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Wykryto, ze moina otrzymywaé srodki
o dzialaniu leczniczem w chorobach wywo-
lywanych przez pierwotniaki zwierzece i
bakterje, jesli zwyklemi sposobami wy-
twarzaé zwigzki azowe, w ktérych jedna
grupa aminowa, podstawiona reszta zasa-
dowa, jest polaczona z pierscieniem benze-
nowym, zwigzanym z ugrupowaniem azo-
wem,

W celu ich otrzymywania mozna aro-
matyczne, heterocyklowe lub aromatyczno-
heterocyklowe zwigzki dwuazowe sprzegaé
z aminami szeregu benzenowego, podsta-
wionemi w grupie aminowej reszta zasado-
wa, albo tez mozna zwiazek dwuazowy a-
minobenzenu, podstawiony w grupie ami-
nowej reszta zasadowa, wprowadzaé w

reakcj¢ ze zdolnemi do sprzegania aroma-
tycznemi, heterocyklowemi lub aromatyecz-
no-heterocyklowemi zwiazkami. Takie sa-
me zwiazki moina réwmiez otrzymywaé,
kondensujac aromatyczne, heterocyklowe
lub aromatyczno - heterocyklowe zwiazki
nitrozowe z wieloaminobenzenami, posiada-
jacemi obok jednej podstawionej reszty
zasadowa grupy aminowej réwniez pierw-
szorzedowsq, grupe aminowa, zdolng do reak-
cji. Proces ten mozna réwniez odwrécié,

‘wprowadzajac w reakcje aromatyczne, he-

terocyklowe albo aromatycznoheterocyklo-
we aminy z C-nitrozo-benzenami, zawiera-
jacemi grupe aminowa, podstawiong reszia
zasadowa. Takie same zwigzki otrzymuje
si¢ rowniez przez reakcje zwigzkéow azo-



wych, posiadajacych w. jednym rdzeniu
benzenowym jedna puerwszo- Iub drugo-

'rzedom grupe aminowa, z estrami aming- .
alkoholi, jak np. z chlorowcopochodneml'

albo estrami kwaséw aryla-sulfonowych.
Dalej, jako produkty wyjsciowe, meina
rowniez stosowaé zwiazkd azo-amine-bep-
zenowe, w ktoérych grupa, zawarta w rdze-
niu benzenowym, jest podstawiona reszta,
posiadajaca grupe wymienialna, a nastep-
nie zastepowaé w zwykly sposéb ten pod-
stawnik wymienialny, przez dzialanie amo-
njakiem, pierwszorzedowa lub drugorzedo-
wa amina.

We wszystkich spoédaéf otrzymywa-
nia tych zwiazkéw,
miany, grupy aminowe, zaréwno znajdu-
jace si¢ w rdzeniu benzenowym, jak tez i
zawarte 'w reszcie zasadowej, moga byé za-
bezpieczone reszta, dajaca si¢ latwo od-
szczepié, ktora po skoriczonej wymianie u-
suwa sie w znany sposéb. Tak wigc np. pod-
czas sprzegania dwuazowego i kondensacji
nitrozowej méZna -stosoweé, jake materja-
ty wyjsciowe, zwiazki: N-acylo-amino-alky-
lo-amino-benzenowe albo zwiazki N-amino-
alkylo-acylo-amino-benzenowe, gdzie acy-
lem jest reszta jedno- lub wielozasadowe-
go kwasu organicznego, grupa sulfonowa
albo arylo-sulfenowa; podczas wprowadza-
nia reszty zasadowej do amino-benzenu,
juz zawierajacego grupe azowa, mozna za-
stosowaé, jako materjal wyjéciowy, N-acy-
lowe pochodne zwiazkéw amino-azowych z
jednej strony, albo N-chlorowco-alkylo-
acylo-amidy z drugiej strony. We wszyst-
kich przypadkach dajacy sie odszczepié
pods{awnik grupy aminowej usuwa si¢ po
skoriczonej reakcji w zwykly sposéb. W o-
trzymanych w ten sposéb zwiazkach azo-
amino-benzenowych podstawiona reszta za-
sadowa grupa aminowe winna wystepowaé
tylko jednokrotnie, a mianowicie, jak po-
wiedziano powyzej, winna byé zwiazana z
pierscieniem benzenowym. Reszta zasado-
wa -moze zawieraé jeden albo kilka atoméw

" wodér albo alkyl.

