sie istota pier-
wotna w nowg, trwalsza forme, skrystalizowang w ziarna ztozone z gru-
bych z6ttych igiet, ktére w rurce wioskowatej powoli ciemniejg od
150° lecz i w 294° jeszcze nie topnieja.

Réwnie interesujgce jak bromowania, byly badania nad zacho-
waniem sie dianhydrozwigzkéw wobec jodku metylu w rurach zatopio-
nych w temperaturach 125°. Doswiadczenia z tego zakresu rozpoczatem
nad Inetenylowym i etenylowym pochodnym (f3)-o-amino-p-tolylbenzimid-
azolu — w obydwu przypadkach do tej pory z tym wynikiem, ze two-
rza sie tu metylowe pochodne, wzglednie jodometylaty, ktorych dokia-
dna charakterystyke podam we wiasciwym czasie.

Benzenyl-(f3)-0-amino-p Tolylbenziniidazoi.

Przez przedestylowanie (f)-o-benzoylainino-p-tolylbenzimidaznlu, to-
pniejacego w 268° z rurki kolankowato przegietej otrzymuje sie obok
wody czysty, natychmiast Kkrystalicznie krzepnacy destylat dianhydro-
zasady, ktora przekrystalizowana z znaczniejszych mas wracego wy-
skoku tworzy dtugie, $niezno-biate, jedwabisto ISnigce igty, topniejace
w 240 — 2410C. P. Karol Dziewonski znalazt przy rozbiorze tej istoty
nastepujace liczby:

I. 0’1903 g. istoty daty 0'5652 g. bezwodnika weglowego i 0'0873
g. wody.

I1. 01080 g. istoty daly 13 cm3 azotu pod cisnieniem 737 mm.,
w temperaturze 9°C, co odpowiada 0'015158 g. azotu.
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Oblicza sie

dla
Znaleziono.

Benzenyl-(f3)-0-amino-p-tolylbenzimidazol rozpuszcza sie z pomiedzy
czesciej uzywanych organicznych rozczynnikéw najtatwiej w chlorofor-
mie; miernie rozpuszczalny w gorgcym acetonie, w weglowodorach aro-
matycznych jak benzol lub toluol, w wyskokach, jak w etylowym
i izobutylowym. Praktycznie nierozpuszczalny w wodzie,! tak samo nie-
rozpuszczalny w amoniaku lub w alkaliach; rozpuszczalny w kwasach,
jak w solnym, azotowym itp. Do przekryStalizowania zasady nadajg
sie najlepiej wyskoki, np.: etylowy lub izobutylowy; wydziela sie z nich
w miare Ostygania cieczy w dtugich, jedwabisto-I$nigcych igtach, topnie-
jacych w 240 — 241°.

Chloroplatynian (C21HI15N3)2H2PtCI6 tej zasady wydzielit sie
w stomkowo-zéttych mikroskopowych kuleczkach, gdy chlorkiem platy-
nowym stracitem chlorowodan zasady. Kulki te topniejg z rozktadem
w 282° — przez jednorazowe przekrystalizowanie z wyskoku silnie ukwa-
szonego kwasem solnym, przeprowadzitem Chloroplatynian w formy ztoto-
z6ttych blaszek, topniejacych z rozkladem w 286°. Sol nie zawierata
wody Krystalizacyjnej, przynajmniej przez suszenie w 105° nic z swej
masy nie stracita.

0,2021 g. soli osuszonej na powietrzu daty 00372 g. platyny.

Oblicza sie

Znaleziono.
Platyny

Metenyl-()-0-aminofenyl-m(lub-p)-tolimidazol.
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Zwigzek ten otrzymatem w zwykly sposéb z réwnych ilosci
(B)-o-aminofenyltolimidazolu i bezwodnego kwasu mréwkowego, a oczy-
Scitem go przez kilkakrotne krystalizowanie z wyskoku i z benzolu.

I. 0’23095 g. istoty osuszonej w eksykatorze daty 0’6635 g. bez-
wodnika weglowego i 0°1131 g. wody.

IL 0’256 g. istoty daty 0’7285 g. bezwodnika weglowego i 0’1355
g. wody.

I11. 0’1568 g. istoty daty 256 cm3 azotu pod cisnieniem atmosfe-
rycznem 725 mm. stupa rteci, w temperaturze 16°, co odpowiada
0'028448 g. azotu.

Oblicza sie

Znaleziono.

Metenyl-()-o-aminofenyl-m(lub-p)-tolimidazol krystalizuje sie w dtu-
gich, biatych, koncentrycznie ugrupowanych igtach, ktére po wyschnie-
ciu tworzg masy welniste; topnieje w 237°. Rozpuszcza sie w alkoholu,
chloroformie, acetonie i benzolu, bardzo trudno w eterze i benzynie.
Ma wiasnosci zasadowe.

Przez czterogodzinne ogrzewanie do 200° ze Zgeszczonym kwasem
solnym w rurze zatopionej ulegt rozktadowi w nowym pierscieniu an-
hydrowym, na

Chlorowodan (@)-o-aminofey!l-m(lub-p)-toli midazolu
C11HI13N3.2HC1. Sél ta wydzielita sie juz w rurze w zbitych, z6ttawych
krysztatkach, ktére nie majg ostrego, wyraznego punktu topienia, lecz
okoto 245° miekng, a wyszumowujg okoto 250°. Amoniakiem z soli
wydzielona zasada topniata okoto 188° a dziataniem azotynéw zamie-
niata sie w odpowiedni azimid, topniejacy okoto 190°. W rozbiorze zna-
laztem, Zze chlorowodan ten jest pochodnym dwukwasowej zasady, za-
wiera dwie drobiny kwasu solnego; tymczasem dawniej analizowanysl)
chlorowodan zasady izomernej, ([3)-o-amino-p-toly Ibenzimidazoln zawierat

1) Stefan Niementowski: Rozpr. Wydz, mat.-przyr. XXXIII. 7.
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tylko jedna drobine kwasu solnego, fakt, ktéry ttdbmaczy sie odmien-
nymi warunkami otrzymania tych soli.

