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Gdy przed trzema laty w Rozprawach Akademii ogtositem prace
0 pochodnych m-toluchinazoliny 1) zasady zawierajgcej dwa atomy azotu
w drobinie, dla ktorej przyja¢ mozna wzo6r budowy

znanemi byly tylko niektére pochodne zawierajgce tlen najprostszej za-
sady tego szeregu, nazwanej przez A. Weddige'go chinazoling. Poniewaz
od tego czasu ukazato sie w tym przedmiocie kilka obszerniejszych
rozpraw, przeto zdaje mi sie koniecznem, poprzedzi¢ moja doswiadczalng
prace kroétkiem streszczeniem wszystkiego, co pod tym wzgledem dotad
zdziatano.

1) Stefan Niementowski: Rozpr. Wydz. mat.-przyr. XIX. 271.
Rozprawy mat.-przyr. T. XXIV.
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2 Stefan niementowski

Jak juz wolwczas zaznaczytem, pierwsze zwigzki, ktére zaliczy¢
mozna do grupy zasad chinazolinowych otrzymat przed przeszio dwu-
dziestu laty Piotr Griess. I) Wprowadzajgc sin do wyskokowego roz-
czynu kwasu o-amidobenzoesowego otrzymat on oxetylsin-o-amidoben-
zoyl

ktéry gotowany z kwasem solnym rozpada sie na wyskok i benzoylen-
mocznik

zwigzek nazwany przez Kekulego o-uramidobenzoylem.?)

Précz tych dwu otrzymat i opisat po6zniej Griessd) jeszcze kilka
innych ciat zawierajgcych, tak samo jak hipotetyczna chinazolina, w dro-
binie dwa atomy azotu w potozeniu meta, nie wspomina jednak w swych
pracach czy usitowat przejs¢ od nich do ciat niezawierajacych tlenu.

Wspdiczesnemi z ostatnia publikacyjg Griess'a byty prace A. Wed-
dige'go4) i M. Kérnera$) ktérzy wychodzac od o-amido-benzamidu dzia-
taniem bezwodnika octowego lub kwasu mréwkowego, doszli do oxy-
pochodnych chinazoliny. Reakcyja odbywa sie przytem w dwdch fazach:
w pierwszej tworzy sie acetylo- lub formylo- zwigzek o-amidobenza-
midu np.

ktory dopiero w temperaturze swego punktu topliwosci lub przy diuz-
szem ogrzewaniu z bezwodnikiem kwasu octowego traci skfadniki wody
zamieniajgc sie przytem na anhydro-acetyl-o-amidobenzamid czyli na t.
zw. [B-metyl-8-oxychinazoline:

*) P. Griess: Ber. d. d. chem. Ges. Il. 415. XI. 1985.

2) Dr. Aug. Kekule: Chemie der Benzolderivate. Stuttgart 1882. Bd. Il. 329.
s) Peter Griess: Ber. d. d. chem. Ges. XVIII. 2410.

4 A. Weddige: Journ. f. pr. Chem. (I1) 31, 124 i 36, 141.

5 M. Korner: Tamze (Il) 36, 155.
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0 POCHODNYCH M-METYL-O-URAMIDOBENZOYLU. 3

Ciata tego samego typu otrzymatem na tej samej drodze przed
trzema laty 1) dziataniem kwasu mréwkowego i bezwodnika kwasu octo-
wego nha o-amido-p-toluylamid. Opisatem je wolwczas pod nazwami: d-
oxy-m-toluchinazoliny (anhydro-formyl-o-amido-p-toluylamid) i p-metyl-
0-oxy-m-toluchinazoliny (anhydro-acetyl o-amido-p-toluylamid), a opierajgc
sie na pracach Weddige,go podatem dla nich wzory budowy

Oprécz tych dwu ciat, ktére sg najblizszemi homologami zwigz-
kéw opisanych przez Weddige,go otrzymatem jeszcze przy stapianiu
mocznika z kwasem m-homoantranilowym lub jego amidem zwigzek
homologiczny z benzoylenmocznikiem Griess'a, mianowicie m-metyl-o-
uramidobenzoyl

Dziataniem $rodkéw redukujacych, jak przez destylacyje z pyt-
kiem cynkowym, staratem sie ciato to przeprowadzi¢ w zwigzek macie-
rzysty, w m-metyl-toluchinazoline,

lecz bezskutecznie. Dalszy cigg tych doswiadczerh z uzyciem innych
srodkoéw redukujacych, jakoto cyny i kwasu solnego, kwasu jodowego
w rozczynie lodowego kwasu octowego a w obecnosci czerwonego fos-
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4 STEFAN NIEMENTOWSKI.

foru, wreszcie metalicznego sodu w rozczynie wyskoku amylowego, po-
daje jeszcze w niniejszej pracy.

W tym samym czasie niezaleznie odemnie pracowat w Lipsku
w laboratoryjum A. Weddige,go Wilhelm Abt nad pochodnemi o-urami-
dobenzoylu. ’) Zbadat on jego sole i etery i usitowat nastepnie, podob-
nie jak ja, przej$¢ od tego ciata do beztlenowej zasady. Do celu tego
dazyt jednak odmienna metoda: dziataniem pieciochlorku fosforu na
o-uramidobenzoyl przygotowat on najpierw [B-d-dichlorchinazoline, ktoérej
powstanie ttlumaczy nastepujacemi réwnaniami;

a ten zwigzek redukowat dopiero kwasem jodowodowym w rozczynie
kwasu octowego, w nadziei, ze powstanie przytem chinazolina, lecz réw-
niez bez osiggniecia spodziewanego rezultatu.

