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Opisano metode sprzegania pochodnych 5-nitro-1,3-dicksanu ze zwigz-

kami dwuazoniowymi. Zwigzki azowe utworzone w tej realkcji ulegajg

hydrolizie pod wplywem kwaséw mineralnych, tworza sig¢ wtedy po-

chodne 2-nitro-2-(aryloazo)-1,3-propanodiolu, substancje hamujace roz-

wéj niektérych grzybdéw. Podano krzywe absorpcji w nadfiolecie nie-
ktérych z otrzymanych zwigzkéw.

Onmncaxo MeToJk, COYeTaHMA INPOM3BOAHBIX S5-HMTPO-1,3-mMOKCana ¢ xMaso-
coepuuennamMy. IloJydHeHHBIE a30COEAMHEHMA MOTYT OBITh THUADPOJIU3UPO-
BaHLI HEOIDAHVUYECKVMM KMCJOTaMy ¢ o00pa3oBaHMeM IPOU3BOAHBIX 2-HY-
Tho-2~(apunazo)-1,3-nponanguona. DT NOCIEHHUE ODBNAral0T CBOMCTBOM
3alepXKMBATh POCT HEKOTOPBIX IpuboB. IIpmBezeHbl KpuBEIe abcopnumm
yabTpadyoiieTa HEKOTOPhIX M3 M3y4aeMbIX BELIECTB.

A method of coupling of the derivatives of 5-nitro-1,3-dioxane with

diazocompounds is described. Azocompounds thus formed have been

subjected to hydrolysis' by means of mineral acids and the derivatives

of 2-nitro-2-(arylazo)-1,3-propanediol resulted. The latter inhibit the

growth of some fungi. Ultraviolet absorption curves of some of the
compounds are given.

W dalszym ciggu badan nad reaktywmoseig cyklicznych acetali i ke~
tali utworzonych przez zamkniecie ukladu m-dioksanowego dziataniem
aldehydéw i ketondéw na nitrodiole, autorzy niniejszej pracy postawili
sobie za zadanie zbadaé czy reaguja one ze zwigzkami dwuazoniowymi.
W literaturze opisane sg reakcje drugorzedowych nitroparafinéw ze
zwigzkami dwuazoniowymi w $rodowisku alkalicznym lub slabo kwas-
nym prowadzgce do odpowiednich zwigzkéw azowych:
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Zwiagzek tego rodzaju ofrzymal juz Bamberger? jako produkt
uboczny reakeji chlorku benzemcdwuazoniowego z nitrometanem (R==
=Ar=CsH;). Typowe zwiazki azowe otrzymali réwniez Meyer
i Wertheimer® dzialaniem chlorku p-nitrobenzenodwuazoniowego
na p-nitrofenylonitrometan i ®w-nitroacetofenon. Zagadnienie to byto na-
stepnie badane hardziej szczegétowo przez Feasly i Degeringa®
na przyktadzié 2-nitropropanu i 2-nitrobutanu, oraz przez Biena
i Degeringa®, ktérzy uzyli aminonitrozwigzkéw jako komponentu
biernego do sprzegania ze zwigzkami dwuazoniowymi. Zwigzki azowe
powstale w wyniku sprzegania aminonitrozwigzkéw moga mieé prakty-
czne zastosowanie do barwienia wlékien zwierzecych®. Badania Goch e-
noura i Degeringa® wykazaly, ze zwigzki tego typu mozna otrzy-
maé réwniez z nitroalkoholi w $rodowisku stabo kwasnym wtedy, gdy
alkohole te majg jeden wodér aktywny przy weglu zwiagzanym z grupg
nitrows. Badajgc reakcje nitroparafinéw Lambert i Piggott™ oraz
Scaife i Wilder-Smith® otrzymali zwigzki azowe dzialaniem
chlorku p-nitrobenzenodwuazoniowego na dwunitroparafiny i nitroetery.
Tym autorom® udato sie wyodrebnié dwie postacie izomeryczne « i §
réznigce sie temperaturg topnienia.