0 2158 g. istoty osuszonej w eksykatorze daty 02086 g. chlorku
srebrowego, co odpowiada 0 051605 g. chloru.

Oblicza sie

Znaleziono.
Chloru

Z tugéw poksztattnych, otrzymanych podczas oczyszczania zasady
metenylowej wydzielitem produkty, ktére miekty juz okoto 153°, obta-
piaty sie w 160° sptywaty klarownie w 190°. W zamiarze przerobie-
nia tych cial na metenylowg dianhydrozasade, gotowatem je dtugo, bo
okoto 20 godzin, z bezwodnym kwasem mrowkowym pod rurg chio-
dnikowg; otrzymatem w ten sposob materye fluoryzujace w kwasnych
wodnych rozczynach silnie ciemno-zielono, ktére amoniakiem frakcyo-
nowanie stracane dajg frakcye juz od 54 — 64° topniejgce. Ciat tych
zreszta blizej nie badatem, a o catem doswiadczenia wspominam tylko
dlatego, azeby zaznaczy¢, ze kwas mrowkowy w diugotrwatych dziata-
niach zmienia¢ moze istotnie dianhydrozasady.

EtenylvB)-o-antinofenyl-m(lub-p)-toliinidazol.

Jezeli wytwor dWouiiastogodzinnego gotowania rownych mas (B)-o-
aminofenyl-m-(lub-p)-tolimidazolu i bezwodnika octowego rozcienczymy
podwdjng masa wyskoku, to tre$¢ kolbki tezeje wskutek wydzielenia
sie biatych igiet octanu w nadpisie nazwanej dianhydrozasady, ktéry
mieknie w 126, sptywa w 132

Octan eteny!l-B)-o-aminofenyl-m(lub-p)-tolimidazolu
C16H13N3-C2H40? topnieje niewyraznie nawet po dwukrotnem Krysta-
lizowaniu z benzolu, mieknie w 135, topnieje w 142°. Przez Kkrystali-
zowanie nie mozna jednak wywola¢ w octanie statego punktu topliwo-
Sci, gdyz octan ulega przez to co raz dalszej dyssocyacyi na kwas
i wolng zasade. Octan rozpuszcza sie do$¢ fatwo w organicznych roz-
Czynnnikach, bardzo trudno w wrzacej wodzie, ulegajac przy tem dys-
socyacyi. Suszony w 106° traci kwaYs octowy.
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I. 03177 g. istoty osuszonej na powietrzu daty 0'8261 g. bezwo-
dnika weglowego i 0'1596 g. wody.

Il. 0’2356 g. istoty osuszonej na powietrzu stracity przez suszenie
w 106° 00412 g. kwasu octowego.

Oblicza sie Znaleziono.

Pomimo, ze dla kwasu octowego znaleziona liczba jest o 2040 niz-
sza od teoretycznie obliczonej, pozostaje przy Wypowiedzianem wyzej
zapatrywaniu, ze rozbierana istota byta octanem dianhydrozasady, przy-
taczajgc na poparcie tego twierdzenia wynik rozbioru pozostatosci su-
szenia octanu w 106u — zgodny z obliczeniem na etenyl-(f)-o-aminofe-
nyl-m(lub-p)-tolimidazol.

1. 0,1930g. istoty osuszonej w 106° daly 0’5462 g. bezwodnika
weglowego i 00925 g. wody.

Oblicza sie Znaleziono.

Przez roztozenie powyzszego octanu amoniakiem w rozczynie wy-
skokowym, lub przez sucbg destylacye wytworoéw gotowania aminofe-
nyltolimidazolu z bezwodnikiem octowym, dochodzi sie do zasady ete-
nylowej, w ostatnim przypadku zanieczyszczonej zwykle przymieszka
(B)-o-acetaminofenyl-m-(lub-p)-tolimidazolu. Wytwor otrzymany przez roz-
ktad octanu krystalizuje sie¢ dwukrotnie z rozwodnionego wyskoku, przez
co otrzymuje sie etenyl-(B)-o-aminofenyl-m-(lub-p)-tolimidazol w postaci
dtugich, biatych, bardzo cienkich igiet, topniejacych w 160° miekna-
cych jednak juz w 155°C. Igty te zawierajg dwie drobiny Kkrystaliza-
cyjnej wody, ktora utracajg w 1050C.
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I. 0’1928 g. istoty osuszonej na powietrzu daty 04755 9. bezwo-

dnika weglowego i 0'1006g. wody.
1. 0’2589 g. tej samej istoty stracity w 105° w suszarce 0’0295

g. wody.

Oblicza sie

Znaleziono.

I1l. 0’230 g. istoty osuszonej w 105° daty 0’6552 g. bezwodnika
weglowego i 0°1108 g. wody.

Oblicza sie Znaleziono.