Podobnie do ujemnych tylko wypadkéw doszedt Dehoff, § ktory
przy sposobnosci badan swoich nad nitro- i chloropochodnemi [-metyl-
d-oxychinazoliny otrzymat z niej dziataniem pieciochlorku fosforu trzy-
chloro-B-metyl-d-chlorchinazoline

Ten tetrachloropochodny daje przy redukcyi kwasem jodowodo-
wym w rozczynie lodowego kwasu octowego w 200—210"C [B-metyl-
6-oxychinazoline. Dehoff jest przekonanym, ze przedewszystkiem pow-
staje przytem (-metyl-d-chinazolina, a ta dopiero z powodu swej znacznej
nietrwatosci ulega utlenieniu na [B-metyl-3-oxychinazoline. Jesli nawet
twierdzeniu temu, niepoparteinu zadnym dowodem, uwierzy¢ zechcemy, to
i wtedy jeszcze rezultat ten tylko ujemnym nazwa¢ mozna, gdyz i w tym
przypadku zasady beztlenowej nie wydzielono.

Zadanie otrzymania zasad chinazolinowych wolnych od tlenu, zto-
zonych tylko z wegla, wodu i azotu spetnili do pewnego stopnia Lell-

¥ Wilh. Abt; Journ. f. prakt. Chem. (II) 39.140.
») L. H. Dehoff: Tamze (lI) 42. 346.
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O POCHODNYCH M-METYL-O-URAMIDOBENZOYLU. 5

mann i Stickell) a w ostatnim czasie Paal ze swymi wsp&tpracowni-
kami Buschem, 2) Ereckem 3) i Bodewigiem. 4)

Dwaj pierwsi podaja. ze dziatlaniem cyny i kwasu solnego na ben-
zoylowana o-nitrobenzylaniline lub na acetylowana o-nitro-benzyl-p-tolui-
dine powstajg produkta dwurazowego podstawienia reszta weglekowodowa
dihydrochinazoliny, typu

a mianowicie [B-y-difenyldihydrochinazolina (podtug starej nomenklatury
fenylbenzylen-benzenylamidin), i B-metyl d-tolyldihydrocbinazolina (para-
tolylbenzylenetenylamidin) poditug réownan:

Soderbaum i Widman §) powtarzali doswiadczenia Lellmanna i Sti-
ckela i utrzymujg, ze przy redukcyi benzoylowanej o-nitrobenzylaniliny
oraz acetylowanej o--nitro-benzyl-p-toluidiny kondensacyja wecale sie nie
odbywa; fenylbenzylenbenzenylamidin ma by¢ podtug nich o-amidoben-
zylbenzoylanilidem, budowy

a paratolylbenzylenetenylamidin ma by¢ o-amido-benzyl-p-toluidinag;

%)
)
)
4)
5

ug. Lellmann und C. Stickel: Ber. d. d. chem. Ges. XIX. 1604.

. Paal und M. Busch: Tamze, XXII. 2683.

. Paal und Fr. Krecke: Tamze, XXIII. 2634.

. Paal und A. Bodewig: Tamze, XXIV. 1157.

. G. Soderbaum und O. Widman: Ber. d. d. chem. Ges. XXIII, 2187.

w
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6 STEFAN NIEMENTOWSKI.

Wobec watpliwej wartosci doswiadczen Lellmanna i Stickela tem
cenniejszemi staja sie sumienne i wyczerpujace prace Paala i jego wspot-
pracownikéw nad pochodnemu chinazoliny. Liczne zwiazki opisane przez
tych badaczy naleza do typéw di- i tetrahydrochinazoliny.

w ktoérych zazwyczaj atom wodu grupy imidowej y zastgpiony jest ro-
dniem aromatycznym np. fenylem, tolylem itp.

Do otrzymania tych ciat uzywa Paal gtéwnie nastepujacej metody:
na sodopochodne formylowanych zasad aromatycznych dziata sie chlor-
kiem o-nitrobenzylowym

powstajagce przytem produkta podstawienia O-nitrobenzylaminu ulegaja
przy redukcyi zageszczeniu w pochodne chinazoliny podiug réwnania:

Z zasad na tej drodze otrzymanych dziataniem metalicznego sodu
w rozczynie absolutnego wyskoku doszedt Paal do pochodnych tetrahy-
drochinazoliny ; pod wptywem $rodkéw utleniajgcych np. nadmanganianu
potasowego, powstaja pochodne ketochinazoliny tak np. fenyldiliydrochi-
nazolina daje przy utlenieniu y-fenyl-d-ketodihydrochinazoline:
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O POCHODNYCH M-METYL-O-URAMIDOBENZOYLU. 7

Badania swoje rozszerzyli Paal i Krecke na dihydrochinazoliny dwu-
krotnie reszta weglekowodowa podstawione. Metoda stosowana po raz
pierwszy przez Lellmanna i Stickela otrzymali z o-nitrobenzylacetanilidu
zapomoca redukcyi cyna i kwasem solnym B-metyl-y-fenyldihydrochina-
zoline:

Tem trudniej wobec tego wyttumaczy¢ ujemne wypadki otrzymane
przez Soderbauma i Widmana przy powtdrzeniu pracy Lellmanna i Sti-
ckela.

Do nader ciek awych ze wszech miar wypadkéw doszli w badaniach
swoich nad pochodn emi chinazoliny Gabriel i Jansen. 1) Materyjat kto-
rego do przeprowadzenia catej pracy uzywali, byt o-nitro-benzylamin.
Dotychczas opisali <oni zachowanie sie o-nitrobenzylformamidu, o-nitro-
benzylacetamidu i o-nitrobenzylbenzamidu wobec $rodkéw redukujacych.
Pierwszy z nich, tj. <o-nitrobenzylformamid, okazuje przytem w stosunku
do dwu pozostatych charakterystyczna roznice: dziataniem cynku i kwasu
solnego przechodzi om w ciato niezawierajace tlenu, ktére przy rozbio-
rach okazato sie dihydrochinazolina

') S, Gabriel und Robert Jansen: Ber. d. d. chem. Ges. XXIII, 2807.
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8 STEFAN NIEMENTOWSKT .

