‘nie

2rszawie

Warszawa, 15 marca 1935 r. a
C e 8354

N
RN

RS

Ry

RZECZYPOSPOLITEJ POLSKIEJ
OPIS PATENTOWY

Nr 21024.

KL 12 q, 1/02.

I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft
(Frankfurt n. M., Niemcy).

Sposob wytwarzania poehodnych 4-aminedwufenyleaminy.

Zgloszono 7 marca 1933 r.
Udzielono 235 stycznia 1935 r.

Pierwszenstwo: 9 marca 1932 r. dla zastrz. 1; 10 marca 1932 r. dla zastrz, 2:

2 lipca 1932 r. dla zastrz, 3. (Niemcy).

Stwierdzono, ze otrzymuje sie pochod-
ne 4-aminodwufenyloaminy, podstawione w
polozeniu 3 badZ grupa alkoksylowa, badz
grupa alkylowsa, sprzegajac dwufenyloami-
ny, podstawione w potozeniu 3 wymienione-
mi grupami i niepodstawione w polozeniu 4,
z odpowiednim zwiagzkiem dwuazonowym i
rozszczepiajac powstaly barwnik azowy w
spos6b znany zapomoca srodkéw reduku-
jacych,

Jest to zupelnie niespodziewane, :ze
grupa azowa, wskutek obecnosci ktérej-
kolwiek z wymienionych grup w potozeniu
3, zostaje skierowana w polozenie 4.

Wymienione grupy: alkoksylowa i alky-
lowa réznia si¢ od siebie przy sprzeganiu
swoistemi wlasciwosciami tak, ze np. gdy

grupa alkoksylowa znajduje si¢ w poloze-
niu 3, przy réwnoczesnem zajeciu poloze-
nia 3° przez grupe alkylowa, sprzgganie od-
bywa si¢ w polozeniu orto wzgledem gru-
py alkoksylowe;j.

Dalej stwierdzono, ze wplyw znajdujace;
si¢ w polozeniu 3 grupy alkoksylowej lub
grupy alkylowej niepodstawionych w poto-
%eniu 4 pochodnych dwufenyloaminy wy-
stepuje w sposéb analogiczny przy znanem
samo przez si¢ mnitrozowaniu dwufenylo-
aminy przy azocie i przegrupowywaniu
znajdujacej si¢ przy azocie grupy nitrozo-
wej, wskutek czego powstaje zwigzek, w
ktérym grupa nitrozowa jest wprowadzona
do pierscienia. Po zredukowaniu ofrzyma-
nego w ten sposéb zwigzku 4-nitrozowego
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f_)bwsiafa, réwniez i w tym przypadku po-
chodne 4-aminodwufenyloaminy, ‘podsta-

_ wione w polozeniu 3 wyzej wymienionemi

grupami,

Stwierdzono poza tem, ze pryw grupy
alkoksylowej, znajdujacej si¢ w polozeniu
3 w pochodnych dwufenyloaminy, wystepu-
je rowniez w takim samym stopniu, jezeli
podda¢ nitrozowaniu N-acylo-3-alkoksy-
dwufenyloaminy. Grupa nitrowa zajmuje
wowczas polozenie 4. Przez redukcje o-
trzymanych "N-acylo-nitrowych zwiazkéw i
przez odszczepienie grupy acylowej lub tez
przez odszczepienie grupy acylowej od
zwigzku nitrowego i przez nastepny reduk-
cje otrzymuje si¢ pochodne — 3-alkoksy-
4-aminodwufenyloaminy.

