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W swej pracy ,,Die Diazoverbindungen
des 4-Aminodiphenylamins und seiner De-
rivate" (inauguracyjna dysertacja, Lipsk,
1931) opisuje Probst szereg komplikacyj,
mogących zachodzić przy dwuazowaniu 4-
aminodwufenyloaminy i jej pochodnych. Na
str. 15 swej rozprawy podaje Probst, że rów¬
nocześnie z dwuazowaniem zachodzi jeszcze
inne zjawisko, prowadzące ostatecznie do te¬
go, że część użytej 4-aminodwuaryloaminy
zostaje rozszczepiona z wytworzeniem się p-
chinonu z reszty arylowej, podstawionej gru¬
pą aminową* i związku dwuazonowego z
drugiej reszty arylowej.

Doświadczenia wykazały, że stopień tego
(,rozszczepienia" zależy w znacznej mierze
od budowy zasady. Podczas gdy np. sama

4-aminodwufenyloamina przy ostrożnej pra¬
cy ulega rozszczepieniu w granicach mniej
więcej 3 — 5% tej zasady, inne zasady tego
szeregu, jaik (^'-anijiinjoaiaiftylo-i^-fienylioaimi-
na albo 4-aminodwufenyloaminy, podstawio¬
ne w położeniu 2,5, zostają prawie -zupełnie
rozłożone podczas dwuazowania.

Obecnie stwierdzono, że przebieg dwua¬
zowania aminodwiuaryloamin zależy od kwa¬
sowości środowiska reakcyjnego i że roz¬
szczepianie wyżej wymienionych związków
wskutek utleniania nie następuje, jeżeli dwu-
azowanie przeprowadza się w środowisku, w
którem stężenie jonów wodorowych posiada
wartość p/f^wy!no&z,ącą 1—4. Jeżeli wartość
pH obniża się poniżej 1, wtedy następuje
rozszczepianie, jeżeli zaś stężenie jonów



^^bxó^^4^'^T^^^ei wtsdy dwuazó-
wanie już nic zachodzi wcale. Jako najlep¬
sze stężenie jonów wodorowych, w którem
unika się z pewnością rozszczepiania, ustalo¬
no zakres, w którym wartość pH wynosi
1,5 —4. t

Jako środowisk reakcyjnych można uży¬
wać wodnych roztworów soli, np. chlorku
cynku, chlorku miedziowego, siarczanu mie¬
dzi, siarczanu żelazawego oraz siarczanu gli¬
nu, a miiatnowicie w stężeniu, odpowiadają
cem podanej wartości dla pHr którą to war¬
tość stwierdza się według znanych sposobów,
np. zapomocą jonometru; można też stoso¬
wać rozcieńczone kwasy lub roztwory bufo¬
rowe względnie mieszaniny kwasów^ i soli o
pożądanej wartości pH. We wszystkich przy¬
padkach unika się zupełnie rozszczepiania
podczas procesu dwuazowania.

Proces ten wykonywit się w praktyce tak,
że zasadę stosuje się w możliwie dokładnie
rozdrobnionej postaci, co osiągnąć można
np. przez zmielenie, w razie potrzeby z do¬
datkiem odpowiednich środków zawieszają¬
cych względnie rozpraszających, albo też w
ten sposób, że zasadę rozpuszcza się naj¬
pierw w rozpuszczalnika dającym się mie¬
szać z wodą, np. w acetonie luib alkoholu,
dzięki czemu otrzymuje się zasadę, po zmie¬
szaniu takiego roztworu z cieczą reakcyjną,
wpostaci dokładnie rozdrobnionej. ■■■>■

' Sposób według wynalazku niniejszego
można wykonywać rozmaicie, jak to uwi¬
doczniają przykłady, nie ograniczając się
jednafó do sposobów, podanych w tych przy¬
kładach. Dwuazując np. zasadę w roztworze
chlorku cynku zapomocą azotynu sodowego
lub azotynu cynku, otrzymuje się bezpo¬
średnio podwójne sole chlorku cynku z chlor¬
kami dM^aryloamińo^-dwuażbnowemi.

-Przy niniejszym sposobie można stoso¬
wać np. dwufenyloaminy względnie naftylo^
feiiyiitfaminy lub dwufenylo-fenyloaminy i
antracylo-fenyloaminy, które posiadają w
położeniu 4 grupę aminoWą i które mogą być
niepodstawionę lub w rozmaity sposób jfcd-

jio- lub wielokrotnie podstawione w różnych
pierścieniach. Jako grupy odpowiednie do

. podstawienia służą np. grupy alkylowe, al-
kylooksyibwe, cykloalkylooksylowe, aralky-

"looksylowe, arylooksylowe, chlorowiec, gru¬
py alkylokarbonylowe, arylokarbonylowe
lub alkylosulfonylowe i arylosulfonylowe,
dalej grupy acyloaminowe, podstawione gru¬
py aminokarbonylowe i aminosulfonylowe,
alkylo-aminowe i aryloaminowe, alkylotio-
grupy i grupy trójfluorometylowe.