W tych samych warunkach o-nitrobenzylacetamid i o nitrobenzylbenza-
mid zostaja zamienione w odpowiednie amidozwiazki. Azeby od tych
ostatnich doj$¢ do pochodnych chinazoliny, nalezy je podda¢ suchej de-
stylacyi. o-Amidobenzylacetamid traci przytem skladniki wody i daje
B-metyldihydrochinazoline:

o-amidobenzylbenzamid ulega za$ przy suchej destylacyi dalej idacemu
rozktadowi — proécz skitadnikéw wody traci on tez dwa atomy wodu,
tak, ze dochodzimy na tej drodze do produktu podstawienia samej chi-
nazoliny, a nie jak dotad, zawsze do produktéow podstawienia uwodorzo-
nej chinazoliny, — mianowicie do B-fenylchinazoliny. Uwalniajacy sie wod
nie uchodzi jako taki, lecz daje powdd do reakcyj drugorzednych, ktérych
wytworem sa o-toluidina i benzonitril; z uwzglednieniem tego rozkiad
o-amidobenzylbenzamidu wyrazi nam réwnanie:

Otrzymana na tej drodze B-fenylchinazolina jest pierwsza nieuwo-
dorzona zasada szeregu chinazoliny ztozona z wegla, wodu i azotu.

Przechodac do streszczenia moich, w niniejszej rozprawce ztozonych
doswiadczen, winienem z goOry zaznaczy¢, ze czesC ich, odnoszaca sie do
otrzymania wolnej m-toluchinazoliny, a wiec redukcyje m-metyl-o-urami-
dobenzoylu kwasem jodowodowym, pylem cynkowym, przeprowadzona
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O POCHODNYCH M-METYL-O-UKAMIDOBENZOYLU. 9

byla jeszcze przed trzema i wiecej laty, tj. w czasie, gdy zadna z po-
wyzej cytowanych prac Paala, Gabriela, Wijmana i innych, drukiem
ogtoszona nie byta. Woéwczas nieco zagadkowe zachowanie sie m-metyl-
o-uramidobenzoylu wobec pytu cynkowego lub kwasu jodowodowego,
znajduje obecnie swe zupetne wytlumaczenie w matej odpornosci zwigz-
kéw chinazolinowych na dziatanie- srodkéw redukujacych. Jedne z czyn-
nikow uzytych przezeranie do redukcyi, byty za stabe, aby w ogéle zmie-
ni¢ zwigzek tak trwaly jak m-metyl-o-uramidobenzoyl, inne za$ chociaz-
by tylko mate jego ilosci zredukowalty, przeprowadzaty go niezawodnie
posrednio przez m-toluchinazoline i jej produkta uwodorzenia w produkta
dalej idacego rozktadu, jak o-amido-p-tolunitril lub o toluidina.

Wobec dzisiejszej znajomosci zasad chinazolinowych twierdzi¢ mo-
zna niemal stanowczo, ze na drodze przezeranie obranej nie podobnaby
byto dojs¢ do chinazoliny lub jej homologéw. Czynniki, jak pyt cyn-
kowy lub kwas jodowodowy, ktére w innych zupeinie analogicznych
przypadkach, jak np. przy zamianie imidu bursztynowego w pyrrol- lub
homo-oftalimidu w izochinoline, tak Swietne oddaja ustugi, tutaj dzia-
tajag zbyt energicznie, z tej prostej przyczyny, ze posrednio powstata
zasada chinazolinowa tatwiej ulega redukujgcemu dziataniu wodu, ani-
zeli m-metyl-o-uramidobenzoyl.

Jak tatwo zasady chinazolinowe ulegaja redukcyi, najlepszym tego
dowodem jest ostatnie ze wspomnianych powyzej doswiadczen Gabriela
i Jansena, mianowicie rozkitad o-amidobenzylbenzamidu przy suchej de-
stylacyi. Nie ulega watpliwosci, ze w pierwszej fazie dziatania tworzy sie
przytem woda i B-fenyldihydrochinazolina

a ta dopiero, prawdododobnie pod wptywem podwyzszonej temperatury,
traci dwa atomy wodu, ktére druga drobine zasady redukujg na o-to-
luiding i benzonitril:
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10 STEFAN NI1EMENTOWSKI.

Gdy tak wypadki prac wiasnych, jak i jedne po drugich publikowane
doswiadczenia obcych przekonaty mnie, ze dalsze usitowania zamiany
m-metyl-o-uramidobenzoylu w m-toluchinazoline, nie maja widokéw po-
wodzenia, uzytem przygotowany juz materyjat do blizszego zbadania
pochodnych m-metyl-o-uramidobenzoylu. Z licznego szerego tych ciat
najwiecej na razie zajmowaty mnie nitropochodne, a to gtéwnie dlatego,
ze miaty mi stuzy¢ do otrzymania nieznanych dotad doktadniej aminéw
szeregu chinazoliny. Jak sie okazato, wiasnosci fizyczne tych ostatnich
odbiegajg znacznie od amindéw szeregu benzolu, a okazuja wiecej podo-
bienstwa do aminéw weglowodoréw wysokomolekularnych, zawierajacych
w drobinie wiecej pierscieni benzolowych, jak np. do aminéw antracenu.
Z wiasnosci fizycznych uderzajg ich wysokie punkty topliwosci i bardzo
maty wspodtczynnik rozpuszczalnosci we wszystkich rozczynnikach orga-
nicznych; z wiasnosci chemicznych wystepuje stosunkowo mata kwaso-
wos¢ tych zasad, co do pewnego stopnia tlumaczy kwasny charakter
istoty macierzystej, m-metyl-o-uramidobenzoylu, neutralizujacy wiasnosci
zasadowe wywotane wprowadzeniem grup amidowych.