‘panti chlorowcowemi, .
“redk¢ji wy-

azotu i moze byé podstawiona wolnemi lub
eterowo zwiazanemi grupami wodorotleno-
wemi. Moze ona zawieraé atomy azotuy,

tlenu lub siarki i reszty izocyklowe albo he-

terocyklowe dowolnie polaczone. Atom a-
zotu, zwiazany . z rdzeniem benzenowym
zwiazku azo-amimo-benzenowego, moze byé
drugo- lub trzeciorzedowy, a takze oprécz
reszty zasadowej moze zawieraé jeszcze
Azot reszty zasadowej
moze byé pierwszo-, drugo- albo trzeciorze-
dowy. Aromatyczne wzglednie aromatycz-
no-heterocyklowe reszty moga byé podsta-
wione rozmaitemi podstawnikami, np. gru-
alkylowemi i alko-
ksylowemi. Przy zastosowaniu zwiazkéw

‘tej grupy w lecznictwie zwlaszcza cennemi

okazaly sie takie azo-amino-benzeny, kt6-
re w drugo- lub trzeciorzedowej grupie ami-
nowej jednego rdzenia benzenowego, za-
wieraja reszte alifatyczna o pierwszo- lub
trzecio-rzedowej grupie aminowej, a poza
tem podstawione sg jedno- lub wielokrotnie
grupami chlorowcowemi, alkoksy- lub alky-
lowemi.

Otrzymane wedlug niniejszego wyna-
lazku zwiazki przewyzszaja swa wartoscia
terapeutyczna dotychczas znane zwiazki
azowe, w ktérych znaczna zasadowos$é osia-
gano badZ to dzieki reszcie amino-alkylo-
wej, zwiazanej przez wegiel, badZ tez przez
nagromadzenie grup aminowych w rdzeniu.
Nowe zwiazki dzialaja skuteczniej np. na
bacterium coli i staphylokoki, niz zwiazki
znane. Précz tego w odréznieniu od zwiaz-
kéw znanych dzialaja one na $widrowce
(Trypanosomae) przy zakazeniu u myszy;
zwiazki azowe, otrzymywane z podstawio-
nych przy azocie zasadowo aminonaftale-
néw podobnego dzialania nie wykazuja.

Przyktad I. 12,75 g 4-chloro-aniliny roz-
puszcza sie w 30 cm?® stezonego kwasu sol-
nego i 100 cm® wody, poczem dwuazuje si¢
zapomoca 7 ¢ azotynu sodowego. Do tego
dodaje sie¢ roztwér 23,4 g N-(a-dwuetylo-
amino-4-pentylo-)-aniliny w 75 cm? lodo-



watego kwasu octowego. Mieszanina przy-
biera barwe mocno brumatno-czerwona. Po
wielogodzinnem mieszaniw straca si¢ chior-
kiem sodowym wytworzony 4'-chloro-¢-(a-
dwuetylo-aminoe-é-pentylo-amino) - azoben-
zen, odsacza go i kilkakrotnie przemywa
zakwaszonym roztworem soli kuchennej.
Po rozpuszczeniu chlorowodorku w wodzie
alkalizuje si¢ go tugiem sodowym, przy-
czem wydziela si¢ wolna zasada, ktéra wy-
ciaga si¢ eterem. Z roztworu eterowego o-
trzymuje si¢ chlorowodorek zasady przez
dzialanie eterowym roztworem chlorowo-
doru. Powstaly chlorowodorek rozpuszcza
sie w niewielkiej ilosci alkoholu absolutne-
go, oczyszcza si¢ weglem zwierzecym i po
dodaniu eteru odstawia do krystalizacji.
Otrzymuje . si¢ czerwono-brunatny chloro-
wodorek zasady, ktéry topnieje w 112°C,
rozklada si¢ w 160°C i jest w wodzie nad-
zwyczaj latwo rozpuszczalny z zabarwie-
niem czerwonoe-brunatnem, przyczem roz-
twor ma odczyn obojetny wobec papierka
kongo. Nadmiar kwasé6w mineralnych zmie-
nia barwe roztworu na czerwono-fijotkowa,
za$ dzialaniem alkaljow wydziela si¢ za-
sada zabarwiona z6lto; jest ona tatwo roz-
puszczalna w eterze, alkoholu, benzenie i
chlorku metylenu.