Przyklad 1. Zawiesing zwigzku dwuazo-
wego, wytworzona z 35 czesci wagowych
kwasu sulfanilowego, 300 czesci objetoscio-
wych wody, 7 czesci objetosciowych kwasu
siarkowego o 66°Bé i 14 czesci wagowych
azotynu sodowego, dodaje si¢ w temperatu-
rze 10° — 15°C do roztworu, zawierajace-
go w 500 czesciach objetosciowych ksylenu
i 40 czesciach objetosciowych pirydyny
41 czesci wagowych 3-metoksydwufenylo-
aminy. Obie warstwy mieszaniny emulguje
si¢ przez 8 godzin, silnie mieszajac, przy-
czem tworzy sie barwnik w postaci malych
czerwonych igielek. Po skoriczonem sprze-
ganiu alkalizuje si¢ mieszaning reakcyjna
zapomocy sody i oddestylowuje ksylen za-
pomoca pary ‘wodnej. Otrzymany w ten
sposéb roztwér barwnika z kwasu sulfani-
lowego i 3-metoksydwufenyloaminy zadaje
si¢ 75 czesciami objetosciowemi lugu sodo-
wego o 37°Bé, ogrzewa powstaly roztwor
do wrzenia, a nast¢pnie dodaje powoli 75

czesci wagowych pyltku cynkowego i gotu-

je tak dtugo, az rozszczepienie barwnika zo-
stanie ukoriczone. Woéwczas wydziela sie,
przy odbarwianiu si¢ wrzacego roztworuy,
4-amino - 3 - metoksydwufenyloamina w po-
staci ole;u, krzepnacego przy ostudzeniu.
Otrzymany zwiazek odsacza si¢ zapomoca

pompy ssacej i przekrystalizowuje z ligroi-
ny; otrzymuje si¢ go w postaci prawie bez-
barwnych igietek. Jest on identyczny z 4-
amino - 3 - metoksydwufenyloamina, otrzy-
mywana wedlug mniemieckiego patentu
Nr 512 722.

Przyklad II. Zwiazek dwuazowy, wy-

“tworzony w sposéb zwykly z 54 czesci wa-

gowych kwasu sulfanilowego, 300 czesci

~objetosciowych wody, 18 czesci objgtoscio-

wych kwasu siarkowego o 66°Bé i 22 cze-
$ci wagowych azotynu sodowego, rozpu-
szczonego w 60 czesciach objetosciowych
wody, odsacza si¢ zapomoca pompy ssacej,
przemywa 50 czeéciami objgtosciowemi
25% -go roztworu soli kuchennej, zadaje 250
czesciami objetosciowemi alkoholu i ochia-
dza do +10°C. Do otrzymanej w ten spo-
s6b zawiesiny zwiazku dwuazowego dodaje
si¢ 47,6 czeéci wagowych drobnosproszko-
wanej 3-metoksy-3‘-chlorodwufenyloaminy i
7 czesci objgtosciowych kwasu solnego o
20°Bé, miesza przez 2 godziny w tempe-
raturze 15°C i w ciggu 6 godzin w tempera-
turze pokojowej, przyczem tworzy sig barw-
nik azowy. Powstaly barwnik, wyosobniony
zwyklym sposobem i przemyty do odczynu

obojetnego, rozpuszcza sig, gotujac, w 22

cze$ciach objetosciowych tugu sodowego o
37°Bé i 250 czesciach objetosciowych wo-

dy, zadaje goracym roztworem tréjsiarcz-.

ku sodowego, wytworzonego z 6 czesci wa-
gowych siarki, 35 czesci wagowych krysta-
licznego siarczku sodowego i 32 czesci obje-
tosciowych 2-n lugu sodowego, i gotuje w
ciagu 7 godzin, przyczem barwnik "zostaje
rozszczepiony na kwas sulfanilowy i 4-ami-
no-3-metoksy-3°-chlorodwufenyloamine. Po
przekrystalizowaniu otrzymanej zasady 2z
benzenu, otrzymuje si¢ ja 'w postaci stabo
zabarwionych igiel o punkcie topnienia
79°—80°C; produkt acetylowy wykazuje
punkt topnienia 136°—137°C. Otrzymana
zasada jest identyczna z zasada, ktéra moz-
na otrzymaé przez kondensacje kwasu 2,4-
dwuchlorobenzoesowego 2z = 1-amino-4-ace-

-—




tyloamino-3-metoksybenzenem, przez od-
szczepienie grupy karboksylowej i zmydle-
nie grupy acetylowej. Zapomoca syntezy tej
dowiedziony zostaje sklad produktu, otrzy-
manego wedlug niniejszego przykladu.