W poprzednich pracach Ecksteina i Urbanskiego® oraz,
Ecksteinal® wykazano, ze wodér przy weglu zwigzanym z grupg
nitrowg w 5-nitro-1,3-dioksanach jest ruchliwy i zwigzki te daja reakcje
pseudonitrolowsy - typows dla drugorzedowych nitroparafindw, Wyniki
niniejszej pracy potwierdzaja drugorzedowosé tych zwigzkow, gdyz uda-
to sig obecnie stwierdzi¢, ze pochodne 5-nitro-1,3-dioksanu ulegaja sprze-
ganiu ze zdwuazowanymi aryloaminami w $rodowisku wodno-alkoholo-
wym w obecnoSci wodorotlenku potasowego:

R
R, O CH O + OH-
R2>C\O CH>C N\OK—I—ArN Ll —
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Reakcje sprzegania prowadzono utrzymujgc pH roztworu ‘7,5 — 8,5,
w celu zapobiezenia hydrolizie ukladu m-dioksanowego. W przypadku
uzycia do sprzegania w S$rodowisku alkalicznym pochodnych 5-nitro-5-
~-hydroksymetylo-1,3-dioksanu stwierdzono, ze w tych warunkach powsta-
ja zwiazki identyczne z substancjami o budowie (B). Ten fakt wskazuje
na to, Zze pod wpltywem Srodowiska alkalicznego mnastepuje wyelimino-
wanie grupy hydroksymetylowej jeszcze przed dodaniem odpowiedniego
chlorku arylodwuazoniowego. Grupa hydroksymetylowa ulega odszcze-
pieniu w postaci dldehydu mréwkowego. Jest to zgodne z obserwacjami
z jednej z poprzednich prac!®, Wilasnbsci produktéw o budowie (B) po-
dano w tablicy 1. '

Otrzymane substancje sg zwigzkami krystalicznymi o okreslonych
temperaturach topnienia, zabarwione na rézne odcienie od koloru zét-
tego do krwistoczerwonego.

W niektérych przypadkach produkty reakeji udato sie rozdzieli¢ przez
krystalizacje na dwie substancje )
réznigce sie postacig krystaliczng, “F
barwg i temperaturg topnienia,
majace jednak identyczny sklad ‘\\ /,('

\
\ /

elementarny. W obu postaciach  *%
a i b stwierdzono, ze uktad m~dio-
ksanowy zostal zachowany, gdyz
hydrolizowane rozcienczonym
kwasem solnym dajg odpowiedni
aldehyd lub keton stosowany do
zamkniecia uktadu m-dioksanowe-
- go (identyfikowano je jako 2,4-
dwunitrofenylohydrazony). Iden-
tycznos¢ budowy tych substancji
udowodniono na  przykladzie
zwigzkéw (II) i (XVI) przez po- 20
réwnanie ich krzywych absorpcji 200 300 w5 g
w nadfiolecie. Na rysunku 1 przed- Rys 1. Widmo pochlaniania w ultrafiole-
stawiono krzywe absorpcji w za- cie: IIa I1h , Ilc —-—-
kresie 200—500 mu dla izomerdw
substancji (II) wydzielonych z mieszaniny reakcyjnej (krzywe a i b)
oraz krzywsg absorpcji izomeru o wyzszej temperaturze topnienia otrzy-
manego z diolu typu (C) przez cyklizacje benzaldehydem.

Rysunek 2 przedstawia krzywe absorpcji izomerdw zwiazku (XVI)
dla produktéw wydzielonych z mieszaniny reakeyjnej.

Poréwnanie krzywych absorpcji izomerdéw o nizszej temperaturze
topnienia dla zwigzkéw (I1I, XVI i XXI) przedstawia rysunek 3.
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Jak widaé z rysunku 3 i tablicy 2 charakter krzywych absorpcji w za-
kresie 200—500 mu poszczegblnych zwigzkéw jest zblizony.

