Studyum porownawcze
trzech izomernych ([)-aminofenylbenzimidazoli

Napisali

Bolestaw Miklaszewski i Stefan Niementowski.

Whiesiono na posiedzeniu Wydz. mat.-przyr. d. 7. maja 1900.

W dwu pracach przedtozonych Akademii Umiejetnosci w Kra-
kowie w latach 1898 i 1899, wykazat jeden z nasl) licznemi dziala-
niami chemicznemi, ze (f)-o-aminofenylbenzimidazol

jest zupetnie podobny do o-fenylendiaminu. Byto sprawg — ze wzgledéw
teoretycznych wielce zajmujacag zbadaé, czy dwa izomery zwigzku
powyzszego, (B)- m- i p- aminofenylbenzimidazole majg wasnos¢ zwigzku
z szeregu orto, czy tez roznig sie od niego, a wiec odpowiadajg m-
i p- fenylendiaminowi. Zalezato tez na tem, azeby zbada¢ sprawe do-
niostg dla techniki, zwigzku z szeregu para, poruszang przez Lautha 2),

1) Stefan Niementowski: ,O azimidach benzimidazoli”, Rozpr. Wydz. mat.-przyr.
35, 63 i ,,0 nowych rodzajach anhydrozwigzkéw*, tamze 38, 70.
2) Lauth: Buli. soc. chim. [3], 17, 618. Comp. rend. 124, 1, 1105.
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a w ostatnim czasie dokiadniej studyowang przez Mutteletal), o ile
barwiki azowe pochodne tych trzech aminéw benzimidazolowych by-
tyby przydatne w praktyce, a szczegllnie czy moznaby ich uzy¢ do
farbowania bawelny bez pomocy utrwalnikow.

Spostrzezenia z dotychczasowych studyéw naszych w tej dzie-
dzinie, podajemy w niniejszej rozprawie, zastrzegajgc sobie prawo
dalszej pracy w wytknietym Kkierunku.

Materyatlem pierwotnym w otrzymywaniu zwigzkéw, ponizej opi-
sanych, byly trzy izomerne ()-aminofenylbenzimidazole:

ktére znéw wytwarzaliSmy przez redukcye odpowiednich nitrobenz-
o-nitranilidéw, a wiec na drodze wskazanej poprzedniemi pracami
jednego z nas i Lautha.
Azeby pozna¢ charakter chemiczny trzech powyzszych ciat, zba-

daliSmy dotad nastepujgce pochodne:

chlorowodany i azotany,

pochodne octowe i benzoylowe.

tiomoczniki,

B-naftolowe barwiki azowe,

hydracyny wraz z otrzymanymi z nich solami i hydraconami,

chinolinbenzimidazole i ich sole;
przytem wypada zauwazyé, ze materyaly odnoszace sie do (f3)-o-ami-
nofenylbenzimidazolu w najwiekszej czeSci sa juz zawarte w pracy
jednego z nas: ,O nowych rodzajach anhydrozwigzkéw (l. c.), nato-
miast to, co sie odnosito do m- i p- aminofenylbenzimidazoli, musie-

) F. Muttelet: Ann. Chim. Phys. [71, 14, 391.
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lismy dopiero w catej rozciggtosci obecnie gromadzi¢. Dla ulatwienia
przegladu poprzedzimy opis doswiadczen krotkag charakterystyka grup
powyzszych ciat.

(B)-Aminofenylbenzimidazole sa bezbarwne, krystaliczne, w wrza-
cej wodzie praktycznie nierozpuszczalne, w organicznych rozczynni-
kach ftatwo rozpuszczalne; sg to zasady tworzgce pieknie sie Kkry-
stalizujagce sole, chlorowodany i azotany skiadu CI13 Hil N3.2HCI
i C13H11IN3-HNO3; sole te sg rozpuszczalne w wodzie i wyskoku,
w zgeszczonym kwasie solnym chlorowodany trudno sie rozpuszczaja.

Pochodne acylowe, a mianowicie octowe, sg jedynemi wytwo-
rami dziatania bezwodnika kwasowego na (B)- m- i p- aminofenyl-
benzimidazole, w czem zachodzi réznica od (B)- o- zasady, z ktoérej
obok pochodnych acylowych powstajg réwnoczesnie dianhydrozwigzki.

typu;

Przejawia sie w tem zupeilne podobienstwo naszych zasad z sze-
regu meta i para z meta i parafenylendwuaminami: ostatnie nie wy-
twarzajg anhydrozwigzkoéw, za$ grupy aminowe i iminowe naszych
zasad nie mogg w szeregu meta i orto wytworzyé nowych pierscieni.
Pochodne octowe i benzoylowe aminofenylbenzimidazoli sg to istoty
chemicznie obojetne, w wodzie praktycznie nierozpuszczalne, w orga-
nicznych rozczynnikach przewaznie bardzo trudno rozpuszczalne.
Z okazyi wytwarzania zwigzkOéw benzoylowych zauwazyliSmy, ze
chlorek benzoylowy wobec wodnika sodowego nie rozszczepia tu pie-
ciocztonowego pierscienia benzimidazolowego 1).

Podobnie jak anilina lub inne pierwszorzedne aminy aroma-
tyczne, dajg m- i p- aminofenylbenzimidazole pod dziataniem dwu-
siarczku wegla w alkoholowych rozczynach odpowiednie tiomocznikowe
pochodne, zawierajgce dwie reszty zasady benzimidazolowej;, inaczej,
jak z dawniejszej pracy wynika, zachowuje sie zasada orto. Tiomocz-
niki sg zoko zabarwione, w alkaliach fatwo sie rozpuszczaja, kwasy
stracajg z tych rozczynéw osady, ktére, jak sie zdaje, sa istotnie

1) E. Bamberger i Berle: Ann. Chem. 273, 342. Stefan Niementowski: Rozpr.
Wydz. mat.-przyr. 38, 76.
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rozne od ciat pierwotnych, a prawdopodobnie identyczne z wytworami
dtuzszego gotowania tiomocznikéw z kwasami mineralnymi. Dziatan
tych doktadnie nie badaliSmy. Wszystkie trzy izomerne aminofenyl-
benzimidazole mozna na zwyktej drodze w mocno kwasnym rozczynie
zdiazotowac. Reakcya zachodzi najlepiej w cieptocie 0°. w tempera-
turze pokojowej wydzielajg sie juz materye zywicowate.

Przez zjednoczenie chlorkéw diazonowych z alkalicznymi roz-
czynami [B-naftolu otrzymuje sie czerwone, w tugach rozpuszczalne
barwiki azowe.

Przez redukcye chlorkéw diazonowych chlorkiem cynawym
i kwasem solnym powstaja z06tte, krystaliczne hydracyny:

W wodnikach alkalicznych sa one rozpuszczalne, co sie ttdmaczy
obecnosciag grup iminowych w pierscieniu imidazolowym; z rozczynu
alkalicznego wydziela je bezwodnik weglowy. Rozpuszczajg sie w kwa-
sach i wydzielajg sie napowr6t przez ostrozne zobojetnienie amonia-
kiem lub tugiem alkalicznym. W zwyklych organicznych rozczynni-
kach przewaznie sg trudno rozpuszczalne. Redukujg amoniakalne
rozczyny soli srebrowych, natomiast, co jest dos¢ szczeg6lne, nie
zmieniajg w zwyklych warunkach rozczynu Fehlinga, a tylko po
dtuzszem gotowaniu z tym odczynnikiem, dajg mate ilosci brunatna-
wych kiaczkéw, natury blizej nie okreslonej. Hydracyny sa dwuza-
sadowe, tworzg piekne, krystaliczne chlorowodany CI13 H12 N{ . 2HC1
i azotany CI3 H12 N4.2HNO3, jakotez chloroplatyniany.