Przyklad III. Do otrzymanej wedlug
przyktadu II zawiesiny zwiazku dwuazowe-
go, otrzymanego z kwasu sulfanilowego, w
alkoholu dodaje si¢ w temperaturze +10°C
37 czesci wagowych 3-metylodwufenyloami-
ny (Annalen der Chemie, tom 355, str. 324),
wlewa 10 czesci objetosciowych kwasu sol-
nego o 20°Bé i miesza tak dlugo, az utwo-
rzy si¢ barwmik azowy. Otrzymany w ten
sposéb barwnik rozpuszcza si¢ w tempe-
raturze 40°—45°C w 60 czeséciach objeto-
sciowych lugu sodowego o 37°Bé i 300 cze-
sciach objetosciowych wody, poczem do
roztworu tego wlewa w temperaturze tej
roztwor 45 czesci wagowych podsiarczynu
sodowego w 150 czesciach objetosciowych
wody i podwyzsza temperature w ciagu 14
godziny do 90°—95°C, przyczem wydziela
sie, z odbarwieniem sie roztworu barwni-
ka, 4-amino-3-metylodwufenyloamina w po-
staci ciagliwego oleju, krzepnacego przy
nizszej temperaturze. Po przekrystalizowa-
niu aminy z mieszaniny benzenu i ligroiny
otrzymuje si¢ ja w postaci prawie bez-
barwnych stupkéw. Wytworzony zwigzek
jest identyczny z 4-amino-3-metylodwufe-
nyloamina, otrzymana wedlug niemieckie-
go patentu Nr 512 722 ‘

Przyktad IV. 199 czesci wagowych 3-
metoksydwufenyloaminy rozpuszcza sie¢ w
600 czesciach objetosciowych lodowatego
kwasu octowego, zadaje roztwér 125 cze-
éciami objgtosciowemi kwasu solnego o
20°Bé i ochtadza go do 5°C. W temperatu-
rze 5°—10°C wlewa si¢ w ciagu jednej go-
dziny roztwér 69 czesci wagowych azotynu
sodowego w 200 czesciach objetosciowych
wody, miesza przez % godziny, - przyczem
wytwarza si¢ 3-metoksy-N-nitrozodwufeny-
‘loamina. Do otrzymanego w ten sposéb bru-
natno zabarwionego roztworu dodaje sie,

‘metoksy-3‘-metylo-dwufenyloaminy

chtodzac z zewnatrz woda z lodem, w tem-
peraturze 10°—15°C, 250 czeséci objetoscio-
wych kwasu solnego o 20°Bé, miesza w cia-
gu Y godziny przy 10°—15°C, a nastepnie
w ciggu jednej godziny w temperaturze
25°—30°C, wskutek czego grupa nitrozowa,
znajdujaca sig¢ przy azocie, zostaje zwigza-
na bezposrednio z pierscieniem. Nastepnie
otrzymany produkt reakcji wlewa si¢ do
3000 czesci objetosciowych wody, odsacza
zapomoca pompy ssacej wydzielong 4-ni-
trozo-3-metoksydwufenyloaming, rozpuszcza
ja w temperaturze 25°—30°C w 400 cze-
éciach objetosciowych lugu: sodowego o 37°
Bé i 5000 czesciach objetosciowych wody i
redukuje otrzymany w ten sposéb roztwér
w temperaturze wrzacej kapieli wodnej za-
pomoca roztworu wielosiarczku, wytworzo-
nego z 250 czesci wagowych krystalicznego
siarczku sodowego, 60 <czesci wagowych
siarki i 100 czesci objetosciowych wody. Po
ostudzeniu powstaly osad odsacza si¢ zapo-
moca pompy ssacej i przemywa do odczy-
nu obojetnego. W ten sposéb otrzymuje sig
z doskonala wydajnoscia 4-amino-3-meto-
ksydwufenyloaming.

