O azimidach benzimidazoli.

Napisat

Stefan Niementowski.

W grupie anhydrozwigzkéw zwanych imidazolami nalezg pochodne
amidowe do ciat najbardziej interesujacych ze wzgledu na wiasnosci
chemiczne. Dopraszaty sie one wyczerpujacego zbadania, szczegdlniej
ze wzgledu na mozliwo$¢ wytwarzania z nich barwikéw azowych.
Do niedawna znano tylko szczuplg liczbe zwigzkdéw z pomiedzy setek
teoretycznie mozliwych amidoimidazoli. W ciggu prac moich spotykatem
sie z nimi kilkakrotnie, powstawaty jednak w reakcyach wykluczaja-
cych mozno$¢ wytworzenia wiekszych ich zapaséw. Dopiero przed
rokiem wykrytem 1) do$¢ prostg i ogélng metode otrzymywania ami-
doimidazoli z o-fenylendiaminu i homologéw a amidéw aromatycznych
kwaséw, zawierajacych grupy amidowe w rdzeniu benzolowym. Z po-
miedzy trzech szeregébw izomernych zasad

réznigcych sie polozeniem grupy amidowej wzgledem (B) atomu wegla
opiersienia imidazolowego zwr6city przedewszystkiem uwage mojg zwigzki

1) Stefan Niementowski: Rozprawy Wydz. mat. przyr. XXXIII, 136.
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szeregu orto. Juz wstepne doswiadczenia, o ktérych krotkg wzmianke
podatem w rozprawie ,O nowych sposobach otrzymywania anhydro-
zasad“ 1) wskazaty, ze ciata te beda pod pewnymi wzgledami zupet-
nemi analogami o-diamindéw i oto rzeczywiscie otrzymatem 1z nich
azoimidy, struktury

a w dalszym toku prac, o ktérych zdam sprawe w najblizszym czasie
na tern miejscu, dziataniem kwaséw organicznych lub ich bezwodnikow,
mocznika i t. p. wytworzylem w o-amidoimidazolach, nowy szescio-
cztonowy pierscieri, podobny do pierwotnego pierscienia imidazolowego,

ktory catej drobinie nadaje charakter od dawna poszukiwanych dian-
hydrozasad.

Zanim przejde do streszczenia moich spostrzezen nad azimidami
poswiece troche miejsca tym materyom, ktére sa punktem wyjscia
tej i innych w stadyum ukoniczenia w mojem laboratoryum znajdujacych
sie prac, t. j. o-amidobenzimidazolom. Précz dwdch poprzednio opisa-
nych zwigzkow

1) loc. cit. Str. 142—143.



0 AZIMIDACH BENZIMIDAZOLI 65

(R)-0-amido-p-tolyl-benzimidazolu top. w 203° i (B)- o-amido-p-tolyl-p-
(wzglednie m-) tolimidazolu top. w 188° otrzymatem obecnie wychodzac
od o-amidobenzamidu przez kondensacye z chlorowodanem o-fenylen-
diaminu lub mp-toluylendiaminu dwa inne ciata budowy

t. j. (B)-o-amidofenylbenzimidazol top. w 211° i (R)-o-amidofenyl- p-
(wzglednie m-) tolimidazol top. w 189°. Wszystkie te zwigzki sg bez-
barwne, krystaliczne, w organicznych rozczynnikach przewaznie tatwo
rozpuszczalne zasady. Podobnie jak w nowszym czasie przez Claus’a
i jego ucznidéw 1) badane amidochinoliny sg moje zasady w swoich
solach zwykle jednokwasowe, mato skionne do wytwarzania soli po-
dwéjnych z chlorkiem platynowym lub ztotowym. Tylko z o-amidofe-
nylbenzimidazolu otrzymatem chlorowodan dwukwasowy i normalng sol
platynowa.

Dwa przezemnie otrzymane amidoimidazole wzoru Cl14 H13 N3 sg
izomerami dawniej opisanych przez Schack’a 2 Lellmann'a i Hailera 3j)
amidobenzenyltoluylen-amidindw

topniejagcych w 238° (Lellm. & Hailer) a wzglednie 113—114° (Leli.
& Hail.); za$ (R)-o-amido-p-tolyltolimidazol top. w 188° jest izomerem
p-amidobenzenyl-m-xylylenamidinu top. w 183°

1) Ad. Claus und M. Schiller: Jour. pr. Ch. [2]. 48, 146.
Ad. Claus und K. Junghanns: Jour. pr. Ch. [2]. 48, 259.
Ad. Claus und Rud. Kayser: tamze [2], 48, 278.

Hibner: Liebigs Annalen 210, 336.
3) Eng Lellman und Kich. Hailer: Ber. d. ch. Ges. 26, 2759
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otrzymanego réwniez przez Lellmann’a i Hailer'a. Badacze ci wytwa-
rzali amidoimidazole przez redukcye odpowiednich nitrobenznitrotoluidéw
w alkoholowych rozczynach chlorkiem cynawym i zgeszcz. kwasem
solnym. Poniewaz fabryka chemiczna E. de Haén w Hanowerze, wpro-
wadza od roku na targi Swiatowe po nizkiej cenie o-nitroaniline, wiec
wskazanem byto wytworzy¢ dziataniem kwasu o-nitrobenzoesowego
odpowiedni o nitrobenznitroanilid

celem ulatwienia produkcyi amidoimidazolu. Przez stapianie kwasu
nitrobenzoesowego z o-nitraniling powstajg jednak tylko mate ilosci
szukanego zwigzku obok silnie zweglonych materyj lub niezmienionych
pierwotnych sktadnikéw, co zalezy od granic temperatury kondensacyi.
Okazato sie, ze o wiele racyonalniej, bo od razu w stanie czystym
i prawie w ilosciowym wydatku otrzymuje sie o-nitrobenz-o-nitranilid
dziataniem chlorku o - nitrobenzoesowego na o-nitraniline. Lecz nowe
trudnosci wystapity w jej redukcyi na o-amidofenylbenzimidazol, obok
tej zasady pojawity sie bowiem ciata nizej topniejace, zapewne diami-
dopochodne benzanilidu. Dokfadnem okre$leniem warunkéw tworzenia
sie tych ciat zajety jestem w wspodlnej pracy z moim asystentem p.
Stanistawem Kozakowskim. Staratem sie takze wytworzy¢ o-amidofe-
nylbenzimidazol przez kondensacye wolnego o-fenylendiaminu z kwasem
antranilowym lub chlorowodanu diaminu z solag amonowa kwasu antra-
nilowego, w obydwu razach bez skutku. Gléwnymi wytworami sg
tutaj czerwono-fioletowe, dokiadniej jeszcze nie zbadane, w skoncen-
trowanym kwasie siarkowym w indygowo-niebieskie rozczyny rozpusz-
czalne barwiki, ktére pojawiaja sie takze jako wytwory uboczne
w kondensacyach o-amidobenzamidu lub o-amido-p-toluylamidu z chlo-
rowodanem o-fenylendiaminu.
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Chlorowodan o -fenylendiaminu i o-amidobenzamid.
(B)- 0 - Amidofenylbenzimidazol.

Tylko jedna z materyj potrzebnych do kondensacyi, mianowicie
chlorowodan diaminu, jest produktem handlowym, o-amido - benzamid
musiatem w laboratoryum sam przygotowa¢ zapomocg do$¢ zmudnych
lub kosztownych reakcyi. Najracyonalniej wytwarza sie te materye
dziataniem amoniaku na kwas izatowy

ktéry otrzymywatem, albo sposobem syntetycznym z kwasu antranilo-
wego i chloromrowkanu etylowego 1), albo przez utlenienie izatyny kwa-
sem chromowym w rozczynie lodowego octu 2).

