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W swej pracy ,Die Diazoverbindungen
des 4-Aminodiphenylamins und seiner De-
rivate” (inauguracyjna dysertacja, Lipsk,
1931) opisuje Probst szereg komplikacyj,
mogacych zachodzi¢ przy dwuazowaniu 4-
aminodwufenyloaminy i jej pochodnych. Na
str. 15 swej rozprawy podaje Probst, ze réw-
noczesnie z dwuazowaniem zachodzi jeszcze
inne zjawisko, prowadzace ostatecznie do te-
go, ze cze$¢ uzytej 4-aminodwuaryloaminy
zostaje rozszczepiona z wytworzeniem si¢ p-
chinonu z reszty arylowej, podstawionej gru-
pa aminowa, i zwiazku dwuazonowego z
drugiej reszty arylowej.

Doswiadczenia wykazaly, ze stopien tego
wrozszczepienia” zalezy w znacznej mierze
od budowy zasady. Podczas gdy np. sama

4-aminodwufenyloamina przy ostroznej pra-
cy ulega rozszczepieniu w granicach mniej
wigcej 3 — 5% tej zasady, inne zasady tego
szeregy, jak (4'-aminonaftylo-1°)-fenyloami-
na albo 4-aminodwufenyloaminy, podstawio-
ne w polozeniu 2,5, zostaja prawie zupelnie
rozlozone podczas dwuazowania. »
Obecnie stwierdzono, ze przebieg dwua-
zowania aminodwuaryloamin zalezy od kwa-
sowosci srodowiska reakcyjnego i ze roz-
szczepianie wyzej wymienionych zwigzkéw
wskutek utleniania nie nastepuje, jezeli dwu-
azowanie przeprowadza si¢ w srodowisku, w
ktorem stezenie jonéw wodorowych posiada
wartosé pswynoszaca 1—4. Jezeli wartosé
p;; obniza si¢ ponizej 1, wtedy nastgpuje
rozszczepianie, jezeli za$ stezenie jonow
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wodorowyeh”jest zbyt mate, x;zfédy dwuazo-
wanie juz nie zachodzi wcale. Jako najlep-
sze stgzenie jonéw wodorowych, w ktérem
unika si¢ z pewnoscia rozszczepia_ni‘a, ustalo-
no zakres, w ktorym wartés’é"‘ p,, wynosi
15— 4.

Jako srodowisk reakcymych mozna uzy-
waé wodnych roztworéw soli, np. chlorku
cynku, chlorku miedziowego, siarczanu mie-

dzi, siarczanu zelazawego oraz siarczanu gli-:

nu, a mianowicie w stezeniu, odpowiadaja-
cem podanej wartosci dla p oy Ktora to war-
tosé stwierdza si¢ wedlug znanych sposobéw,
np. zapomoca jonometru; mozna tez stoso-
waé rozcieficzone kwasy lub roztwory bufo-

rowe wzglednie mieszaniny kwaséw i soli o .

pozadanej wartosci p,. We wszystkwh przy-
padkach unika si¢ zupelnie rozszczepiania
podczas procesu dwuazowania.

Proces ten wykonywa si¢ w praktyce tak,
Ze zasadg stosuje si¢ w mozliwie doklatie
rozdrobnionej postaci, co osiagnaé mozna
np. przez zmielenie, w razie potrzeby z do-
datkiem odpowiednich srodkéw zawieszaja-
cych wzglednie rozpraszajacych, albo tez w
ten sposob, ze zasade rozpuszcza sig -naj-
pierw w rozpuszczalniku, dajacym si¢ mie-
sza¢ z woda, np. w acetonie lub alkoholu,

dzigki czemu otrzymuje si¢ zasadg, po zmie-

szaniit: tak1ego roztworu z ciecza reakcyjna,
wi 'pos'l:am doktadnie rozdrobnionej.