Tablica 2
Zwigzki
Lo A min € A max €, A min € A max €
pounds
Nr
1la 249—250 3230 296 15890 | 355 _E(L 405—406 320
b 246—248 | 2850 | 291—205 (12260 353—357 | 95 | 405 260
| Ile 247—250 2770 294—297 | 15790 | 352—355 115 400—405 305
1 XVla 240~24L 4420 286—288 | 19630 385__ﬁ7_ 180 430—435 250
_XVIb | 242—244 | 4510 | 285  |18010| B890—395 | 160 | 430—435 | 235
! XXI 247—249 2570 206—298 |16030| 350—352 70 400—405 267

Izomerom II, V oraz XVI réznigecym sie temperaturg topnienia przy-
pisujemy ze wzgledu na wprowadzone ugrupowanie azowe budowe izo-
mer6w cis-trans. ,

Cykliczne ketale (XVIII—XXIII), powstate przez sprzeganie 5-nitro-
-2,2-dwumetylo-1,3-dioksanu z chlorkami arylodwuazoniowymi, . poddano
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ostroznej hydrolizie wodno-alkoholowym roztworem chlorowodoru. Ule-
gajg one rozkladowi z wydzieleniem acetonu i 2-nitro-2-(aryloazo)-1,3~
-propanodiolu o budowie (C):

CH~ - ,O0—CH NO H* GEGE
N 2>/ # ’
C c - Ar—N=N-—-C—NO, 4+ CH.CO—-CH
CH3/ \O—CH2 \N=N—Ar | AT, ¢
CH,0H
©

Zwigzki (C) mozna otrzymaé¢ tylko przez hydrolize odpowiednich po-
chodnych m-~dioksanu. Dotychczasowe préby syntezy tych substancji
przez sprzeganie odpowiednich nitroalkoholi i nitrodioli zakonczyly sie
niepowodzeniem na skutek ich rozkladu w Srodowisku alkalicznym!®.
Wrhasnodei produktéw o budowie (C) przedstawiono w tablicy 3.

Tablica 3
Zwigzki 1\'1/; lt v rozlfl;;) Wydajnoé¢ | Obliczono | Otrzymano
Compounds (C) Ar edtmg p01)r1 5 Yield Requires Found
Nx e %) % N % N
o)
| XXIV  ICH, 97 — 99 82,0 ‘18,7 18,5
XXV CH,—Cl-p 97 — 98 72,0 16,2 16,1
XXVI C,H;—NO;-p 114 —116 73,6 o 20,7 20,8
XXVII CoH,—CH,-p 95 — 97 65,6 17,6 17,9
XXVILI C,H,—p 107 —108 68,9 153 | 150 |

Wszystkie wymienione w tablicy 3 substancje topia sig z rozktadem,
ich temmperatura topnienia zalezy od szybkosei ogrzewania. Produktow
tych nie udalo sie oczysci¢ przez zwykla krystalizacje, lecz zastosowano
wytracenie eterem naftowym z roztworu alkoholowego. Przy ogrzewaniu
np. w roztworze alkoholowym ulegaja one przemianom z wytworzeniem
substancji o wyzszej temperaturze topnienia: przemiany te bedg przed-
miotem dalszej pracy. Substancje opisane w tablicy 3 sg produktami
krystalicznymi, zabarwionymi na kolor ciemnopomaraticzowy lub krwi-
sto czerwony; barwig intensywnie skére. Zwigzek (XXIV) rozpuszezony
w alkaliach i ponownie wytrgcony kwasem mineralnym ulega przemianie
na fenylohydrazon aldehydu w-nitroglikolowego (XXIX):

' CH,OH
- 1. KOH

e

2. H,S0,

| .
CH,—N=N—C—NO, » CH,—~NH—-N=C—CH,0H

I I
(XXIV) CH,OH (XXIX) NO,
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Zwigzek (XXIX) okazal si¢ identyczny z produktem tworzgcym sie pod
wplywem dziatania chlorku benzenodwuazoniowego na roztwor alkaliczny
f-nitroetanolu w sposéb opisany przez Demutha i Meyeral® oraz
ze zwigzkiem przyrzadzonym metoda Jonesa i KenneralD,

Krzywe absorpcji zwigzkow

(XXV) i

log k

400\

2,00,

200 300 400

Rys. 4. Widmo pochlaniania w
lecie; XXV -——--- , XXVI

wa
ultrafio-

(XXVI) w zakresie 200—500 mp
przedstawiono na rysunku 4.
Krzywa XXV na rys. 4 przed-
stawia krzyws absorpcji 2-ni-
tro-2-(p-chlordbenzenoazo)-1,3-
propanodiolu, ktéry poddany
cyklizacji z aldehydem benzoe-