Otrzymatem dotad z m-metyl-o-uramidobenzoylu dwa aminy : je-
den mono- a jeden dwu-amin. Okazuja one obydwa, przynajmniej o tyle,
o ile je dotad zbadatem, charakterystyczne wiasnosci innych aminéw
aromatycznych. Tworza sole, z bezwodnikami kwaséw organicznych, np.
z bezwodnikiem octowym daja acetylozwiazki, dziataniem kwasu azota-
wego przechodzi mononitro-m-mctyl-o-uramidobenzoyl w dwuazozwiazek,
ktéry znéw przy gotowaniu w wodnych rozczynach ulega rozktadowi
w ciato natury fenolowej.

Szczegoblniej interesujacem bedzie w mojem przekonaniu zbadanie
wilasnosci azozwiazkéw powstatych przez zjednoczenie tych aminéw z ami-
nami i fenolami szeregu benzolu i naftalinu, — a miauowicie wykaza-
nie ich wptywu na zmiane tonéw powstatych w ten sposéb barwikéw
w stosunku do odpowiednich barwikéw otrzymanych przez skombino-
wanie samych aminéw i fenoléw aromatycznych.

Jakkolwiek na razie nie mam na to zadnego dowodu, to jednak
trwato$¢ tych zwigzkéw oraz ich zachowanie sie chemiczne, odpowiadajace
zupetnie, w zasadniczych przynajmniej punktach, zachowaniu sie innych
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O POCHODNYCH M-METYL-O-URAMIDOBENZOYLU. li

aminéw aromatycznych, utwierdza mie juz dzisiaj w mniemaniu, ze tak
mono- jak tez i diamido-m-metyl-o-uramidobenzoyl zawieraja grupy ami-
dowe w rdzeniu benzolowym. Spodziewam sig, ze dziataniem S$rodkow
utleniajgcych na nitropochodne m-metyl-o-uramidobenzoylu bedzie mozna
otrzyma¢ kwasy, ktore dadza sie zidentyfikowa¢ z ciatami juz znanemi
i ktére tem samem wysSwietla budowe opisanych w niniejszej rozprawce
nitro- i amidozwiazkdéw. Prace doswiadczalne pod tym wzgledem sa wia-
$nie obecnie w toku.

m-Metyl-o-uramidobenzoyl.

Do dawniej juz podanych dwu metod otrzymywania m-metyl-o-
uramidobenzoylu, pierwszej polegajagcej na dziataniu mocznika na kwas
m-homoantranilowy

i drugiej polegajacej na dziataniu mocznika na o-amido-p-toluylamid
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12 STEFAN NIEMENTOWSKI.

przybywa obecnie trzecia z karboxetylortoamido-p-toluylamidu,

ponizej opisanego wytworu dziatania eteru etylowego kwasu chloromréw-
kowego na o-amido-p-toluylamid.

Jezeli mianowicie karboxetylortoamidoparatoluylamid ogrzewac¢ be-
dziemy nad wolnym ptomieniem lub w kapieli olejowej do temperatury
nieco wyzszej anizeli jego punkt topliwosci, tj. do temperatury okoto
180°C, to po matej chwili zauwazymy w spokojnej zrazu, ptynnej ma-
sie, burzenie sie wywotane wywigzywaniem sie par wyskoku etylowego
poczem tres¢ kolbki zestala sie w twardg, zo6tawo zabarwiong mase,
ktora nawet w temperaturze 3000C nie topnieje. Wytwor dziatania prze-
krystalizowany z lodowego kwasu octowego okazuje wilasnosci w inny
sposéb otrzymanego m-metyl-o-uramidobenzoylu i posiada ten sam punkt
topliwosci 317—3180C.

Tak samo jak podwyzszona temperatura dziatajg na karboxetyl-
o-amido-p-toluylamid wodniki alkaliczne. Zwigzek ten nawet we wrzacej
wodzie bardzo trudno rozpuszczalny, przechodzi w wielkiej ilosci w wo-
dne gorgce rozczyny wodnika sodowego lub potasowego, zamieniajgc sie
przytem réwnoczesnie na m-metyl-o-uramidobenzoyl. Ten ostatni mozna
wydzieli¢ z alkalicznego ptynu za pomocg kwasdéw mineralnych w po-
staci $niezno biatej masy, ktora po przemyciu wodg i osuszeniu na po-
rowatej porcelanie top. w 317—318° C. W ten sposob otrzymuje sie od
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O POCHODNYCH M-METYLO-URAMIDOBENZOYLU. 13

razu o wiele czysciejszy m-metyl-o - uramidobenzoyl, anizeli za pomocg
rozktadu w podwyzszonej temperaturze.

To, co dawniej podatem o wiasnosciach m-metyl-o -uramidobenzoylu
winienem uzupetni¢ wiadomoscig o punkcie topliwosci, ktory dla rozmaitych
partyj z wyskoku etylowego, amylowego lub z kwasu octowego krysta-
lizowanych, lezat zawsze w granicach 317—318° C. Topnieje on bez
rozktadu i bez burzenia sie w plyn jasno-zétty, przezroczysty.

Krystalizowany z kwasu octowego lodowego wydziela sie w bardzo
cienkich, zéttawo zabarwionych, przejrzystych ptytkach. Wilgotna jeszcze
istota polana wyskokiem, traci natychmiast swoj potysk i przejrzystosé—
staje sie matowo-biata, przyczem rdéwnoczesnie wieksze ptytki rozpadajg
sie na drobniejsze. To samo zjawisko mozna obserwowac, gdy Swiezo
z kwrasu octowego dobyte krysztatki pozostawimy na bibule na powie-
trzu. Widocznie, ze muszg one zawiera¢ kwas octowy krystaliczny, ktory
jednak juz w zwyklej temperaturze bardzo tatwo traca. Z tego tez po-
wodu iloSciowe oznaczenie ilosci kwasu octowego byto niemozliwem.