" ‘Bposéb wedtug wynalazku mme]szego'

mo#nd wykonywaé rozmaicie,  jak to uwi-
doczma]q przyklady, nie ograniczajgc sig
jednak do sposobow, podanych w tych przy-
ktadach. Dwu/azunc np. zasade w roztworze
chIorku cynku zapomoca azotynu sodowego
lub azotynu cynku,  otrzymuje -si¢ bezpo-
srednio podwolne sote chlorku cynku z chlor-
kami dwuaryloammo-4 dwuazonowerni.". -
~Przy niniejszym sposobie mozna stoso-
wag np. dwufenyloammy ‘wzglednie nafty10>
fenyldammy ‘lub  dwufenylo-fenyloaminy i
antracylo-fenyloammy, ktére posiadaja w

potozeniu 4 grupe aminows i ktére moga by¢

niepodstawione lub w rozmaity sposéb jed-

—

_alkylo-aminowe i aryloaminowe,

- bez, wystgpowania

,,Sie z- 214 czesci

no- lub wielokrotnie podstawione w réznych
pierscieniach. Jako grupy odpowiednie do

.podstaw1en1a stuza np. grupy alkylowe, al-

kylooksylowe, cykloalkylooksylowe, aralky-

*looksylowe, arylooksylowe, chlorowiec, gru-

py alkylokarbonylowe, arylokarbonylowe

~lub alkylosulfonylowe i arylosulfonylowe,

dalej grupy acyloaminowe, podstawione gru-
py aminokarbonylowe i aminosulfonylowe,
alkylotio-
grupy i grupy tréjfluorometylowe.

Zasady ‘szeregu 4-aminodwuaryloaminy
osiagnely w ostatnich czasach, jak wiado-
mo, wielkie ‘znaczenie przy wytwarzaniu

farb lodowych szerégu - arylidu kwasu 2,3-

oksynaftoesowego. Sposéb wedlug wynalaz~
ku niniejszego posiada donioste znaczenie
techniczne, poniewaz umozliwia wytwarzanie
dwuazonowych soli zasad w postaci czystej
reakcyj ubocznych; o-
procz tego znaczenie niniejszego sposobu po-
Jega na tem, Ze dopiero zapomoca tego spo-
sobu staje si¢ mozliwem stosowanie w techni-
ce szeregu zasad tego rodzaju do wytwarza-

nia barwnikéw.

Przyklad I. Do zawiesiny, skladajacej
wagowych 4-amino-3-me-
toksy-dwufenyloaminy dokladnie rozdrob-
nionej w roztworze, zawierajacym 3000 cze-
éci wagowych stalego chlorku cynku w 3000
czgsciach wagowych wody, dodaje sig kro-
plami w temperaturze mniej wigcej 30°C w
ciagu mniej wigcej 3 godzin roztwér 76 cze-
$ci wagowych czystego azotynu sodowego w
500 czesciach wagowych wody. Po skoriczo-
nem «dwuazowaniu mieszaning reakcyjna
przesacza si¢, wylugowuje z pozostalosci -
wydzielona juz czesciowo s6l dwuazowa cie- -

vpla woda, zlewa obie ciecze razem i wydzie-

la podwéjna sl dwuazonowq chlorku cynku
przez dodanie chlorku sodowego.

W ten sam sposob mozna tez inne zasa-
dy, jak np. 4- ammo-naftylo-l (4'-etoksy-fe-

’ nyloammg), pmepnrawadxm bez rozszczepie-

nia w odpowiednie podwoéjne - sole dwuazo-
nowe chlorku cynku.
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Przyktad II. Do roztworu o cieptocie
mniej wiecej 30°C, skladajacego sie z 3000
cze$ci  wagowych statego chlorku cymnku
i 76 czesci wagowych azotynu sodowego w
3000 czesciach wagowych wody, wlewa sie
roztwér o cieplocie mniej wigcej 40°C, za-
‘wierajacy w 1600 czesciach wagowych spi-
rytusu denaturowanego 242 czesci wago-
wych 4-amino-3-metylo-6-etoksydwufenylo-
aminy, Dwuazowanie w krétkim czasie zo-
staje skoriczone; dalsza przerébke wyko-
nywa sie wedltug przykiadu I