Etenyl-(3)-o-aminofenyl-m(lub-p)-tolimidazol jest praktycznie nie-
rozpuszczalny w wodzie; natomiast wogole tatwo sie rozpuszcza w or-
ganicznych rozczynnikach, szczegolniej w chloroformie i acetonie, —
lecz i w wyskoku jego rozpuszczalno$¢ jest tak znaczna, ze w krysta-
lizowaniu nalezy uzywa¢ wyskoku silnie rozwodnionego. Rozpuszczalny
w kwasach, nierozpuszczalny w amoniaku i alkaliach.

Z toluolu lub benzolu, w ktérych zasada etenylowa takze dos¢
tatwo sie rozpuszcza, krystalizuje sie ona bez wody i okazuje zwykle
0 15 do 20° wyzszy punkt topliwosci. Zdaje sie jednak, ze przyczyng
tego podniesienia sie¢ punktu topliwosci sg przymieszki matych ilosci
acylozwiazku w 193° topniejgcego.
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Metenyl-(B)-0-amino p tolyl-m(lub-p)-toli inidazol.

Wytwo6r  kilkogodzinnego  gotowania  amino-p-toly Itolimidazolu
z kwasem mréwkowym bezwodnym, przedestylowatem na sucho. Cze$é
gtbwna wrzata w 410 — 430° i topniata w 180— 1950. Po dwukro-
tnem przekrystalizowaniu z wyskoku punkt topienia podniést sie na 212°.

Panowie Wiodzimierz Baczynski (analiza I11) i Jan Nowak (Ii1l)
zwigzek rozebrali z nastepujacym skutkiem;

I. 0186g. istoty daty 0'5335g. bezwodnika weglowego i 0’0905
g. wody.

I1. 0 189 g. istoty daty 00935g. wody; oznaczenie bezwodnika
weglowego stracono.

I11. 0’1348 g. istoty daty 19’6 cm3 azotu pod cisnieniem barome-
trycznem 734 mm. stupa rteci, w temperaturze 130C, co odpowiada
0'0223606 g. azotu.

Oblicza sie

Znaleziono.

Metenyl-(f3)-0-amino-p-tolyl-m(lub-p)-tolimidazol ~ krystalizuje  sie
w cienkich igtach topniejacych w 2120. W wodzie, eterze i ligroinie
rozpuszcza sie nader trudno, fatwo rozpuszcza sie w goracym wyskoku
i benzolu, bardzo tatwo w acetonie, a szczeg6lniej (juz na zimno) w chlo-
roformie. Rozpuszcza sie w kwasach, nierozpuszcza sie w alkaliach
i amoniaku.

Przez utlenienie kwasem chromowym w rozczynie lodowego octu
zamienia sie zasada metenylowa na odpowiedni pochodny mocznikowy,
na karbonyl (B)-o-amino-p-tolyl-m(lub-p)-tolimidazol:
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Etenyl(-B)-0-amino-p-tolyl-ni(lub-p)-tolinudazol.

W oczyszczaniu przez krystalizacye surowej zasady etenylowej
(tak tej, ktorg otrzymano przez suchg destylacye z przegietej probierki,
jak wytworzonej przez wlanie w wode i wytracenie amoniakiem pro-
duktu, powstatego z gotowania imidazolu z bezwodnikiem octowym)
nastreczajg sie trudnosci, ktére dotad sg niezupetnie usuniete. Nawet
czeste krystalizowania z wyskoku lub benzolu, lub naprzemian z oby-
dwu rozczynnikdw, nie dajg wigkszych mas frakcyj ostro topniejacych.
Najtrudnie rozpuszczalna czes¢, topniata ostro w 218° (wytworzyta sie
ona w matej ilosci obok frakcyi nizej 200° topniejacych, i z tego juz
wzgledu uwazang byla pierwotnie za acetainino-p-tolyltolimidazol; jej
rozbior (pod 1) dat jednak liczby zgodne z obliczonemi dla etenylowej
zasady. Rezultat ten musi by¢ jeszcze stwierdzony na wiekszej ilosci
materyatu, poczem dopiero stanowczo bedzie mozna orzec, czy w danym
przypadku mamy dwie rozmaite izomerne etenylowe zasady pochodne
m-lub p-tolimidazolu, trwate w formach zwigzkéw budowy w nadpisie
podanej.

Krystalizowanie zwigzkéw utrudniaty czesto powstawania mas ga-
laretowatych, w ktorych dopiero po dtuzszych, czasem tygodniowych
okresach czasu, wytwarzaty sie igty lub ziarna krystaliczne 1).

") Sktonnos¢ do wytwarzania takich koloidow okazuje takze (B)-o amino-p tolyl-
in(lub-p)-tolimidazol, jest to moze wogdle cechg ciat tautomernych.
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1.0,2036 g. istoty topniejacej w 218r, osuszonej na powietrzu,
daty 0'5891 g. bezwodnika weglowego i 071075 g. wody-

li. 0'2303 g. istoty osuszonej w eksykatorze, topniejgcej w 193°,
daty 0'6529 g. bezwodnika weglowego i 0'1176 g. wody.

I1l. 01517 g. istoty osuszonej na powietrzu, topniejacej w 172°
daty 21’1 cni3 azotu pod cisnieniem atmosferycznem 749 mm. stupa
rteci, w temperaturze 14'80C, co odpowiada 0024032 g. azotu.

1V. 0'1394 g. istoty osuszonej na powietrzu, topniejgcej w 1730C,
daty 19'8 cm3 azotu pod ciSnieniem barometrycznem 735’5 mm, stupa
rteci, w temperaturze 8'30C, co odpowiada 0'023106 g. azotu.