- sowym daje izomer f o wyzszej

temperaturze topnienia (z roz-
ktadem), identyczny z produk-
tem wydzielonym z reakeji
sprzegania (por. krzywa (c) na
rys. 1). W analogiczny sposéb
poddano cyklizacji dziataniem
benzaldehydu w obecnosci kwa-
su mineralnego jako kataliza-
tora 2-nitro-2-(aryloazo)-1,3-
propanodiole, otrzymane przez
hydrolize cyklicznych -ketali.
Powstale w tym przypadku cy-
kliczne acetale wszystkie mialy

wyzszg temperature topnienia (z rozkladem) i niektore z nich okazalty
sie identyczne z produktami wydzielonymi z reakcji sprzegania 5-nitro-
-2-fenylo-1,3-dioksanu z odpowiednimi chlorkami arylodwuazonipwyrai.

Reakcja ta przebiega wedlug schematu:

CH,0H
. | 0 —H,0
Ar—N=N—C-NO, + >C—CGH5 ______ —
| s
CH,0H
(©

ey G —~CH

O—CH,\_NO,
&

No—cH;y \N=N—Ar

(D)

Wiasnosci otrzymanych substancji przedstawiono w tablicy 4: sa to zotte,
krystaliczne produkty, trudno rozpuszezalne w alkoholu etylowym,

nieco latwiej w acetonie.
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Tablica 4
o Sl L el Wydajnoé¢ | Obliczono | Ofrzymano ‘
e Ar Melting points Yield Requires Found
Compounds ) (%) o N % N
e l - St
_ T | CH, | 154—15 | 865 | 134 | 136
IIb ' p-CH,—C] 166 — 167 821 12,1 12,3
I1Ib p-CH,~—NO, | 178 — 188,5 746 | 15,65 16,0
ivb | p-CH,—CH, 150 — 151 | 24,8 12,8 13,0
Vb C; H,—p 183 — 184,5 34,9 11,6 \ 11,7

Przyrzadzone przez cyklizacje substancje (IIb) i (Vb) nie dawaly
obnizenia temperatury topnienia (z rozkladem) z produktami (ITb) i (VD)
opisanymi w itabeli 1.

Zwigzki opisane w tabeli 3, tj. pochodne 2-nitro-2-(aryloazo)-1,3-pro-
panodiolu (C), okazaly sie czynne grzybobdjczo, gdyz dodane do pozywki
hamuja rozwéj pewnych grzybdéw. Badania czynnosci grzybobojczej zo-
staly wykonane przez doc. mgr Kowalika i mgr Czerwinska
(Instytut Barwnikow i Potproduktéw, Warszawa)., Otrzymane wyniki
przedstawiono w tablicy 5., poréwnujac je z czynnoscig takich zmanych
preparatéw jak czterechloro-p-benzochinon (spergon) oraz p-chloro-m-
-krezol.

Tablica 5
Stezenie (%) badanego zwigzku hamujgce wzrost
Drobnoustroje ) Growth inhibitir{g_cgnc. (%) \Li‘ih_igsﬁd | comp.
Microorganisms : &
. XXIV | XXV| XXVI | XXVII | XXVIII | spergon |P~chloro
m-Kkresol
Fusarium culmorum 0,1 0,01 0,25 0,;___ 1 0,125 0,01
Alternaria_solan 01 |001| 02 | 01 | 01 0125 | 0,1
Rhizoctonia solani 0,1 0,01 0,25 0,1 1 0,125 —

CZESC DOSWIADCZALNA
Sprzeganie pochodnych 5-nitro-1,3-dioksanu ze zwiazkami dwuazo-
' niowymi