Hydracyny dajg z aldehydami, ketonami i ketokwasami odpo-
wiedne hydracony. Kazda z hydracyn kondensowano z jednym przed-
stawicielem kazdej z trzech powyzszych klas zwigzkéw, z aldehydem
benzoesowym, acetofenonem lub kwasem pyrogronowym; otrzymywano
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zawsze wytwory zéhe, krystaliczne, w wodzie nierozpuszczalne, roz-
puszczalne w wyskoku, a bardzo trudno rozpuszczalne w innych orga-
nicznych rozczynnikach. Hydracony topniejg niewyraznie, z réwno-
czesnym rozktadem, wytworzeniem sie gazOw, co znacznie utrudnia
doktadne oznaczenie punktéw topliwosci, czynigc je zaleznem od szyb-
kosci, z jaka kapiel sie ogrzewa. Przez gotowanie z kwasami mine-
ralnymi, niektére hydracony rozkladajg sie czeSciowo na pierwotne
sktadniki. Ze zgeszczonym rozczynem azotynu sodowego pare z nich
daje zabarwienie rozowe; lepiej udaje sie ta reakcya, gdy hydracon
zagotuje sie najpierw w kwasie solnym lub octowym, zada azotynem
a potem zalkalizuje.
Z czterech teoretycznie mozliwych chinolin:

pochodnych trzech izomernych (B)-aminofenylbenzimidazoli, précz pierw-
szej. juz dawniej przez Niementowskiego opisanej, wspominamy w dal-
szym ciggu o dwoch nowych; jednej pochodnej (B)- p- aminofenyl-
benzimidazolu o strukturze wyrazonej wzorem IV, top. w 218° a dru-
giej wytworzonej z (B)- m- aminofenylbenzimidazolu, top. w 135—136°.
Spodziewalismy si¢, ze ze zwiazku szeregu meta powstang w reakcyi
Skraupa dwie izomerne chinoliny wzoréw 11 i Ill; nie jest wyklu-
czonem, ze rzeczywiscie oba zwiazki znajdujg sie w surowym wy-
tworze dziatania, jednak dotad wydzieliliSmy jedna tylko istote, po-
zornie jednolita, dla ktérej pewnego wzoru budowy na razie nie mo-
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zerny poda¢. Oba nowe chinolinbenzimidazole sa to podobnie, jak
i dawniej opisany, zasady dwukwasowe: tworzg chlorowodany Cl6
HIl N3.2HCI i azotany Cl6 HIl N3.2HNO3 z dwoma drobinami kwa-
sow jednozasadowych; w organicznych rozczynnikach rozpuszczalne,
zawierajg jedng drobine wody krystalizacyjnej. ktorg w 105° tracg,
podobnie jak zasada chinolinowa szeregu orto; wogdle majg one wiele
znamiennych cech prostych zasad chinolinowych, lecz niestety dla
braku czasu, nie mozna ich bylo dotad doktadnie zbadad.

Czes$¢ doswiadczalna.

|.O-Nitrobenzanilidy i wytwory redukcyi.

Redukcya o-nitrobenz-o-nitranilidu.

o-Nitrobenz-o-nitranilid otrzymywalisSmy z o-nitraniliny i chlorku
o-nitrobenzoylowego podiug wskazéwek podanych w Rozprawach Wydz.
mat.-przyr. Akademii Umiejetnosci w toinie 38, str. 80. Natomiast
redukcye tego nitrozwiazku przeprowadzaliSmy w nieco zmienionych
warunkach, a to poniewaz rozchodzito sie o otrzymywanie jednego
tylko wytworu, o-aminofenylbenzimidazolu.

W dwulitrowej, okragtej kolbie ogrzewano 420 g. kupnego
chlorku cynawego z 600 g. zgeszczonego surowego kwasu solnego
(c. gat. 1-2) do cieptoty wrzenia i zadawano ciecz te matemi partyami
100 g. o-nitrobenz-o-nitranilidu. Poniewaz temperatura reagujacych
mas bardzo sie przytem podnosi, wiec palnik odstawiono na caly czas
doprowadzania nitrozwigzku i dopiero potem przez pét godziny ciecz
gotowano. W ciggu dwunastu godzin wydziela sie w stopniowo sty-
gnacym wytworze dziatania krystaliczna masa podwdjnej soli cynowej
o-aminofenylbenzimidazolu, ktéra z pomoca pompki od tugu poksztatt-
nego oddzielona i osuszona na porcelanie jest masg szarawg, hie to-
pniejgcg jeszcze w 330°. Suchg sél cynowa rozpuszcza sie we wrza-
cym wyskoku i rozktada, wprowadzajagc matemi partyami stezony tug
sodowy. Tres¢ kolby rozdziela sie wtedy na dwie warstwy, gorna,
ciemnobrunatng wyskokowego rozczynu wolnej zasady i dolng, statego,
prawie biatego cynianu sodowego. Jezeli uzyto za mato tugu, to two-
rza sie emulsye, znacznie utrudniajace wydzielenie wolnej zasady.
Azeby unikng¢ strat wyskoku przez wyparowanie, nalezy operowac
pod rurg chtodnikows, a tug wprowadza¢ w ciecz wyskokowg bocz-
nym tubusem. Wierzchnig, wyskokowa ciecz dekantuje sie od warstwy
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dolnej, a te na pompce odsysa i gorgcym wyskokiem wytrawia, azeby
oddzieli¢ od cynianu resztki zasady benzimidazolowej. Z cieczy wy-
skokowej w miare oziebiania sie, wzglednie po odpowiedniem podge-
szczeniu rozczynu, Kkrystalizuje sie o-aminofenylbenzimidazol, ktory,
raz z wyskoku przekrystalizowany, topnieje w 211° C.

Obrazem stosunkéw wydajnosci sa nastepujace liczby: wycho-
dzac z 835g. kwasu o-nitrobenzoesowego otrzymano 1302 g. o-nitro-
benz-o-nitranilidu. z tego okoto 2 kg. soli cynowej, a z niej okoto
600 g. o-aminofenylbenzimidazolu topniejacego od 209—210°5° i 170 g.
zasady troche zanieczyszczonej, topniejacej od 200—202°. Wydajnosé
dochodzi wiec do 80% liczby teoretycznie wyznaczonej. Przerobienie
tugu macierzystego podwdjnej soli cynowej nie optaca sie.

m-Nitrobenz-o-nitranilid.

Czysty od C. A. F. Kahlbauma w Berlinie sprowadzany chlorek
m-nitrobenzoylowy, rozcierano w mozdzierzu porcelanowym z réwno-
drobinowa masa o-nitraniliny. Nawpdt cieklg, rozgrzang mase prze-
noszono do kolby i ogrzewano w kapieli wodnej dwadzieScia cztery
godzin. Twardy wytwér dziatania rozcierane na miat i wymywano
wrzaca woda, a nastepnie wyskokiem, ktéry usuwa mate ilosci nie-
zmienionej o-nitraniliny. Wydatek: z 250 g. chlorku m-nitrobenzoylo-
wego otrzymano 370 g. m-nitrobenz-o-nitr-anilidu. Z wyskoku krysta-
lizuje sie ten zwigzek w dtugich, wetnistych, jasno-zéttych igietkach,
topniejagcych w 138°.

I. 0’154 g. istoty osuszonej w eksykatorze datv 03054 g. bez-
wodnika weglowego i 0048 g. wody.

Il. 01784 g. tej samej istoty daly 23T cm.3 azotu pod cisnie-
niem atmosferycznem 743'4 mm. stupa rteci, w cieptocie 15° C.

Oblicza sie: Znaleziono:
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m-Nitrobenz-o-nitranilid rozpuszcza sie fatwo w goracym alko-
holu, acetonie, chloroformie, benzolu, eterze octowym, trudniej w toki-
olu i eterze. W zgeszczonych kwasach siarkowym i azotowym roz-
puszcza sie, natomiast tylko bardzo trudno w kwasie solnym. W go-
racych tugach alkalicznych rozpuszcza sig, a po oziebieniu niezmieniony
wykrystalizowuje. Na stoncu jego barwa nie zmienia sie.

(B)-m-Aminofenylbenzimidazol.

Redukcye m-nitrobenz-o-nitranilidu na anhydrozasade przepro-
wadzano w ten sposéb, jak opisano przy zwigzku szeregu orto. WYy-
datek wyniost 71010 ilosci teoretycznie obliczonej. Nowa zasada Kry-
stalizuje sie w jasno-zottych sztabkach, skupiajacych sie w brodawki;
topnieje w 251—252°,

1. 0213 g. istoty osuszonej w eksykatorze daty 0’581 g. bezwod-
nika weglowego i 0078 wody.