Przyklad V. 183 czesci wagowych 3-me-
tylodwufenyloaminy rozpuszcza sie¢ w' 750
czesciach objetosciowych -alkoholu i 125
czesciach objetosciowych kwasu - solnego o
20°Bé, przeprowadza wymieniony zwiazek
wedlug przykladu IV w 3-metylo-N-nitro-
zodwufenyloaming, z ktérej przez przegru-
powanie znajdujacej si¢ przy azocie grupy
nitrozowej otrzymuje si¢ 4-nitrozo-3-mety-
lo-dwufenyloamine, ktéta nastepnie redu-
kuje sie na 4-amino-3-metylo-dwufenylo-
amine, wykazujaca punkt topnienia 77°—
78°C. ) .

Przyktad VI. wagowych 3-
rozpu-
szcza sie w 175 czeéciach objetosciowych

53 czesci

-alkoholu i 28 czesciach ob’iéto_s’ciowych ‘kwa-

su solnego o 20°Bé i ochtadza roztwér do
0°C. Do otrzymanego roztworu wlewa sie,
mieszajac, roztwor 18 czesci wagowych'azo-



tynu sodowego w 100 czesciach objetoscio-
wych wody, miesza przez jedna godzineg w
temperaturze 10°C, rozcieficza 300 czescia-
mi objetosciowemi wody i rozpuszcza 3-
metoksy - 3° - metylo - N - nitrozo-dwufe-
nyloaming, wydzielajaca si¢ w postaci stabo
zabarwionego oleju, w 500 czesciach .obje-
tosciowych eteru. Otrzymany w ten sposéb
roztwor eterowy ochladza sig¢ do +5°C, do-
lewa doni w temperaturze 5°—10°C, w celu
prEZegrupowania ' nitroeowej grupy, 50 cze-
sci rortworuy chlorowodoru w alkoholu (za-
wierajacego w 100 czeéciach objetoscio-
wyeh alkoholu 33 czesci wagowych chloro-
wodoru) i miesza dalej w ciagu jednej go-
dziny w temperaturze 15°—20°C. Przez do-
danie roztworu chlorowodoru w alkoholu
praybiera roztwér natychmiast brunatng
barwe; po uplywie pewnego czasu wydzie-
la si¢ z tego roztworu chlorowodorowa sél
4 - nitrozo - 3 - metoksy - 3‘ - metylo - dwu-
fenyloaminy w postaci wielkich brunatno
zabarwionych igiet, kiére odsacza sie zapo-
moch pPompy ssiacej, przemywa eterem i su-
sZy.

W celu przeprowadzenia redukcji, roz-
puszcza sie chlorowodorowa s6l zwiazku
nitrozowego w 60 czesciach objetosciowych
tugu sodowego o 37°Bé i 1500 czesciach
objetoéciowych wody, dodaje do otrzyma-
nego roztworu roztwdér 100 czesci wago-
wych krystalicznego siarczku sodowego w
100 czqsciach objetoéciowych wody i miesza
‘'w ciggu jednej godziny w temperaturze
6%°—10°C, przyczem wydziela sig¢ z wydaj-
noécig 819 ilosci teoretycznej 4-amino-3-
metoksy-3'-metylo-dwufenyloamina w po-
staci oleju, ktéry korzystnie jest przeprowa-
dzi¢ w sél chlorowodorowa.

Wymienfona 4-amino-3-metoksy-3‘-me-
tylo-dwufaiyyloamina, otrzymana w postaci
oleju, krzepaie po dhudszem staniu i przez
wielokretne praehrystalizowanie z benzenu
i ligreiny udaje sie otreymaé ja w postaci
shepdar o punkcie topatenia 52°—53°C (aie-
poprawiony}. Zwiszek acetylowy tej zasady

wykazuje punkt topnienia 166°—167°C (nie-
poprawiony). -

W sposéb podobny otrzymuje sie z 3,2'-
dwumetoksy-dwufenyloaminy 4-amino-3,2°-
dwumetoksy-dwufenyloaming, krystalizuja-
cq sig z ligroiny w postaci blyszczacych bla-
szek o punkcie topnienia 104°—105°C (nie-
popraw.), a z 3-metoksy-2‘-etoksy-dwufe-
nyloaminy wytwarza si¢ 4-amino-3-meto-
ksy-2‘-etoksy-dwufenyloamine.