Istote rozebrang pod Il wykrystalizowatem z wyskoku, istoty pod
I, 111 i IV z benzolu. Istota z pod Il wydzielita sie jako drzewiasty
wykwit na S$cianach zlewki ponad powierzchnig rozczynu benzolowego,
W rozczynie za$ powstata igietkowata, drzewiasto pozrastata krystali-
zacya istoty troche wyzej topniejgcej z pod V.

Oblicza sie

Znaleziono.

Zasada etenylowa rozbierana pod Il skrystalizowata sie z wyskoku
w cieniutkich i dtugich jak nitka biatych igietkach, ktére na stoncu
z6tkniejg. Topnieje dos¢ fatwo w 1930, Z obojetnych organicznych roz-
czynnikdéw rozpuszcza ja najtatwiej chloroform, potem aceton i gorgce
wyskoki, znacznie trudniej aromatyczne weglowodory, bardzo trudno
rozpuszczajg ja benzyna i eter. Praktycznie nierozpuszczalna w wodzie.
Rozpuszczalna w kwasach, nierozpuszczalna w alkaliach.

Frakcye topniejace nizej, okoto 172° sg Wogdle tatwiej rozpusz-
czalne w organicznych rozczynnikach, znacznie trudniej rozpuszcza sie
istota topniejgca w 218°.



124 STBFAN NIEMENTOWSKI.

IV. Dihydrodianhydropochodne.
a. Pochodne tlenowe.
Karbonyl-(P)-O-Sininofenylbenziniidazol.

Istota ta powstaje przez kondensacye ()-o-aminofenylbenzimidazolu
z mocznikiem, fosgenem lub estrem kwasu chloromrowkowego, a takze
jest wytworem utleniania dianhydrozasad, jak metenyl-(B)-o-aminofenyl-
benzimidazolu i jego homologéw (pochodnych tego samego aminofenyl-
benzimidazolu), kwasem chromowym w rozczynach lodowego octu.

Do otrzymania wiekszej masy karbonylozwigzku najlepsza jest
kondensacya | czesci aminofenylbenzimidazolu z 2 do 3 czeSciami mo-
cznika. Doktadnie roztartg mieszaning tych ciat ogrzewa sie w kolbce
nad wolnym ptomieniem Ilub w Kkapieli metalowej dopokad uchodzi
amoniak

poczem oczyszcza sie wytwor dziatania przez wykrystalizowanie z lodo-
wego kwasu octowego.

I. 0’2597 g. istoty osuszonej na powietrzu daly 06225 g. bezwo-
dnika weglowego i 011195 g. wody.

I1. 0’1533 g. istoty daty 20 cm3 azotu pod cisnieniem barometry-
Cznem 742 mm. stupa rteci, w temperaturze 12°, co odpowiada 0023172
g. azotu.

I1l. 0’1081 g. istoty daty 13 3 cm3 azotu pod ciSnieniem barorne-
trycznem 742’5 mm. stupa rteci, w temperaturze 7°3°, co odpowiada
0’0157339 g. azotu.
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IV. 0’2517 g. istoty innego otrzymywania, osuszonej na powietrzu,
daty 0’60425 g. bezwodnika weglowego i 010775 g. wody.

V. 0T923 g. istoty osuszonej na powietrzu stracity w suszarce
w 105° 00391 g. kwasu octowego.

Oblicza sie
dla
Znaleziono.
Rozbiory I, Il i IV zawdzieczam panu Wiodzimierzowi Baczyn-
skiemu.

VI1. 0’1651 g. istoty osuszonej w 104° daty 04355 g. bezwodnika
weglowego i 00616 g. wody.

Oblicza sie

dla
Znaleziono.

Karbonyl-((3)-o-aminofenylbenzimidazol jest w czeSciej uzywanych
organicznych rozczynnikach nadzwyczaj trudno rozpuszczalny, tatwo
rozpuszcza sie w goracym lodowym occie i w goracej lenylhydracynie;
z obydwu rozczynnikéw Krystalizuje sie w biatych igtach, z octu z dro-
bing krystalizacyjnego kwasu octowego, bez rozczynnika z lenylhydra-
cyny (istote rozebrang pod VI krystalizowano z fenylhydracyny; osu-
szona na powietrzu nic nie stracita ze swej masy w dalszem suszeniu

www.rcin.org.pl
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w suszarce w 104°); topnieje ostro w 334° a w znacznie wyzszej tem-
peraturze destyluje z nieznacznym tylko rozkladem. W wodzie prak-
tycznie nierozpuszczalny.

Karbonyl-(B)-o-aininofenylbenzimidalol jest réwnoczesnie stabg za-
sadg i stabym kwasem, rozpuszcza sie dos¢ tatwo w wrzacym rozwo-
dnionym kwasie solnym, siarkowym i innych, przechodzac w odpowie-
dnie sole, rozpuszcza sie jednak takze w wrzgcych tugach alkalicznych;
ta ostatnia wiasno$¢ wskazywataby, ze zwigzek uwaza¢ mozna jako
tautomerny, jego sole metaliczne mogtyby by¢ pochodnemi oxy-metenyl-
Uminofenylbenzimidazolu struktury:

Odznacza sie podobnie jak i inne dianhydrozwiazki wigkszg trwa-
toscig od wihasciwych dianhydrozwigzkéw. Przez dziesieciogodzinne ogrze-
wanie do 200° w zatopionej rurze z szesSciokrotng masg wody wcale si¢
nie zmienit; dopiero skoro do rury wprowadzitem jeszcze dwudziesto-
krotng mase zgeszcz. kwasu solnego c. gat 20 i zndéw dziesie¢ godzin
ogrzewatem do temperatury 190° roztozyt sie szesciocztonowy pierscien
i powstat wskutek hydrolizy bezwodnik weglowy i w 269— 273° to-
pniejacy chlorowodan (B)-o-aminofenylbenzimidazolu:

Karbonylozwiazek opiera sie dziataniu metalu sodu w rozczynie
wrzgcego wyskoku amylowego.