Il. 0278 g. tej samej istoty daty 51’10 cm.3 azotu pod cisnie-
niem barometrycznem 727'2 mm. stupa rteci w cieptocie 18° C.

Oblicza sie: Znaleziono:

(B)-m-Aminofenylbenzimidazol tatwo sie rozpuszcza w alkoholu,
acetonie i eterze octowym, a trudno rozpuszcza sie w eterze zwykiym,
chloroformie, benzolu i toluolu. W kwasach mineralnych rozpuszczalny,
nierozpuszczalny w tugach. W wodzie bardzo trudno rozpuszczalny.
Z soli (B)-m-aminofenylbenzimidazolu wytworzono, przez rozpuszczenie
zasady w kwasie i pozostawienie do krystalizacyi, chlorowodan i azo-
tan i znaleziono fakt znamienny, ze w chlorowodanie wystepujg dwie

drobiny kwasu, w azotanie za$ tylko jedna, na te samg ilos¢, jedng
drobine zasady.
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Chlorowodan CI13 Hil N3.2HCI tworzy grube, I$nigce pryz-
matyczne krysztatki, ktore w 328° topniejg. W wodzie tatwo rozpusz-
czalny, znacznie trudniej w wyskoku.

0'315 g. istoty osuszonej w eksykatorze daty 0'324 g. chlorku
srebrowego, co odpowiada 0'0801 g. chloru.

Oblicza sie: Znaleziono:

Azotan C13 HIl N3 . HNOS3, krystalizuje sie w biatych igietkach
zbijajacych sie w masy wetniste, ktore topniejg z réwnoczesnem zczer-
nieniem i rozkladem w granicy od 265— 270°. W wodzie i wyskoku
trudno rozpuszczalny.

0'122 g. istoty osuszonej na powietrzu daty 21'4 cm.3 azotu pod
cisSnieniem barometrycznem 731 mm. stupa rteci, w cieptocie 11'2°,
co odpowiada 0'024503 g. azotu.

Oblicza sie: Znaleziono:

p-Nitrobenz-o-nitranilid.

Otrzymanie tej istoty odbywa sie na drodze podobnej do opisa-
nej poprzednio o izomerach szeregu orto i meta. Wzmianka o0 tym
zwigzku znajduje sie juz w literaturzel), gdy jednak wiasnosci zwigzku
sg tam bardzo pobieznie opisane, podajemy nasze spostrzezenia.

p-Nitrobenz-o-nitranilid podobny jest z wejrzenia zupeinie do
m-nitrobenz-o-nitranilidu. tworzy jasno-zotte, dtugie igty, topniejace
w 2160. W przewaznej czesci rozczynnikédw organicznych rozpuszcza
sie bardzo trudno, i to jeszcze trudniej niz odpowiednie o- i m- zwiazki,
a mianowicie: w wyskokach etylowym i amylowym. jakotez w xylolu
bardzo trudno rozpuszczalny, prawie nierozpuszczalny w benzolu
i toluolu, wzglednie najlepiej rozpuszczalny w lodowym occie i ace-
tonie. W tugach alkalicznych juz na zimno rozpuszczalny, bardziej
rozpuszczalny w goracych, a z rozczyndw na gorgco nasyconych wy-
krystalizowuje niezmieniony.

I. 0'2852 g. istoty osuszonej w eksykatorze daty 0'5711 g. bez-
wodnika weglowego i 00852 g. wody.

1) Lauth: Bult. [3], 17. 618. Comp. rend. 124, 1, 1105.
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Il. 0102 g. tej samej istoty daty 12'8 cmJ3 azotu pod ciSnieniem
atmosferycznem 732 8 mm. stupa rteci w cieptocie 16'5° C.

Oblicza sie: Znaleziono:

(B)-p-Aminofenylbenzimidazol.

Lauth takze ten zwigzek bardzo pobieznie opisat (l. c.).

Jest to istota skrystalizowana w bezbarwne sztabki, topniejace
w 2400, W wyskoku i acetonie tatwo sie rozpuszcza, trudno w chlo-
roformie, benzolu i toluolu, praktycznie nierozpuszczalna w wodzie.
W rozwodnionych kwasach tatwo rozpuszczalna, trudniej rozpuszczalna
w stezonym kwasie solnym. W stezonych #tugach alkalicznych na
zimno nierozpuszczalna, nieco rozpuszczalna na goraco.

I. 0176 g. istoty osuszonej na powietrzu daty 0'478 g. bezwod-
nika weglowego i 0086 g. wody.

I1. 0'1152 g. tej samej istoty daty 21'6 cm.J3 azotu pod ci$nie-
niem atmosferycznem 731'4 mm. stupa rteci, w cieptocie 16° C.

Oblicza sie: Znaleziono:



130 B. MIKLASZEWSKI | S. NIEMENTOWSKI

Z tugéw poksztattnych pozostajacych przy redukcyi nitrozwigzku
chlorkiem cynawym i kwasem solnym po podwojnej soli cynowej,
wydzielono nieznaczng ilos¢ o-fenylendiaminu topniejgcego w 102°,
co wskazuje na fakt zmydlenia sie bardzo drobnej czesci p-nitrobenz-
o-nitranilidu w ciggu trwania redukcyi.

Chlorowodan C13 Hll N3.2HCI otrzymano przez rozpuszcze-
nie wolnej zasady w rozcienczonym, goracym kwasie solnym i pozo-
stawienie rozczynu na pare godzin do krystalizacyi; wydzielajg sie
igly, ktére topnieja z wyszumieniem w 348°. W wodzie bardzo tatwo,
znacznie trudniej rozpuszczalny w wyskoku; rozczyn wyskokowy
odznacza sie piekng, blado niebieska fluorescencya.

. 0186 g istoty daty 24 8 cm.3 azotu pod cisnieniem atmosferycz-
nem 728'5 mm. stupa rteci, w cieptocie 15° C., co odpowiada 0027825g.
azotu.

I1. 0188 g. istoty daly 0'192 g. chlorku srebra, co odpowiada
0-047 g. chloru.

Oblicza sie: Znaleziono:

Azotan CI13H11N3-HNO3 tworzy niewyraznie krystaliczne,
brunatne masy. SOl ta ogrzana w rurce wioskowatej topnieje z réwno-
czesnym rozkladem w dos$¢ réznych temperaturach, zaleznych od szyb-
kosci ogrzewania kapieli, a to miedzy 215 a 2300. W wodzie tatwo
sie rozpuszcza, znacznie trudniej, z blado niebieskawa fluorescencya,
rozpuszcza sie w alkoholu.

0'198 g. istoty daly 382 cm.J3 azotu pod cisnieniem atmosfe-
rycznem 730 mm. stupa rteci, w cieptocie 20'5" C., co odpowiada
0041829 g. azotu.

Oblicza sie: Znaleziono:

Z rozbioréw wynika podobnie, jak w szeregu meta, ze azotan
(B)-p-aminofenylbenzimidazolu zawiera jednag, za$ jego chlorowodan
dwie drobiny kwasu na jednag drobine zasady.
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1. Kwasowe pochodne (f)-aminofenylbenzimidazoli.

(B)-m-Acetaminofenylbenzimidazol.

Réwne czesci wagowe ([3)-m-aminofenylbenzimidazolu i bezwod-
nika octowego gotowano trzy godziny pod rurg chtodnikowa, wytwoér
wlano w wode, przez co strgcono gtdwna cze$¢ acetozwiagzku, a reszte
w kwasnym filtracie rozpuszczong, wydzielono przez zneutralizowanie
cieczy amoniakiem. Osady przekrystalizowane z wyskoku, tworzag
krétkie biate igly, topniejace w 288°.

0,167 g. istoty osuszonej w eksykatorze daty 0,436 g. bezwodnika
weglowego i 0083 g. wody.