Zwigzki, ktérych wilasnoéci podano w tablicy 1, przyrzadzono w sposob nastg-
pujacy: 0,02 mola odpowiedniej pochodnej J-nitro-1,3-dioksanu rozpuszczono przy
energicznym mieszaniu w 70 ml bezwodnego alkoholu etylowego i nastepnie w tem-
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peraturze pokojowej dodawano roztwér 2 g (okolo 0,035 mola) wodorotlenku
potasowego w 20 ml wody destylowanej. Obserwowano czgsto ‘wzrost temperatury
mieszaniny reakcyinej przy dodawaniu alkaliéw, zwykle o 5—7° szczegélnie
wtedy, gdy do reakcji uzyto pochodnej 5-nitro-5-hydroksymetylo-1,3-dioksanu.
W przypadku, gdy pochodna 5-nitro-1,3-dioksanu jest trudno rozpuszczalna w alko-
holu, dodanie roztworu wodorotlenku potasowego przyspieszalo powstanie klarow-
nego rozbworu. Po 10—15 minutach mieszania w tempei‘alburze pokojowej roztwor
chtodzono lodem i wodg do temperatury 5°. W ciggu 30 minut wkraplano przy-
gotowany oddzielnie roztwér chlorku arylodwuazoniowego, utrzymujac tempera-
ture mieszaniny reakcyjnej ponizej 10°. Roztwér chlorku arylodwuazoniowego
przyrzadzono przez dwuazowanie 0,02 mola aryloaminy rozpuszczonej w 15 ml
rozcienczonego kwasu solnego zawierajgcego 0,05 mola HCI, .ochlodzonego do 5°,
przy pomocy roztworu 0,02 mola azotynu sodowego w 10 ml wody. W czakie
dwuazowania dodawano do mieszaniny reakcyjnej okoto 25 g lodu tak, ze obje-
tosé koncowa roztworu chlorku dwuazoniowego wynosita okolo 50—60 ml; roztwoér
ten przed wkraplaniem sgczono przez sgczek karbowany.

W czasie wkraplania roztworu chlorku dwuazoniowego wytracit sie barwny
krystaliczny osad. Pod koniec wkraplania kontrolowano stale pH roztworu uniwer-
salnym papierkiem wskaznikowym i w razie potrzeby dodawano jeszcze Kkilka
kropel 10%-owego roztworu wodorotlenku potasowego. Wydzielony osad odsgczano
i przemywano 50—60 ml alkoholu rozcienczonego woda w stosunku 1:1, Otrzymane
produkty oczyszezono przez wielokrotng krystalizacje z bezwodnego lub 96%-owego
allkkoholu etylowego, niekiedy do krystalizacji uzywano mieszaniny alkoholu i ace-
tonu, lub samego acetonu.

Rozdzielenie izomeréw (a) i (b)

A, 5-Nijtro-5-(4-chlorobenzenoazo)-2-fenylo-1,8-dicksan
(I1). 2,2 g surowego produktu reakcji chlorku p-chlorobenzeénodwuazoniowego z 5-ni-
tro-2-fenylo-1,3-dioksanem, przyrzadzonego metoda poprzednio opisang, rozpuszczono
w 50 ml bezwodnego alkoholu etylowego w temperaturze wrzenia i po zadaniu
0,5 g wegla aktywowanego przesgczono na goraco. Z goracego przesgcezu wykrysta-
lizowat izomer (b), ktory po kilkakrotnym przekrystalizowaniu z bezwodnego alko-
holu mial postaé¢ jasnozditych cienkich igiel o t.t. 165—167° (z rozkl.). Wydajnos¢
05 ¢ (7,20/0)

Z roztworu macierzystego po ochlodzeniu wykrystalizowala substancja w po-
staci duZych prostopadtoScianéw zabarwionych na kolor ciemnozélty. Otfrzymano
1,7 ¢ izomeru (a), ktory po kilkakrotnej krystalizacji z bezwodnego alkoholu dal
produkt w postaci ciemnozéitych stupkéw o tt. 111,5—113°, wydajnoéé 1,5 g (21,6'0).
Oba izomery zmieszane ze sobg daly obnizenie temperatury fopnienia a ich sktad
elementarny by! jednakowy. Ogrzewane z rozc1enczonym kwasem solnym ulegajq
hydrolizie z wydzieleniem aldehydu benzoesowego (zidentyfikowanego jako 2,4-dwu-
nitrofenylohydrazon).

B. 5-Nitro-5-{(B-naftyloazo)-2- fenylo I"3~diokesan . (V).
W reakeji 5-nitro-5-hydroksymetylo-2-fenylo-1,3-dioksanu z chlorkiem [-naftaleno-
dwuazoniowym otrzymano 3,5 g z6ttej substancji, ktéra po krystalizacji z acetonu
miata tt. 127—136° (z rozkl). Otrzymany produkt rozpuszczono na goraco w 15 ml
benzenu i przesgczono, z przesaczu po ochlodzeniu wydzielito sie, 1,7 g produktu
o tt. 120—138° (z rozkl), Wielokrotne estrahowanie tej substancji eterem dato
produkt — izomer (b) — trudno rozpuszezalny w eterze; t.t. 182—183° (z rozktl),
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wydajnosé 0,4 g (5,6%). Izomer (b) krystalizuje w postaci szeSciokainych blaszek
barwy jasnozoltej, jest on trudno rozpuszczalny w bezwodnym alkoholu, eterze,
tatwo rozpuszecza sie w benzenie i acetonie.