W ten sam sposob mozna tez inne zasa-
dy, jak 4-amino-2,5-dwumetoksy-dwufeny-
loamine lub 4-amino-3-metylo-4'-metoksy-
dwufenyloaming, albo 4-aminofenylo-1-(6'-
etoksy-naftylo-2)-aming przeprowadzié¢ w
w odpowiednie podwéjne sole dwuazonowe
chlbr‘ku cynku.

Przyklad III. Do roztworu o cieplocie
mniej wiecej 30°C, zawierajacego w 3000
cze$ciach wagowych wody 3000 czesci wago-
we statego chlorku cynku, - wlewa si¢ roz-
twor o cieplocie mniej wiecej 30°C, sktadaja-
cy sie z 184 czeséci wagowych 4-aminodwufe-
nyloaminy w 1300 czes$ciach wagowych ace-
tonu. Do otrzymanego roztworu dodaje sig
kroplami w temperaturze 25 — 30°C w cia-
gu mniej wigcej 10 minut roztwér 76 cze-
$ci wagowych czystego azotynu sodowego w
500 czesciach wagowych wody.

Po skoficzonym procesie dwuazowania
dalsza przerébke wykonywa sie wedlug
przyktadu I,

Przyktad IV. Do roztworu "o cieplocie
mniej wigcej 30°C, zawierajacego 3000 cze-
$ci wagowych statego chlorku cynku i 76 cze-
$ci wagowych czystego statego azotynu so-
dowego w 3000 czesciach wagowych wody,
wlewa sig roztwér ‘o cieplocie 'mniej wiecej
40°C, zawierajacy 212 czeéci wagowych 4-
amino -2,5- dwumetylo - dwufenyloaminy w
1500 czesciach wagowych alkoholu. Dwua-

“zowanie zostaje w krétkim czasie skoriczone;
dalsza przerébke wykonywa s1¢ wedtug
~ przyktadu L.

- czedci
‘(Fe SO, .7H,0) i

Zastepujac w tym przykladzie #-amino-
2,5-dwumetylo-dwufenyloamine 268,5 cze-
$ciami wagowemi 4-amino-3-chlorofenylo-
(naftylo-2‘) -aminy i dwuazujac w wyzej po-
dany sposéb, otrzymuje si¢ z chlorku cynku
i 4-amino-3-chlorofenylo- (na'ftylo-Z’)-aminy
podwéjna sél dwuazonowa.

Do rozpuszczania uzytych zasad mozna

. stosowaé réwniez inne obojetne rozpuszczal-

niki organiczne, dajace sie¢ mieszaé z woda,

jak metanol, alkohol izopropylowy i t. d.
Przyklad V. Do roztworu o cieplocie

mniej wigcej 30°C, zawierajacego 350 czesci

- wagowych krystalicznego chlorku miedzio-

wego 1 76 czesci wagowych czystego statego
azotynu sodowego w 5000 czesciach wago-
wych wody, wlewa: sie roztwiér, ogrzany do
mmiej wiecej 40°C, zawierajacy 184 czesci
wagowych 4-aminodwufenyloaminy w 1300
czesciach wagowych alkoholu. Dwuazowanie

~ zostaje w krétkim czasie skoriczone. Nastep-

nie mieszaning reakcyjna przesacza sig, z
pozostalosci wylugowuje wydzielong juz sél
dwuazowa, ciepla woda, zlewa powstaly roz-
twér i przesacz razem i wydziela sél dwua-
zonowa przez dodanie roztworu, zawieraja-
cego 72 czesci wagowych stalego chlorku
cynku w 72 czesciach wagowych wody, i
przez dodanie soli kuchennej.