Oblicza sie: Znaleziono:

(B)-m-Acetaminofenylbenzimidazol nie rozpuszcza sie w amoniaku
i zimnym tugu sodowym, rozpuszcza sie lecz bardzo trudno, zapewne
z réwnoczesnem zmydleniem grupy octowej, w gorgcym tugu sodo-
wym; podobnie zachowuje on sie wobec rozcienczonych kwasow.
Rozpuszcza sie w gorgcym wyskoku i chloroformie, kwasie i eterze
octowym, trudniej w acetonie, nadzwyczaj trudno rozpuszczalny w ben-
zolu i toluolu.

(B)-p-Acetaminofenylbenzimidazol.

Otrzymano go tak samo, jak poprzedni m-acetaminozwigzek,
z tg tylko rdznicg, ze uzyto podwojnej masy bezwodnika octowego.
Z wyskoku krystalizuje sie on w krétkich a grubych igtach, topnie-
jacych w 299°,

0213 g. istoty daty 0562 g. bezwodnika weglowego i 0,103 g.
wody.
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Oblicza sie: Znaleziono:

Stosunki rozpuszczalnosci tej istoty sg podobne do podanych
powyzej o0 zwigzku szeregu meta, wogole wydaje sie p-acetamino-
fenylbenzimidazol w rozczynnikach organicznych, a szczegdélniej w wy-
skoku, trudniej rozpuszczalny.

[3)-m-Benzaminofenylbenzimidazol.

Benzoylowano podiug Schottena i Baumanna: zawieszajac 1 g.
m-aminofenylbenzimidazolu w 20 cm.3 zimnej wody i zadajac je kilku
kroplami stezonego #tugu sodowego i 1'4g. chlorku benzoylowego.
W silnie kluconej cieczy pojawia sie zabarwienie brudno-zielone i od-
dziela sie olej tejze barwy, ktéry powoli krzepnie i tezeje i to mia-
nowicie w miare jak dodawano dalsze ilosci wodnika sodowego, ktéry
wigzat kwas solny, powstajagcy w reakcyi, i usuwat nadmiar chlorku
benzoylowego. Gdy juz znikt zapach chlorku, ciecz wodnistg odlano,
a istote stala wymyto wodg i z organicznych rozczynnikéw krysta-
lizowano; tworza sie zbite krysztatki, topniejace z wyszumieniem
w 139°

l. 0,1962 g. istoty daty 0’5498 g. bezwodnika weglowego i 0'0904 g.
wody.

U. 0’175 gr. tejze istoty daly 20’2 cm.3 azotu, pod ci$nieniem
atmosferycznem 726’8 mm. stupa rteci w cieptocie 14'5° C.
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Oblicza sie: Znaleziono:

(B)-m-Benzaminofenylbenzimidazol jest praktycznie nierozpusz-
czalny w rozcienczonych kwasach i w alkaliach; rozpuszcza sie w al-
koholu. acetonie i lodowym occie, bardzo trudno w benzolu.

Istote te otrzymano w taki sam sposéb, jak zwigzek z nig izo-
merny szeregu meta. Z alkoholu krystalizuje sie w igtach, z acetonu
w rombowych blaszkach, topnieje w 333°.

0'262 g. istoty osuszonej w eksykatorze daty 0'735 g. bezwodnika
weglowego i 0116 g. wody.

Oblicza sie: Znaleziono:

W rozcienczonych kwasach jest praktycznie nierozpuszczalny,
w wodniku sodowym na gorgco rozpuszcza sie w S$ladach na rozczyn
z6hty. W eterze praktycznie nierozpuszczalny, za$ w innych, czesciej
uzywanych organicznych rozczynnikach jest on nieco tatwiej rozpusz-
czalny od (B)-p-Acetaminofenylbenzimidazolu.
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I1l. Tiomoczniki.

Tiomocznik (B)-m-aminofenylbenzimidazolu.

Przez Kilkudniowe gotowanie pod wzniesiong chtodnicg wysko-
kowego rozczynu (B)-m-aminofenylbenzimidazolu z obliczong iloscig
dwusiarczku wegla, az do chwili zaprzestania uwalniania sie siarko-
wodu, powstaje zéha, kolloidalna masa, ktérej nie mozna byto otrzy-
ma¢ w stanie krystalicznym. Wymywa sie ja wyskokiem, wyskok
zupetnie oddestylowuje. pozostatos¢ osusza na kagpieli wodnej, przez
co tiomocznik zbiega sie w z6tto przeswiecajace, thustawe potyskujace,
bezksztattne masy, ktoére topnieja z réwnoczesnem sczernieniem w 263°.

. 0'213g. istoty daty 0548 g. bezwodnika weglowego i 0’077 g.
wody.

I1. 0’3404 g. tejze istoty daty podiug Carius'a 01694g. siarkanu
barowego.

Oblicza sie: Znaleziono:

Tiomocznik nie rozpuszcza sie w rozwodnionych kwasach; bardzo
trudno rozpuszcza sie w wrzacej wodzie; rozpuszcza sie w rozwod-
nionych tugach alkalicznych, a kwasy stracajg z tych rozczynow z6tte
materye, zdaje sie, istotnie zmienione, bo wyzej topniejace; sprawy
tej jednak blizej nie badano. Rozpuszcza sie w wyskoku, acetonie
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i lodowym occie, bardzo trudno rozpuszcza sie w benzolu i chloro-
formie.

Tiomocznik (B)-p-aminofenylbenzimidazolu.

Wytworzenie tego zwigzku przygotowano tak samo, jak poprze-
dnio opisano o tiomoczniku szeregu meta; lecz tutaj juz w pierwszej
dobie ogrzewania pojawiajg sie w reagujgcej cieczy masy krystaliczne,
ktére nastepnie znacznie sie pomnazajg. Skoro siarkowod juz sie nie
wydzielat, odsaczono i stalg materye dwakro¢ z wyskoku wykrysta-
lizowano; Otrzymano pogiete sztabki, barwy zoHej, topniejace w 236°
do 237° z roéwnoczesnym rozkiadem.

I. 0184q. istoty daty 0’475 g. bezwodnika weglowego i 0 073g
wody.

I1. 0’3376 g. tejze istoty daty podiug Carius’a 0’1662 g. siarkanu
barowego.

Oblicza sie: Znaleziono:

Stosunki rozpuszczalnosci tego zwigzku w kwasach, alkaliach
i w wodzie sg takie same, jak podane dla meta tiomocznika; w orga-
nicznych rozczynnikach jest on od tamtego wogdle nieco tatwiej roz-
puszczalny.
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V. Barwiki azowe.

B-Naftol-(B)-0-azofenylbenzimidazol.

Poniewaz chlorowodan diazonowy (f3)-o-aminofenylbenzimidazolu
jest we wodzie tatwo rozpuszczalny, przeto diazowano wolng zasade
W rozczynie wodnym, pomimo ze chlorowodan zasady jest w wodzie
trudno rozpuszczalny. Azeby ufatwi¢ dziatanie kwasu azotowego pra-
cowano Ww znacznem rozcienczeniu, a zasady doskonale proszkowano.

Zawiesinge z 2 27 g. (B)-o-aminofenylbenzimidazolu w 200 g. wody
i 20g. zgeszczonego kwasu solnego, c. g. 1'2 zadawano w cieptocie
0 do 5° 0'72g. azotynu sodowego, uzytego w formie 10% rozczynu.
Rozczyn zrazu metny wyjasnia sie pod koniec dziatania; woOwczas
wlewa sie go w rozczyn 15g. B-naftolu w 100 g. wody i 25g9. wod-
nika sodowego (1:2). W ciagu dnia wydzielony jasno-czerwony osad
barwika zbiera sie¢ na filtrze, myje goracg woda, osusza i krystalizuje
z lodowego octu; wydziela sie w diugich, wetnistych igtach, ceglasto-
czerwonej barwy, topniejacych w 272°. Tworzenie sie tego barwika
azowego jest powolniejsze, a wydajnos¢ nizsza anizeli, w barwikach
pochodnych meta- i para-zasady.

01176g. barwika osuszonego w eksykatorze daty 0’3281 g. bez-
wodnika weglowego i 0'0446 g. wody.