N-(a-dwuetylo-amine-3-pentylo)-aniling
(ciecz o punkcie wrzenia 150°C pod cisnie-
niem 6 mm), stosowang jako produkt po-
$redni, otrzymuje si¢ przez stapianie amili-
ny z chlorowodorkiem a-dwuetylo-amino-4-
chloro-pentanu. ‘

Zamiast chloru moga wystepowaé réw-
niez inne chlorowce, dalej grupy alkylowe
i alkoksylowe albo inne reszty jednowarto-
sciowe, Np. odpowiedni 4°-bromo-zwiazek
tworzy brunatno-czerwone krysztaly o
punkcie topnienia 110°C i o punkcie rozkta-
du 156°C, rozpuszczalne w wodzie z zabar-
wieniem pomaraficzowo-czerwonem, prze-
chodzacem pod wplywem kwasu solnego w
wisniowo-czerwone; odpowiedni 4‘-jodo-
zwiazek tworzy czerwonozielone mienigce
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sie krysztaty 6 piinkcie topnienia 106°C roz-
puszczaine w wodzie z rabarwieniem 26tto-
brunatnem, a-'w nadmiarze kwasu solaego —
czerwono-ficletowem; odpowiedni. ¢-me-
toksy-zwigrek tworzy brunatne, bardeo hy-
groskopijne igly o punkcie topnienia 109°C,
ktére rozpuszczajg sie z takiem samem za-
barwieniem, jak poprzednio wymieniony
zwigzek 4'-jodowy; odpowiedni ¢'-(5“-me-
tylo - benzo - tiazolylo - 2*)-zwigzek tworzy
ciemno-brunatne krysztaly o punkcie top-
nienia 190°C, przechodzace do woztworu w
rozcieficzonym kwasie solnym z picknem
zabarwieniem fiotkowem; - ¢-(a-dwuetyloa-
mino-J-pentylo-amino-) -benzo-azo - 4' - (1°-
fenylo-2‘,3‘~dwumetylo-pyrazolon) stanowi
oliwkowo zielony proszek krystaliczny o
punkcie topnienia 108°C, rozpuszczalny w
wodzie z zabarwieniem mocno fiotkowem,
prrzechodzacem w zétte pod wplywem kwa-
su solnego. .o

Przyktad II. 12,75 g 2-chloro-aniliny
rozpuszcza si¢ w 30 cm?® stezonego kwasu
solnego i 100 cm® wody i dwuazuje 7 ¢ a-
zotynu sodowego. Do powstalego produkta
reakcji dodaje si¢ roztwor 23,4 ¢ N-(a-dwu-~
etylo-amino-3-pentylo)-aniliny w lodowa-
tym kwasie octowym. Roztwér przybiera
barwe ciemno-brunatno-czerwong. Po do-
daniu octanu sodowego barwa przechodzi
w z6lta i wytraca si¢ chlorowodorek po-
wstalego  2'-chloro-4{ a-dwuetylo-amino-4-
pentylo-amino) -azo-benzenu, ktéry prze-
mywa sie zapomocs zakwaszonego roziwo-
ru chlorku sodowego. Po zaikalizowaniu
wycigga si¢ go chlorkiem metylenu, a na-
stepnie zapomocy eterowego roztworu chlo-
rowodoru wytraca si¢ chlorowodorek,. O-
trzymany zwiazek krystalizuje z alkoholu
w postaci igiel, barwy miesa, o punkcie
topnienia 137°C, bardzo tatwo rozpuszczal-
nych w wodzie z zabarwieniem zélto-czer-
wonem. W nadmiarze kwasu mineralnego
roztwor tego zwiazku przybiera barwe
wisniowo-czerwona,

Przy uzyciu 3-chloro-aniliny otrzymuje

-



ste chlorowodorek zwiazku 3‘-chlorowego w
postaci  zoéltoczerwonych krysztalow o
punkcie rozkladu 157°C. W madmiarze
kwasu mineralnego roztwér tego zwiazku
posiada barwg czerwono-fiotkowa.