Pierwotne moje twierdzenie, iz ciato to jest natury obojetnej, po-
lega na btednej obserwacyi, — rozpuszcza sie ono bowiem do$¢ trudno
w cieptych rozczynach wodnikéw alkalicznyah, lecz juz kwas weglowy
wydziela je z nich napowrét—jest tedy zwiazkiem stabo kwasnym.

Jesli na doktadnie sproszkowany o-amido-p - toluylamid nalejemy
taka ilos¢ eteru etylowego kwasu chloromréwkowego, jaka potrzebng
jest do zwilzenia catej ilosci amidu, to po krotkiej chwili gestwa silnie
sie rozgrzewa, co jest oznakg rozpoczynajgcej sie reakcyi. Doprowadza-
nie ciepta z zewnatrz dla ukonczenia dziatania lub chtodzenie naczynia
jest zupetnie zbytecznem, jezeli w jednej partyi przerabiano nie wiecej
nad 3—5 gr. amidu. Gdy wytwor dziatania zupetnie ostygnie, zbiera sie
go na sgczku i przemywa woda, poczem osusza sie go na porcelanie.
Przekrystalizowany raz lub dwa razy z wyskoku etylowego jest juz zu-
petnie czysty.

1) 0.1675 gr. istoty osuszonej na powietrzu daty 19.0 cm. szesc,
azotu przy 185°C i 739 mm. ci$nienia barometrycznego.

www.rcin.org.pl
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Oblicza si¢

dla )
Znaleziono :

Karboxetyl-o-amido-p-toluylamid krystalizuje sie w biatych, cien-
kich a dtugich igtach. W rurce wloskowatej topnieje w 171° C. W wy-
skoku etylowym, acetonie, chloroformie, benzolu i w zwyklym eterze,
jest on, szczegdlniej w temperaturze wrzenia rozczynnikéw, bardzo tatwo
rozpuszczalny. Trudno rozpuszczalny we wrzacej wodzie, krystalizuje
sie z tego rozczynu w cieniutkich jak wios, biatych igietkach.

Poniewaz z plynu odsaczonego od surowego karboxetyl-o - amido-
p- toluylamidu po zadaniu go tugiem sodowym do reakcyi alkalicznej,
eterem tylko minimalne ilosci oleistych zanieczyszczen wyktoci¢ mozna
byto — a w ostatnich tugach pokrystalicznych karboxetyl - o - amido-p-
toluylamidu znajdowaty sie tylko mate ilosci niezmienionego o-amido-p-
toluylamidu— przeto widocznie w warunkach przezemnie zachowanych
dziatanie przebiega bez tworzenia sie produktéw ubocznych podiug roé-
wnania :

O przemianach, ktorym karboxetyl-o-amido-p-toluylamid ulega pod
wptywem podwyzszonej cieptoty lub tugéw alkalicznych, byta juz mowa
w poprzednim ustepie.

Dziatanie czynnikéw redukujacych
na m-metyl-o-uramidobenzoyl.

Gdy przy destylacyi m-metyl-o-uramidobenzoylu z pytem cynko-
wym nie otrzymatem m-toluchinazoliny, przedsiewzigtem proby redukowa-
nia za pomocg kwasu jodowodowego i czerwonego fosforu w rozczynie
lodowego kwasu octowego. Sposob postepowania byt nastepujacy:

www.rcin.org.pl
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Mieszanine po 15 gr. m-metyl-o-uramidobenzoylu, 5 gr. lodowego
kwasu octowego, 8—10 gr. kwasu jodowodowego (c. gat. 1.94) i 2.5 gr.
czerwonego fosforu, ogrzewano w zatopionych rurach o$m godzin do
210 — 215° C. Po uptywie tego czasu i po ostygnieciu rur panowato
w nich silne ci$nienie, wywotane utworzeniem sie produktéw gazowych,
tatwo od ptomienia zapalnych. Zawarto$¢ rur po wyszlamowaniu woda
i przesaczeniu, podparowywano a nastepnie zadawano ja tugiem sodowym
do reakcyi alkalicznej. Wydzielaja sie przytem mate ilosci oleistej za-
sady, ktérg dwukrotnie w strumieniu pary wodnej przepedzono, z wo-
dnistego desylatu eterem wykidcono, eteryczny wycigg chlorkiem wa-
pniowym osuszono i eter wreszcie i zasade przedestylowano. Przy roz-
biorach otrzymanej w ten sposob zasady otrzymano nastepujace liczby:

1) 0.2395 gr. istoty daty 0.6840 gr. bezwodnika weglowego
i 0.1989 gr. wody.

I1) 0.1215 gr. istoty daty 14 cm. sze$¢, przy 19° C. i 739 mm.
ciSnienia barometrycznego.

Oblicza sie Znaleziono

Z rozbioréw’ wynika, zu badana zasada ma skiad toluidiny C7THIN.
Z w-tasnosci i reakcyi tak wolnej zasady, jakotez jej acetylozwriazku,
wlO70C topniejacego okazato sie, ze jest ona identyczng z o-toluidyna.
Widocznie tedy kwas jodowrodowty rozrywa pierscien chinazolinowy, za-
wierajgcy dw,a atomy azotu, usuwa z rdzenia benzolowego grupe me-
tylowa

a pozostate przy rdzeniu benzolowym resztki pierscienia chinazolinowego,
grupy imidowsg i karbonylowa redukuje na grupy amidowg i metylowra
o-toluidiny.

www.rcin.org.pl
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Pomimo wysokiej temperatury, do jakiej rury byly ogrzewane
i silnego zgeszczenia kwasu jodowodowego, dziatanie nie byto zupetneni;
z 7 gr. m-metyl-o-uramidobenzoylu otrzymano zaledwie 1 gr. czystej
o-toluidiny obok matej ilosci zupetnie niezmienionego m-metyl-o-urami-
dobenzoylu. Obecno$¢ tego ostatniego w wytworze dziatania dowodzi
nadzwyczajnej jego opornosci na dziatanie Srodkéw redukujgcych, kwas
jodowodowy dziatat o wiele energiczniej na powstata posrednio m-tolu-
chinazoline, anizeli na dalsze ilosci m-metyl-o-uramidobenzoylu. Zreszta
procz o-toluidiny, nie wykrylem w wytworze dziatania zadnych zasado-
wych produktéw. Ciat gazowych blizej nie badatem.