Kondesacya o-amidobenzamidu z chlorowodanem o-fenylendiaminu
daje najlepszy wydatek o-amidofenylbenzimidazolu w nastepujacych
warunkach: Dobrze sproszkowang mieszanine rownodrobinowych ilosci
obydwu skiadnikéw, a wiec n. p. 18. 1 gr. soli diaminu z 12.4 gr.
amidu, ogrzewa sie trzy godziny w kolbce w kapieli metalowej w tem-
peraturze 190°. W ciagu ogrzewania tre$¢ kolbki stapia sie, potem
silnie pieni wskutek wytwarzania sie dyméw kwasu solnego i pary
wodnej, wreszcie tezeje w mase zielonawg, z wierzchu biatawg, dzieki
wykwitom salmiaku. Po wydobyciu kolbki z kapieli, zanim wytwdr
zastygnie, wygotowuje sie go okoto 100 cm.3 wody, z ktorej po zalka-
lizowaniu wydziela sie osad zwykle silnie zanieczyszczony nieznacznej
ilosci amidoanhydrozasady. Gtdéwng mase chlorowodanu zasady rozciera
sie w mozdzierzu z tugiem sodowym i wyskokiem; przez to wywotluje

1) Stefan Niementowski i Bronistaw Ro6zanski: Kosmos z r. 1890. 146. Ber.
d. chem. Ges. 22. 1672.
2) H. Kolbe: Jour. pr. Ch. [2]. 30. 469.
Emil Knape: Tamze [2]. 43. 210.
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sie piekng zmiane barw: pierwotnej niebieskawej w intenzywnie czer-
wong 0 wspaniatej takiej samej, tylko jasniejszej fluorescencyi. Przy-
czyng tego zjawiska jest wytworzenie sie pewnego barwika, jako
produktu ubocznego, od ktorego oddziela sie bezbarwny amidoimidazol
przez frakcyonowang krystalizacye z wyskoku, lub przez wytrgcenie
barwika z do$¢ rozcienczonych alkalicznych, wyskokowych rozczynéw
surowego produktu nadmiarem wrzacej wody. Przy podanych stosun-
kach wagowych uzywa sie do rozpuszczenia zasad okoto 300 cm.3
wyskoku, zadaje sie je 500 cm.3 goracej wody i natychmiast filtruje
przez saczek faldzisty. Na saczku pozostaje barwik z matemi ilosciami
zasady, ktére zabra¢ mozna wyskokiem lub rozcienczonym kwasem
siarkowym, a do przesaczu przechodzi gtdwna partya amidoimidazolu,
krystalizujgcego sie dopiero po zupetnem ostygnieciu cieczy. Kilkakrotne
przekrystalizowanie tej materyi z wyskoku doprowadza do istoty zupet-
nie biatej, stale topniejacej, ktérej waga wynosi okoto 60% ilosci teo-
retycznie obliczonej.

1). 0.1070 gr. materyi osuszonej na powietrzu daty 19.4 cm.3
azotu pod cisnieniem 737 mm. stupa rteci w temperaturze 21.5°C, co
odpowiada 0.0213497 gr. azotu. (Analizowat p. K. Dziewonski).

Azeby oddali¢ sole mineralne towarzyszace pierwszej krystalizacyi
zasady, nalezy jg przemy¢ gorgcg wodg. W ostatnich wyskokowych
tugach poksztattnych pojawiajg sie czasem produkty uboczne, lecz w tak
matej ilosci, ze ich dotad opisaé nie moge. Raz zauwazatem tam mate-
rye z6tg top. okoto 250—260°, rozpuszczalng w kwasie siarkowym
w jasno zoétte ciecze, innym razem ostatnie krystalizacye zasady byty
tuskowate, potysku pertowej macicy, zanieczyszczone ciatem smolistem
ciemniejgcem w rozczynach wyskokowych w ciecze ciemno brunatne.

Czysty (,'i)-o-amidofenylbenzimidazol krystalizuje sie w przejrzy-
stych jednoskosnych ptaskich stupkach widocznych pod mikroskopem,
wygladajacych na oko jako sze$cioboczne kostki, w grubszych warstwach
biate, o temperaturze topienia sie 211°. Zasada fatwo sie rozpuszcza
w gorgcym wyskoku i chloroformie, znacznie trudniej w benzolu
i eterze, bardzo trudno rozpuszcza sie W wrzgcej, nierozpuszcza Sie
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w zimnej wodzie; rozpuszcza sie bardzo tatwo w zimnym acetonie tak
samo w kwasach mineralnych, w kwasie octowym i t. p. nie rozpuszcza
sie w alkaliach.

Chlorowodan Ci13 H1l N3. 2HC1. S6l te zawierajagca w przeciwien-
stwie do dwu innych dawniej analizowanych dwie drobiny kwasu
solnego otrzymatem przy nastepujacem nieudatem doswiadczeniu wy-
tworzenia soli zlotowej. Goracy wyskokowy, dos¢ silnie kwasem solnym
ukwaszony rozczyn chlorowodanu imidazolu zadalem wodnym rozczy-
nem chlorku zlotowego ; w pierwszej chwili powstaly osad przez zago-
towanie cieczy rozpuscitem i pozostawitem powolnej krystalizacyi.
Otrzymatem piekne, twarde pryzmy, topniejace z wyszumieniem w ciecz
z6kg w 275°, ktore jednak wbrew oczekiwaniu ztota nie zawieraty, lecz
byty czystym chlorowodanem.

0.2189 gr. istoty daty 0.2198 gr. chlorku srebra, co odpowiada
0.054348 gr. chloru.

Sol platynowa C13 Hn N3, H: PtCI; nietworzy sie, tak samo jak
zlotowa, gdy operujemy w cieczy wyskokowej; powstata jednak przez
zadanie gorgcego wodnego, silnie kwasem solnym ukwaszonego rozczynu
chlorowodanu wodnym rozczynem chlorku platynowego. Ciecz zrazu
zmetniata, potem dala osad gwiazdkowaty z igietek zlozony barwy
brunatnej, ktory, jak rozbiory | i Il okazaly, zawierat wolng platyne.
Gorace przesacze tej pierwszej krystalizacyi daty sol zota, zlozong
z kuleczek w nerki pozrastatych, ktéra miala sklad odpowiadajacy
teoryi (rozbiér I1l). Sol ta nie topnieje, tylko czernieje w granicach
od 250—280°. Z wody nie mozna jej przekrystalizowad, rozklada sie
wydzielajac platyne.

I. 0.112 gr. soli osuszonej w eksykatorze daty 0.038 gr. platyny.
Il. 0.2274 gr. soli osuszone; w eksykatorze daty 0.0768 gr. platyny.
I11. 0.3394 gr. soli osuszonej w eksykatorze daty 0.1064 gr. platyny.

Oblicza sig Znaleziono
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Chlorowodan m-p-toluylendiaminu i o-amidobeuzamid.
(B)-o-Amidofenyl-(p- lub m-)tolimidazol.

Réwnodrobinowe ilosci  skadnikéw n. p. 19.5 gr. chlorowodanu toluy-
lendiaminu i 12.4 gr. o-amidobenzamidu stapia sie dwie godziny w 1800
w kapieli metalowej. Wytworzony zielonawy stop wycigga sie zaraz
gorgcym wyskokiem z dodatkiem takiej ilosci tugu, jaka jest potrzebng
do silnego zalkalizowania cieczy, otrzymuje sie juz pierwszg krystali-
zacye w stanie bardzo czystym, bo jasno stomkowej barwy, gdyz w tej
kondensacyi nie tworzg sie ciata barwikowe. Istote oddzielong od wy-
skokowo-alkalicznego tugu przemywa sie woda i raz jeszcze z wyskoku
krystalizuje, przez co otrzymuje sie ja w szesciobocznycli listkach,
potysku pertowej macicy, o stalej temperaturze topienia sie w 189°C.
Wydatek wynosi 55% ilosci teoretycznie obliczone;.

0,1468 gr. tej istoty, daty 24 cm.3 azotu pod cisnieniem 742.5 mm.
stupa rteci, w temperaturze 15.3° C, co odpowiada 0.027408 gr. azotu.

Oblicza sie Znaleziono

Alkaliczne tugi amidofenyltolimidazolu zawierajg doktadniej jeszcze nie
zbadane ciata brunatne.

Stosunki rozpuszczalnoSci nowej zasady sa zupetnie podobne do
tych, ktére podatlem dla o-amidofenylbenzimidazolu. Struktura mate-
ryi musi odpowiada¢ jednemu z wzordw w nadpisie podanych, brak
jednak wskazowek, ktoreby pozwalaly na dokfadniejsze w tej mierze

orzeczenie.
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Azimidy benzimidazoli.

Nazwa ,,zwigzek azimidowy" pojawia sie w literaturze chemicznej
w roku 1882 w pracy Griessal), ktorej przedmiotem sg wytwory dzia-
fania kwasu azotowego na o-diaminy. Pierwszy do tej grupy ciat zali-
czony zwigzek wykryt jeszcze w roku 1860 A. W. Hofmann 2) przez
dziatanie kwasu azotawego na o-nitrofenylendiamin.