. W celu otrzymania zwiazkéw azowych,
w ktorych podstawnik oraz podstawiona
zasadowo przy azocie grupa aminowa
znajduja si¢ w tym samym rdzeniu, stapia
sie np. 2- albo 3-chloro-aniling z chlorowo-
dorkiem a-dwuetylo-amino-é-chloropentanu
i tak otrzymana 2- wzglednie 3-chloro-N-
(a-dwuetylo-amino-d-pentylo-) aniling (cie-
cze o punkcie wrzenia 158°C pod cisnieniem
6 mm wzglednie o punkcie wrzenia 172°C
pod cisnieniem 7 mm) wprowadza si¢ wre-
akcje z dwuazo-benzenem. Tak otrzymany
chlorowodorek zwiazku 3-chlorowego roz-
klada sie w 170°C, zas chlorowodorek
zwigzku . 2-chlorowego w temperaturze
152°C,

Przyktad III. 12,75 g 4-chloro-aniliny
dwuazuje sie, jak opisano powyzej, i na-
stepnie dodaje 27 g 3-chloro-N-{a-dwuety-
lo-amino-d-pentylo) -aniliny w 75 cm3 lodo-
watego kwasu octowego. Otrzymany pro-
dukt przerabia si¢, jak opisano powyzej, i
otrzymuje chlorowodorek 2,4°-dwuchloro-
4- (a-"dwuetylo-amino -6- pentylo - amino)-
azobenzenu. Mieniacy si¢ czerwono i zielono
chlorowodorek ten topnieje w 110°C, roz-
klada si¢ w 144°C i rozpuszcza w wodzie z
zabarwieniem z6tto-czerwonem, a w nad-
miarze kwasu mineralnego z zabarwieniem
czerwono-fiotkowem.

W odpowiedni sposéb otrzymuje si¢ 2-
metylo-4'-chloro-zwiazek o punkcie topnie-
nia 131°C, w postaci zielono i czerwono mie-
niacych sig krysztatow, ktérych wodny roz-
twér o barwie pomararnczowej pod wply-
wem kwaséw mineralnych przybiera barwe

wisniowo-czerwong; 2-chloro-4’-etylo-zwia-

zek o punkcie topnienia 126°C, w postaci
ceglasto-czerwonego proszku krystaliczne-
go, o barwie roztworé6w — jak poprzednio;
2-metoksy-4‘-chloro-zwigzek o punkcie top-

nienia 118°C, w postaci ceglasto-czerwone-
go krystalicznego proszku; 2-chloro-4‘-me-
toksy-zwiazek (punkt topnienia 139°C, czer-
wono-fioletowo zabarwione krysztaly); 2-
chloro-4‘-metylomerkapto-zwiazek (punkt
topnienia 98°C w postaci czerwono-brunat-
nych krysztaléow); 2-etoksy-4‘-chloro-zwia-
zek (punkt topnienia 98°C, hygroskopijny
fiotkowy proszek, nadzwyczaj tatwo roz-
puszczalny w wodzie); 2-chloro-4'-butylo-
oksy-zwiazek (punkt topnienia 148°C, hy-
groskopijne ciemno-brunatne blaszki); 2-
heksylo-oksy-4'-jodo-zwiazek (punkt top-
nienia 138°C, ciemno brunatny proszek kry-
staliczny); 2-jodo-4'-heksylo-oksy-zwigzek
(punkt topnienia 94°C, brunatno-czerwony
hygroskopijny proszek krystaliczny); 2-
chloro -4'- izooktylo - oksy - zwiazek (punkt
topnienia 112°C, w postaci czerwonego pro-
szku krystalicznego); 2-chloro-4‘-dodecylo-
oksy zwiazek (punkt topnienia 126°C, czer-
wony proszek krystaliczny) ; 2-oksy-4'-jodo-
zwiazek (punkt topnienia 118°C, brunatny
krystaliczny proszek, roztwér wodny po za-
daniu tugiem zmienia barwe na z6lta); 2-
metylo-4'-jodo-zwigzek (punkt topnienia
124°C, brunatny hygroskopijny proszek);
2,2'-dwuchloro-4'-metylo - zwiazek (punkt
topnienia 114°C, ceglasto-zabarwione pryz-
maty, barwy roztworéw, jak poprzednio);
2,2'-dwumetylo -4'- chloro - zwigzek (punkt
topnienia 119°C, krystaliczny proszek o
barwie ochry, barwy roztworéw jak po-
przednio); 3‘,5°-dwumetylo-zwiazek (punkt
topnienia 120°C, czerwono-brunatne igly,
barwy roztworéw jak poprzednio); 3°,5-
dwuchloro- zwiazek (punkt topnienia 123°C,
ceglasto zabarwione krysztaty, barwy roz-
tworéw, jak poprzednmio); 3°,5-dwujodo-
zwigzek (punkt topnienia 122°C, ceglasto
czerwone krysztaly, ktérych wodny roztwér
o barwie pomarariczowej pod wplywem
kwas6w mineralnych przybiera barwe czer-
wono - fiotkowa); 2,4 - dwujodo - zwiazek
(punkt topnienia 128°C, ciemno brunatny
proszek krystaliczny, rozpuszczalny z za-