Wreszcie badatem jeszcze zachowanie sie m-metyl-o-uramidoben-
zoylu w obec cyny i kwasu solnego i w obec sodu metalicznego w roz-
czynie wyskoku amylowego. W obydwu przypadkach m-metyl - o -ura-
midobenzoyl nie ulega redukcyi; pozostaje niezmienionym nawet po 5 6
godzinnem gotowaniu z cyna i kwasem solnym, — przy dziataniu za$
sodu, z alkoholowego rozczynu w miare znikania sodu wydziela sie biata
szlamowata masa soli sodowej m-metyl-o-uramidobenzoylu, ktéry po-
krywa czastki metalu gruba i twarda powiloka, uniemozliwiajgc w ten

sposéb dalsze dziatanie.

Nitro- m-metyl-o-uramidobenzoyl.

Dziesie¢ gr. czystego m-metyl-o-uramidobenzoylu wprowadza sie
partyjami do 40 gr. kwasu azotowego dymigcego c. gat. 1.53, i za
pomocg chtodzenia wodg stara sie utrzymac cieptote mieszaniny nitru-
jacej sie w granicach 30—40° C. Po -wsypaniu ostatniej partyi metyl-
uramidobenzoylu pozostawia sie jeszcze piyn z ¥ godziny w spokoju,
poczem wlewa sie go do wody, przemywa na sgczku wydzielony osad
i osusza sie go na porowatej porcelanie. Zupetnie suchg istote krystali-
zuje sie nastepnie z wrzacego lodowego kwasu octowego, z ktdérego wy-
dziela sie w zokych tabliczkach, zawierajacych jedne drobine krystali-
zacyjnego kwasu octowego.

I. 0.8929 gr. istoty osuszonej na powietrzu stracity w 115°C.
0.1907 gr. kwasu octowego, co odpowiada stracie 21.35%.

I1. 0.1878 gr. istoty osuszonej w 1150C daty 03388 gr. bezwo-
dnika weglowego i 0.0586 gr. wody.

www.rcin.org.pl
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111. 0.2064 gr. istoty osuszonej w 115° C. daly 34.8 cm. sze$c,
azotu przy 14.3"C i 730 mm. cisnienia barometrycznego.

Oblicza sie
Znaleziono

Oblicza sie Znaleziono

Zupetnie czysty, z kwasu octowego krystalizowany i w 1150C
osuszony nitro-m-metyl-o-uramidobenzoyl mieknie w rurce wioskowatej
w 310° C, a topnieje z réwnoczesnym rozktadem i czernieniem w 326°C
Z kwasu octowego krystalizuje sie w czworokatnych tabliczkach, kté-
rych proste katy sg czasami skosnie Sciete. Krysztatki otrzymane przez
szybkie wyparowanie lub ochtodzenie gorgcego rozczynu sg jeszcze sil-
niej Sciete i przechodzg czesto w waskie sztabki. Zawierajg one jedne
drobing krystalizacyjnego kwasu octowego, ktéry w temperaturze okoto
115° C zupetnie tracg. We wszystkich czesciej uzywanych organicznych
rozczynnikach zwiazek ten jest albo nierozpuszczalny, albo tylko w tem-
peraturze wrzenia bardzo trudno rozpuszczalny. Stosunkowo jest jeszcze
najwiecej rozpuszczalnym we wrzgcym lodowym kwasie octowym.
W wodzie nierozpuszczalny.

Ma on charakter wybitnie kwasowy. Juz w zimnych alkalijach
tatwo rozpuszczalny; tworza si¢ przytem sole, ktérych jednak nie roz-
bieratem.

S8l amonowa krystalizuje sie w krotkich, zéttych cienkich jak
wios igtach, ktore jednak zwykle zbijajg sie w twarde grudki. W wo-
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S6l potasowa krystalizuje sie w rozgatezionych, cienkich, z6t-
tych igtach. W wodzie tatwo rozpuszczalna.

Amido-m-metyl-o-uraniidobenzoyl.

W celu zredukowania nitrometametylortouramidobenzoylu na od-
powiedni amin, gotowano 12 gr. tego zwigzku z 18 gr. cyny i 50 gr.
kwasu solnego c. g. 1’19 dopo6ty, az zOky nitrozwigzek zupeinie
sie rozpuscit i ptyn przyjat barwe czerwono - brunatng, rdzawa. Po-
trzeba do tego okoto godziny czasu. Przy filtrowaniu pozostaje na sgczku
mata ilos¢ rudawego osadu, z przesaczu za$ krystalizuje sie chlorowodan
zasady w zo6ttych, w brodawki ugrupowanych igtach. Przekrystalizowuje
sie go teraz z wrzacej wody jeszcze ze dwa razy—za kazdgrazg z do-
datkiem matej ilosci kwasu solnego — w zupetnie obojetnym rozczynie
ulega bowiem widocznie chlorowodan czesSciowej dysocyjacyi, tak, ze
bardzo trudno rozpuszcza sie w wodzie, podczas gdy w wodzie wrzg-
cej stabo ukwaszonej jest dos¢ tatwo rozpuszczalny. Wreszcie wydziela
sie z gorgcego wodnego rozczynu chlorowodanu amoniakiem wolng za-
sade w postaci szlamowatej, catg zlewke wypetniajgcej masy, ztozonej
z szaro-z6ttych igietek. Na sgczku woda przemyty i na szamotowych
ptytach osuszony amidometyluramidobenzoyl krystalizowatem do rozbio-
row z wrzacego wyskoku amylowego, w ktérym jednak jest bardzo
trudno rozpuszczalny.

