O nowych sposobach

otrzymywania anhydrozwigzkow.

Przez

Stefana Niementowskiego.

Wobec tatwosci, z jaka amidy kwaséw ttuszczowych a szczegél-
niej formamid dziataja na kwasy antranilowe, wytwarzajac S - oxypo-
chodne chinazoliny 1), nalezato sie spodziewa¢, ze i inne ortozwigzki,
jak np. o-amidofenol, o - toluylendiamin itp. w podobnych warunkach
dadzg pewne produkty zageszczen. Najprawdopodobniejszem bylto, ze
amidy zachowajg sie w tych przypadkach jak kwasy lub ich bezwo-
dniki, ze wiec doprowadzg do odpowiednich oxazoli i imidazoli, czyli
w ogble do t. zw. anhydrozwigzkéw. Nie mozna jednak bylo z gory
przewidzieé, czy do reakcyi nie wejdzie grupa amidowa acidylamidéw,
tem bardziej, ze wlasnie w syntezach o - oxychinazolinow azot grupy
amidowej zuzywat sie do wytworzenia pierscienia w produkcie zagesz-
czen. Dziatanie formamidu na o-fenylendiamin mogtoby sie zatem odby-
wacé np. wedtug jednego z dwoch nastepujacych réwnan:

1) Stefan Niementowski: Rozprawy Wydz mat.-przyr. XXVTI. 188.
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Azeby rozstrzygna¢ te watpliwosci, przeprowadzitem szereg do-
Swiadczern, ktére mi zgodnie okazaly, ze w ogole powstajg tu zawsze
zwiazki anhydrowe, tj. ze dziatania przebiegajg w sensie pierwszego
rownania. Doswiadczenia te byty tern bardziej zajmujace, ze zdobytem
przez nie materyat do poréwnania, jak zachowujg sie o - amidofenole
i diaminy z jednej, a kwasy antranilowe z drugiej strony, w obec tych
samych czynnikéw, amidoéw kwasowych. Znalaztem tez w rzeczy samej
bardzo charakterystyczne réznice, mianowicie, skoro w syntezach oxy-
chinazolinbw wydatki staja sie coraz to gorsze, w miare, jak postepu-
jemy do wyzszych amidéw kwasowych, to tutaj prawie z réwng fatwo-
Scig zageszczajg sie formamid lub propionamid, a nawet benzamid na
odpowiednie imidazole. RoOznica jest szczeg6lniej w ostatnim przypadku
uderzajgca, gdy bowiem zageszczenia bezamidu z kwasem antranilowym
na oxyfenylchinazoline w ogéle nie mozna bylo uskutecznié, to wytwo-
rzenie imidazolu z chlorowodanu toluylendiaminu i benzamidu nie na-
strecza trudnosci i odbywa sie z zupelnie zadawalajacym wydatkiem.
Poniewaz w kondensacyach na imidazole uzywatem chlorowodanéw dia-
mindéw, nasuwa sie mys$l, czy i w kondensacyach na oxychinazoliny
rezultaty nie bytyby pomysiniejsze, gdyby zastosowano w miejce kwasu
antranilowego jego chlorowodan. Rozwigzawszy przez doswiadczenia sprawe
zageszczania sie o-diaminéw i o-amidofenoli pod wpltywem amidéw kwa-
sowych, poszedtem krok dalej i zbadatem , jak w podobnych przypad-
kach zachowujg sie estry. Znalaztem, ze przez ogrzewanie ich pod ci-
$nieniem z chlorowodanami o-diaminéw otrzymuje sie réwniez imidazole
w postaci soli kwasu solnego, np.