barwieniem ° pomaradczowem wzglednie
czerwono - fiolkowem);  2,3°,5° - tréjjodo-
zwigzek (punkt topnienia powyzej 300°C,
czerwony proszek krystaliczny, rozpu-
szczalny w wodzie z zabarwieniem poma-
raficzowo-czerwonem, ktére pod wplywem
kwasu solnego zmienia si¢ na czerwono-
fioletowe). 2,3,5'-tr6jjodo-zwigzek (punkt
topliwosci powyzej 300°C, czerwony pro-
szek krystaliczny, rozpuszczalny w. wodzie
z zabarwieniem pomarariczowo-czerwonem,
ktére kwas solny zmienia na czerwonofiole-
towe).

Przyklad 1V. 12,75 g 4-chloro-aniliny
dwuazuje si¢, jak wyzej opisano, i sprzega
z 25 g N-etylo-N-(y-dwuetyloamino-g-oksy
a-propylo) -aniliny (poréwn. sposéb wedtug
pat. niem. Nr 473219, zwlaszcza przyklad
IV) w 75 cm?® lodowatego kwasu octowego.
Czerwono-brunatny chlorowodorek powsta-
tego 4'-chloro-4-(y-dwuetyloamino-g oksy-
a-propylo - etylo - amiao) - azobenzenu ma
punkt topmienia w 113°C, rozpuszcza sie w
wodzie z zabarwieniem zélto-czerwonem, a
w nadmiarze kwasu solnego—z fiotkowem.

Odpowiednio przez sprzeganie 4-chloro-
dwuazobenzenu z 3-chloro-N-(y-dwuetylo-
amino-# oksy-a propylo)-aniling otrzymuje
si¢. chlorowodorek 2,4#'-dwuchloro -4- (y-
dwuetylo-amino-8-oksy-a-propylo - amino)-
azobenzenu.

Pochodna aniliny, uzyta jako produkt
posredni, otrzymuje si¢ w postaci gesto
plynnego oleju o temperaturze wrzenia
194°C, pod cis$nieniem 2 mm, przez wielo-
godzinne gotowanie 3-chloro-aniliny z dwu-
etyloamino-epihydryna w ksylenie.

Analogicznie otrzymuje si¢ chlorowodo-
rek 4'-chloro-4-(a-dwualylo-amino-y-buty-
lo-amino (-azobenzenu; 4‘-chloro-4-) a-dwu-
butylo-amino-y-butylo-amino) -azobenzenu.

Przyktad V. 12,75 g 4-chloro-aniliny
dwuazuje si¢ w sposéb wyzej opisany, po-
czem dodaje roztwér 13,6 g N-(B-amino-
etylo)-aniliny (Gabriel, Ber. 22 (1889) str.
2224) w 50 cm® 30% kwasu octowego. ' Po

dtuzszém staniu rozciericza si¢ woda, zobo-
jetnia octanem sodowym i powstaly pro-
dukt wysala. Chlorowodorek powstalego
4‘-chloro-4-($-amino - etyloamino) - azoben-
zenu krystalizuje si¢ z alkoholu w- pestaci
z6ltych krysztaléw o punkcie topnienia
210°C, rozpuszczajacych si¢ w wodzie nie-
co trudniej, niz zwiazki opisane dotychczas,
Otrzymany roztwér jest zolty i obojetny
wobec papierka kongo; pod wplywem nad-
miaru kwaséw mineralnych przybiera bar-
we¢ czerwong. :