Z soli jego doktadniej badatem:

Chlorowodan, ktéry zawiera jedng lub dwie drobiny kwasu
solnego

zaleznie od warunkéw wytwarzania go. Sg to sole nietrwate, fatwo sie
rozktadajgce, s6l dwukwasowa juz w 105° utrgcg prawie wszystek kwas
solny, tak ze w niniejszym przypadku nie mozna byto nawet zbadad,
czy znacznie nizszy od teoretycznego rezultat w zawartosci kwasu sol-

www.rcin.org.pl



O NOWYCH RODZAJACH ANHYDROZWIAZKOW. 127

nego jest btedem rozbioru czy nastepstwem zawartosci jeszcze 2 dro-
bin kryStalizacyjnej wody.

SOl ClIHIN3O-HCI tworzy do$¢ grube, zbite pryzmatyczne igly
barwy brunatnawej — dwukwasna C11HIN3O . 2HC1 mikroskopowe igietkKi,
barwy stomkowej.

I. 0-2085 g. istoty osuszonej na powietrzu daty 0’1107 g. chlorku
srebra, co odpowiada 0'027376 g. chloru.

I1. 0’2597 g. istoty osuszonej na powietrzu daty 0’2245 g. chlorku
srebra, co odpowiada 0’079697 g. chloru.

Oblicza sie Znaleziono:

Dla soli sktadu C1IHIN3O.2HCI + H20 oblicza sie 21'78%.

Siarkan, biate igty; rozklada sie w 2980C. Raz w stanie su-
chym otrzymany rozpuszcza sie¢ w wodzie nadzwyczaj trudno. Amoniak
wydziela zen karbonylopochodny, topniejacy w 334°.

Dinitrokarbonyl-(P)-O-Sniinotenylbenzimidazol.
Ci4HTN3O. (NO2)2

Okoto dwéch graméw czystego karbonyl-(p)-o-aminofenylbenzimid-
azolu rozpuscitem (wprowadzajgc go w kilku partyach) w kwasie azo-
towym c. gat. 1'52, przyczem temperatura kwasu wzniosta sie do 40°
ciecz jasno-z6ka wlatem po czternastu godzinach w wode, a wytworzony
osad po przemyciu wodg i osuszeniu przekrystalizowatem do rozbioréow
z lodowego kwasu octowego.

I. 0’2222 g. istoty osuszonej w 104° daty 0°4251 g. bezwodnika
weglowego i 0'0474 g. wody.

I1. 0’1223 g. tej samej istoty daty 24’4 cm3 azotu pod ciSnieniem
Barometrycznem 734’5 mm. stupa rteci, w cieptocie 26°, co odpowiada
00261324 g. azotu.

Oblicza sie Znaleziono.

www.rcin.org.pl



128 STKFAN NIEMENTOWSKI.

Dinitrozwiazek krystalizuje sie w zéttych brodawkach i nerkach,
ztozonych z mikroskopowych igiet; topnieje w 315° lecz juz okoto
290° rurka zapaca sie. W przeciwienstwie do Icarbonylaminofenylbenzimid-
azolu nie zawiera Lrystalizacyjnego octu, co wynika z niezmiennosci
masy materyi podczas suszenia w 104° z powyzszych rozbioréw. W or-
ganicznych rozczynnikach. jak w wyskoku etylowym Ilub amylowym,
w eterze octowym itp. rozpuszcza sie dinitrozwigzek, nawet w tempe-
raturach wrzenia rozczynnika zaledwie w $ladach; bardzo trudno roz-
puszczalny w lodowym kwasie octowym. Obecnos¢ dwoch grup nitro-
wych podniosta w nowym zwigzku charakter kwasny: jest on nieroz-
puszczalny w rozcieficzonych kwasach, rozpuszcza sie w zgeszczonym
kwasie siarkowym lecz opada za dodaniem wody w stanie niezmienio-
nym; polany zragcym tugiem alkalicznym barwi sie intenzywnie kanar-
kowo z6tto, w rozczyn wodny alkaliczny przechodzi jednak tylko w bar-
dzo matym stopniu, z rozczynu takiego osadzajg go kwasy w stanie
pierwotnym, w formie jasno-zéttych kiaczkow.

Karbonyl (B)-o-antinofenyl-tu(lubp)-tolimi(lazol.

Na sproszkowany Rminofenyltolimidazol nalatem w nadmiarze 2004
rozczynu fosgenu w toluolu i pozostawitem mase te okoto 3 tygodni
w zatkanej kolbie w przestrzeni o temperaturze 6 do 8°. Zniszczytem
nastepnie nadmiar fosgenu przez dodatek wyskoku, osad zebralem na
sgczku i po osuszeniu krystalizowatem go z alkoholu, w ktérym jednak
nawet w temperaturze wrzenia rozpuszcza si¢ bardzo trudno. Znacznie
tatwiej rozpuszcza sie w wrzgcym lodowym kwasie octowym, a Kkrysta-
lizuje sie zen z jedng drobing krystalizacyjnego rozczynnika, ktora
utracg przez osuszenie w 105°

I. 0,1583 g. istoty osuszonej na powietrzu stracity w 1050C
0'0299 g. kwasu octowego.

I1. 0 1284 g. istoty osuszonej w 105° daty 18'2 cm3 azotu podci-
$nieniem barometrycznem 734 mm. stupa rteci, w temperaturze 140C,
co odpowiada 0'020669 g. azotu.
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Oblicza sie Znaleziono.