. 0.1491 gr. istoty osuszonej w 120° C daty 28 cm. sze$¢, azotu
przy 13.5° i 729 mm. ci$nienia barometrycznego.

Oblicza sie Znaleziono :

www.rcin.org.pl
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Amido - m - metyl-o-uramidobenzoyl ogrzany w rurce wioskowatej
topnieje w 3080 C. na czarny ptyn. We wszystkich organicznych roz-
czynnikach , jakotez w wodzie, jest on prawie zupetnie nierozpuszczalny,
w jednym wyskoku amylowym rozpuszcza sie w temperaturze wrzenia
lecz tylko bardzo trudno. Krystalizuje sie w szarych cienkich igtach.
W kwasach mineralnych rozpuszcza sie dajac sole, z ktérych alkalija
wydzielajg napowrdt wolna zasade.

Chloro w odan otrzymuje sie przez rozpuszczenie zasady w go-
racym rozwodnionym kwasie solnym. Przy ostygnieciu wodnego roz-
czynu wydziela sie w igtach, ktére sie zrastajg w utwory nerkowate
i brodawkowate.

Siarkan otrzymuje sie tak samo jak chlorowodan. Posiada te
sama forme krystaliczna, tylko nerki i brodawki siarkanu sg bardziej
zbite, a igietki, z ktérych sie utworzyly, o wiele ciensze.

Azotan otrzymany tak samo jak chlorowodan, Kkrystalizuje sie
w koncentrycznie ugrupowanych, diugich konczastych igtach.

Dinitro-m-metyl -o - uramidobenzoyl.

Azeby zamieni¢ m-metyl-o-uramidobenzoyl w dwunitrop ochodny
postephje sie zrazu zupetnie tak samo jak przy mononitropochodnym
t.j. 10 gr. metyluramidobenzoylu wprowadza sie partyjami w poczwdérna
ilos¢ dymigcego kwasu azotowego c. g. 1.53 z zachowaniem jedynie tej
ostroznosci, aby temperatura nitrujgcej sie mieszaniny nie podnosita sie
zbyt wysoko, gdyz w takim razie Swieze ilosci wprowadzanego metyl,
uramidobenzoylu zostaja gwattownie z kolbki przez wywigzujgce sie
masy tlenkéw azotu wyrzucone. Dopiero gdy cata ilos¢ istoty do zni-
trowania przeznaczonej wsypano i gdy sie juz ona w kwasie azotowym
rozpuscita, ogrzewa sie kolbke nad wolnym ptomieniem na siatce do-
poéty do temperatury bliskiej wrzenia kwasu, dopodki jeszcze ucho-
dza czerwone dymy tlenkéw azotu. Gdy to juz ustanie, pozostawia sie
kolbke do ostygniecia i wlewa sie nastepnie wytwor dziatania do wody.
Wydzielony jasno zoty osad nitrozwigzku przemywa sie na saczku zi
mng woda do zupetnie obojetnej reakcyi i osusza sie go na szamoto-
wych plytkach lub na porcelanie, a wreszcie w suszarce parowej. Otrzy-

www.rcin.org.pl
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many w ten sposob zwigzek jest niemal chemicznie czystym dinitro-m-
metyl-o-uramidobenzoylem. Wydatek wynosi 9600 ilosci teoretycznej.

Do rozbioréw krystalizowano go z wyskoku amylowego, w ktérym
jednak jest bardzo trudno rozpuszczalny.

I. 0.2921 gr. istoty osuszonej w 105° C. daty 0.4400 gr. bez-
wodnika weglowego i 0.0661 gr. wody.

1. 0.1458 gr. istoty osuszonej w 105° C. daly 28 cm. sze$¢, azotu
przy 16.5°C. i 738 mm. ci$nienia barometrycznego.

Oblicza sie Znaleziono

Dinitro-m-metyl-o-uramidobenzoyl ogrzewany w rurce wioskowatej
barwi sie brunatnawo w 280° C a topnieje z rozkfadem w 294° C. We
wszystkich organicznych rozczynnikach jest prawie zupetnie nieroz-
puszczalny. Jedynie wrzacy lodowy kwas octowy lub wyskok amylowy
rozpuszczajg go w matych ilosciach. Z lodowego kwasu octowego wy-

dziela si¢ w jasno - zéttych symetrycznych krysztat-

kach , ktére obserwowane przy skrzyzowanych Ni-

colach okazuja bardzo zywa polaryzacyje. Sa one

zazwyczaj szescioboczne, mniej lub wiecej wydtuzone.

Krysztatki te w przeciwienstwie do mononitro-m-

metyl - o - uramidobenzoylu, nie zawieraja krystaliza-
cyjnego kwasu octowego. Z wyskoku amylowego wydziela sie on w sza-
rych blaszkach o potysku pertowej macicy.

Obecnos¢ dwu grup nitrowych sprawia w tym zwigzku wilasnosci
silnego kwasu. Rozpuszcza sie z tatwoscig w alkalijach tworzac sole, —
z solami metali ziem alkalicznych lub metali ciezkich daje jego s6l amo-
nowa po wiekszej czesci trudno rozpuszczalne osady.



O POCHODNYCH M-METYL-O-URAMIDOBENZOYLU. 21

S6l amonowa.

Phediyliwatramidobenzoyl jest rozpuszczalny w gorgcym
wodnistym amoniaku przybierajagc barwe zéa. Przy ostygnieciu krysta-
lizuje sie s6l amonowa w zéte igty, zawierajace trzy drobiny wody
krystalizacyjnej. Ciato to w rurce wiloskowatej ogrzane mieknie i bru-
natnieje w 285° C a topnieje z rozkladem w 294° C.