W szesnascie lat pozniej opisat Ladenburg 3) dalsze zwiazki tego
typu, a w dyskusyi ich konstytucyi uwzglednit wzér

ktory przyjeto powszechnie dzieki bardzo wyczerpujagcym pracom Zin-
cke'go i jego uczni 4) a po czeSci Nolting'a i Abt'ab). Wzor ten jest
juz podany w znakomitem dziele genialnego Kekule'go: Lehrbuch der
organischen Chemie z roku 1866. Tom 1l. Str. 739.

Z czasem rozszerzono pojecie azimidow:
Dwuwarto$ciowa grupa

zajmuje pierwotnie w drobinach, miejsca dwu atoméw wodu sasiednich
wegli pierscieni aromatycznych, jak w zwigzku Ladenburga

w niezaleznych od siebie, a prawie réwnoczesnych pracach okazali
z jednej strony Weddige i Finger6), z drugiej autor niniejszej foz

4) Ber. chem. Ges. 15, 1878.
2) Ann. Chem. 115, 249.
3) Ber. chem. Ges. 9, 219.
4) Zestawienie odnosnej literatury zawiera praca C. Willgerodt'a, ogtoszona
w Jour. pr. Chem. [2] 55, 375.
5 Ber. chem. Ges. 20, 3999.
6) Jour. pr. Chem. [2] 35, 262.
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prawki ¥ egzystencye takiego samego ugrupowania atoméw azotu
w zwigzkach nazwanych

benzazimid [ tolylazimid,

otrzymanych dziataniem azotyndw na kwasne rozczyny o-amidobenza-
midu i o-amido-p-toluylamidu. Wobec tego jest do pewnego stopnia
usprawiedliwione uzycie nazwy azimidéw dla ciat w dalszym ciagu
opisanych, pochodnych typowej materyi, budowy:

nazwy o wiele krotszej, dosadniej malujacej istote tych zwigzkow, od
wszelkich terminow, ktére moznaby uku¢ na zasadach stownictwa
racyonalnego.

Aziinidy benzimidazoli powstajg podobnie jak azimidy wiasciwe,
w reakcyach o iloSciowym przebiegu z opisanych przezemnie o-arnido-
benzimidazoli w silnie ukwaszonyeh wyskokowych rozczynach pod
wptywem azotynéw alkalicznych lub w obojetnych rozczynach wysko-
kowych dziataniem azotynu amylowego. Wszystkie dotagd otrzymane
zwigzki azimidowe sg to materye state krystaliczne, barwy zohej; roz-
puszczajg sie w rozezynnikach organicznych i w silnych kwasach, majg
wiec charakter stabych zasad. Sg trwate i nie ulegajg zadnym zmia-
nom wobec alkalidw, tak samo zachowujg sie wobec najdtuzszego
gotowania w obojetnych rozezynnikach organicznych, a nawet nie roz-
ktadajg sie w temperaturze stapiania si¢, a wiec okoto 200°. Natomiast
gotowane z kwasami mineralnymi, a szczegdlniej z rozcienczonym kwa-
sem siarkowym, utrgcajg azot, jak wiasciwe zwiazki diazowe, w ilosci
odpowiadajgcej zawartej w tych istotach grupie

*) Ber. chem. Ges. 21, 1538.
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Pod tym wzgledem przedstawiajg sie moje azimidy jako produkty
zageszczenia ciat diazowych o-amido-imidazoli:

schemat, ktory zapewne jest obrazem ich genezy.

Diazowa natura tych istot przejawia sie¢ takze w wielce charak-
terystycznych reakcyach z fenolami. Tak samo jak diazoamidobenzol
przechodzg one przez stopienie n. p. z 3-naftolem w odpowiednie bar-
wiki azowe

Z otrzymaniem tych barwikow wigze sie technicznie wazna a pod
wzgledem teoretycznym takze niepozbawiona interesu kwestya ich po-
winowactwa do bawetny wolnej od trwalnika.

tatwos¢ przetwarzania sie moich azimidow w azobarwiki i ich
przemiana pod wplywem gotowania z rozcienczonymi kwasami jest
czems wrecz réz.nem od wszystkich podan literatury chemicznej o wia-
Sciwych azimidach. Te ostatnie majg by¢é ciatami bardzo trwatemi,
niezmieniajgcemi sie przez ogrzewanie w rurach ze zgeszczonym kwa-
sem solnym lub przez gotowanie z alkoholowym wodnikiem potasowym ;
Dopiero stapianie z wodnikiem potasowym otwiera w azimidotoluolu
pierscien azimidowy, w procesie produkujagcym amoniak i amidokresol.
Wohprawdzie wieksza trwato$¢ tych pierscieni jest teoretycznie do pewnego
stopnia uzasadniong tg okolicznoscia, iz sktadajg sie one z pieciu czto-
néw. Jak wiadomo z teoryi Dapie¢ wartosci chemicznych atoméw wegla
Ad. Bayera, przedstawiajg pieciocztonowe pierscienie najtrwalsze utwory
izoeyklowe ; prawdopodobnie to samo odnosi sie do pierécieni heteroey-
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ktowych, zawierajgcych obok wegla atomy azotu, a wiec szescioczto-
liowe pierscienie azimidowe bedg wobec wiekszych napie¢ w nich pa-
nujagcych mniej trwate, jednakze skok w trwatosci obydwéch rodzai
pierscieni wydaje mi sie zbyt wielki, zacheca do ponownego zbadania
wihasciwych azimidéw przedewszystkiem w ich reakcyach wobec p-naf-
tolu i. t. p. ciat. Obecnie moge juz zaznaczyé, ze mdj toluylazimid
i zwigzek Weddige i Fingera, benzazimid, dajg z p-naftolem stopy
czerwone, podczas gdy azimidobenzol

w tych samych warunkach nie ulega zmianie. W literaturze lat ostat-
nich spotykamy sie z grupg cial podobnej budowy, jak opisane tu
azimidy, zachowujgcych sie wobec [i-naftolu i innych tak samo jak
materye powyz przytoczone. W pismie habilitacyjnem przedtozonem
w roku 1893 wiadzy uniwersytetu w Erlangen opisuje Max Busch ')
wytwory dziatania kwasu azotawego na o - amidobenzylamin i jego
produkty podstawienia; jego 3 -fendihydrotriaziny zamieniajg sie przez
stapianie z 3-naft°lem w barwiki azowe:

Dziataniem bromu na lodowo-octowe rozczyny azimidéw powstaja
pamarariczowo zabarwione produkty przyflaczenia dwu atoméw bromu,
juz z wejrzenia podobne do cial otrzymywanych przezemnie dawnigj
w tych samych warunkach z anhydrozasad. W mysl wzoréw

1) Synthetische Yersuche iiber Stickstoffkohlenstoffringe aus o- Amidobenzylamin
una seinen Deriraten. Erlangen 1893 bei Junge Sohn.
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mogto sie odby¢ przylgczenie bromu w dwu roéznych miejscach w dro-
binie azimidéw. Sadzac z zachowania sie wytworéw adycyj wobec
amoniaku, z ktérym dibromazimid odtwarza pierwotny azimid, mnie-
mam, ze wzOr pierwszy odpowiada prawdzie: gdyby bowiem bromy
znajdowaty sie przy diazowych atomach azotu reagowatby prawdopo-
dobnie produkt adycyi z amoniakiem tak samo jak perbromek diazo-
benzolu, t. j. grupa imidowa zajelaby w drobinie organicznej miejsce
dwu atoméw bromu.

Poniewaz drobiny azimidow zawierajg trzy trzeciorzednie zwia-
zane atomy azotu

a wiadomem jest od dawna, ze atomy takie przynajmniej wtedy, gdy
sie tgczg z atomami wegla, sg szczegdlniej sktonne do zamiany swych
funkcyj na atomy pieciowarto$ciowe, wiec zbadanie zachowania sie
azimidow wobec jodkow rodnikéw alkylowych, ich ewentualnej zamiany
na czwartorzedne zasady amonowe, ma donioste znaczenie teoretyczne.
Wstepne doswiadczenia kwestyi dotad nie wyjasnity, zachodzi obawa,
ze przez ogrzanie azimidéw z jodkiem metylu w zatopionej rurze eli-
minuje sie diazowe azoty.