Karbonyl-(B)-o-aminofenyl-m(lub-p)-tolimidazol krystalizuje sie z lo-
dowego octu w $niezno-biatych, mikroskopowych igtach, z wyskoku
w I$nigcych listkach; topnieje w 3430. W rozczynnikach organicznych,
jak w wyskoku, acetonie, benzolu lub toluolu bardzo trudno rozpusz-
czalny, nieco tatwiej rozpuszczalny w lodowym occie. W wodzie, amo-
niaku i tugach alkalicznych, a takze w rozcieniczonych mineralnych
kwasach istota ta jest praktycznie nierozpuszczalna lub tylko, jak w kwa-
sach, nadzwyczaj trudno rozpuszczalna.

Karboutyl-()-0-amino-i)-tolyl-ni(lub-p)-toliniidazol.

Potgczenie to otrzymatem dotgd tylko przez utlenienie metenyl-
(B)-0-amino-p-tolyl-m(lub-p)-tolimidazolu kwasem chromowym; do prze-
prowadzenia doswiadczen z innymi sposobami, zabrakto mi na razie
materyatu.

Jedng co do wagi cze$¢ zasady metenylowej rozpuszczatem w 20
czesciach lodowego octu i w kilku partyach zadawatem rozczynem |
czesci bezwodnika chromowego CrO3 w 10 czesciach lodowego octu,
przyczem ciecz utrzymywatem w temperaturze wrzenia. Po dwugodzin-
nem gotowaniu wytrgcitem obfitym dodatkiem wody wytwér utlenienia
w postaci masy klaczkowatej, przemywatem na filtrze i krystalizowa-
tem z silnie rozwodnionego wyskoku. Do 24 godzin tworzg sie w cie-
czy zbite, kulkowate, krystaliczne agregaty, barwy sarniej siersci, prze-
Swiecajace; topniejg one w 182°

I. 0,1906¢g- istoty osuszonej na powietrzu daty 0’5048 g. bezwo-
dnika weglowego i 0’0904 g. wody.

I1. 0 1974q. istoty innego otrzymywania, osuszonej na powietrzu,
daty 28 cm3 azotu, pod cisnieniem atmosferycznem 732 mm. stupa rteci,
w temperaturze 20'3°, co odpowiada 0’03078 g. azotu.
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Oblicza sie

Znaleziono.

W stosunkach rozpuszczalnosci zachodzi miedzy tg istotg a jej
dwoma najblizszymi karbonylowymi analogami, zwigzkami poprzedza-
jacymi ja w szeregu homologicznym, uderzajaca réznica, podobnie jak
ja spostrzegamy takze w temperaturach topliwosci. Karbonyl-((3)-o-amino-
p-tolyl-m(lub-p)-toliroidazol jest bardzo #tatwo rozpuszczalny w rozczyn-
nikach jak wyskok, aceton itp., bardzo trudno w eterze lub ligroinie.
Nierozpuszczalny w wodzie, alkaliach i kwasach, obecno$¢ grup mety-
lowych w rdzeniach benzolowych sprowadzita widocznie te zmianeg
w charakterze chemicznym zwigzku karbonylowego.

b. Pochodne siarkowe.
Tiokarb-(P)-O-Jinnnofenylbeiizimidazol.

(Opracowane wspolnie z p. Stanistawem Kozakowskim).

W celu otrzymania tego zwigzku ogrzewalismy 3 g. (B)-0-amino-
fenylbenzimidazolu z 12 cm3 dwusiarczku wegla najpierw przez 8 godz.
do 155° potem 4 godziny do 185° (w nizszych temperaturach reakcya
tylko czeSciowo zachodzi). Rura otwiera sie pod znacznem cisnieniem
siarkowodu powstatego w reakcyi, w mys$l réwnania:

a wypetnia ja stata krystaliczna materya, ktdéra po przekrystalizowaniu
z wyskoku topniata stale w 291°
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L 020175 g. istoty osuszonej w eksykatorze daty 0'48925 g. bez-
wodnika weglowego i 00825 g. wody.

Il. 0’193 g. istoty daty 0,4735g. bezwodnika weglowego i 0 08
g. wody.

I11. 0’145 g. istoty daty 22’6 cm3 azotu pod ci$nieniem atmosfe-
rycznem 735 mm. stupa rteci, w temperaturze 16-70C, co odpowiada
0'025378 g. azotu.

1VV. 0’2655 g. istoty daty (podiug Carius,a) 0,2415 g. siarkanu ba-
rowego, co odpowiada 0033167 g. siarki.

Oblicza sie

Znaleziono.