Rozprawy Wydz. mat.-przyr. T. XXXIII. 18
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ze jednak, wbrew oczekiwaniom, chlorek alkylowy wytworzony w da-
nych warunkach nie podstawia wodu grupy imidowej, tj. ze np. w po-
wyzszej reakcyi nie otrzymuje sie vy - etyl - B - metyl - tolimidazolu, lecz
zwykly, przez Hobreckera po raz pierwszy opisany [3.metyl- tolimidazol
czyli etenyltoluylendiamin. Nawet znaczniejsze podniesienie temperatury
lub przedtuzenie czasu trwania reakcyi nie zmienity na korzys¢ tych
stosunkéw, jakkolwiek bowiem mogtyby wtedy powstawa¢ mate ilosci
alkylowanych imidazoli, to jednak réwnoczesnie tworzylyby sie smoto-
wate zanieczyszczenia, ktoreby wreszcie uniemozliwity ekonomiczne izo-
lowanie czystych produktéw.

Wreszcie pare uwag w sprawie literatury, pozostajgcej w zwigzku
z tg materya:

W roku 1883 opisat Werner Kelbe 1) dziatania amidéw kwaso-
wych na aromatyczne zasady aminowe. Jako wytwory izolowat odpo-
wiedne acidylopochodne i znalazt analogicznie z mojemi spostrzezeniami
w syntezach oxychinazolinow, ze w ogéle reakcya jest tem powolniej-
szg, im wiekszg jest drobina uzytego amidu.

W rzeczach dziatania estrow na aminy aromatyczne pojawita sie
w ostatnim czasie publikacya Meyer,a i Seeligera 3, ktora skionita mie
do przyspieszenia ogltoszenia niniejszej pracy, a podajgca miedzy innemi
wytwory z o-fenylen,- i o-toluylendiaminu a szczawianu etylowego, mia-
nowicie zasady chinoxalinowe.

o-Amidofenol i formamid.

Przez ogrzanie obu materyj w kolbce nad wolnym ptomieniem
i nastepng sucha destylacye, otrzymatem wedtug réwnania:

olej, ktéry po przefrakcyonowaniu zakrzept krystalicznie, topniat w tem-
peraturze 30° i okazywat zresztg wszystkie inne wiasnosci benzoxazolu,
podane przez Ladenburga 3). Wydatek zadawalajacy.

1) Werner Kelbe : Ber. d. Chem. Ges. XVI. 1199.
2) Richard Meyer und Alb. Seeliger: Ber, d. chem. Ges. XXIX. 2640.
8) Ladenburg. Tamze X. 1124.



O NOWYCH SPOSOBACH. 139

Chlorowodan m-p-toluylendiaininu i formamid.

Ogrzewatem 19.5 gr. chlorowodanu toluylendiaminu z 11 gr. a wiec
z nadmiarem formamidu tak dtugo nad wolnym ptomieniem, a potem
w kapieli metalowej, dopokad uchodzity jeszcze znaczniejsze ilosci par.
Wytwor dziatania, twardy placek, wygotowalem wodg i w rozczynie
roztozytem chlorowodan wytworzonego 2-tolimidazolu

tugiem alkalicznym. Powstat olej, ktory z trudnoscig krystalicznie krze-
pnie. Przekrystalizowany z wody lub benzolu topniat w temperaturze
114°, zgodnie z podaniami O. Fischer,a 1)} znacznie nizszg temperature
topliwosci znaleziong przez Ladenburga 2), odkrywce tej materyi, 102°
posiadajg wydzieliny z wody, ponownie nie krystalizowane. Wydatek
prawie teoretyczny.

Chlorowodan m-p- toluylendiaminu i acetamid.

19 gr. chlorowodanu toluylendiaminu ogrzewatem w kolbie pod rurkg
chtodnikowg z 6 gr. acetamidu przez cztery godziny do 180° Stop,
ktéry rozpuszcza sie w wodzie , barwiac ja na fiolet, zaalkalizowany
wodnikiem sodowym, dat osad biaty etenyltoluylendiaminu czyli B-me-
tyl-a-tolimidazolu, topniejgcego w temperaturze 198 — 202°. Dziatanie
odbyto sie poditug réwnania :

1) Otto Fischer. Ber. d. chem. Ges. XXII. 611.
) A. Ladenhurg. Tamze. X. 1123.



140 S. NIEMKNTOWSKI

Wydatek wynosit 95% ilosci teoretycznie obliczone;j.