Z. roztworu benzenowego po odparowaniu rozpuszczalnika pod zmniejszonym
ci$nieniem wydzielono izomer (a), ktéry po kilkakrotnej krystalizacji z bezwodnego
alkoholu mial t.t. 126,5—128°, Wydajno$é¢ izomeru (a) — 2,0 g (18,2%), Izomer (a)
krystalizuje w postaci diugich, prostokatnych blaszek zabarwionych na kolor cie-
mnozélty. Oba izomery zmieszane dajg obnizenie temperatury topnienia a ich
sklad elementarny jest identyczny w granicach biedu analizy. Ciezar molowy
(metodg Rasta) wynosit dla izomeru (a) M=371, dla izomeru (b) M=367; obliczono
dla CooH1704Ng M=363.

C. 5-Nitro-5=~(¢-nitrobenzenoazo) -2 2,4, 6 -czteromety-
lo-1,3-dioksan (XVI). Surowy produkt otrzymany w reakcji chlorku p-nitro-
benzenodwuazoniowego z 5-nitro-2,2,4,6-czterometylo-1,3-dioksanem rozpuszczono w
50 ml bezwodnego alkoholu i po dodaniu wegla aktywowanego przesgczono na gorsco.
Z przesgczu wykrystalizowal izomer (b) w iloSci 3,0 g. Oczyszczono go przez wie-
lokrotng krystalizacje z bezwodnego alkoholu. Otrzymano 2,0 g (29,6%) produktu
o t1.t. 163—164° (z rozkl). Izomer (b) krystalizuje w postaci szeSciokatnych blaszek
barwy pomaranczowozoitej.
© Z lugéw macierzystych, po ich zageszczeniu, wydzielono krwistoczerwone rom-
bowe blaszki izomeru (a). Po krystalizacji z matej ilo$ci alkoholu otrzymano 0,8 g
(11,7%) o statej t.t. 120—121°, Izomer (a) ulega szybciej hydrolizie pod wplywem
wodno-alkoholowego roztworu chlorowodoru; sposéb ten moze stuzyé za metode
wydzielenia czystego izomeru (b).

Hydroliza 5-nitro-5-(aryloazo)-2,2-dwumetylo~1,3-dicksanéw

Zwiazki (XVIII—XXII) hydrolizowano dzialaniem wodno-alkcholowego roztworu
kwasu solnego w sposéb opisany pondzej przykiadowo dla cyklicznego ketalu (XX).
‘Wiasnosci poszczegblnych substancji przedstawiono w itablicy 3.

17,5 g 5-nitro-5-(4-nitrobenzenoazo)-2,2-dwumetylo-1,3-dioksanu (XX) zawieszono
w 125 ml bezwodnego alkoholu i dodano 40 ml 18%s-owego kwasu solnego. Mie-
szanine te ogrzewano ma 1azni wodnej do powstania klarownego roztworu, nastep-
nie dodano 1 g wegla aktywowanego i przesaczono na ciepto. Do przesgczu dodano

60 ml wody destylowanej i ochtodzono. Otrzymano 11,2 g (73,6%) 2-nitro-2-(4-nitro-
" benzenoazo)-1,3-propanodiolu (XXVI) w postaci drobno krystalicznego osadu barwy
pomaranczowoz6ttej, tt. 114—116° (z rozki). Produkt rozpuszcza sig¢ b. dobrze
w alkoholu i acetonie, stabo w wodzie; ogrzewany w roztworze organicznych
rozpuszczalnikéw ulega przemianie na blizej nie badane zwigzki 0 wyzszej tempe-
raturze topnienia niz substancja wyjSciowa. Analogicznie hydrolizowano inne po-
chodne 1,3-dioksandéw.