I. 0.2811 gr. istoty osuszonej na powietrzu stracity w 110° C.
0.0466 gr. wody.

I1. 0.1365 gr. istoty osuszonej na powietrzu daty 252 cm. sze$é
azotu przy 13° C. i 744 mm. ciSnienia barometrycznego.

Oblicza sie dla Znaleziono :

SOl sodowa krystalizuje sie w ciemno-zotte cienkie igty, gru-
pujace sie koncentrycznie w utwory krzaczkowate lub nerkowate.

SOl barowa wydziela sie w cienkich, koncentrycznie ugrupowa-
nych igietkach, przy dodaniu chlorku barowego do gorgcego wodnego
rozczynu soli amonowej.

Diamido-m-metyl-o-urainidobenzoyl.

Mieszanine dwu czesci dinitro-m- metyl - 0 - uraniidobenzoylu, 5—6
czedci cyny i 12 czesci kwasu solnego (c. g. 1.19) z dodatkiem potroéj-
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nej lub poczwornej ilosci wody, gotuje sie w kolbie okoto dwu godzin,
poczem sie na gorgco filtruje. Z przesaczu krystalizuje sie chlorowodan
nowej zasady w igly barwy czerwonawo-zétej, na saczku za$ pozostajg
mate ilosci ciemno czekoladowro lub buraczkowo zabarwionego osadu,
ktory traktowany ponownie cyng i kwasem solnym, daje jeszcze dalsze
ilosci owego clilorowodanu. Chlorowodan dwuamidometyluramidobenzoylu
po ponownej krystalizacyi z wody przyjmuje zabarwienie trawiasto-
z0Ke. Z jego gorgcego wodnego rozezynu wydziela amoniak wolng za-
sade w igtach barwy lilijowo - szarej, ktére po osuszeniu w suszarce do
110° C rozbierano.

I. 0.1776 gr. istoty osuszonej w suszarce przy 110° C daty 0,3372 gr.
bezwodnika weglowego i 0.0808 gr. wody.

1. 0.1279 gr. tejze istoty daty 30.4 cm. sze$¢, azotu przyl3.8"C
i 737 mm. ci$nienia barometrycznego.

Oblicza sie Znaleziono :

Diamido-m-metyl-o - uramidobenzoyl topnieje w rurce wioskowatej
w3330C bez rozkiadu. Podobnie jak monoamidozwigzek jest we wszyst-
kich organicznych rozczynnikach nierozpuszczalny, jedyny etylowy i amy-
lowy wyskok rozpuszczajg go w bardzo malej ilosci w temperaturze
wrzenia. Krystalizowa¢ mozna go tylko z wrzacej wody zadanej pewng
iloscig amoniaku, rozpuszcza sie w niej wowczas dos¢ tatwo, barwigc
ja blado-czerwono z zielonawg fluorescencyjag, bardzo dobrze jeszcze wi-
doczng w zupetnie rozciennczonych bezbarwnych ptynach.

Krystalizuje sie on w nadzwyczaj cienkich, mikroskopijnych igiet-
kach. Wodne, stabo amoniakalne rozczyny wolnej zasady, pozostawione
dtuzszy czas na powietrzu, przyjmujg barwe fijoletowg i wydzielajg
Z czasem fijoletowe ktaczki produktu utlenienia.

www.rcin.org.pl
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Diamido-m-metyl-o-uramidobenzoyl tworzy z kwasami sole, ktore
w wodzie sa do$¢ trudno rozpuszczalne.

Cliloro wodan krystalizuje sie w mikroskopijnych cieniutkich
igietkach, ktére koncentrycznie lub krzaczkowato sa ugrupowane.

Azotan. Ditugie cienkie igty.

Si arkan. Welknista masa nadzwyczaj cienkich pokrzywionych
wihosdéw. Ze wszystkich trzech soli jest we wrzacej wodzie najtrudniej
rozpuszczalny.

Diacetamido-m-metyl-o- uramidobenzoyl.

Azeby sie nieco zoryjentowa¢ co do Avzajemnego potozenia grup
amidowych w drobinie diamidometyluramidobenzoylu, badatem zacho-
wanie sie tego ciata w obec bezwodnika octowego i w obec bezwodnika
octowego i stopionego octanu sodowego. W obydwu razach otrzymatem
tenze sam szary wytwor kondensacyi, ktory jeszcze w 345° C nie to-
pniat i ktory z powodu swej zupetnej nierozpuszczalnosci we wszystkich
rozczynnikach musiat by¢ rozbierany w stanie surowym.

I. 0.3079 gr. istoty osuszonej w 120° C, daty 0.5517 gr. bezwod-
nika weglowego i 0.1400 gr. wody.

I1. 0.1719 gr. istoty w 120° C osuszonej daty 29.2 cm. sze$¢, azotu
przy 13.50C i 735 mm. ci$nienia barometrycznego.

Oblicza sie Znaleziono :

www.rcin.org.pl



24 STEFAN NIEMENTOWSKI.

Oznaczenie wegla z powodu bardzo trudnego spalania sie tej isto-y
dato rezultat prawie o 50 za niski (48.86M0 zamiast 53.79%), oznacze-
nie wody i azotu zgadza sie dostatecznie z cyframi dla diacetamido-
zwigzku obliczonemi.

Ciatlo to gotowane pdét godziny z rozwodnionym kwasem solnym
rozpuszcza sig, przy ostygnieciu Kkrystalizuje sie chlorowodan diamido-
m-metyl-o-uramidobenzoylu. Ten fatwy przebieg zmydlenia zwigzku po-
twierdza, ze mamy do czynienia z dwuacetyloproduktem — okolicznos¢
ta wyklucza mozliwo$¢ wzajemnego sasiedniego potozenia grup amido-
wych, a tem samem pozostajg dla diamido - m-metyl-o - uramidobenzoylu
do wyboru tylko dwa nastepujgce wzory budowy.
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