Zasady szeregu 4-aminodwuaryloaminy
osiągnęły w ostatnich czasach, jak wiado¬
mo, wielkie znaczenie przy wytwarzaniu
farb lodowych szeregu arylidu kwasu 2,3-
oksynaftoesowego. Sposób według wynalaz¬
ku niniejszego posiada doniosłe znaczenie
techniczne, ponieważ umożliwia wytwarzanie
dwuazonowych soli zasad w postaci czystej
bez, występowania reakcyj ubocznych; o-
gróc? tego znaczenie niniejszego sposobu po¬
lega na tern, że dopiero zapomocą tego spo¬
sobu staje się możliwem stosowanie w techni¬
ce szeregu zasad tego rodzaju do wytwarza¬
nia barwników*

Przykład L Do zawiesiny, składającej
się z 214 części , wagowych 4-amino-3-me-
toksy-dwufenyloaminy dokładnie rozdrob¬
nionej w roztworze, zawierającym 3000 czę¬
ści wagowych stałego chlorku cynku w 3000
częściach wagowych wody, dodaje się kro¬
plami w temperaturze mniej więcej 30°C w
ciągu mniej więcej 3 godzin roztwór 76 czę¬
ści wagowych czystego ,azotynu sodowego w
500 częściach wagowych wody. Po skończo-
nem dwuazowaniu mieszaninę reakcyjną
przesącza się, wyługowuje z pozostałości
wydzieloną już częściowo sól dwuazową cie¬
płą wodą, zlewa obie ciecze razem i Wydzie¬
la podwójną sól dwiiazonową chlorku cynku
przez dodanie chlorku sodowego,

W ten sam sposób można też inne zasa¬
dy, jak np. 4-amino-naftylo-./-(4 -etoksy-fe-
nyloamiinę), przeprowadzić bezirozisizczepie-
nia w odpowiednie podwójne sole dwuazo-
nowe chlorku cynku*
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Przykład II. Do roztworu o ciepłocie
mniej więcej 30°C, składającego się z 3000
części wagowych stałego chltarku cynku
i 76 części wagowych azotynu sodowego w
3000 częściach wagowych wody, wlewa się
roztwór o deptacie mniej więcej 40PC, za¬
wierajacy w 1600 czięściach wagowych spi¬
rytusu denaturowanego 242 części wago¬
wych 4-ianaino-3-nłetylo-6-etolksyid>wu!fenyIo-
ainiiny. Dwuatzowamie w krótkim czasie zo¬
staje skończone; dalszą przeróbkę wyko¬
nywa się według przykładu L

W ten sam sposób można też inne zasa¬
dy, jak 4-amino-2,5-dwumetoksy-dwufeny-
loaminę lub 4-amino-3-metylo-4'-metoksy-
dwufenyloaminę, albo 4-aminofenylo-/Y6'-
etofcśy-naitylo-2') -aminę przeprowadzić w
w odpowiednie podwójne sole dwuazonowe
chlorku cynku.

Przykład III. Do roztworu o ciepłocie
mniej więcej 30°C, zawierającego w 3000
częściach wagowych wody 3000 części wago¬
we stałego chlorku cynku, wlewa się roz¬
twór o ciepłocie mniej więcej 30°C, składają¬
cy się z 184 części wagowych 4-aminodwufe-
nyloaminy w 1300 częściach wagowych ace¬
tonu. Do otrzymanego roztworu dodaje się
kroplami w temperaturze 25 — 30°C w cią¬
gu mniej więcej 10 minut roztwór 76 czę¬
ści wagowych czystego azotynu sodowego w
500 częściach wagowych wody.

Po skończonym procesie dwuazowania
dalszą przeróbkę wykonywa się według
przykładu I.