Przyktad VII. 40 czesci wagowych. 3-
metoksy-N-benzoylo-dwufenyloaminy, kry-
stalizujacej sie z alkoholu w postaci bez-
barwhych stupéw o punkcie topnienia 104°—
105°C (niepopraw.), rozpuszcza si¢ w 500
czesciach objetosciowych lodowatego kwa-
su octowego, a do otrzymanego roztworu
dodaje si¢ kroplami w temperaturze 10°—
15°C 100 czeéci objetosciowych dymiacego
kwasu azotowego. Nastepnie mieszanine
reakcyjng miesza si¢ jedng godzine w tem-
peraturze zwyklej, poczem wylewa ja na
l6d. Wrydziela si¢ 4-nitro-3-metoksy-N-
benzoylo-dwufenyloamina, ktéra po prze-
krystalizowaniu z alkoholu otrzymuje sie w
postaci bladozéttych blyszczacych igiet o
punkcie topnienia 166°— 167°C (niepo-
praw.).

W celu przeprowadzenia procesu zmy-
dlania miesza si¢ roztwér 10 czesci wago-
wych tak otrzymanego produktu w wodno-
alkoholowym tugu potasowym w ciagu jed-
nej godziny w temperaturze 55°—60°C, a
nastepnie mieszanine reakcyjna ogrzewa do
wrzenia i dodaje 30 czesci wagowych pyl-
ku cynkowego. Po odbarwieniu sie¢ roztwo-
ru, gotuje si¢ mieszanine w ciagu 15 minut,
przesacza produkt reakcji na goraco zapo-
meecg pompy ssacej i rozcieficza przesgcz
3000 czesciami objetosciowemi wody, przy-
czem wydziela sie 4-amino-3-metoksy-dwu-
fenyloamina w postaci bezbarwmych igiet.

Mozna réwniez najpierw zredukowaé
zwiazek N-acylo-nitrowy, a nastgpnie z o-
trzymanej pochodnej 4-amino-N-acylowej
odszczepié grupe acylowa. ~



Stosujac zamiast 3-metoksy-N-benzoy-
lo-dwufenyloaminy - 3-metoksy-N-formylo-
dwufenyloaming o punkcie wrzenia 208°—
209°C pod cisnieniem 8 mm, otrzymuje sie
4 - nitro - 3 - metoksy - N - formylo - dwu-
fenyloamine, krystalizujaca si¢ z metanolu
w postaci stabo-zétto zabarwionych grubych
igiel o punkcie topnienia 133°—134°C (nie-
popraw.). Przez redukcje i zmydlenie tego
zwigzku otrzymuje si¢ wyzej opisang 4-
amino-3-metoksy-dwufenyloamine.

Przyklad VIII. 21,3 czesci wagowych 3-
etoksy-dwufenyloaminy gotuje sie w ciagu
4 godzin pod chlodnica zwrotna razem z 50
eze$ciami objetosciowemi bezwodnika kwa-
su octowego. Otrzymany roztwér 3-etoksy-
N-acetylo-dwufenyloaminy o punkcie top-
nienia 88°—89°C (niepopraw.) rozciericza
si¢ zapomoca 30 czesci objetosciowych lo-
dowatego kwasu octowego i ochtadza do
+5°C. Utrzymujac temperature te, dodaje
si¢ powoli kroplami, mieszajac, 25 czeéci
objetoséciowych dymiacego kwasu azotowe-
go, miesza dalej jedna godzing w tempera-
turze pokojowej i wylewa na l6d. Wydziela
si¢ slabo zélto zabarwiona 4-nitro-3-etoksy-
N-acetylo-dwufenyloamina, ktéra odsacza
si¢ zapomocg pompy ssacej i przemywa do
odczynu obojetnego. Otrzymany zwigzek
krystalizuje si¢ z alkoholu w postaci stabo
26Ho zabarwionych szerokich igiel o punk-
cie topnienia 105°—106°C (niepopraw.).
Otrzymany produkt surowy rozpuszcza sie,
bez oczyszczamia, na goraco w 200 cze-
§ciach objetosciowych 50%-go alkoholu i
powstaly roztwér zadaje 50 czesciami obje-
tosciowemi lugu potasowego (1:1), przy-
czem jasnoz6ita barwa roztworu zmienia
si¢ na ciemnoczerwona, podobna do koloru
krwi. Nastepnie do roztworu, ogrzanego do
temperatury wrzenia, dodaje si¢ pylku