Do rozpuszczania uiytej zasady mozna
stosowaé réwniez i inne obojetne rozpu-
szczalniki organiczne, dajace sie zmiesza¢ z
woda, np. aceton, alkohol izopropylowy

i t. d—‘

W ten sam sposéb mozna przeprowadzié
tez inne zasady, np. 4-amino-2,5-dwumety-
lodwufenyloamineg lub 4-amino-fenylo-1-

~T(6 -etoksylnaftylo-Z']-amin-e] , w ich zwiaz-
ki dwuazomowe bez rozszczepienia.

* ‘Przyktad VI. ‘Do roztworu o cieplo-
cie ‘miiej wigcej 30°C, zawierajacego 2800
wagowych  siarczanu Zelazawego
76 - czesci . wagowych
czystego, statego azotynu sodowego w 7000
czesciach wagowych wody, wlewa sie roz-
twér o cieplocie mniej wiecej 40°C,. skia-



- dajacy sie z 214 czesci wagowych ¢4-amino-
3-metoksydwufenyloaminy w 1500 czesciach
wagowych acetonu. Dwuazowanie zostaje w
krétkim czasie skoriczone; dalsza przeréb-
ke wykonywa si¢ wedlug przykladu V.

Zamiast siarczanu Zelazawego mozZna
tez stosowaé roztwory, zawierajace np. 360
czesci wagowych krystalicznego chlorku
miedziowego w 5000 czesciach wagowych
wody, albo 3300 czesciach wagowych kry-
stalicznego siarczanu miedziowego w 5000
cze$ciach wagowych wody, albo tez roztwér
530 czesci wagowych siarczanu glinu [Al,
(SO,), . 12H,0] w 6000 czesciach wago-
wych wody i roztwory podobne.

Przyktad VII. Do zawiesiny 268,5 cze-
$ci  wagowych 4-amino-3-chloro-fenylo-
naftylo-2‘-aminy, dokladnie rozdrobnionej

'w roztworze, zawierajacym w 5000 czesciach

- wagowych wody 250 czesci wagowych lodo-
watego kwasu octowego, dodaje sie dosé
szybko, kroplami, w temperaturze mniej
wigcej 30°C roztwér 76 czesci wagowych
czystego azotynu sodowego w 500 czesciach

-wagowych wody. Po skoriczonem dwuazo-
waniu mieszaning reakcyjna przesacza sie,

- wylugowuje z pozostalosci wydzielong juz

" cze$ciowo s6l dwuazowa ciepla woda, na-
stepnie zlewa otrzymany roztwér i przesacz
razem i wydziela w sposéb zwykly podwoéj-
na s6l dwuazenowa zapomocs chlorku cyn-

<ku i soli kuchenne;j.
~ Przyklad VIII. 110 czesci wagowych
glikokolu i 85,8 czesci wagowych soli ku-
chennej rozpuszcza si¢ w wodzie i rozcien-
cza otrzymany roztwér zapomoca wody do

‘mniej wigcej 20000 czeséci objetosciowych.
Nastepnie dodaje sig¢ rozciesiczonego kwa-
su solnego, zawierajacego 80,3 czesci wago-
wych HCl i otrzymanego przez rozciericze-
nie np. 250,16 czesci wagowych kwasu sol-
nego (20°Bé) o zawartosci 32,1% wagowych
HCl zapomoca mniej wiecej 10000 czesci
objetosciowych wody. Dobrze mieszajac

- dopelnia si¢ roztwér, zawierajacy glikokol,

- s8] kuchenna i kwas solny, zapomocg wo-

dy scisle do 36666 czesci objgtosciowych,
przyczem wartoéé p,, stezenia jonow wode-
rowych w tym roztworze wynosi 1,5. Do
tego roztworu, ogrzanego mniej wigcej do
30°C, dodaje si¢ 76 czesci wagowych czy-
stego stalego azotynu sodowego, miesza sie
krétko, a nastepnie dodaje szybko zawie-
sing 214 czesci wagowych 4-amino-3-meto-
ksy-dwufenyloaminy w 1500 czeéciach wa-
gowych wody, ogrzana mniej wiecej do 40°C.
Dwuazowanie zostaje w krotkim czasie
skoriczone. Wydzielanie powstatej soli dwua-
zonowej uskutecznia si¢ 'w sposéb zwy-
kly.