Azimid (3) - 0-aniidofenylbenzimidazolu.

Po kilku prébach okazalo sie nastepujace postepowanie jako naj-
odpowiedniejsze do wytwarzania tego pierwszego najprostszego azimidu
benzimidazoli, tworzacego czion poczatkowy w homologicznym szeregu
ogblnego wzoru C, H2n 18 N;t. Dziesie¢ gr. czystego [3)-o-amidofenyl-
benzimidazolu rozpuszcza sie w 500 cm.3 goracego 96°(0 wyskoku i za-
daje 100 cm.3 zgeszczonego kwasu solnego (c. g. 1.2); w chwili gdy
spostrzezemy, ze w cieczy wskutek obnizania sie cieptoty ma sie
zacza¢ w'ykrystalizowywanie soli benzimidazolu, wlewamy szybko w kilku
partyach rozczyn 4 gr. azotynu sodowego w 25 cm.3 wody, przyczem
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ciecz energiczne kidcimy. W ciggu tych operacyj spostrzegamy:
w chwili zadania wyskokowego rozczynu amidoimidazolu zgeszczonym
kwasem solnym pojawienie sie bardzo silnej, na powierzchni cieczy
ISnigcej ciemno zielonej fluorescencyi, ktéra prawdopodobnie jest cecha
minimalnych ilosci zanieczyszczerh zawartych w zasadzie, gdyz brunat-
nawo zabarwione partye amidoimidazolu zdajg sie¢ silniej fluorezowac.
Fluorescencya bardzo stabnie, prawie znika, po wprowadzeniu do cie-
czy pierwszych Kkropel rozczynu azotynu sodowego. Zanim jeszcze
zuzyjemy wszystek azotyn, rozpoczyna sie juz w calej masie rozczynu
bardzo szybka a piekna krystalizacya, cieniutkich, zéttawo - szarawych,
potyskujacych igietek, ktdrych masa tak wzrasta po wlaniu catej ilosci
azotynu, ze zawarto$¢ kolby jest blizkg stezenia. Korzystajac z zupel-
nej nierozpuszczalnosci tej materyi w wyskoku zawierajgcym zgeszczo-
ny kwas solny, filtrujemy jg natychmiast nie wyczekujac bynajmniej
oziebienia sie cieczy. Po odssaniu wyskoku na pompce wodnej, nale-
wamy na popielaty osad zimng wode w celu wymycia kwasu solnego
i soli kuchennej. W tej chwili spostrzegamy, jak na powierzchniach
zetkniecia sie osad, pod wptywem wody, zmienia barwe przyjmujac
odcien zielonawo-zoktty. Zmiana barwy posuwa sie do coraz to gltebszych
warstw osadu w miare, jak nowremi iloSciami wody wyptékujemy kwas
w nim zawarty. Widocznie odbywa sie tu dyssocyacya bardzo nietrwa-
tego, w pierwotnej reakcyi powstatege chlorowodanu azimidu, na wolna
zasade i kwas solny. Gdy wody myjace reagujg juz obojetnie, krysta-
lizujemy nowy zwigzek z wrzacego wyskoku.

Woydatek czystej materyi azoimidu jest prawie teoretyczny, réwna
sie zwykle na wage masie uzytego do reakcyi o-amidofenylbenzimidazolu.

0.1142 gr. istoty osuszonej na powietrzu daty 25.8 cm.3 azotu
pod cisnieniem stupa rteci 745 mm. w temperaturze 19° C., co odpo-
wiada 0.0290637 gr. azotu ’).

Przez gotowanie zwigzku z rozcienczonym kwasem siarkowym
w atmosferze bezwodnika weglowego ujatem azot diazowy w eudio-
metrze z nastepujgcym wynikiem:

Analizowat p. Karol Dziewonski.
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0.2130 gr. istoty daty 23.2 cm.3 azotu pod os$nieniem stupa rteci
745 mm. w temperaturze 16°C., co odpowiada 0.026506 gr. azotu.

Azimid (")-o-amidofenyl - benzimidazolu krystalizuje sie w dtugich,
jasno-zottych, IsSniacych igtach, topniejacych w 207—208° w ciecz z6Ha,
zrazu klarowna, z ktorej w nieco wyzszej temperaturze zaczyna powoli
uchodzi¢ azot w drobnych bankach. Azimid rozpuszcza sie tatwo
w chloroformie, benzolu i acetonie, nieco trudniej w alkoholu i eterze;
rozpuszcza sie w skoncentrowanych kwasach mineralnych i lodowym
occie, a z rozczyndéw tych strgca go woda w postaci pierwotnej, mle-
czno-z6ktych klaczkach; nie rozpuszcza sie w rozcienczonych kwasach,
w wodzie, w alkaliach i amoniaku. Azimid jest wiec wylacznie stabg
zasadg, wolng zupetnie od cech stabego kwasu, pojawiajgcych sie
u wiasciwych azimiddw, zawierajagcych grupe — N = N — NH —;
jest to naturalnem nastepstwem braku grupy stabo kwasnej, imidowej.

Z jego soli otrzymatem chlorowodan i sol ziotowa.

Chlorowodan C13 H8 N\. HC1 krystalizuje sie z wyskokowego roz-
czynu azimidu po dodaniu zgeszczonego kwasu solnego w postaci cie-
niutkich sztabek, topniejagcych z réwnoczesnem wyszumieniem i zbru-
natnieniem w 200°.

0.2023 gr. istoty? osuszonej w eksykatorze daty 0.1149 gr. chlorku
srebrowego, co odpowiada 0.028413 gr. chloru.

SOl Ziotowa CI3H8  HAu Cl4-|-2aq. Jezeli wyskokowy rozczyn
chlorowodanu azimidu zadamy wodnym rozczynem chlorku ztotowego,
to otrzymamy krystalizacye pierwotnego chlorowodanu ; sol ziotows
wytworzymy przez zadanie gorgcego rozczynu azimidu w zgeszczonym
kwasie solnym takim samym rozczynem chlorku ziotowego. W tych
warunkach powstaje osad zOtty drzewiastych agregatow, ktére po ze-
braniu w stozku platynowym, przemyciu zgeszczonym kwasem solnym
i osuszeniu na bibule lub porcelanie na powietrzu do statej wagi
zawieralty dwie drobiny wody krystalizacyjnej. Preparat taki ogrzewany
w rurce wiloskowatej przyjmuje intenzywniej zO6itg barwe w granicy
od 100 do 150°; w 150° staje sie raptownie jasno, cytrynowo-zottym,
w 170° ciemno - brunatnym a okolo 220° miegknie i wyszumowuje.
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1) 0.2495 gr. soli osuszonej na powietrzu pozostawity po wyza-
rzeniu w tyglu porcelanowym 0.0825 gr. ziota.

I1) 0.0768 gr. tej soli utracity w 1050 C. 0.0046 gr. wody.

111) 0.0722 gr. soli osuszonej w 105° C. pozostawity po wyzarze-
niu w tyglu 0.0252 gr. ziota.

Azimid ((3) - 0 - amidofenyl - m - (lub p-) tolimidazolu.

Obydwa powyzsze wzory moga wyraza¢ strukture azimidu otrzy-
manego z (")-o-amidofenyltolimidazolu topniejgcego w 189° dziataniem
kwasu azotawego w warunkach takich samych jak w przypadku poprze-
dnim, a zaleze¢ bedg od tego, ktory z dwu teoretycznie mozliwych
wzoréw

przyjmiemy dla pierwotnego imidazolu.

Nowy zwigzek krystalizuje sie w zOhtych igietkach, topniejgcych
prawie w tej samej temperaturze, jak materyat, z ktérego byt wytwo-
rzony, mianowicie w 187—188°. Warunki rozpuszczalnosci jak i inne
zauwazone wiasnosci tej materyi przypominajg zupetnie najprostszy
azimid o-amidofenylbenzimidazolu.
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Itozbiory istoty osuszonej na powietrzu daty nastepujgce wyniki:

1) 0.1407 gr. materyi daty 29 cm.3 azotu pod ciSnieniem baro-
metrycznem stupa rteci 732 mm. w temperaturze 13°, co odpowiada
0.0329933 gr. azotu.

II) 0.2308 gr. istoty oddaty przez gotowanie z rozwodnionym
kwasem siarkowym 22.2 cm.3 azotu pod cisnieniem barometrycznem
741 mm. stupa rteci w temperaturze 16° C., co odpowiada 0.02522586
gr. azotu.