Otrzymywanie izomeréw o wyzszej temperaturze topnienia

Zrwigzki opisane w tablicy 4 przyrzadzono w sposob podany przyktadowo dla
izomeru (IIb) — 5-nitro-5-(4-chlorobenzenoazo)-2-fenylo-1,3~dioksanu.

1,8 g 2-nitro-2-(4-chlorobenzenoazo)-1,3-propanodiolu (XXV) otrzymanego przez
hydrolize odpowiedniego ketalu, 2 g aldehydu benzoesowego rozpuszezono w 50 ml
bezwodnego benzenu, dodano 1 krople alkoholowego roztworu chlorowodoru i ogrze-
wano do ustania wydzielania sie wody (z zastosowaniem nasadki do oddzielania
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wody). Po skonczonej reakecji benzen odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem
a pozostalo§é przekrystalizowano z 96%-owego alkoholu. Ofrzymano produkt
o tt. 166-——167° (z rozkl), w ilosci 1,7 g (82,1%0).

Produkt zmieszany z izomerem wydzielonym z mieszaniny reakecyjnej nie da-
wal obnizenia temperatury topnienia (z rozki), dowodzi to identycznosci izomeréw
wyzej topliwych.

Autorzy skladajg serdeczne podziekowania doc, J. Swietostawskiej-Sci-
stowskiej za umozliwienie wykonania analiz widmowych a mgr D. Ciecier-
skiej i mgr X. Gorezynskiej za wykonanie pomiaréw widma absorpcil
Docentowi mgr R. Kowalikowi i mgr Czerwinskiej aulorzy wyrazaja
wdziecznoéé za zbadanie aryloazonitrodioli na zdolnoéé hamowania wzrostu niektd-
rych grzybow.

Otrzymano 31.1.1956.
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ON ALIPHATIC NITRCCOMPOUNDS. XXV. REACTIONS OF
5-NITRO-1,2-DIOXANES IV. ON THE PRODUCTS OF COUPLING
WITH DIAZOCOMPOUNDS

by Z. ECKSTEIN and T. URBANSKI

Institute of Organic Synthesis, Polish Academy of Science, Warszawa
Department of Organic Technology, Institute of Technology, Warszawa

The authors continued their experiments on the reactivity of deriva-
tives of 5-nitro-1,3-dioxane (A) and of its 5-hydroxymethyl derivative
which were previously described®19, Formation of azoproducts by acting'
with the corresponding diazocompounds on the above mentioned sub-
stances was now examined. ,

It was now established that both compounds- (A) and its 5-hydroxy-
methyl derivative were able to form azoproducts, when pH was kept
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between 7,5 — 8,5, by means of KOH. Prior to the formation of the
azocompound (B), the 5-hydroxymethyl derivative lost a molecule of
formaldehyde and the azocompunds were identical with those formed
from (A). The formation of azoderivatives from secondary nitrocompunds
was already known and has been a subject of a number of publica-
tions®*%), All compounds (B) are coloured in various shades from

yellow to red. Their m.p. are tabulated in table 1.

' We have been successful in separating the products by fractional
crystallisation into two isomers (a) and (b) which differ by their crys-
talline from, colour, solubility and melting points. When hydrolised they
formed the same arylazonitrodiols (C). They give the same ultraviolet
absorption spectra (table 2., and fig. 1, 2), we suggest that the isomers
possess a cis-trans configuration.

, The azocompounds (B), when subjected to a careful hydrolysis with
alecoholic hydrochloric acid, form the corresponding ketone or aldehyde
and arylazonitrodiols (C) — compounds so far unknown. They cannot be
prepared by the action of diazocompounds on corresponding aiols?.

" The arylazonitrodiols (C) are yellow coloured products, their m.p.
and yields are tabulated in table 3. .

The products (C) possess, according to Kowalik und Czerwinska,
f{mgicide properties tested in vitro against Fusarium culmonum, Alter-
naria solani and Rhizoctonia solani (table 5).

The products XXIV (table 3) when warmed with aqueous potassium
hydroxide and then acidified with sulphuric acid formed phenylhydra-
zon of w-nitroglycolaldehyde (XXIX).

Compounds (C) can be transformed into cyclic acetals (D) (5-nitro-2-
~fenyl-1,3-dioxane) when warmed with benzaldehyde, the water formed
during reaction was remowed in the form of an azeotrope with benzens.
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