Przykład IV. Do roztworu o ciepłocie
mniej więcej 30°C, zawierającego 3000 czę¬
ści wagowych stałego chlorku cynku i 76 czę¬
ści wagowych czystego stałlego azotynu so¬
dowego w 3000 częściach wagowych wody,
wlewa się roztwór o ciepłocie mniej więcej
40°C, zawierający 212 części wagowych 4-
amino -2,5- dwumetylo - dwufenyloamińy w
1500 częściach wagowych alkoholu. Dwua-
zowanie zostaje w krótkim czasie skończone;
dalszą przeróbkę wykonywa się według
przykładu L

Zastępując w tym przykładzie 4-amino-
2,5-dwumetylo-dwufenyloaminę 268,5 czę¬
ściami wagowemi 4-amino-3-chlorofenylo-
(naityio-2') -aminy i dwuazując w wyżej po¬
dany sposób, otrzymuje się z chlorku cynku
i 4-amino-3-chlorofenylo- (naftylo-2*) -aminy
podwójną sól dwuazonową.

Do rozpuszczania użytych zasad można
stosować również inne obojętne rozpuszczal¬
niki organiczne, dające się mieszać z wodą,
jak metanol, alkohol izopropylowy i t. d.

Przykład V. Do roztworu o ciepłocie
mniej więcej 30°C, zawierającego 350 części
wagowych krystalicznego chlorku miedzio¬
wego i 76 części wagowych czystego stałego
azotynu sodowego w 5000 częściach wago¬
wych wody, wlewa się roztwór, ogrzany do
mniej więcej 40°C, zawierający 184 części
wagowych ^amiintfdwtrfenyloaiminy w 1300
częściach wagowych alkoholu. Dwuazowanie
zostaje w krótkim czasie skończone. Następ¬
nie mieszaninę reakcyjną przesącza się, z
pozostałości wyługowuje wydzieloną już sól
dwuazową ciepłą wodą, zlewa powstały roiz-
twór i przesącz razem i wydziela sól dwua¬
zonową przez dodanie roztworu, zawierają¬
cego 72 części wagowych stałego chlorku
cynku w 72 częściach wagowych wody, i
przez dodanie soli kuchennej.

Do rozpuszczania użytej zasady można
stosować również i inne obojętne rozpu¬
szczalniki organiczne, dające się zmieszać z
wodą, np. aceton, alkohol izopropylowy
it. d.

W ten sam sposób można przeprowadzić
też 4nne zasady, hp. 4-amino-2,5-dwumety-
lodwufenyloaminę lub 4-amino-fenylo-?-
f (6'-etoksy-naftylo-2*) -aminę], w ich związ¬
ki dwuażonówe bez rozszczepienia.

Przykład VI. Do roztworu o ciepło¬
cie mniej więcej 30°C, zawierającego 2800
części wagowych siarczanu żelazawego
(Fe . SO4. 7H20) 1 76 części wagowych
czystego, stałego azotynu sddowfego w 7000
częściach wagowych wody, wlewa się roz¬
twór o ciepłocie mniej więcej 40°C, skła-
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dający się z 214 części wagowych 4-amino-
3-metoksydwufenyloaminy w 1500 częściach
wagowych acetonu. Dwuazowanie zostaje w
krótkim czasie skończone; dalszą przerób¬
kę wykonywa się według przykładu V.

Zamiast siarczanu żelazawego można
też stosować roztwory, zawierające np. 360
części wagowych krystalicznego chlorku
miedziowego w 5000 częściach wagowych
wody, albo 3300 częściach wagowych kry¬
stalicznego siarczanu miedziowego w 5000
częściach wagowych wody, albo też roztwór
530 części wagowych siarczanu glinu [A/2
fSOJs.12H20] w 6000 częściach wago¬
wych wody i roztwory podobne.

Przykład VII. Do zawiesiny 268,5 czę¬
ści wagowych 4-amino-3-chloro-fenylo-
naftylo-2'-aminy, dokładnie rozdrobnionej
w roztworze, zawierającym w 5000 częściach
wagowych wody 250 części wagowych lodo¬
watego kwasu octowego, dodaje się dość
szybko, kroplami, w temperaturze mniej
więcej 30°C roztwór 76 części wagowych
czystego azotynu sodowego w 500 częściach
wagowych wody. Po skończonem dwuazo-
waniu mieszaninę reakcyjną przesącza się,
wyługowuje z pozostałości wydzieloną już
częściowo sól dwuazową ciepłą wodą, na¬
stępnie zlewa otrzymany roztwór i przesącz
razem i wydziela w sposób zwykły podwój¬
ną sól dwuazonową zapomocą chlorku cyn¬
ku i soli kuchennej.