W taki sam sposéb otrzymuje sig;, wy-
chodzac z odpowiednich materjaléw, chlo-
rowodorek 4°‘-chloro-4-(y-metyloamino-g-o-
ksy-a-propylo-etyloamino) -azobenzenu w
postaci czerwono-brunatnych-igiel o punk-
cie topnienia 126°C, rozpuszczajacych sie w
wodzie z zabarwieniem zélto-czerwonem, a
w nadmiarze rozciericzonego kwasu . mine-
ralnego z zabarwieniem fiotkowem; 4'-
chloro - 4 - (y-piperydylo-g-oksy-e-propylo-
etylo-amino) -azobenzenu (punkt topnienia
143°C, zélto-czerwone pryzmaty, rozpu-
szczalne z zabarwieniem 2élto-czerwonem w
wodzie, wiéniowo-czerwonem w kwasach
mineralnych); 4‘-chloro-¢- (f-guanidynoe-
tylo-metylo-amino)-azobenzenu (punkt top-
nienia 217°C, ceglasto czerwome pryzmaty,
trudniej rozpuszczalne w wodzie, niz zwia-
zek poprzedni); 3‘, 5° dwuchloro-4-(y-ami-
no - -oksy- a -propyloamino) - azobenzenu
(brunatne igly, ktére w temperaturze 130°C
barwig si¢ czerwono, a w 190°C topnieja,
w wodzie rozpuszczaija si¢ z barwa z6tta, a
po dodaniu niewielkiej ilosci kwasu solnego
zpowrotem wytracaja si¢ z roztworu); 3°,5°
dwuchloro- 4 - ( y-amino-S-oksy-a-propylo-
etyloamino-)-azobenzenu (punkt topnienia
134°C, jasno-brunatne igly, zebrane w pecz-
ki, rozpuszczalne w wodzie z zabarwieniem
z6ltem, w rozcieficzonych kwasach mine-
ralnych z wisniowo-czerwonem); 4'-chlo-
ro-4-(f-) acetamido (-amino-etylometylo-
amino)-azobenzenu (punkt topnienia 174°C,
ciemno brunatne krysztaly); 3‘,4'-5'-troj-



chloro-4-(y-amino-f-oksy -a- propyloetylo-
amino-)-azobenzenu (igty barwy cynobro-
wej o punkcie topnienia 179°C, zabar-
wienie roztworéw: w wodzie — pomarani-
czowe, w rozciericzonych kwasach—wisaio-
wo - czerwone); 4‘-metoksy-4- (y-amino-S-
oksy - a - propyloetylo - amino) - azoben-
zenu (punkt topnienia 120°C, ciemno
czerwono - brunatno zabarwiony proszek
krystaliczny, rozpuszczalny, w wodzie z za-
barwieniem czerwono-brunatnem, a w roz-
ciericzonych kwasach mineralnych.z inten-
sywnie fiolkowem); 2-metylo-4#-jodo-4-
(y -amino- g -oksy- a -propylo-etyloamino)-
azobenzenu (punkt topnienia 198°C, roz-
puszcza  si¢ -'w wodzie z zabarwieniem
wisniowo-czerwonem, w kwasach mineral-
nych — z czerwono-fiolkowem); 4'-arsino-
oksydo- £ -(y-amino- § -oksy-a-propylome-
tylo-amino)-azobenzenu  (punkt topnienia
174°C, rozpuszcza si¢ z. zabarwieniem wi-
$niowo-czerwonem w wodzie, fiotkowem w
kwasach mineralnych, zéttem w tugach zra-
cych); 2-metylo-4'-decylooksy-4-(y-amino-
p -oksy- a -propyloetyloamino)-azobenzenu
(punkt topnienia 156°C); 2-metylo-4'-sul-
famido-4- (y-amino-p-oksy- a -propyloetylo-
amino) -azobenzenu(punkt topnienia 212°C);
3',5°-dwujodo-4- (y-amino-f-oksy- a -propy-
loetyloamino)-azobenzenu (punkt topnienia
190°C, rozpuszcza sie nieco trudniej w wo-
dzie, kwasy mineralne zmieniaja z6tto-
czerwona barwe roztworu na fioletows,
przyczem wytraca si¢ s6l barwna.

Przyktad VI. 10,7 g 4-toluidyny gotuje
si¢ przez czas krétki z 27,2 g chlorowodor-
ku 4-nitrozo- I -(N-metylo-dwuetyloamino-
etylamino) -benzenu (poréwn. pat. niem.
Nr 499826, przyklad VI) w 100 cm? lodo-
watego kwasu octowego. Zadaje si¢ lodem,
alkalizuje i wycigga eterem powstaly 4'-
metylo-4- (dwuetylo - amino - etylo-metylo-
amino) -azobenzen w wyzej opisany sposéb.