Tiokarb-(P)-Oaminofenylbenzimidazol krystalizuje sie w iglach
blado-zétto zabarwionych, topniejagcych w 291°. Rozpuszcza sie dos¢ ta-
two w gorgcym chloroformie, acetonie i lodowym occie, znacznie tru-
dniej w wyskoku, jeszcze trudniej w benzolu. Nierozpuszcza sie w wo-
dzie i w mineralnych kwasach, rozpuszcza sie w *tugach alkalicznych,
ma wiec wyrazny charakter kwasny, co wskazywatoby, ze wiasciwym
wyrazem jego struktury jest wzor merkaptanowy

Odznacza sie znaczng, u dianhydrozwiazkéw niezwykta trwatoscia:
pozostat niezmieniony pomimo kilkogodzinnego ogrzewania w zatopionej
rurze w 170° z dziesieciokrotng masg zgeszczonego kwasu solnego c. g.
T2; tak samo nie zmienit sie, gdy 02 g. tej istoty ogrzewano pare
godzin w rurze zatopionej do 170° z 2cm3 wody i 06 g. metalicznej
miedzi (w proszku).
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V. Chinolinbenzimidazole.
(P)-O-Cliinolinbenziniidazol.

(Opracowane wspdlnie z p. Stanistawem Kozakowskim).

Na doktadnych przepisach Zdenko Skraup,a, zawartych w Kkilku,;
jego rozprawach o syntezie chinoliny i jej pochodnych a pomieszczonych
w 2. i 3. tomie wiedenskich ,Monatshefte fur Chemieu oparliSmy naste-
pujaca metode otrzymania Chinolinbenzimidazolu. Miesza sie 3 g. (B)-o-
aminofenylbenzimidazolu z 3 g. glyceryny i 3 g. nitrobenzolu, zadaje
18 cm3 zgeszczonego kwasu siarkowego i ogrzewa pod rurg chtodnikowa
nad wolnym ptomieniem do temperatury okoto 140° w cieczy, chwila,
w ktérej zaczyna sie energiczna exotermiczna reakcya kondensacyi
sprowadzajaca podniesienie sie cieptoty do 205°. Skoro juz przeminat
gtébwny impet dziatania i temperatura opadta znéw do okoto 150°, wtedy
w dalszym ciggu kolbe przez 3 godziny ogrzewamy, utrzymujgc w przy-
blizeniu w cieczy te samg temperature 150°. Nastepnie ostygly wytwér
dziatania wlewa sie w 300 cm3 wody i przez ciecz, w ktorej obfity
znajduje sie osad, przepedza sie pare wodng w celu oddalenia nitro-
benzolu. Praktykowane pierwotnie zadawanie surowego, kwasnego wy-
tworu dziatania azotynem sodowym, ktore miato na celu zniszczy¢ za-
sady pierwszorzedne, okazato sie w dalszym ciggu zbyteczne. Kwasng
pozostatos¢ destylacyi alkaiizuje sie wodnikiem sodowym, filtruje i oso-
bno przerabia osad A a osobno ciecz B (mozna takze alkaliczng ciecz
razem z osadem przerabia¢, mianowicie wielokrotnie wyktuca¢ eterem,
co jednak mniej sie zaleca ze wzgledu na mase osadu w cieczy zawie-
szonego). Osad A, wygotowuje sie wyskokiem, wyskok poddestylowuje
do matej objetosci, zawartg w nim istote organiczng strgca sie w po-
staci ktaczkéw jasnho-czekoladowych obfitym dodatkiem wody i uwalnia
od towarzyszacych jej smot przez kolejne nastepstwo rozpuszczania ma-
teryi w rozwodnionym kwasie siarkowym, filtrowanie, alkalizowanie
i wyktucanie eterem, co wszystko dwa razy powtorzy¢ mozna. Ostate-
znie pozostawia eter istote krystaliczng, ztozong z koncentrycznie na-
rostych brunatno-zottych igiet, wzglednie stupkéw skosnie Scietych, ktore
po dwu lub trzechkrotnem skrystalizowaniu z wyskoku topniejg z wy-
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Szuinieniem w 1240C i zawieraja jedne drobine krystalizacyjnej wody.
Alkaliczng ciecz B przerabia sie zupetnie podobnie, tj. wyktuca sie
eterem, ekstrakt oczyszcza przez przeprowadzenie w siarkan, poczem
wolng zasade krystalizuje sie z wyskoku. Zmudng operacya jest wykiu-
canie zasady eterem, doswiadczenie nauczyto nas, Zze wzglednie najszyb-
ciej dochodzi sie do celu, wprowadzajac do lejka najpierw odpowiednig
mase tugu sodowego i eteru, potem dopiero w trakcie ciggtego kiuCenia
cieczy matemi partyami siarkan zasady chinolinowej. Zapobiega sie przez
to zbijaniu sie wydzielonej zasady w smoliste, trudno w eterze rozpusz-
czalne masy.

I. 0'207 g. istoty osuszonej w eksykatorze daly 0'56325 g. bez-
wodnika weglowego i 0 093 g. wody.

Il. 016g. tej samej istoty daty 23'5 cm3 azotu pod cisnieniem
barometrycznem 735 mm. stupa rteci, w temperaturze 22° co odpowiada
0025723 g. azotu.

I1l. 0'2420 g. istoty osuszonej na powietrzu stracity w 105° w su-
szarce 00184 g. wody.

IV. 02560 g. tej samej istoty stracity w 105° — 0 0202 g. wody.

Oblicza sie

Znaleziono.