1. 4 - amino - 3 - n - propylooksydwufe-

mryloamine
2. 4 - amino - 3 - n - butylooksydwufeny-

{oamine

5

cynkowego dopéty, az reakcja zakoficzy sie
z zupelnem odbarwieniem si¢ roztworu;
przytem zachodzi réwnoczesnie redukcija
grupy nitrowej i zmydlenie grupy acetylo-
wej. Nastepnie produkt reakcji przesacza sie
na goraco zapomoca pompy ssacej, zadaje
przesacz 300 czesciami objetosciowemi wo-
dy i pozostawia do ochlodzenia; woéwczas
wydziela si¢ 4-amino-3-etoksy-dwufenylo-
amina w postaci prawie bezbarwnych bla-
szek. Przez przekrystalizowanie z ligroiny
otrzymuje si¢ zasade t¢ w zupelnie czystej
postaci o punkcie topnienia 77°—78°C (nie-
popraw.). S

Przyktad IX. 50 czeéci wagowych 3-me-
toksy - 3° - chloro - N - acetylo - dwufenylo-
aminy rozpuszcza si¢ w 400 czesciach obje-
tosciowych lodowatego kwasu octowego, o-
chtadza roztwér do 0°C, zadaje go w tem-
peraturze 0°—5°C 100 czesciami objeto-
$ciowemi dymiacego kwasu azotowego i u-
trzymuje w ciagu jednej godziny w tempe-
raturze 18°—20°C. Roztwér, otrzymany w
ten sposéb, wylewa si¢ na léd, a wydzie-
lony przytem jasnobrunatny produkt nitro-
wania przesacza si¢ zapomoca pompy ssace]
i przemywa do odczynu obojetnego. Suro-
wy produkt oczyszcza si¢ przez przekry-
stalizowanie z alkoholu i otrzymuje sie
4 - mitro - 3 - metoksy - 3‘ - chloro - N -
acetylo - dwufenyloaming w postaci dtu-
gich, stabo zé6lto zabarwionych igiel o
punkcie topnienia 112° — 113°C (niepo-
praw.). Ze zwiazku tego otrzymuje sie
przez redukcje i zmydlenie 4 - amino - 3 -
metoksy - 3° - chloro - dwufenyloaming o
punkcie topnienia 78° — 79°C {niepopraw).

W podobnyz sposéb otrzymuje si¢ we-
dtug poprzednich przykladéw i inne po-
chodne ¢ - amino - dwufenyloamirry, na-
przykfad:

blaszki (z benzenu - ligroina) o punkcie
topnienia 52° — 53°C (niepoprawt),

igly (z benzenu -+ ligroina) o ' punkere
topniertia. 87°. — 88°C {miepopraw.),
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. 4 - amino - 3,6 - dwumetoksy-dwufeny-
loamine

4. 4 - amino - 3 - rme’oolksy 5 - metylo -
dwufenyloamine

5. 4 - amino - 3 - metoksy - 6 - metylo -
dwufenyloamine

6. 4 - amino - 3 - metoksy - 2° - metylo -

dwufenyloaming

7. 4 - amino - 3 - metoksy - 2° - chloro -
dwufenyloamine

8. 4 - amino - 3 - metoksy - 2°.5° - dwu-
metylo - dwufenyloamineg

9. 4 - amino - 3 - metoksy - 2‘ - metylo - 5° -
chloro - dwufenyloamine

10. 4 - amino - 3 - metoksy - 2°,5° - dwu-
chloro - dwufenyloamine

11. 4 - amino - 3,6 - dwumetylo - dwufe-

nyloamineg
12. 4 - amino - 3 - metylo - 3° - chloro -
dwufenyloaming

13. 4 - amino - 3 - benzy-looksydwuirehylol-
aming

14. 4 - amino - 3,2° - dwumetylo - 6,5 -
dwuchloro - dwufenyloamine
15. 4 - amino - 3 - izo - propylooksydwu-