(3) - 0 - Oxyfenyl-m (lub p) - tolimidazol.

Z kwasnej cieczy pozostajagcej w kolbie po oznaczeniach azotu
grupy diazowej wydzielitem tak przy pochodnym (p)-o-amidofenylto-
limidazolu, jak i przy najprostszym azimidzie przez zalkalizowanie
cielistag klaczkowata materye, ktérg zrazu uwazatem za czysty, normal-
nie wytworzony oksypochodny:



80 STEFAN NIEMENTOWSKI.

Doswiadczenie powtérzone z dworna gramami azimidu topniejacego
w 187—188° przekonato mie, ze wytwér dziatania nie jest jednolity.
Wspomniana klaczkowata istota topniejaca w stanie surowym niewy-
raznie od 160 — 200° po wygotowaniu benzolem i wyskokiem nie
topniata nawet w 285; doktadniej jej nie badatem. Z alkalicznych
przesaczy od materyi klaczkowatej wyciaga eter istote nowag (zawartg
takze w ekstrakcie benzolowym i wyskokowym ciata nietopniejacego
w 285°), ktora po przekrystalizowaniu z wyskoku miekta w 225°
a topniata w 241°. Byt to szukany oksyzwigzek.

0.1428 gr. materyi osuszonej w eksykatorze daly 15.4 c.3 azotu
pod cisnieniem barometrycznem stupa rteci 750 mm. w temperaturze
16.4°, co odpowiada 0.0176792 gr. azotu.

Oxyfenyltolimidazol krystalizuje sie w igtach w wyskoku fatwo, w ete-
rze trudno rozpuszczalnych.

Azimid (3) - 0 - aniido - p - tolyl - benzimidazolu.

Zwiazek ten otrzymatem w sposéb jak opisany najprostszy azimid,
z tg jedynie zmiang, ze do rozpuszczenia (")-o-amido-p-tolyl-benzimida-
zolu uzylem nieco mniej’ w”yskoku, mianowicie na 8 gr. zasady 320
cm.3 wyskoku. Jest on izomerem powyzej opisanego azimidu (J3)-o-ami-
dofenyl-m- (resp. p-jtoliraidazolu.

W rozbiorach istoty osuszonej w eksykatorze znalazt p. Karol
Dziewonski nastepujace wyniki:

1) 0.2075 gr. istoty daly 0.5475 gr. bezwodnika weglowego
i 0.0783 gr. wody.

I1) 0.1033 gr. istoty daty 23 cm.3 azotu pod ciSnieniem barome-
trycznem stupa rteci 737 mm. w temperaturze 26°, co odpowiada
0.0247227 gr. azotu.
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Azimicl dv)-o-amido-p-tolyl benzimidazolu krystalizuje sie w wy-
skoku w zottych igtach topniejgcych w 185°, ktére po pewnym czasie
na stoncu troche ciemnieja. W organicznych rozczynnikach, jak w ben-
zolu, acetonie, w wyskoku itp. w temperaturze wrzenia cieczy rozpu-
szcza sie dos$¢ fatwo, prawie nie rozpuszcza sie w eterze; jest nieroz-
puszczalny w wmdzie i w tugach alkalicznych (nawet goracych), roz-
puszczalny w zgeszczonycli kwasach mineralnych i w kwasie octowym.
Pomimo ze zawiera w jednym pierscieniu benzolowym grupe metylowa,
nie zmienia si¢ nawet po kilkodniowem gotowaniu z nadmanganianem
potasowym w zawiesinie alkalicznej.

S6l platynowa. (Cl4 H10 N4)2. Hj Pt Cl6. Otrzymatem ja zadajac
rozczyn azimidu w zgeszczonym kwasie solnym takim samym rozczy-
nem chlorku platynowego. Do 24 godzin wytworzyty sie w cieczy
wielkie i do$¢ grube blaszki i ptytki zgbkowane, brunatne, ktére miekng
i wydymaja sie w 275° lecz i w 290° nie topnieja w ciecz klarowna.
Wody krystalizacyjnej s6l ta nie zawiera.

0.2122 gr. istoty osuszonej w 103° daty 0.0466 gr. platyny.

Rezultat rozbioru poréwnany z poprzednio opisanemi solami azimidu
(3)-0-amidofenylbenzimidazolu, ztotowg C13 Hs NP HAuC14-j-2aq i chlo-
rowodanu C13 H8 N4 HC1 wskazuje, ze azimidy sg zasadami jednokwa-
sowemi.

Ze wzgledu na strukture soli zwigzkéw azimidowycli nasuwa sie
pytanie, czy zawierajg one niezmieniony szesciocztonowy pierscien azi-
midowy, czy tez moze sg wiasciwemi solami diazowemi?

Mniemam, ze analizowane przeze mnie krystaliczne sole, trwate
i niezmienne nawet w wyzszych temperaturach, sg pochodnemi azimi-
déw; w ich kwasnych rozczynach, szczeg6lniej chlorowodowych istniejg
jednak niewatpliwie obok drobin pierwotnych soli, takze drobiny soli
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diazowych. llo$¢ tych ostatnich wzrasta ze wzrostem temperatury; tem
ttdmacze sobie wzgledna trwato$¢ owych rozczynéw w zwyklej tempe-
raturze, w razie miernego podniesienia cieptoty powoli rozpoczynajacy
sie rozklad, potaczony z wydzielaniem sie banieczek diazowego azotu,
ktory w wyzszych temperaturach szybko sie wzmaga. Zapatrywania
moje potwierdza takze nizej opisane zachowanie sie soli azimidowych
wobec fi-naftolu.

Azimid (fi)-o-amido-p-tolyl-ni (lub p-) tolimidazolu.

Zaleznie od wzoru struktury, ktory przyjmiemy na produkt kon-
densacyi chlorowodanu mp-toluylendiaminu z o-amido-p-toluylamidem,
wyrazimy budowe otrzymanego zed azimidu jednym z powyzszych
schematow.

W zwykly sposoéb otrzymany i oczyszczony nowy zwigzek dat
w rozbiorach nastepujace wyniki:

) 0.1125 gr. istoty osuszonej na powietrzu daty 0.298 gr. bez-
wodnika weglowego i 0.05075 gr. wody.

I1) 0.10075 gr. daty 20.5 cm. sze$¢, azotu pod ciSnieniem baro-
metrycznem 737.5 mm. stupa rteci, w temperaturze 12° co odpowiada
0.0236057 gr. azotu.

I11) 0.10325 gr. daty 19.9 cm. szes¢, azotu pod ciSnieniem baro-
metrycznem 729 mm. stupa rteci, w temperaturze 15°, co odpowiada
0.0223417 gr. azotu X).

IV) 0.1045 gr. istoty z innego otrzymania daty 21.4 cm. sze$¢,
azotu pod cisnieniem barometrycznem 736 mm. stupa rteci, w tempe-
raturze 17.5", co odpowiada 0.0239808 gr. azotu.

") Rozbiory I, Il i 111 wykonat p. Stanistaw Kozakowski.
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Zwigzek ten krystalizuje sie w jasno-zéttych iglach topniejacych
w 197°; jest nierozpuszczalny w wrzgcej wodzie, amoniaku i tugach
alkalicznych, rozpuszczalny w ciecze z6fe w zgeszczonych kwasach
siarkowym lub solnym i lodowym octowym, woda wytrgca go z tych
rozczyndw w stanie niezmienionym w postaci prawie bezbarwnych ktacz-
kow. Rozpuszcza sie bardzo tatwo w gorgcym bezwodniku octowym
i krystalizuje sie zeh o tej samej temperaturze topliwosci. Rozpuszcza
sie w wyskoku, eterze, tatwo w zimnym benzolu i gorgcym acetonie.

Bromowanie azimidoéw benzimidazoli.