Oblicza sie: Znaleziono:

(B)-Naftol-(B)-o0-azofenylbenzimidazol rozpuszcza sie w organicz-
nych rozczynnikach. praktycznie nierozpuszcza sie w wodzie. Rozczyn
w zgeszczonym kwasie siarkowym jest wisniowo-czerwony, absorbuje
zielong cze$¢ widma, gdzie, jak sie zdaje, ma dwa maxima absorbcyi,
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jedno tuz obok linii D, a drugie przy bE, wyjasnia sie ku F. W tugu
sodowym rozpuszcza sie z barwg pomaranczowo-czerwong. a ciecz taka
pochtania niebieskie promienie widma stonecznego.

B-Naftol-(3)-m-azofenylbenzimidazol.

Spos6b otrzymania, jak barwika szeregu orto. Zabarwienie tego
zwigzku jest jasniejsze niz poprzedniego, odcien szkartatno-czerwony.
Z lodowego octu wydziela sie woda, jako koloidalne, trudno sie sa-
czace masy; stragcony w tych samych warunkach, lecz z cieczy wrza-
cych, zbija sie, a po osuszeniu silnie potyskuje. NiewyraZznie krysta-
liczny, mieknie w 154, topnieje w 156—157°.

01185 g. istoty osuszonej w eksykatorze daly 16 2 cm.3 azotu
pod cisnieniem barometrycznem 727'3 mm. stupa rteci w cieptocie 13'5°.

Oblicza sie: Znaleziono:

Barwik nie rozpuszcza sie w wodzie; w alkoholu etylowym i amy-
lowym, w acetonie i chloroformie jest bardzo trudno rozpuszczalny;
prawie nierozpuszczalny w benzolu, toluolu i xylolu; trudno rozpusz-
czalny w lodowym occie. W rozwodnionych kwasach praktycznie nie-
rozpuszczalny; w tugach rozpuszcza sie z barwag czerwona, kwasy
wytracaja go z tych rozczyndw. Rozczyn alkaliczny okazuje w apa-
racie widmowym jednostronng absorbcye czesci zielonej, niebieskiej
i fioletowej widma. Rozczyn w zgeszczonym kwasie siarkowym jest
wisniowo-czerwony, a odznacza sie jedna smuga absorbcyjng, ktéra
od D do b jest jednostajnie ciemng, a sptywa ku F. Rozczyn w al-
koholu jest brunatno-zotty, absorbuje podobnie jak rozczyn siarkowy
lecz od b do F, a wiec smuga absorbcyjna jest przesunieta ku czesci
fioletowej widma.
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B-Naftol-(B)-p-azofenylbenzimidazol.

Otrzymano go jak barwiki poprzednie. Z alkoholu lub lodowego
octu krystalizuje sie w czerwonych igtach, topniejgcych w 297-—298°.

0762 . istoty osuszonej w eksykatorze daty 8889 g. bez-
wodnika weglowego i 0668 g. wody.

Oblicza sie: Znaleziono:

Barwik nie rozpuszcza sie w wodzie i amoniaku. Bardzo trudno
rozpuszcza sie w alkoholu, benzolu, toluolu i xylolu, trudno w lodo-
wym occie. W zgeszczonym kwasie siarkowym rozpuszcza sie z barwa
wisniowa o odcieniu fioletowym; rozczyn w aparacie widmowym oka-
zuje smuge absorbcyjng w zoMej i zielonej czesci widma, maximum
zaciemnienia lezy na D, drugie stabsze zdaje sie istnie¢ miedzy D a b.
W wodniku sodowym rozpuszcza sie z barwg podobng jak w kwasie
siarkowym; absorbuje czes$¢ zielong i niebieskg widma, nie ma cha-
rakterystycznych smug.

V. Hydracyny (B)-fenylbenzimidazoli.

(B)-o-Hydracynfenylbenzimidazol.

Do otrzymania tej nowej zasady potrzebny chlorek diazonowy
przygotowano z 904 g. (B)-o-aminofenylbenzimidazolu zawieszonego
w 100g. kwasu solnego (c. gat. 2). a oziebionego mieszaning soli
i lodu, przez zadawanie rozczynem 88 g. azotynu sodowego w 20 g.
wody i ciggte mieszanie, az do chwili, gdy w probce wodg rozcien-
czonej na papierze nasyconym jodkiem potasowym i klajstrem skro-
biowym. wystapi zabarwienie niebieskie. Do tej diazonowej cieczy
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dodaje sig, w trakcie ciggtego mieszania, lodem ozigbiony rozczyn
50 g. chlorku cynawego w 60 cm.3 zgeszczonego kwasu solnego i przez
godzine pozostawia w spokoju. Wydzielong podwojng sél cynowa (B)-
o-hydracynfenylbenzimidazolu oddziela sie od 4tugéw przez odssanie,
rozktada nadmiarem tugu sodowego, a wolng zasade wyskokiem wy-
cigga sie. Po poddestylowaniu wyskoku krystalizuje sie zasada w blasz-
kach, a oczyszcza sie ja przez ponowne dalsze krystalizowanie.

Jezeli w ciggu reakcyj diazowania i redukcyi nie chtodzono na-
lezycie mieszaning oziebiajgcg, to powstajg materye zywicowate, ktore
hydracyne bardzo zanieczyszczajg; w odpowiednich warunkach z 9 04 g.
o-aminofenylbenzimidazolu otrzymuje sie 6—7 g. hydracyny.

I. 0 210g. istoty osuszonej w eksykatorze daty 0541 g. bezwod-
nika weglowego i 0 104 g. wody.

H. 0 175 g. istoty daty 37’2 cm. azotu pod cisnieniem barome-
trycznem 738 mm. stupa rteci w cieptocie 13°C.

Oblicza sie: Znaleziono:

(B)-o-Hydracynfenylbenzimidazol krystalizuje sie w rombowych
tabliczkach, topniejacych z wysuszeniem w 182°. W alkoholu, chloro-
formie i acetonie jest on #atwo rozpuszczalny, trudniej w benzolu,
bardzo trudno w eterze, zaledwie w S$ladach w wodzie gorgcej. Nie
rozpuszcza sie w amoniaku, rozpuszcza sie w kwasach, a z rozczynu
takiego ostroznym dodatkiem tugu mozna go wydzieli¢ w nadzwyczaj
cienkich, biatych igtach, rozpuszczalnych av nadmiarze odczynnika;
z alkalicznego rozczynu wydziela bezwodnik weglowy wolny hydra-
cynfenylbenzimidazol.

Ten sam (B)-o-hydracynfenylbenzimidazol powinien powstac jako
wytwor energicznego redukowania azimidu (f)-o-aminofenylbenzimid-
azolu, lecz na drodze produktu posredniego, zawierajgcego w drobinie
0 dwa atomy wodu mniej:
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Z czasem beda jeszcze podjete doswiadczenia celem sprawdzenia tych
przewidywan.

(B)-o-Hydracynfenylbenzimidazol jest zasadg dwukwasowg; przez
rozpuszczenie w odpowiednich kwasach i pozostawienie rozczynow
otrzymano krystalizacye dwu soli: chlorowodanu i azotanu.

Chlorowodan CI13 H12 N4 . 2HC1 krystalizuje sie w pieknie
potyskujacych zéttych igtach, topniejacych w 248°. tatwo rozpusz-
czalny w wodzie i w wyskoku.

0333 g. istoty osuszonej w eksykatorze daty 0'324 g. chlorku
srebrowego, co odpowiada 0’0801 g. chloru.

Oblicza sie: Znaleziono:

Azotan C13 H12 N4_.2HNO3. Krystalizuje sie w wielkich bru-
natnych pryzmach czesto blizniaczo sie zrastajgcych. Topnieje w 136°
z gwattownym rozktadem. W wodzie i w wyskoku tatwo rozpuszczalny.

0 117 g. istoty osuszonej w eksykatorze daty 24 cm3 azotu pod
ciSnieniem barometrycznem 734 mm. stupa rteci w cieptocie 14° C.

Oblicza sie: Znaleziono:

(B)-m-Hydracynfenylbenzimidazol.