Chlorowodan in-p-toluylendiaminu i benzamid.

Ogrzewatem w warunkach takich samych, jak powyzej z 6 gr. chloro-
wodanu diaminu i 4 gr. benzamidu stop, ktéry w obec trudnej jego
w wodzie rozpuszczalnosci, zadatem od razu wyskokiem i tugiem sodo-
wym i zagotowatem. Z filtratéw otrzymatem potyskujace blaszki topnie-
jace w temperaturze 240° a wiec zgodnie z tern, co w literaturze po-
daja 1) o B-fenyltolimidazolu.

Wydatek istoty chemicznie czystej wynidst 70% ilosci teoretycznie obli-
czonej. Z ostatnich tugdéw odzyskano jeszcze matg ilos¢ niezmienionego
toluylendiaminu top. w 88° C.

Chlorowodan o-fenylendiaminu i o-amido-p-toluylamid.

Jak dotad znamy tylko nieliczne amidopochodne imidazoli. Ponie-
waz z dawniejszych prac pozostalty mi pewne iloSci o-amido-p- toluyla-

1) H. Hubner. Ann. Chem. 208. 316.
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midu, wiec zagescitem go z o- fenylendiaminem na odpowiedni amido-
fenylbenz imidazol podtug réwnania:

i postanowitem sobie zwigzek tu powstajagcy podda¢ wyczerpujacemu
zbadaniu, szczegdlniej ze wzgledu na ortopotozenie, w jakiem pozostaje
grupa NH?2 do wegla pierscienia imidazolowego i do grupy imidowej
wzglednie atomu azotu.

Réwnodrobinowe ilosci chlorowodanu o-tenylendiaminu i o-amido-
p - toluylamidu ogrzewatem nad wolnym plomieniem, mieszajac ciagle
tak, ze termometr wewnatrz stopu umieszczony wskazywat okoto 190°
Wytwor dziatania nalatem wyskokiem i tugiem sodowym, przytem spo-
strzegltem, ze pierwsze jego ilosci wywotujg barwe niebieska, ktora,
gdy tug znajduje sie juz w ilosci dostatecznej, ustepuje miejsca barwie
czerwonej rozczynu; ogrzatem do rozpuszczenia sie stopu i z rozczynu
woda wytrgcitem wytworzong zasade. Oczyscitem ja nastepnie przez
krystalizowanie kilkakrotne z wyskoku z dodatkiem wegla zwierzecego.
Otrzymatem jg przez to w stanie czystym w formie perlisto potyskuja-
cych blaszek, topniejacych w temperaturze 203° C.

. 0.2224 gr. istoty osuszonej w eksykatorze daty 0.1269 gr. wody.
Oznaczenie wegla stracono.

I1. 0.2394 gr. istoty daly 06617 gr. bezwodnika weglowego
i 0.1518 gr. wody 1).

I1l. 0.1935 gr. istoty daty 324 cm. sze$¢, azotu pod cisnieniem
barometrycznem 742 mm. stupa rteci, w temperaturze 18.2° C, co od-
powiada 0.036482 gr. azotu.

') Rozbiory 1 i Il wykonat p. Piotr Jakimowicz.
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Oblicza sie Znaleziono:
dla

W mysl stownictwa i sposobu znakowania zwigzkéw anhydrowych
przyjetego w dziele O. Kiihling'a: Handbuch der stickstoffhaltigen Or-
thokondensationsproducte, nalezatoby powyzsza istote ochrzci¢ mianem
(B) - 0 - amido-p - tolyl-benzimidazolu. Ciato to rozpuszcza sie tatwo w zi-
mnym acetonie i lodowym kwasie octowym, w wrzgcym wyskoku i to-
luolu, bardzo trudno w eterze. Z wyskoku krystalizuje sie w blaszkach,
z toluolu w igtach. W wodzie praktycznie nierozpuszczalny. Z kwa-
sami tworzy sole, z tych azotan jest fatwo w wodzie rozpuszczalny,
natomiast trudno rozpuszczalnymi sg chlorowodan i siarkan; obydwie
sole rozpuszczajg sie tatwiej w wyskoku. W zragcych alkaliach i amo-
niaku amidotolylbenzimidazol nie rozpuszcza sie.