W XXII tomie Rozpraw Wydz. matem.-przyr. Akademii Umiej,
opisatem na str. 11 i nastepnych bromowanie etenyldiamidotoluolu.
W ypadki tam podane $wiadcza o nienasyconym charakterze anhydro-
zwiazkbw wobec bromu, rzecz ktérg pdzniej inni badacze stwierdzili,
jak np. P. Heermann x) na eterze a”-zpetenyldiamidonaftolu

Przekonalem sie, ze nowy, tu opisany typ anhydrozasad ma pod tym
wzgledem niezmienione cechy potaczen pierwotnych. Pod dziataniem
bromu powstajg z nich w pierwszej linii zwykle pomaranczowo czer-
wono zabarwione produkty przylgczenia; przy najprostszym azimidzie
odbywa sie obok tego w podrzednym stopniu reakcya podstawiania
wodu pierscieni benzolowych. Podstawiajace dziatanie wzmaga sie nieco
u homologicznych azimidéw, gdzie prawdopodobnie grupy metylowe

¥ Jour. prakt. Chem. [2]. 45, 552—553.
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w pierwszym rzedzie podlegajg bromowaniu. Doktadne okreslenie struk-
tury nizej opisanych produktéw podstawienia azimidéw, wyznaczenie
miejsc zajmywanych w pierscieniach przez brom, bylo na podstawie
dotad znanych faktéw niemozliwe.

Bromowanie azimidu (3)-o-aniidofenylbenzimidazolu.

Rozczyn 6 gr. chem. czystego azimidu w 100 gr. lodowego kwasu
octowego zadawatem w temperaturze okoto 20° w Swietle dziennem
rozproszonem partyami 8.8 gr. bromu rozpuszczonego w 30 gr. lodo-
wego octu. W miare wprowadzania bromu powstaje w kolbie bardzo
obfity pomaranczowo-zoty osad, ktéry wreszcie doprowadza tres¢ kolby
prawie do zupetnego stezenia. Spostrzegtem jednak, ze pod koniec dzia-
tania absorbcya bromu przez zwiazek azimidowy jest mniej energiczna,
a nawet brom pozostaje widocznie niezmieniony, co poznaé mozna po
czerwonawej barwie cieczy, w przeciwienstwie do pierwotnej pozbawionej
odcienia czerwonego, jakotez po intenzywnym smrodzie niepochtonietego
bromu. Tu zauwazy¢ musze, ze w reakcyi uzyte stosunki wag sktad-
nikdw odpowiadaty 4 atomom bromu na drobine azimidu. Po trzech-
godzinnem staniu wytwér odssatem na pompce od tugu poksztattnego,
sptokatem malg iloscia lodowego kwasu octowego i czesé tej materyi
zaraz roztozytem zgeszczonym amoniakiem, czes¢ za$ do analizy prze-
znaczong wstawitem w eksykator zawierajgcy kwas siarkowy i staty
wodnik sodowy.

Dziataniem amoniaku odtwarza si¢ z powyzszego produktu bro-
mowania pierwotny azimid, co wynika z jego formy krystalicznej, tem-
peratury topienia sie 206° i rozbioru:

0.1155 gr. istoty osuszonej w eksykatorze daty 25 cm. szes¢,
azotu pod cisnieniem barometrycznem 7455 mm. stupa rteci, w tem-
peraturze 8.6°, co odpowiada 0.0295375 gr. azotu.

Wytwor bromowania po catotygodniowem przechowywaniu w eksyka-
torze poddatem rozbioiowi pod |. Posiadat on ciagle jeszcze silny za-
pach bromu; nie jest to jednak brom pierwotny, w nadmiarze uzyty
i istote zanieczyszczajgcy, lecz brom wydzielany ciggle z produktu
adycyi. Analiza pod Il w pare dni pozniej wykonana, wskazuje mia-
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nowicie, ze pierwotny produkt przylaczenia dwu atoméw bromu utrgca
nawet w eksykatorze i w zwyklej temperaturze powoli brom. Tern
ttbmaczy sie w pierwszej analizie za niski procent bromu.

I) 0.3497 gr. istoty daty po wyzarzeniu z tlenkiem wapniowym
0 3161 gr. bromku srebra, co odpowiada 0.134513 gr. bromu.

I) 0.3067 gr. istoty daty po wyzarzeniu z tlenkiem wapniowym
0.2700 gr. bromku srebra, co odpowiada 0.1149 gr. bromu.

Wobec wielkiej zmiennosci analizowanego ciata trudno podac $cisle
jego wiasnosci; jest ono zwigzkiem krystalicznym barwy pomarafnczowej;
w 112° sptywa w ciecz czerwong, z ktorej uchodza gazy.

Mniemam, ze dziatanie bromu na azimid jest przylgczeniem dro-
biny bromu w mysl réwnania

Obok tej gtéwnej reakcyi odbywa sie réwnoczesnie dziatanie drugo-
rzedne, obejmujace jednak nieznaczng tylko czes¢ azimidu; podstawienie
jednego atomu wodu pierscienia benzolowego atomem bromu:

Taki produkt podstawienia pierwotnego azimidu zanieczyszczony $ladem
dibromproduktu adycyi wydzielitem z tugéw octowych gtdwnej partyi
dibromazimidu nadmiarem wody. W ten sposéb otrzymany osad zékty
topnial po osuszeniu na porcelanie w ciecz metng, wyszumowujaea
w cieptocie okoto 126—130°. Do tej istoty odnosi sie nizej podane
pod | oznaczenie bromu. W przeciwiefAstwie do pomarafhczowego pro-
duktu adycyi materya niniejsza nie zmienia sie pod wptywem amoniaku.
Produkt, ktéry traktowatem amoniakiem a potem z wyskoku przekry-
stalizowatem, topniat nieco wyzej okoto 140°, w ciecz z6hta, troche
metna. Rozhiér 11.

) 0.191 gr. istoty osuszonej na powietrzu daty po wyzarzeniu
z tlenkiem wapniowym 0.113 gr. bromku srebra, co odpowiada 0.04809 gr.
bromu.

I1) 0.1305 gr. istoty osuszonej na powietrzu daly 20.5 cm. sze$¢,
azotu pod cisnieniem barometrycznem 743 mm. stupa rteci, w tempera-
turze 20°C, co odpowiada 0.022919 gr. azotu.
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Te samg istote mozna otrzyma¢ z czystego, pomarariczowego”
dibromazimidu przez dziatanie wody. W zwyklej temperaturze przemiana
ta odbywa sie powoli: nawet po 24 godzinach, wodna zawiesina di-
bromazimidu zawiera jeszcze cze$¢ tej istoty w stanie niezmienionym,
obok zwigzku CI13 H7 Br N4 a takze malej czesci odtworzonego azimidu
C13 Hs N4. Ciato takie schngc na porcelanie pokrywa sie miejscami po
kilku godzinach czerwonawemi wykwitami dibromazimidu; w rurce czer-
wienieje okoto 110°—120°, lecz rozklada sie dopiero w 150"; czerwie-
nienie sie materyi pochodzi od wydzielajagcego sie bromu i jest dowo-
dem obecnosci produktu adycyi, a znaczne podniesienie punktu rozktadu
wskazuje na przymieszki azimidu CI13 H8 N4,

Wobec gorgcej wody reakcya szybciej sie odbywa, w tym razie
mozna nawet doskonale zauwazy¢ chwile wydzielenia sie bromu przy-
faczonego w stanie wolnym i nastepne zuzycie go do reakcyi podsta-
wienia wodu w pierscieniu benzolowym, fakt dowodzacy, iz pierwotny
azimid odtwarza sie z dibromazimidu, poczem przechodzi dopiero w pro-
dukt podstawienia:

Mianowicie skoro zawiesina wodna pomarafnczowego produktu adycyi
jest juz dos¢ silnie ogrzana, wydziela sie raptem w cieczy czerwona
masa cieklego bromu, uchodzgcego nawet czesciowo w postaci pary;
dopiero przez silniejsze ogrzewanie i rownoczesne skiécanie cieczy zmu-
szamy brom do reakcyi podstawiania wodu, jego czerwona barwa sto-
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pniowo znika ustepujgc miejsca barwie zéttej nowo wytworzonych,
w kwasnej cieczy zawieszonych, monobromoproduktéw podstawienia
azimidu. Ciata te sg obojetne, a wiec w wytworze dziatania pojawiaja
sie w stanie wolnym obok kwasu bromowodowego, ktérego obecnosc¢
mozna w filtrach stwierdzié. Rezultat rozfrakcyonowania takiego wytworu
dziatania wskazuje, Ze powstata tu mieszanina kilku ciat izomernych.
Izolowatem przedewszystkiem istote topniejacg ostro w 131—132° w ciecz
czerwonawa, zupetnie klarowna. Stanowiona frakcye w wyskoku naj-
trudniej rozpuszczalng, skrystalizowana w formy krzaczkéw pozrastatycli
z grubszych igiet (rozbior 1) barwy blado-pomarafczowej. W mniejszej
ilosci pojawia sie materya ztozona z igietek tworzacych masy wekniste,
silnie elektryczne, barwy ciemno-zo6ttej, topniejagca okoto 146° w ciecz
czerwonawg, troche metng (rozbior II).