Zwigzek ten otrzymano tak samo, jak hydracyne szeregu orto.
Krystalizuje sie w blaszkach, ktére przez dluzsze stanie na powietrzu
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brunatnieja. Punkt topienia sie niedo$¢ wyrazny, okoto 245° tworzy
ciecz metng, ktéra wyjasnia sie i sptywa okoto 258°.

I. OI77 g. istoty osuszonej na powietrzu daty 0'451 g. bezwod-
nika weglowego i 0083 g. wody.

Il. 0137 g. tejze istoty daty 29'2 cm.3 azotu pod ci$nieniem ba-
rometrycznem 745 mm. stupa rteci, w temperaturze 18°C.

Oblicza sie: Znaleziono:

(B)-m-Hydracynfenylbenzimidazol rozpuszcza sie dos¢ trudno
w wyskoku i eterze octowym, a wydziela sie z tych rozczynéw do-
piero po wyparowaniu znaczniejszej czesci rozczynnika w zéttych,
kulkowatych agregatach. W benzolu, acetonie, chloroformie jakotez
we wrzacej wodzie jest nadzwyczaj trudno rozpuszczalny. W amoniaku
nierozpuszczalny, rozpuszczalny w stezonych tugach alkalicznych.

Chlorowodan C13 H12 N4.2HCI. Piekne krysztatki, z czasem
brunatniejg na powietrzu. Topnieje w 256—2570. W goracej wodzie
tatwo, w wyskoku znacznie trudniej rozpuszczalny.

0'225 g. istoty daty 814 g. chlorku srebrowego, co odpowiada
0053 g. chloru.

Oblicza sie: Znaleziono:

Azotan CI3 H12 N4.2HNO3. Wielkie, stomkowej barwy Kkry-
sztatki, topniejagce w 145° z gwaltownym rozkladem. Rozpuszcza sie
w wyskoku i wodzie.

0'1225g. soli daty 26 cm.3 azotu pod cisnieniem atmosferycznem
732 mm. stupa rteci w cieptocie 12,50C.
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Oblicza sie: Znaleziono:

(B)-p-Hydracynfenylbenzimidazol.

Otrzymany podtug metody opisanej przy jego izomerze z szeregu
orto. Po dwukrotnem przekrystalizowaniu topnieje z rozkladem w 305°,
lecz juz poprzéd znacznie sie spieka.

I. 0-2345 g. istoty daty 0'6012 g. bezwodnika weglowego i 0'1176 g.
wody.

I1. 0-211 g. istoty daty 44'8 g. azotu pod cisnieniem atmosfe-
rycznem 742 mm. stupa rteci a w cieptocie 16° C.

Oblicza sie: Znaleziono:

W alkoholu i eterze octowym dos$¢ trudno rozpuszczalny, Kkry-
stalizuje sie z nich dopiero po wyparowaniu gtdéwnej masy rozczyn-
nika w zéktych brodawkach. W benzolu, acetonie, chloroformie i w wrzg-
cej wodzie nadzwyczaj trudno rozpuszczalny; trudno tez rozpuszcza

sie w kwasach.
Chlorowodan CI13 H12 N4.2HCI krystalizuje sie w potysku-

jacych zéttych igtach, tworzacych czesto skupienia brodawkowate.
Topnieje w 190—1910. W wodzie i wyskoku rozpuszcza sie bardzo tatwo.

0’204 g. istoty osuszonej w eksykatorze daty 0,198 g. chlorku
srebrowego, co odpowiada 0049 g. chloru.

Oblicza sie: Znaleziono:
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VI. Hydracony.

IB)-0-Benzaldehydhydraconfenylbenzimidazol.

Przez trzy do czterogodzinne gotowanie 1'12 g. (B)-o-hydracyn-
fenylbenzimidazolu z 1 g. benzaldehydu i 5g. wyskoku otrzymuje sie
zO6MKy, krystaliczny osad hydraconu, ktory na filtrze przemyto zimnym,
rozcienczonym wyskokiem, na porcelanie porowatej osuszono, az do
znikniecia zapachu aldehydu i wreszcie z wyskoku po dwakro¢ kry-
stalizowano. Niewyraznie krystaliczny, z6Hy; topnieje z réwnoczesnym
rozktadem w 180°.

0173 g. istoty osuszonej w eksykatorze daty 0485 g. bezwodnika
weglowego i 0076g. wody.

Oblicza sie: Znaleziono:

W  rozczynnikach organicznych istota ta jest wogole bardzo
trudno rozpuszczalna, miernie rozpuszczalna w wyskoku. Praktycznie
nierozpuszczalna w zgeszczonym kwasie solnym, w rozwodnionych
kwasach, w zgeszczonych alkaliach i w wodzie; rozpuszczalna w zgesz-
czonym gorgcym kwasie azotowym i siarkowym. W przeciwienstwie
do obydwu dalej opisanych izomerdw, zwigzkéw szeregu meta i para,
nie daje reakcyi barwnej z azotynem sodowym.

([B)-m-Benzaldehydhydraconfenylbenzimidazol.

Wytworzono go podobnie jak zwigzek szeregu orto. Zotte krysz-
tatki; mieknie okoto 170°. okoto 200° wyszumowuje. a miedzy 250°
a 270° sptywa klarownie po $cianach rurki kapilarnej.

0'243 g. istoty daty 0'683 g. bezwodnika weglowego i 0'122 g.
wody.
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Oblicza sie: Znaleziono:

W organicznych rozczynnikach przewaznie bardzo trudno roz-
puszczalny. w wyskoku i lodowym occie rozpuszcza sie tatwiej, z ostat-
niego rozczynnika krystalizuje sie w pieknych, kulkowatych skupie-
niach krystalicznych. Rozpuszcza sie w zgeszczonym kwasie octowym
i siarkowym, nie rozpuszcza sie¢ w kwasie solnym i w tugach alka-
licznych. Kilka minut gotowany ze zgeszczonym rozczynem azotynu
sodowego $cigga sie w brunatnawe smotki, ktére w wyskoku rozpusz-
czaja sie z blado-krwisto-czerwona barwa. Zdaje sie. ze nawet przez
diluzsze gotowanie ze zgeszczonym kwasem solnym nie rozkiada sie.
Jezeli sie zagotuje rozczyn hydraconu w lodowym occie z azotynem
sodowym, zalkalizuje i znéw ogrzeje. to powstaje zabarwienie i osad
brudno-czerwony.

(B)-p-Benzaldehydhydraconfenylbenzimidazol.

Otrzymano go tak samo, jak poprzednie dwa izomery. Z6ty, nie-
wyraznie krystaliczny, w 100—106° zupetnie mieknie, w 120° rozkiad
potaczony z wydzieleniem gazow.

0-145 g. istoty daly 0'407 g. bezwodnika weglowego i 0071 g
wody.

Oblicza sie: Znaleziono:
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W eterze bardzo trudno rozpuszczalny, rozpuszczalny dos¢ tatwo
w gorgcym lodowym occie. wyskoku, eterze octowym, acetonie, ben-
zolu i toluolu. Rozpuszczalny w zgeszczonym kwasie azotowym i siar-
kowym z barwg z6tta, rozpuszcza sie tez w rozcienczonych kwasach
azotowym i siarkowym, trudniej w rozwodnionym solnym. Rozpusz-
czalny w goracych tugach alkalicznych, bardzo trudno w amoniaku.
Zagotowany ze zgeszczonym rozczynem azotynu sodowego daje ciemng
smote, rozpuszczalng w wyskoku z barwg winno-czerwong; barwa ta
przemija do Kilku godzin, a nawet wczes$niej.

(B)-0-Pyrogronohydraconfenylbenzimidazol.

Przez czterogodzinne gotowanie o-hydracynfenylbenzimidazolu
(224 9.)) w wyskokowym rozczynie z kwasem pyrogronowym (1g.)
otrzymano osad zOty, ktéry najpierw uwolniono od wyskoku przez
wyparowanie, potem wodg przemyto, osuszono i z gorgcego wyskoku
przekrystalizowano. Utwory nerkowate. ktére od 120° zaczynajg sie
rozktada¢; w 180° rozkiad jest skoriczony.