V. 0'2358 g. istoty osuszonej w 105° daty 0'6782 g. bezwodnika
weglowego i 0'0975 g. wody.

VI. 0 1963 g. tej istoty daty 0 0822 g. wody; oznaczenie wegla
stracono.

Oblicza sie Znaleziono.
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Z osadu A, jak i z innych resztek otrzymywania chinolinbenz-
imidazolu, nieraz czarnych bezpostaciowych mas, wydobywalismy jeszcze
mate ilosci zasady chinolinowej w nastepujacy spos6b: osad zadaje sie
wiekszemi ilosciami wyskoku i drobno pottuczonego statego wodnika
potasowego, ogrzewa przez czas diuzszy w kapieli wodnej, filtruje, wy-
skokowa ciecz oddestylowuje do matej objetosci, wlewa w wode i na-
tychmiast eterem wyktuca. Wygotowywanie osadu Swiezemi partyami
wyskoku powtarza sie 4 razy. Pozostatosci z oddestylowania eteru
oczyszcza sie jak w poprzednich przypadkach przez przeprowadzenie
zasady w siarkan. Przy starannej robocie w wyzyskaniu catego mate-
ryatu, wydajnos¢ czystej zasady Cbinolinowej osigga 5000 ilosci teore-
tycznie obliczonej. Zbyteczne dodawaé, ze na poczatku podane stosunki
wag mozna wielokrotnie powiekszy¢, jezeli si¢ rozchodzi o przerobienie
wiekszych mas materyatow. Do wyktucania cieczy wodnistych w miej-
sce eteru racyonalniej jest wtedy uzy¢ chloroformu, w ktérym zasada
chinolinowa rozpuszcza sie bardzo fatwo.

Podobnie tatwo jak w chloroformie, rozpuszcza sie chinolinbenz-
midazol w acetonie, tatwo w wyskoku, trudniej w benzolu itp. bardzo
trudno w eterze. Praktycznie nierozpuszczalny w ligroinie, wodzie, amo-
niaku i tugach zracych; rozpuszczalny w kwasach na zétte rozczyny
soli, z nich pewne, jak np. w drzewiastych igietkach skrystalizowany
azotan, sg w wodzie bardzo trudno rozpuszczalne.

Siarkan CI16H1IN3-H2SOl Krystalizuje sie w brodawkach, zto-
zonych z igietek koncentrycznie ugrupowanych, barwy zotej. Punkt to-
pliwosci 2870. Wody krystalizacyjnej nie zawiera. Jego rozbiér dowo-
dzi, ze Chinolinbenzimidazol jest dwukwasowa zasada.

0'1611 g. soli osuszonej w 105° daty 0'1070 g. siarkanu barowego.

Oblicza sie Znaleziono.

Wyczerpujace badania nad Chinolinbenzimidazolem i innemi isto-
tami z tej grupy sa obecnie w toku w mojem laboratoryum.

O mechanizmie tworzenia sie (lianhydrozwiazkow.

W zakoniczeniu tej pracy wydaje mi sie rzecza wskazang zwrdcic¢
uwage na spos6b wystepowania wody z drobin acyl-o-arninobenzimid-
azoléw w chwili ich zageszczania sie na dianhydrozwiazki. Jest to sprawa
pozostajgca w Scistym zwigzku z kwestyg mechanizmu tworzenia sie
zwyktych benzimidazoli, poruszong przeze mnie przed dwunastu laty
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w pierwszej mojej pracy o anhydrozwigzkachl). W drugiej o tym przed-
miocie publikacyid wykazatem, ze m-nitro-p-metyl acettoluid daje jako
jeden z wytwordw redukcyi benzimidazol struktury:

to znaczy, ze w chwili powstania anhydrozwigzku tworzy sie drobina
wody z atomu tlenu grupy acylowej i dwoéch atoméw wodu tej samej
grupy aminowe;.

W pare lat pozniej E. Bambergerl) tym samym zajmowat sie
przedmiotem, przyczem stwierdzit wyniki prac moich.

W zbadanych obecnie dianhydrozwigzkach, ktérych nowy pierscien,
aczkolwiek szesciocztonowy, ma wiele podobienstwa z pierscieniem pie-
ciocztonowym prostych benzimidazoli, zachodzi wydzielenie sie wody
w chwili ich powstania z acyl-aminofenylbenzimidazoléw w sposéb ré-
zny od przypadku poprzedniego, atom tlenu grupy acylowej zabiera
dwa atomy wodu z dwéch réznych grup azotowych

pierwotny pochodny acylowy utracg wode przez suchg destylacye ro-
whie tatwo, jak acetfenylendiamin w chwili zamiany na etenyldiamino-
benzol. Struktura potaczenn opisanych w pierwszej inojej pracy

1) Stefan Niementowski: Rozprawy Wydz, mat.-przyr. XV. 250.
) Tamze. XVIII. 267.
8) Eugen Bamberger: An. Chem. 273.
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i sposob, w jaki z acetetenyltriaminotoluolu musiatby powsta¢ dietenyl-
triaminotoluol przypominajg zywo istotg swoja tres¢ niniejszej pracy.

Wobec nowych, tu przedstawionych doswiadczen, wydaje mi sie
rzeczag wskazana powt6rzy¢ doswiadczenia nad wytworzeniem dianhydro-
pofaczen typu

nie widze dzi§ bowiem racyonalnej przeszkody w wytworzeniu hetero-
cyklowego, pieciocztonowego pierscienia benzimidazoléw w koniecznosci
utworzenia si¢ drobinywody z atomu tlenu acylu i atoméw wodu dwoch
roznych reszt aminowych, skoro w przypadkach w tej pracy opisanych
byty mozliwe takie kondensacye.

Z laboratoryum chemii ogélnej w szkole politechnicznej we Lwowie.
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