1) 0.1274 gr. istoty daty 22.5 cm. sze$¢, azotu pod cisnieniem
barometrycznem 732 mm. stupa rteci w temperaturze 14°, co odpowiada
0.0254835 gr. azotu.

I1) 0.0972 gr. istoty daty 16.1 cm. sze$¢, azotu pod cisnieniem
barometrycznem 733 mm. w temperaturze 12°C, co odpowiada
0.001842323 gr. azotu.

Wszystkie opisane monobromki azimidu daja z ~-naftolem czerwone
stopy zawierajgce odpowiednie pochodne azowe, co dowodzi, ze zawie-
rajag one nienaruszony pierscien azimidowy. Rozbiér bromowanego bar-
wika azowego, wytworzonego na tej drodze podaje w zwigzku z innemi
ciatami tej grupy w rozdziale ,,barwiki azowell

Bromowanie azimidu (£)-o - amido - p - tolyl - benzimidazolu.

Jezeli do rozczynu 1 czeSci azimidu topniejacego w 185° w 12
czesciach lodowego kwasu octowego wkrapla¢ bedziemy powoli lodowo-
octowy rozczyn bromu, to wkrotce stezeje tre$¢ kolby wskutek wydzie-
lenia sie zotego krystalicznego osadu dibromazimidu. Osad przemyty
na saczku lodowym octem i rozbierany po osuszeniu na porcelanie
w pewnych dtuzszych odstepach czasu, okazat sie mieszaning pierwo-
tnego azimidu top. w 185° z nietrwatym wytworem przylaczenia dro-
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biny bromu przez drobine azimidu, utrgcajacym powoli swoj brom
w eksykatorze obok wodnika potasowego i kwasu siarkowego.

I) 0.2025 gr. istoty daty (podtug Carius'a) 0.1329 gr. bromku
srebrowego, co odpowiada 0.05655 gr. bromu.

I1) 0.1742 gr. istoty daty przez wyzarzenie z tlenkiem wapnio-
wym 0.1013 gr. bromku srebrowego, co odpowiada 0.0431 gr. bromu.

I11) 0.1049 gr. istoty daty 18.4 cm. sze$¢, azotu pod ciSnieniem
barometrycznem 740 mm. stupa rteci, w temperaturze 12.7°C, co od-
powiada 0.0211968 gr. azotu.

Istota ta nie miata wyraznego punktu topliwosci, miekta i rozkladata
sie okoto 166—168°; zagotowana z wodg nie zmieniala sie, co wska-
zuje, ze jest bardziej trwalg od najprostszego dibromo-azimidu, nato-
miast rozktada sie raptownie dziataniem amoniaku przechodzac w pier-
wotny, bromu nie zawierajgcy azimid, topniejacy w 180°. W lodowo-
octowych przesaczach analizowanej istoty wytworzyta sie po dniach
dziesieciu podwojna krystalizacya igietek pomaranczowych wyszumowu-
jacych okoto 157°, a splywajacych w ciecz klarowna okoto 290° i cal-
kiem od nich réznych, zbitych a dos¢ twardych krysztatkow czerwonych,
ktére bielaty okoto 150° lecz nawet w 290° nie topniaty. Obie materye
otrzymatem w iloSci nie wystarczajgcej do dokladniejszego zbadania.

Odmienne wyniki dato doSwiadczenie, w ktérem do bromowania
zuzylem znacznie wiecej bromu: 1.8 gr. azimidu rozpuscitem w 30 gr.
lodowego kwasu octowego i zadatem okoto 16 gr. bromu w 20 gr.
lodowego octu. Czerwono-pomaranczowy wytwor dziatania sptokatem na
sagczku lodowym kwasem octowym i osuszytem na porcelanie w eksy-
katorze.

1) 0.2866 gr. tej istoty daty 22.6 gr. azotu pod cisnieniem baro-
metrycznem 748 5 mm. stupa rteci w temperaturze 15° C, co odpowiada
0.026064 gr. azotu.

I) 0.1352 gr. daty (podtug Cariusa) 0.2022 gr. bromku srebro-
wego, co odpowiada 0.086045 gr. bromu.
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Cialo to rozkiada sie w rurce w granicach 120—130°; przez
ogrzanie z wodag lub wyskokiem zamienia sie w produkty zo6ie bro-
mowe. Podatem zestawienie analistyczne istoty powstalej z aziinidu przez
przytaczenie 2 drobin bromu a na nieznanem doktadniej miejscu réwno-
czesnie zawierajacej jeden atom bromu zamiast atomu wodu; podwdjne
potaczenia w pierscieniach azimidowym i imidazolowym bytyby zerwane
w tej materyi:

Zblizone liczby 8.87% azotu a 63.39% bromu wypadajg dla produktu
z dwoma atomami bromu przylagczonego a trzema podstawiajgcemi wad,
tj. wedlug wzoru Cu H7 N4 Br5. Zachowanie sie analizowanego penta-
bromoproduktu wobec amoniaku przemawia za ostatnim pogladem na
jego budowe. W bardzo energicznej reakcyi z amoniakiem zmienia on
barwe w brudno-zéta, a wytwdr przemyty woda i wygotowany wysko-
kiem, ktory wycigga ciata widocznie niejednolite topniejgce z rozktadem
w granicach od 150 do 210°, daje po przekrystalizowaniu z wrzgcego
lodowego kwasu octowego dibromek azimidu topniejacy z wysuszeniem
w 257°.

I) 0.1198 gr. istoty osuszonej na powietrzu daty 15.6 cm. sze$d.
azotu pod ci$nieniem barometrycznem 722 mm. stupa rteci w tempera-
turze 16°, co odpowiada 0.017238 gr. azotu.
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Obydwa bromy zastepujg prawdopodobnie atomy wodu pierscieni
benzolowych a zajmowaly zapewne te same miejsca w pierwotnym
zwigzku pentabromowym; trzeci atom bromu moégt dawniej podstawiac
wéd w grupie metylowej a jako fatwiej ruchliwy musiat sie usungé
z drobiny pod wpltywem amoniaku wraz z bromami przytaczonemi.

Dwubromek azimidu (*)-o-amido-p tolylbenzimidazolu krystalizuje
sie w blaszkach stomkowo-z6ttych, topniejacych z wyszumieniem w 257°;
jest stabg zasada, nierozpuszczalng w amoniaku i-wodnikach alkalicz-
nych, rozpuszczalng w zgeszczonym kwasie solnym w ciecz zékawa,
z ktérej woda strgca galaretowato prze$wiecajgce masy pierwotnej istoty.
W wodzie, alkoholu i acetonie zwigzek ten jest praktycznie nieroz-
puszczalny, rozpuszcza sie w wrzacym lodowym kwasie octowym. Jego
drobina zawiera jeszcze nienaruszong grupe — N = N —, gdyz ogrzany
z [3-naftolem daje stop czerwony azobarwika, rozpuszczalnego w zge-
szczonym kwasie siarkowym w ciecz ciemno wisniowa.

Bromowanie azimidu (p) - 0 - amido-p-tolyl -m - (lub p-)-tolimi-
dazolu.

Bromowaniu azimidu topniejgcego w 197°C towarzyszg nieco inne
objawy od zauwazonych podczas reakcyi obydwu poprzednich azimidéw.
Wkraplanie octowego rozczynu bromu w rozczyn 1 czesci azimidu w 10
czesciach lodowego kwasu octowego sprawia zrazu bardzo znaczne roz-
grzanie sie cieczy i osadzanie si¢ pierwszego wytworu na dnie naczynia
w postaci ciemno zabarwionych kropel. Dopiero wskutek dalszych ilosci
bromu wydziela sie w cieczy osad krwisty, ktéry swym wplywem
wywotuje skrzepniecie oleistych, na dnie zebranych kropli w mase
krystaliczng oliwkowa. Oddzielnie zebrany osad krwisty nie topniat wy-
raznie, lecz rozkiadat sie w cieptocie okoto 155° C. P. Karol Dziewonski
oznaczyt w nim przez zarzenie z tlenkiem wapniowym brom, przyczem
znalazt liczby zblizone do pentabromoproduktu azimidu.