Przykład VIII. 110 części wagowych
glikokolu i 85,8 części wagowych soli ku¬
chennej rozpuszcza się w wodzie i rozcień¬
cza otrzymany roztwór zapomocą wody do
mniej więcej 20000 części objętościowych.
Następnie dodaje się rozcieńczonego kwa¬
su solnego, zawierającego 80,3 części wago¬
wych HCl ii otrzymanego przez rozcieńcze¬
nie np. 250,16 części wagowych kwasu sol¬
nego (20°Be) o zawartości 32,1% wagowych
HCl zapomocą mniej więcej 10000 części
objętościowych wody. Dobrze mieszając
dopekia się rozsfcwór, zawierający gbkokol,
sól kuchenną i kwas solny, zapomocą wo¬

dy ściśle do 36666 części objętościowych,
przyczem wartość pH stężenia jonów wodo¬
rowych w tym roztworze wynosi 1,5. Do
tego roztworu, ogrzanego mniej więcej do
30°C, dodaje się 76 części wagowych czy¬
stego stałego azotynu sodowego, miesza się
krótko, a następnie dodaje szybko zawie¬
sinę 214 części wagowych 4-amino-3~meto-
ksy-dwufenyloaminy w 1500 częściach wa¬
gowych wody, ogrzaną mniej więcej do 40°C.
Dwuazowanie zostaje w krótkim czasie
skończone. Wydzielanie powstałej soli dwua-
zoraowej uskutecznia się w sposób zwy¬
kły.

Przykład IX. Roztwór wodny, zawiera¬
jący 210 części wagowych czystego krysta¬
licznego kwaisu cytrynowego, dopełniony
wodą ściśle do 10000 części objętościowych,
miesza się dokładanie z roztworem, zawiera¬
jącym 286,8 części wagowych czystego kry-
staliczinego fosforainu dwusodowtego, dopeł¬
nionym wodią ściśle do 4000 części objęto¬
ściowych. Otrzymamy w ten sposób roztwór
wylkaizuijie kwasowość o wartości pH = 3,4.
Do tego roztworu dodaje się 76 częściwiajgo-
wych czystego stałego azotynu sodowego, a
naistępaaiiie wiewa szybko roztwór o ciepłocie
mniej więcej 40°C, zawierający 272 części
wiązowych 4 - aimŁno'-2,5-dw,U!etoibsyd>wiife-
nyloaminy w 1900 częściach wagowych alko¬
holu. Dwuazowanie 4-amino-2,5-dwuetoksy-
dwufenyloaminy zostaje w krótkim czasie
skończone. Po dodaniu potrzebnej ilości
kwasu mineralnego można wydzielić, w spo¬
sób znany, dwuazonową sól zasady w po¬
staci stałej.

Przykład X. Do roztworu, zawierają¬
cego 462 części wagowych czystego krysta¬
licznego kwasu cytrynowego w mniej wię¬
cej 20000 częściach objętościowych wody,
wlewa się powoli 541,4 części wagowych
ługu sodowego o zawartości 32,5% wago¬
wych NaOH (38° Be). Otrzymany roztwór
powstałego cytrynianu sodowego miesza
się dokładnie z rozcieńczonym kwasem sol¬
nym, zawierającym 80,3% wagowych HCl
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i otrzymanym według przykładu VIII; mie¬
szaninę, wytworzoną w ten sposób, dopeł¬
nia się wodą ściśle do 44000 części objęto¬
ściowych. Wykazuje ona kwasowość o war¬
tości pHf wynoszącej 3,5. Następnie otrzy¬
many roztwór zadaje się 76 częściami wa-
gowemi czystego stałego azotynu sodowego,
a następnie wlewa się szybko zawiesinę, 212
części wagowych 4-amino-2,5-dwumetylo-
dwufenyloaminy w 1500 częściach wagowych
wody, ogrzaną mnfej więcej do 40°C. Dwua-
zowanie zostaje w krótkim czasie skończo¬
ne, przyczem rozszczepianie nie zachodzi.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób otrzymywania dwuazonowych

związków 4-aminodwuaryloamin, znamien¬
ny tem, że dwuazowanie 4-aminodwuarylo-
amin przeprowadza się w obecności chlor¬
ku cynku bez stosowania kwasów.

2. Odmiana sposobu według zastrz, 1,
znamienna tem, że dwuazowanie 4-amino-
dwuaryloamin przeprowadza się bez stoso¬
wania roztworów chlorku cynku, niezawie-
rających kwasu, w środowiskach reakcyj¬
nych, w których stężenie jonów wodorowych
posiada wartość pH, wynoszącą 1 — 4.

I. G. F arbenin dustrie
A k t i e n g e s e 11 s c h a f t.

Zastępca: M. Skrzypkowski,
rzecznik patentowy.

Druk L. Bogusławskiego i Śki, Warszawa.
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