0’1743 g. istoty osuszonej na powietrzu daty 0'4209 g. bezwod-
nika weglowego i 0'081 g. wody.

Oblicza sie: Znaleziono:

W lodowym occie i wyskoku tatwo sie rozpuszcza, w innych
rozczynnikach organicznych trudno rozpuszczalny. Rozpuszczalny
w zgeszczonych kwasach: siarkowym, azotowym, solnym; dodatek
paru kropel rozcieficzonego azotynu sodowego do rozczynu hydraconu
w zgeszczonym kwasie solnym wywotuje blado-réZzowe zabarwienie,
ktore po zalkalizowaniu przechodzi w odcien ciemniejszy; réwnocze-
$nie wydziela sie z cieczy zasadowej brunatny osad klaczkowaty.
Rozpuszcza sie w gorgcym tugu sodowym.
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(B)-m-Pyrogronohydraconfenylbenzimidazol.

Otrzymano go sposobem podanym o hydraconie szeregu orto.
Z wyskoku Kkrystalizuje on sie w grubych igtach, skupiajgcych sie
w zoKe nerki, ktére miekng w 184°. a topnieja z wyszumieniem
w 195°

0.199 g. istoty daly 0479 g. bezwodnika weglowego i 0091 g.
wody.

Oblicza sie: Znaleziono:

Hydracon ten jest rozpuszczalny w alkoholu i lodowym occie.
trudniej rozpuszczalny w eterze zwyklym i octowym, w toluolu, ben-
zolu, acetonie i chloroformie. Rozpuszczalny w zgeszczonych kwasach:
siarkowym i azotowym z barwg zéto-brunatng, bardzo trudno roz-
puszczalne w zgeszczonym kwasie solnym, nierozpuszczalny w roz-
wodnionym kwasie solnym, natomiast rozpuszczalny w rozwodnionym
kwasie azotowym i siarkowym. Jezeli rozczyn hydraconu w zgeszczo-
nym kwasie solnym po kilkominutowem gotowaniu ochtodzi sig, zada
azotynem sodowym i znOw ogrzeje, a potem zalkalizuje wodnikiem
octowym, to wystapi karmazynowe zabarwienie, a no pewnym czasie
powstanie strat czerwony. Rozpuszczalny w tugach alkalicznych i amo-
niaku.

IB)-p-Pyrogronohydraconfenylbenzimidazol.

Otrzymano go, jak poprzednie obydwa izomery. Krystalizuje sie
w zoOkych nerkach, ztozonych z igietek, mieknacych okoto 193° a top-
niejacych z rozkladem okoto 220°.

0.186g. istoty daty 0444 g. bezwodnika weglowego i 0077 g.
wody.
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Oblicza sie: Znaleziono:

Prawie we wszystkich organicznych rozczynnikach hydracon ten
trudno sie rozpuszcza, tylko w lodowym occie fatwo rozpuszczalny.
W  rozwodnionych i zgeszczonych kwasach mineralnych tatwo roz-
puszczalny z barwg jasno-zota. Rozpuszczalny w amoniaku i tugach
alkalicznych. Brudno czerwonawe zabarwienie powstaje, gdy zawie-
sine hydraconu w zgeszczonym kwasie solnym, na zimno zadang azo-
tynem sodowym pare minut gotuje sie, alkalizuje wodnikiem sodowym
i znobw gotuje; reakcya co do wyrazistosci nie wytrzymuje poréwna-
nia z reakcyg bezposrednio przedtem opisanego m-hydraconu.

(B)-0-Acetofenonhydraconfenylbenzimidazol.

Hydracon ten, podobnie i oba nizej opisane jego izomery, otrzy-
mano przez kilkogodzinne gotowanie odpowiedniej hydracyny (1-12 g.)
rozpuszczonej w wyskoku (5g.) z acetofenonem (1,5g.). Wytwor su-
rowy oczyszczano przez odsgczenie, przemycie osadu rozwodnionym
wyskokiem i krystalizowanie z wyskoku. (f)-o-Acetofenonhydracon-
fenylbenzimidazol tworzy piekne, jasno-zétte stupki, ktére w 102°
miekng a w 135° topnieja.

0135 g. istoty daly 0381 g. bezwodnika weglowego i 0069 g.
wody.

Oblicza sie: Znaleziono:
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W organicznych rozczynnikach trudno rozpuszczalny; rozpusz-
czalny w zgeszczonych kwasach, z zabarwieniem zottem. Znosi bez
zmianv nawet diluzsze gotowanie z zgeszczonym kwasem solnym, kry-
stalizujgc sie z rozczynéw tych przy oziebieniu w cienkich igietkach;
wskutek tego reakcyi z azotynem i wodnikiem nie daje (zaledwie
blado-cieliste zabarwienie). W rozwodnionych kwasach i w tugach
alkalicznych bardzo trudno rozpuszczalny, w amoniaku praktycznie
nierozpuszczalny.

IB)-m-Acetofenonhydraconfenylbenzimidazol.

Niewvraznie krvstaliczne, jasno-zotte masy, ktoére okoto 180°
wyszumowuja, a okoto 250° klarownie ze Scian rurki sptywaja.

@83 g¢. istoty daly 0520 g. bezwodnika weglowego i 0'086 g.
wody.

Oblicza sie: Znaleziono:

W wyskoku i lodowym occie jest rozpuszczalny, w innych or-
ganicznych rozczynnikach bardzo trudno rozpuszczalny. W zgeszczonym
kwasie solnym azotowym i siarkowym jest rozpuszczalny. W zgesz-
czonych tugach alkalicznych i amoniaku nie rozpuszcza sie. Gotowany
ze zgeszczonym rozczynem azotynu sodowego sptywa w zéto-brunatng
mase, ktora w wyskoku rozpuszcza sie z barwg zoho-r6zowawa. Re-
akcya z azotynem w cieczy chlorowodowej, poprzod silnie gotowanej,
wystepuje po dodaniu wodnika sodowego bardzo stabo, podobnie jak
i przy hydraconie izomernym z szeregu orto.

(B)-p-Acetofenonhydraconfenylbenzimidazol.

Krystalizuje sie w zoéttych nerkach, ktére okoto 148° wyszumo-
wujg, a ze $cian klarownie sptywajg okoto 260°.

0118 g. istoty daty 0’333 g. bezwodnika weglowego i 0062 g.
wody.
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Oblicza sie: Znaleziono:

W wyskoku i lodowym occie tatwo rozpuszczalny, av innych
organicznych rozczynnikach: jak benzolu, toluolu, chloroformie i t. d.
trudniej rozpuszczalny. Rozpuszcza sie av rozwodnionych kwasach; oy

w zgeszczonych kwasach: solnym i azotowym sg z0tte, w zgesz-
czonym kwasie siarkowym brunatnawe. W tugach alkalicznych na go-
raco rozpuszczalny, znacznie trudniej av amoniaku. Hydracon gotowany
z kwasem solnym, zadany azotynem sodowym, a potem zalkalizowany
daje rozczyn zOMy; jezeli natomiast pierwotnie rozpuszczono go w lo-
dowym occie. traktowano azotynem i zalkalizowano, to po zagotowaniu
wystapi intenzywne, wisniowo-czerwone zabarwienie rozczynu.

VII. Chinolinowe pochodne benzimidazolu.

(B)-0-Chinolinbenzimidazol.

Otrzymywano zasade poditug przepisow dawniej podanych 1).