Ten sam zwiazek otrzymuje sie, jesli
12,1 g 4-nitrozo-toluenu (poréwn. Ber. 28
(1895), str. 1220) gotowaé z 22,1 g 4- ami-

no-1- (N-metylo-dwuetylo-amino-etyloami-
no)-benzenem (poré6wn. pat. mniem.:. Nr.
499826, przyktad VI) w 100 cm?® lodowate-
go kwasu octowego i zapomoca zasad wy-
dzieli¢ zwigzek azowy.

Odpowiedni zwigzek meta-amino-azowy
otrzymuje sig, . jesli 3-amino-1-dwuetylo-
amino - etyloaminobenzen (poréwm. pat.
niem. Nr. 499826, przyklad V) sprzegnaé
z 4-chloro-1-nitro-benzenem.

Przyktad VII. 299 g soli sodowej
kwasu azobenzeno-4-sulfaminowego rozpu-
szcza si¢ w 100 cm?® n-tugu sodowego i do-
daje 14 g chlorku dwuetylo-amino-etylo-
wego. Mieszajac, dotuje si¢ przez pewien
czas, 3 nastepnie dodaje si¢ kwasu solnego,
az do osiggniecia odczynu kwasnego na pa-
pierku kongo, i ogrzewa jeszcze przez 15
minut. Tak powstajacy 4-dwuetylo-amino-
etylo-amino-azobenzen pozostajer w czer-
wono zabarwionym roztworze, za$ niezmie-
niony amino-azobenzen wypada, jako trud-
no rozpuszczalny chlorowodorek, i fatwo
moze byé oddzielony. Przesaczony roztwér
alkalizuje si¢, wyciaga eterem, odparowuje
eter, poczem zwiazek azowy przez czas
krotki traktuje para wodna, ponownie wy-
cigga eterem, suszy i straca chlorowodo-
rem w postaci czerwono-fiotkowego hygro-
skopijnego chlorowodorku.

S6l sodowa kwasu azobenzeno-4-sulfa-
minowego (z wody duze zlociste blaszki)
otrzymuje si¢ przez przylaczenie kwasu
chlorosulfonowego do pirydyny i nastepne
ogrzanie z.4-amino-azobenzenem.

4-dwuetyloamino-etyloamino-azobenzen
otrzymuje si¢ rowniez, jesli 19,7 g 4-amino-
azo-benzenu ogrzewaé w ciaggu kilku godzin
z 14 g chlorku dwuetylo-amino-etylowego
do 110°C. Wytworzony stop zalewa sig roz-
cieficzonym kwasem solnym, odsacza od

‘niezmienionego azobenzenu i przerabia da-

lej, jak opisano powyzej.

Przyktad VIII. 12,75 ¢ 4~chloro-aml1-
ny dwuazuje sie, jak zwykle, i sprzega z
19,2 ¢ acetyloamino - etylo - metyloamino-



benzenu (punkt: topnienia 92°C} w lodowa-
tym kwasie octowym. Po dodaniu octanu
sodowego wytraca si¢ chlorowodorek w po-
staci zoltych krysztalow. Odsacza sig je,
przekrystalizowuje z lodowatego kwasu oc-
towego i otrzymany produkt gotuje do zmy-
dlenia w ciagu dwéch godzin z 200 cm?
10% -ego kwasu solnego. Po: zwyklej prze-
robce otrzymuje si¢ chlorowodorek 4‘-chlo-
ro-#~(f-aminoetylometyloamino) - azoben-
zenu w postaci jedwabisto potyskujacych
szarych igiel, o punkcie topnienia 208°C,
rozpuszczajacych si¢ w wodzie z zabarwie-
niem z6lto-czerwonem, a w nadmiarze kwa-
su solnego — z fiotkowem.

Przyktad IX. W celu otrzymania zwiaz-
ku o-aminoazowego dwuazuje sie, jak zwy-
kle, np. 12,75 g 4-chloro-aniliny i sprzega z
27,8 g 3,4-dwumetoksy-(y-dwuetyloamino-
'p-oksy-a-propyloamino-)-benzenu  (otrzy-
manego z 4-amino-weratrolu i dwuetyloa-
mino-epihydryny, cieczy o punkcie wrzenia
209°C pod cisnieniem 1,5 mm). Powstaly 4'-
chloro - 3,4 - dwumetoksy - 2 - (y - dwuety-
loamino-B-oksy-a-propyloamino) - azoben-
zen krystalizuje si¢ w postaci ciemno-czer-
wonych igiel o punkcie topnienia 133°C,
rozpuszcza si¢ w wodzie, dajac roztwér po-
mararniczowy, a w kwasach mineralnych —
fiotkowy.