Z pomiedzy soli kwasowych rozbieratem tylko chlorowodan, ktéry
otrzymatem w postaci szarego krystalicznego proszku, topniejgcego okoto
272° C. Rezultat rozbioru pomimo, ze nie jest zbyt dokiadny, nie po-
zostawia jednak najmniejszej watpliwosci co do faktu istnienia jedno-
zasadowej soli, skiadu

0.2947 gr. soli osuszonej na powietrzu daty 0.1518 gr. chlorku
srebrowego, co odpowiada 0.03759 gr. chloru.

Oblicza sie dla

Znaleziono
chloru

Zajmujace wyniki zapowiadajg doswiadczenia nad dziataniem azo-
tynu potasowego na powyzszy chlorowodan. Rozczyny tej soli zuzywajg
dos¢ znaczne ilosci kwasu azotawego, ktory jednak nie wytwarza z grupg
amidowg imidazolu prawdziwej soli diazowej, gdyz rozczyny te zago-
towane nie wydzielajg azotu. Prawdopodobnie dzieki sgsiedztwu grupy
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amidowej z imidowa. pierscienia iinidazolowego odbywa sie kondensacya
z wytworzeniem materyi, ktérej struktura

przypominataby do pewnego stopnia dawniej znane azoimidy.

Doswiadczenia pod tym wzgledem nie sg dotagd ukorczone.

Chlorowodan mp-toluylendiaminu i o-amido- p 1 toluylamid.

W zupetnie podobnych warunkach, jak opisane do wytwarzania
(B)-o-amido-p-tolylbenzimidazolu, powstaje z chlorowodanu mp-toluylen-
diaminu najblizszy homolog tamtego zwigzku, tj. (B)-o-amido-p - tolyl-
tolimidazol, ktérego sktad stwierdzitem oznaczeniem azotu.

Graméw 0.2410 tej istoty daty 39.8 cm. szes¢, azotu pod ciénie-

niem 722 mm. stupa rteci, w temperaturze 16.5°C, co odpowiada
0.043931 gr. azotu.

Oblicza sie

Znaleziono

(B)-o-Amido-p- tolyl - tolimidazol Kkrystalizuje sie z wyskoku w sztabkach
brunatno zabarwionych a potyskujacych, ktére topnieja w 188° C. Sto-
sunki rozpuszczalnosci tej istoty sg zupetnie podobne do podanych o jej
poprzedniczce w szeregu homologicznym. Takze i w tym razie rozbie-
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ralem s6l kwasu solnego, a przyblizone w rezultacie znalezione liczby
wskazujg na wzor chlorowodanu

C15 H15 N3. HC1.

0.3765 gr. soli osuszonej na powietrzu daty 0.1751 gr. chlorku
srebrowego, czyli 0.04327 gr. chloru

Oblicza sie

dla Znaleziono
Chloru 11.49%.

Chlorowodan ten skrystalizowat sie z wyskoku w blaszkach cie-
mno brunatnych; wobec kwasu azotawego zachowywal sie tak samo,
jak zwigzek opisany w poprzednim ustepie.

o-Amidofenol i acetyloctan etylowy.

W roku 1883 podat A. Hantzsch 1), ze przez éwier¢ godzinne go-
towanie o- amidofenolu z acetyloctanem etylowym otrzymat wskutek
wydzielenia sie drobiny wody anhydro - ortoamidofenol - acetyl + octan
etylowy, topniejagcy w temperaturze 107° C, budowy

W trzy lata pOzniej nie znajgc owej pracy, zajalem sie tym sa-
mym przedmiotem, w nadziei urzeczywistnienia syntezy zwigzkéw indo-
lowych wedtug réwnania

Doswiadczenia przeprowadzitem nieco odmiennie, anizeli Hantzsch i dla
tego tez troche rézne otrzymatlem wyniki.