Azeby metode uprosci¢, przeprowadzono bardzo liczne doswiad-
czenia. niestety bez pomysinego wyniku; mozolne wyktucania wielkich
mas alkalicznej cieczy nie daty sie zastgpi¢ innemi postepowaniami.
Zaniecha¢ mozna odpedzania nitrobenzolu w strumieniu pary wodnej;
z trzydziestu doswiadczen, tylko w osSmiu odzyskano matlg ilo$¢ nitro-
benzolu, w innych zuzyt sie zupetnie. Zdaje sie. ze wydatek zasady
jest troche lepszy jezeli sie alkalizuje ciecz odfiltrowang od czarnych,
na pozér zweglonych produktéw ubocznych reakcyi Skraupa; gtéwna
masa zasady przechodzi bowiem w postaci siarkanu do przesgczy.
Podczas wyktucania eterem nalezy sie chroni¢ przed powstaniem
emulsyi; nadmiar wodnika sodowego jest tu korzystny. W kazdejl

1) Stefan Niementowski: Rozprawy Wydz. mat.-przyr. tom 38, 132.
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sktuconej partyi cieczy dobrze jest gtdwng mase alkalicznej cieczy
najpierw z lejka usuna¢, zatrzymujac w nim cze$¢ zemulzionowana
i zawieszone w niej klaczkowate masy; te ostatnie nalezy energicznie
z eterem kiucie. Wyciag eterowy powinno si¢ chlorkiem wapniowym
doskonale osuszaé, inaczej zasada chinolinowa z pozostatosci eterowej
trudno krystalizuje. Ekstrakcya zimnym chloroformem nie przedstawia,
whbrew pierwotnemu mniemaniu, zadnych korzysci wobec ekstrakcyi
eterowej.

Dawniej podane warunki temperatury i czasu trwania konden-
sacyi Skraupa okazaly sie i w nowych doswiadczeniach najkorzy-
stniejsze. Jezeli sie cieptote obnizy na 170—175°, to okoto 40—50%
(B)-0-aminofenylbenzimidazolu nie wejdzie av dziatanie; za$ av ciepto-
tach wyzszych, dochodzacych do 225° materya silnie sie zwegla. Naj-
krotszy czas ogrzewania jest dwie godziny; w razie wczes$niejszego
przerwania dziatania surowce w znacznej masie pozostajg niezmienione.
Zmiany stosunkéw wagowych reagujacych mas takze nie podniosty
wydajnosci i w tym wiec wzgledzie utrzymujg sie w mocy pier-
wotne dane.

W uzupetnieniu dawniejszej charakterystyki (f)-o-chinolinbenzi-
midazolu wytworzono jego

Chlorowodan Cl6 H1l N3 .2HCI. Jasno-szare igty, ktére miekna
w 248", topnieja w 260°. W wodzie i wyskoku tatwo rozpuszczalny.

0’1475 g. soli daty 0 1345 g. chlorku srebrowego.

Oblicza sie: Znaleziono:

(B)-m-Chinolinbenzimidazol.

Zasade te otrzymano z (f)-m-chinolinbenzimidazolu w ten sam
sposob, jak (p)-o-chinolinbenzimidazol. Wyktucanie eterem jest w tym
przypadku tatwiejsze, klaczkowate masy nie tworzg sie tak obficie,
jak w zasadzie szeregu orto; wydajnos¢ chinoliny surowej dochodzi
60% iloSci teoretycznie obliczonej. Zasada oczyszcza sie¢ przez wy-
tracanie wodg z podgeszczonych rozczynéw wyskokowych; krystalizuje
sie w cienkich, rozgatezionych igietkach, mieknacych w 100—105°,
topniejacych w 135—136°; zasada okoto 105° mieknie, gdyz w tej
cieptocie utraca wode krystalizacyjna; zawiera jedng drobinge wody.

1.0'2477 g. istoty osuszonej w eksykatorze daty 0'675 g. bez-
wodnika weglowego i 0.1066 g. wody.
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I1. 0.1941 g. tej samej istoty daty 27'6 cm.3 azotu pod cisnie-
niem barometrycznem 738 mm. stupa rteci, w cieptocie 18°C.
I11. 0’2457 g. istoty utracity w 105° C. 00164 g. wody.

Oblicza sie: Znaleziono:

IV. 01479 g. zasady osuszonej w 105°C. daty 22’5 cm.3 azotu
pod cisnieniem barometrycznem 741’5 mm. stupa rteci, w ciept. 17°'5°

Oblicza sie: Znaleziono:

(B)-m-Chinolinbenzimidazol rozpuszcza sie bardzo tatwo w alko-
holu, acetonie i eterze octowym; fatwo rozpuszczalny w chloroformie,
benzolu, toluolu; w eterze trudno rozpuszczalny; w wodzie bardzo
trudno rozpuszczalny. W zgeszczonych alkaliach po dituzszem goto-
waniu rozpuszcza sie w bardzo matej ilosci; w amoniaku praktycznie
nierozpuszczalny. W zgeszczonych i rozwodnionych kwasach mineral-
nych rozpuszcza sie na ciecze zo6tawo-brunatne.

Opisana istota ma wszelkie cechy materyi jednolitej; w jej tu-
gach poksztattnych jak dotagd daremnie szukano za zwiazkiem z nig
izomernym. a pochodnym tego samego (B)-m-aminofenylbenzimidazolu;
z zasady tej powinny bowiem powstawa¢ dwa Chinolinbenzimidazole
struktury:
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Na podstawie dotad zbadanych materyatdw nie mozna osgdzi¢ ktoremu
z tych dwu wzoréw odpowiada zasada topniejgca w 136°.

Chlorowodan Cl6 Hil N3.2HCI. Jasno szare igly, miekna
w 229° topniejg av 236°. W wodzie bardzo tatwo, w wyskoku trud-
niej rozpuszczalny.

0.137 g. istoty daty 0.1257 g. chlorku srebrowego.

Oblicza sie: Znaleziono:

Azotan Cl6 HIl N3.2HNO3. Brunatne, dtugie igty, topnieje z wy-
szumieniem w 196° W wodzie rozpuszczalny, trudniej w wyskoku,
w obydwu rozczynnikach znacznie mniej od soli kwasu solnego.

0-1337 g. istoty daty 21'4 cm.3 azotu pod cisnieniem barometrycz-
nem 742 mm. stupa rteci. av temperaturze 16°.

Oblicza sie: Znaleziono:

(B)-p-Chinolinbenzimidazol.

Ciato to otrzymano tak samo, jak obydwa poprzednie izomery
Wydatek wyniést 40% ilosci uzytego (B)-p-aminofenylbenzimidazolu.
Zwigzek wykrystalizowany z wyskoku tworzy igietki jasno-szare,
ktére w 105—1100 topnieja w wodzie krystalizacyjnej, ktora tracac
znow, tezejg i potem okoto 215° ponownie topnieja; z benzolu krysta-
lizuje sie istota w ciemno-zéttych blaszkach, ktére wody nie zawierajg
i topnieja nieco wyzej w 218°.

I. 0,1721 g. istoty osuszonej w eksykatorze daty 0’4665 g. bez-
wodnika weglowego i 0'079 g. wody.

I1. 0’1129 g. tej samej istoty daly 154 cm.3 azotu pod cisnie-
niem barometrycznem 737’5 mm. stupa rteci, av cieptocie 16°5°

I1l. 0T345g. tej samej istoty utracity w 1100 0091 g. wody.
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Oblicza sie: Znaleziono:

IV. @254 g. istoty osuszonej w 1100 daty %8 cm.3 azotu pod
ciSnieniem barometrycznem 739 mm. stupa rteci w cieptocie 18°

Oblicza sie: Znaleziono:

(B)-p-Chinolinbenzimidazol rozpuszcza sie bardzo tatwo w wy-
skoku, acetonie i eterze octowym, tatwo w chloroformie, bardzo trudno
w benzolu i zwyklym eterze. Praktycznie nie rozpuszcza sie w wo-
dzie, amoniaku i tugach alkalicznych, rozpuszczalny w kwasach mi-
neralnych; rozczyn w zgeszczonym kwasie siarkowym fluoryzuje
niebiesko.

Chlorowodan C16 H1l N3.2HCI. Brunatnawe blaszki o potysku
pertowej macicy; topnieje w 180—181°. W wodzie bardzo tatwo, nieco
trudniej rozpuszczalny w wyskoku.

@63 . istoty daty @454 g. chlorku srebrowego.

Oblicza sie: Znaleziono:

Azotan CI6 HIl N3.2HNO3. Krystalizuje sie w jasno-brunat-
nych blaszkach, topniejgcych z wyszumieniem w 223—224°. tatwo
w wodzie, nieco trudniej rozpuszczalny w wyskoku.

Oblicza sie: Znaleziono:

Z laboratoryum chemii ogolnej w szkole politechnicznej we Lwowie.
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