Przyktad X. 22,1 g 4-amino-(p-dwue-
tyle-aminoetylo-metyloamino) -benzenu roz-
puszcza sie w 90 cm® 90% kwasu siarkowe-
go i ozigbia do 0°C. Nastepnie do roztworu
tego wkrapla si¢ stopniowo kwas nitrozylo-
siarkowy w ilosci odpowiadajacej 6,9 g
azotynu sodowego, i po krétkiem staniu wy-
lewa na 16d. 11,0 g rezorcyny rozpuszcza
si¢ w wodzie, zadaje lodem i lugiem sodo-
wym i dodaje roztwér dwuazowy. Produkt
reakcji w postaci barwnika tworzy sie na-
tychmiast. Roztwér zobojetnia sie kwasem
solnym, przyczem barwnik wypada naj-
pierw w postaci oleistej, jednakze po diuz-
szem staniu zestala si¢. Odsacza sie go i
wykrystalizowuje z matej ilosci alkoholu.

Otrzymuje si¢ krystaliczny:brunatny pro-
szek, latwo rozpusztzalny w wedazie z za-
barwieniem zéKo-brunatnem, w lugu sodo-
wym z czerwono-brunitnem, w rozcieticzo-
nym kwasie solnym — Z fiolkowem. - -

- Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb otrzymywania .zwiazkéw a-
zowych, o dzialaniu leczniczem w chore-
bach, wywolywanych przez ' pierwotmiaki
zwierzece i bakterje, znamienny tem, ze
wytwarza si¢ zwiazki azowe, w ktérych jed-
na podstawiona reszta zasadowa grupa
aminowa jest polaczona z pierscieniem
benzenowym, zwiazanym z ugrupowaniem
azowem.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tem, ze albo sprzega sie aromatyczne,
heterocyklowe lub aromatyczno-heterocy-
klowe zwiazki dwuazowe z aminami szere-
gu benzenowego, podstawionemi w grupie
aminowej reszta zasadowsa, albo tez wpro-
wadza sie w reakcje zwiazki dwuazowe
aminobenzenu, podstawione w grupie ami-
nowej reszta zasadowa, ze zdolnemi do
sprzegania zwiazkami aromatycznemi, he-
terocyklowemi lub aromatyczno-heterocy-
klowemi.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tem, Ze albo kondensuje si¢ aromatycz-
ne, heterocyklowe lub aromatyczno-hete-
rocyklowe zwiazki nitrozowe z wielo-ami-
no-benzenami, zawierajacemi pierwszorze-
dowa, zdolna do reakcji grupe aminowa
obok jednej grupy aminowej, podstawio-
nej reszta zasadowa, albo tez wprowadza
si¢ w reakcje aromatyczne, heterocyklo-
we lub aromatyczno-heterocyklowe aminy
pierwszorzedowe z C-nitrozo-zwiazkami
amino-benzenéw, podstawionych w grupie
aminowej reszta zasadowa.

4, Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tem, ze zwiazki azo-amino-benzenowe,
posiadajace w jednym rdzeniu benzeno-
wym jedna pierwszo- lub drugo-rzedows



grupe aminowa, wprowadza sie w reakcje
z estrami aminoalkoholi.

5. Sposob wedtug zastrz. 1, znamien-
ny tem, ze w zwiazkach azo-amino-benze-
nowych, w ktérych jedna grupa aminowa,
zwigzana z rdzeniem benzenowym, jest
podstawiona reszta, zawierajgca grupe wy-
mienialna, zastepuje sie ten wymienialny
podstawnik, przez dziatanie amonjakiem,
pierwszorzedowa lub drugorzedowa amina.

6. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 5, zna-

mienny tem, ze do grupy aminowej sktad-
nika, przeznaczonego do reakcii, najpierw
wprowadza sig¢ dajacy sie latwo odszcze-
pi¢ podstawnik, np. reszte acylowa, a po
skoriczonej reakcji podstawnik ten sie od-
szczepia.

. GG Farbenindustrie
Aktiengesellschaft.
Zastepca: M. Skrzypkowski,

rzecznik patentowy.

Druk L. Boguslawskiego i Ski, Warszawa.
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