Przyklad IX. Roztwér wodny, zawiera-
jacy 210 czesci wagowych czystego krysta-
licznego kwasu cytrynowego, dopeiniony
woda, scisle do 10000 czesci objetosciowych,
miesza sie dokladnie z roztworem, zawiera-
jacym 286,8 czesci wagowych czystego kry-
stalicznego fosforanu dwusodowego, dopet-
nionym woda scisle do 4000 czesci objeto-
sciowych, Otrzymany w ten sposéb roztwor
wykazuje kwasowosé o wartosci p,, = 3,4.
Do tego roztworu dodaje sie 76 czesci wago-
wych czystego statego azotynu sodowegdo, a
nastepnie wlewa szybko roztwor o cieplocie
mniej wigcej 40°C, zawierajacy 272 czesci
wagowych 4 - amino-2,5-dwuetoksydwufe-
nyloaminy w 1900 czesciach wagowych alko-
holu. Dwuazowanie 4-amino-2,5-dwuetoksy-
dwufenyloaminy zostaje w krétkim czasie
skoriczone. Po dodaniu potrzebnej iloéci
kwasu mineralnego mozna wydzielié, w spo-
séb znany, dwuazonowa s6l zasady w po-
staci stalej.

Przyklad X. Do roztworu, zawieraja-
cego 462 czesci wagowych czystego krysta-
licznego kwasu cytrynowego w mniej wie-
cej 20000 czesciach objetosciowych wody,
wlewa sie powoli 541,4 czesci wagowych
tugu sodowego o zawartosci 32,5% wago-
wych NaOH (38° Bé). Otrzymany roztwér
powstalego cytrynianu sodowego miesza
si¢ dokladnie z rozcieficzonym kwasem sol-
nym, zawierajacym 80,3% wagowych HCI



{ otrzymanym wedtug przyktadu VIii; mie-
szaning, wytworzona w ten sposéb, dopet-
nia si¢ wodg scisle do 44000 czesci objeto-
$ciowych. Wykazuje ona kwasowosé¢ o war-
tosci p,, wynoszacej 3,5. Nastepnie otrzy-
many roztwér zadaje si¢ 76 czesciami wa-
gowemi czystego stalego azotynu sodowego,
a nastepnie wlewa sig szybko zawiesing, 212
czesci wagowych 4-amino-2,5-dwumetylo-
dwufenyloaminy w 1500 czesciach wagowych
wody, ogrzana mniej wigcej do 40°C. Dwua-
zowanie zostaje w krétkim czasie skoriczo-
ne, przyczem rozszczepianie mnie zachodzi.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb otrzymywania dwuazonowych

zwiazkow 4-aminodwuaryloamin, znamien-
ny tem, Zze dwuazowanie 4-aminodwuarylo-
amin przeprowadza si¢ w obecnosci chlor-
ku cynku bez stosowania kwaséw.

2. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1,
znamienna tem, ze dwuazowanie 4-amino-
dwuaryloamin przeprowadza si¢ bez stoso-
wania roztworéw chlorku cynku, niezawie-
rajacych kwasu, w $rodowiskach reakcyj-
pych, w ktérych stezenie jonow wodorowych
posiada warto$¢ p,, wynoszaca 1 — 4.

I. G. Farbenindustrie
Aktiengesellschaft.

Zastepca: M. Skrzypkowski,
rzecznik patentowy.

Druk L. Bogustawskiego i Ski, Warszawa.
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