fenyloamine

16. 4 - amino - 3,6 - dwuetoksy-dwufenyloa-
ming

17. 4 - amino - 3 - cykloheksylooksy-dwu-
fenyloamine

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wytwarzania pochodnych
4 - aminodwufenyloaminy, znamienny tem,
ze pochodne dwufenyloaminy, posiadajace
‘w polozeniu 3 badZz grupe alkoksylowa,
badz grupe alkylowa i miepodstawione w

igly (z benzenu + ligroina) o punkcie
topnienia 117° — 118°C (niepopraw.),

igty (z benzenu + ligroina) o punkcie
topnienia 64° — 65°C (niepopraw.),

igly (z ligroiny) o punkcie topmienia 80°—
81°C (niepopraw.),

rombowe slupy (z ligroiny + czterochlo-
rek wegla) o punkcie topnienia 60°—61°C
(niepopraw.); punkt topmiemia zwigzku
acetylowego 144° — 145°C (niepopraw.),

igly (z benzenu + ligroina) o punkcie top-
nienia 84° — 85° (niepopraw.),

igly (z ligroiny) o punkcie topnienia 89°—
90°C (niepopraw.); punkt topnienia
ezwiazku acetylowego 129° — 130°C
(niepopraw.),

igly (z ligroiny) o punkcie topnienia 102°—
103°C (niepopraw.),

blaszki (z benzenu + ligroina) o [pumkme
topnienia 116° — 117°C (niepopraw.),

igty (z benzenu + ligroina) o punkcie
topnienia 86° — 87°C (niepopraw.),

orawie bezbarwny ciagliwy olej o punkcie
wrzenia 188°C pod cisnieniem 1 mm;
punkt topnienia zwiazku acetylowego
144° — 145°C (niepopraw.),

drobne blaszki (z benzenu + ligroina) o
punkcie topnienia 91° — 92°C (niepo-
praw.),

igly (z eteru maftowego) o punkcie topnie-
nia 81° — 82°C (niepopraw.),

igly (z ligroiny) o punkcie topnienia 73°—
74°C (niepopraw.), :

gty (z ligroiny + benzen) o punkcie top-
nienia 81° — 82°C (niepopraw.),

igly (z cykloheksanu) o punkcie topnienia
100° — 101°C (niepopraw.).

polozeniu 4, sprzega si¢ z odpowiedniemi
zwigzkami dwuazonowemi i tak powstaly
barwnik azowy rozszczepia sie w sposéb
znany.

2. Odmiana sposobu wedlug zastrz.
1, znamienna tem, e pochodne dwufeny-
loaminy, posiadajace w polozeniu 3 badz



grupe alkoksylowa, badz grupe alkylowa
i niepodstawione w polozeniu 4, przepro-
wadza si¢ w sposéb znany w zwigzek N -
nitrozowy, a mnastepnie po przegrupowa-
niu, wskutek ktérego grupa nitrozowa zo-

- staje bezposrednio zwigzana z pierscie-

niem, powstaly zwiazek nitrozowy poddaje
sig redukcji.

3. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1
i 2, znamienna tem, ze pochodne dwufe-
nyloaminy, posiadajace w polozeniu 3
grupe alkoksylowa i niepodstawione w po-
lozeniu 4, przeprowadza si¢ w odpowiedni

zwiazek N - acylowy, ktéry nitruje sie,’
poczem nitrowany zwiazek badZ najpierw
poddaje si¢ redukcji, a nastepnie odszcze-
pia w nim grupe acylowa, badZ tez naj-
pierw odszczepia grupe acylowa w zwiaz-
ku nitrowym, a nastepnie poddaje go re-
dukcji.
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