) 0.2032 gr. istoty osuszonej w eksykatorze nad wodnikiem po-
tasowym daty 0.2819 gr. bromku srebrowego, co odpowiada 0.1199
gr. bromu.

I) 0.1882 gr. tej samej istoty daty 0.2674 gr. bromku srebro-
wego, co odpowiada 0.11378 gr. bromu.
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Oliwkowg cze$¢ osadu roztozytlem amoniakiem. Wytwor wygoto-
wany wyskokiem i przekrystalizowany z lodowego kwasu octowego
topniat w ciecz ciemng w 254°. Byt to, jak rozbiér okazat, monobro-
mek azimidu: 0.0449 gr. istoty osuszonej na powietrzu daty 7cm3 azotu
pod cisnieniem barometrycznem 718 mm. stupa rteci w temperaturze
16°, co odpowiada 0.007693 gr. azotu.

Procz tej istoty pojawiajg sie¢ w produkcie rozktadu pierwotnego
pentabromozwiazku dwubromki, ktérych jednak na razie nie otrzyma-
fem w stanie czystym.

Barwiki azowe z azimidow benzimidazoli.

Przez silniejsze ogrzanie azimidow benzimidazéli z [3-naftolein,
rezorcyng i innemi fenolami otrzymuje sie stopy czerwone barwikdw
azowych np.:

powstatych wskutek rozerwania pierscienia azimidowego a zwigzania sie
grupy diazowej z drobing fenolu. Te same barwiki azowe powstajg
fatwo przez zagotowanie wyskokowych rozczynéw ich sktadnikéw z kwa-
sami mineralnymi, solnym lub siarkowym, jednakze w tym razie wobec
nadmiaru kwaséw w postaci odpowiednich soli, chlorowodanéw lub siar-
kanéw. Potgczenie sie fenoli z azimidami w rozczynach lodowego kwasu
octowego odbywa sie dopiero w temperaturach wrzenia rozczynnika
a i wtedy bardzo powoli; dodatek nieznacznej nawet iloSci kwasu sol-
nego lub siarkowego reakcye przyspiesza, co sie objasnia dysocyacyj-
nym wptywem kwaséw mineralnych na pierscien azimidowy. Jak isto-
tnem jest w tych razach dziatanie kwaséw mineralnych, wynika z na-
stepujacych spostrzezen: rozczyn azimidu w zgeszczonym kwasie solnym
zadany statym “-naftolem, czerwienieje powoli juz w zwyklej tempera-
turze wskutek wytwarzania sie azobarwika, bardzo szybko niemal mo-
mentalnie w temperaturze 60—80°; wyskokowe obojetne lub alkaliczne
rozczyny azimidéw i fenoli nie zmieniajg barwy nawet po kilkogodzin-
nem gotowaniu. Krwisto czerwone rozczyny moich barwikéw odbarwiajg
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sie przez dziatanie chlorku cynowego, zapewne wskutek normalnego
przebiegu rozktadu drobiny barwika azowego na amidofenol i amido-
benzimidazol (produktéw redukcyi nie wydzielitem).

Otrzymanie barwikéw azowych ~-naftolu w stanie chemicznej czy-
stosci jest trudne, z powodu uporczywosci, z jaka zatrzymujg !3-naftol.

(- Naftol - ([i) - 0 - azo - bromfenylbenzimidazol.

Pare frakcyj razem potgczonych bromku azirnidu (3) o amidofenyl-
benzimidazolu, topniejgcych w granicach 120—150° zamienitem przez
stopienie z ~-naftolem w odpowiedni azobarwik. Poniewaz tak otrzymana
ognisto czerwona w igtach skrystalizowana materya nawet po zmudnem
czyszczeniu przez wygotowanie tugiem sodowym zachowata przymieszki
N-naftolu, o czem pouczyla mie rozwleczona temperatura topienia sie,
160—170°, przeto wytworzylem przez zagotowanie barwika w wysko-
kowym rozczynie ze zgeszczonym kwasem solnym jego trudniej roz-
puszczalny ceglasto czerwony Chlorowodan C23 HI5 Br N4 O. HC1,
ktory po przekrystalizowaniu z lodowego kwasu octowego rozebratem
Z nastepujgcym skutkiem:

I) 0.0892 gr. istoty osuszonej na powietrzu daty 8.4 cin. szes¢,
azotu pod cisnieniem barometrycznem 744.5 mm. stupa rteci, w tempe-
raturze 17°C, co odpowiada 0.009522 gr. azotu.

I1) 0.1431 gr. istoty innej partyi daty 14.8 cm. sze$¢, azotu pod
cisnieniem barometrycznem 744 mm. stupa rteci, w temperaturze 19°C,
co odpowiada 0.01665 gr azotu.

1) 0.0706 gr. tej samej istoty daty w rozbiorze podiug Carius’a
0.0408 gr. mieszaniny chlorku i bromku srebrowego, co odpowiada
0.01765 gr. mieszaniny chloru i bromu w stosunku ciezaréw atomowych.

Chlorowodan ten topniat z rozkladem okoto 252°. Ze zgeszczonym
kwasem siarkowym dawat rozczyn ciemno-wisniowy.
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3-Naftol - (3) -0 -azo - p - tolylbenzimidazol.

Barwik ten jest pochodnym azimidu (3) o-amido-p-tolylbenzimida-
zolu, topniejacego w 185°; jego strukture mozna wyrazié wzorem:

Z tych samych powodéw jak w poprzednim przypadku rozbieratem
go roéwniez w postaci Chlorowodanu C24 H18 N4 O. HC1 istota kry-
staliczna, barwy ceglasto-czerwonej, topniejgca z rozkladem okoto 276°.
W zgeszczonym kwasie siarkowym daje rozczyn wisniowy.

0.1103 gr. tej istoty daty po osuszeniu w eksykatorze 13.2 cm.
sze$¢, azotu pod ciSnieniem barometrycznem 729.5 mm. stupa rteci,
w temperaturze 11.5°, co odpowiada 0.0150664 gr. azotu.

3-Naftol-(3) - 0 - azo-p-tolyl-ni (lub p) - tolimidazol.

Staratem sie usilnie w tym przypadku, przy barwiku pochodnym
azimidu (3) -0 -amido - p-tolyl - m (lub p)-tolimidazotu otrzymac zwigzek
wolny od przymieszek 3 naftolu. Uzywalem do tego najrozmaitszych
sposobdéw: irakcyonowanej krystalizacyi z réznych rozczynnikéw, desty-
lowania w strumieniu pary wodnej, wygotowywania tugami zracymi,
zamiany w sole, lecz wszystko bez pomysinego skutku. Liczne ozna-
czenia azotu dawaty mi zawsze liczby o jeden, dwa, a nawet pie¢ pro-
cent za niskie; takze niewyrazne temperatury topienia sie barwika,
lezace zwykle okoto 147 do 150°, S$wiadczyty o jego nieczystosci, po-
mimo, ze na podstawie cech zewmetrznych, pieknej krystalicznej formy
ognisto-czerwonych igiet, zwigzek wydawat sie jednolitym. Z pomiedzy
whasnosci  barwika dostrzezonych przy sposobnosci tych poszukiwan
zastuguje na wzmianke, ze rozpuszcza sie dos¢ tatwo w lodowym kwasie
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octowym, a z rozczynu tego nie mozna go wydzieli¢ nawet bardzo
znacznym nadmiarem wody; opada jednak natychmiast w postaci wi-
$niowo-czerwonych kltakdéw po zadaniu cieczy Kilku kroplami amoniaku
lub jakiejkolwiek soli, np. octanu sodowego. Jego rozczyny w zgeszczo-
nym kwasie siarkowym sg czerwono-wisniowe, nalezycie rozcieficzone
okazujg w widmie chtonienia prozek z maximum zaciemnienia na linii
2), ostro odgraniczony w Kierunku 2, tagodnie sptywajacy ku b.

Do sprawy barwikéw azowych benzimidazoli powré6ce jeszcze
w niedalekiej przysztosci z powodu badan ich powinowactwa do tkanek
roslinnych; moze wtedy z wiekszych mas materyatéw uda sie wydzieli¢
barwiki w stanie chemicznie czystym.
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