Gotowatem 20 gr. o-amidofenolu z 30 gr. acetyloctanu etylowego
18 godzin pod wzniesiong rurg chtodnikowa. Wytwoér dziatania, gesta

1) A. Hantzsch. Ber. d. chem. Ges. XVI. 1949.
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brunatnawo-z6ttg ciecz przekroplitem, zbierajgc oddzielnie frakcye wrace
w granicach 70—100°, 100—190° i 190—240° C.

Ostatnia frakcya zawierata wode powstatg w procesie kondensacyi,
ktora wrzata gtownie w 215° C, potem okoto 225° sublimowat niezmie-
niony o - amidofenol o temperaturze topliwosci 170°, gtéwng za$ czesé
przedstawiat olej, ktory po osuszeniu chlorkiem wapniowym w etero-
wym rozczynie przeszedt w temperaturze 200 — 205° C. Juz po cha-
rakterystycznym zapachu poznatem, ze olej ten jest etenylamidofenolem,
co potwierdzity nastepujace rozbiory:

I. 0.3089 gr. istoty daty 0.8261 gr. bezwodnika weglowego
i 0.1595 gr. wody.

Il. 0,2916 gr. istoty daty 27.3 c3 azotu pod ci$nieniem stupa rteci
723 mm., w temperaturze 20° co odpowiada 0.02967297 azotu.

Oblicza sie

Znaleziono

Wiasnosci  zwigzku zgadzaly sie zupeilnie z opisanemi przez La-
denburga ). nie zauwazyltem tylko, by z chlorkiem wapniowym tworzyt
sie zwigzek podwdjny.

Z drugiej frakcyi wrzacej w temperaturze 100 do 190° po roz-
cienczeniu réwna objetoscia wyskoku, wydzielity sie krysztaty acetyl-
amidofenolu topniejgcego w temperaturze 2u2.5 do 203.5°

I. 0.2070 gr. istoty daty 0.4775 gr. bezwodnika weglowego
i 01117 gr. wody.

Il. 0.0882 gr. istoty daty 7,7 cm sze$¢, azotu pod ciSnieniem ba-
rometrycznem 732 mm. w temperaturze 15° C, co odpowiada 0.0086809 gr.
azotu.

B A. Ladenburg. Ber. d. cliem. Ges. IX. 1524.
Rozprawy Wy<iz. mat.-przyr. T. XXXIII. 19
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Oblicza sie
dla

Dla zwigzku tego podat Ladenburgl) temperature topliwosci w 201 °C.

W frakcyi pierwszej znajdowat sie gtéwnie octan etylowy, wrzacy
w 73°C.

Opisana reakcya wyraza sie nastepujgcemi rownaniami:

W piewszem réwnaniu uderza natychmiast analogia miedzy dziataniem
acetyloctanu etylowego na o - amidofenol a acetyloctanu etylowego na
mp-toluylendiamin. Podtug badan Ladenburga i Riigheimera 4 powstaje
z mp-toluylendiaminu przez wystgpienie drobiny wody, materya o stru-

kturze podobnej, jaka podat Hantzsch o swoim wytworze kondensacyi,
a mianowicie

1) A. Ladenburg. Ber. d. chem. Ges. IX. 1526.
H. N. Morse. Tamze XI. 232.
) A. Ladenburg i L. Riigheimer. Ber. d. chem. Ges. XII. 953.
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Dalszym wytworem zageszczenia jest jak w mojem doswiadczeniu ete-
nyltoluylendiamin

ktoéry powstaje z materyi poprzedniej przez ogrzanie lub takze przez
dtuzsze ogrzewanie mp-toluylendiaminu z acetyloctanem etylowym w kg-
pieli wodnej 1).

Chlorowodan mp-toluylendiaminu i mréwkan etylowy.

W rurze zatopionej ogrzewatem rdéwnodrobinowe ilosci chlorowo-
danu mp - toluylendiarninu i mroéwkanu etylowego przez trzy godziny
do temperatury 225°C. Po oziebieniu znalaztem w rurze materye czer-
wonawo zabarwiong i gaz zamkniety pod wysokim ci$nieniem, palacy
sie ptomieniem zielonawym, ktéry okazal sie chlorkiem etylu. Ciekig
zawarto$¢ rury zalkalizowatein i destylowatem w strumieniu pary wo-
dnej, ktéra do odbieralnika uniosta matg ilos¢ niezmienionego Mm-p-to-
luylendiaminu. Gtéwny wytwor reakcyi pozostat w kolbie, gdzie skrzept
krystalicznie; przekrystalizowatem go z benzolu, przez co temperatura
topliwosci wzniosta sie¢ do 113—1150C. Ciato to byto oddawna znanym
tolimidazolem 2); jego waga wynosita 10 gr., co przedstawia wydatek
8400 ilosci teoretycznie obliczonej.

Powyzsza reakcya wyraza sie réwnaniem

1) O. N. Witt: Tamze XIX. 2977.
* A. Ladenburg. Ber. d. ¢liem. Ges. X. 1123.
Otto Fischer. Tamze XXIJI. 644.
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Uderza tu fakt, ze chlorek alkylowy nie podstawia wodu grupy
imidowej, pomimo do$¢ wysokiej temperatury, w ktorej, jak wiemy
z dawniejszych doswiadczen, mozna takie reakcye tatwo urzeczywistnic¢
na samych imidazolach. Zdaje sie, ze prawdziwa przeszkode stanowi
obecna w systemie woda, wytworzona w procesie kondensacyjnym.

Chlorowodan mp-toluylendiaminu i octan etylowy.

Réwnoczes$nie z poprzedniem doswiadczeniem w tym samym piecu
ogrzewatem w tym samym czasie rure, ktéra zawierata 9.7 gr. chloro-
wodanu m-p toluylendiaminu i 4.5 gr. octanu etylowego. Pomimo iden-
tycznych warunkdéw reakcyi, wytwoér dziatania, szklisto czerwona gestwa,
wydaje sie w tym razie znacznie istotniej zmienionym, pomimo stabego
tylko cisnienia, jakie panowato w rurze. Mozliwem jest, ze powstajacy
tu chlorek etylu zuzywat sie w czesci do etylowania mp - toluylendia-
minu, zasady, ktéra mogta sie znajdowac¢ obok niezmienionego jeszcze
diaminu, odpedzonego w strumieniu pary wodnej z alkalicznego wytworu
dziatania. Wobec matych ilosci materyi, z ktéremi operowatem i zresztg
podrzednego tylko znaczenia tej kwestyi dla moich celéw, zagadnienia
tego dokfadniej nie roztrzgsatem, a zadowolitem sie tylko skonstatowa-
niem faktu, ze w tych warunkach tworzy sie etenyldiamidotoluol,
pierwszy przez Hobrecker,a przed laty wykryty imidazol 1). Znaj-
dywat on sie w stanie zanieczyszczonym czerwonymi produktami, w pozo-
statosci destylacyi w strumieniu pary wodnej a oczyscitem go przez
suchg destylacye. Otrzymatem w ten sposéb tylko gram czystej istoty.

1) Hobrecker. Ber. d. chem. Ges. V. 920.
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B-metyltolimidazol powstat tu poditug schematu

Nizka wydajnos¢ tej reakcyi wskazuje, ze estry kwasoéw o wiekszej
ilosci atoméw wegla w drobinie zageszczatyby sie jeszcze gorzej z dia-
minami na pochodne imidazoli, w czem przypominajg sie syntezy S-
oxychinazolinow, ktore tak samo jak tutaj dajg korzystny wydatek tylko
wobec pochodnych kwasu mrowkowego. Opisane tu dos$wiadczenia oka-
zujg dalej, ze praktycznie nie mozna urzeczywistni¢ réwnania

tj. wytworzenia w jednej operacyi imidazolu podstawionego w grupie
imidowej alkylein.
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