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O POCHODNYCH AZOKSYBENZENU. I. PRODUKTY NITROWANIA
p,0’~AZOKSYANIZOLU

Tadeusz URBANSKI i Jerzy URBANSKI
Kuatedra Technologii Organicznej 11 Politechniki, Warszawa

Nitrowano p,p'—azoksyan-izdl otrzymujae dwunitro-, trojnitro- i cztero-

nitroazoksyanizol. Zaobserwowano niejednakows latwo$é nitrowania oby-

dwu pierécieni aromatycznych. Udowodniono budowe otrzymanych nitro-
zwigzkéw, a takze budowe produktu redukeji 2,4,6-tréjnitroanizolu.

HurpoBajca n,n'-a30KCMaHM30J ¥ NOJYYANUCh AUHUTRO-, TPUHITPO-
TETPAHUTP0a30KCUAHN30J1. 3aMeyeHo, uTo 06a GEH30IbHbIE KONbLa HUTRY-
IOTCA C PA3NUYHON JNETKOCTHI0. JOKA3aHO CTDPOeHMe IIONYYEHHBIX HUTPO-
COeRMHEHMI] M CTPOCHYE NPORYKTA BOCCTAHOBNEHMA 2,4,6-TPUHNTPOaHN30A.

.0’ -Azoxyanisole was nitrated te yield dinitro-, trinitro- and tetranitro-
azoxyanisole. Both aromatic rings have been found to vary in their readi-
ness to nitration. The structure of the products has been established, as
well as the structure of the product of reduction of 2,4,6-frinitroanisole.

Obecnie przyjmuje sie powszechnie, Ze grupa azoksy ma budowe niesy-
metryczng i przedstawia sie jg wzorami:

' +)
—N=N— Iub —N=N

) |-
o ' Oc-y
Poglad ten opiera sie na nastepujacych faktach:
1 — otrzymaniu przez Angelego?, a nastepnie przez wielu in-

nych autoréw szeregu par izomerdéw strukturalnych zwigzkéw azoksy, roz-
nigeych sie polozeniem atomu tlenu przy atomach azotu;

2 — niejednakowej reaktywnosci wodoréw lub pewnych podstawni-
kéw w pierscieniach aromatycznych zwigzkéw azoksy. Te roznice reaktyw-
noéci stanowig jednoczesnie kryterium rozpoznania polozenia tlenu w gru-
pie azoksy, jak to po raz pierwszy zalozyt Angeli Mianowicie przyj-
muje sie, ze pier§cien potaczony z czesciag —N = grupy azoksy trudniej ule-

!

v

O
ga reakcjom podstawienia elektrofilowego, a latwiej podstawieniu nukle-
ofilowemu,
Ostatnioc Behr?, szukajgc pewniejszego sposobu ustalania poloze-
nia tlenu w grupie azoksy, mozliwego do zastosowania, gdy metoda podsta-
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wienia zawodzi, zaproponowal jako takg metode synteze zwigzkoéw azoksy
podang przez Reisserta®, polegajaca na utlenianiu pochodnych tlen-
ku indazolu i kolejnych reakcjach degradacji. Wyniki pracy Behra by-
ly zgodne z danymi, uzyskanymi metodg podstawienia.

Niedawno Shemiakin, Majmind i Wajchunajte®, ba-
dajac mechanizm izomeryzacji zwigzkéw azoksy, zsyntezowali metods Reis-
serta azoksybenzen, zawierajacy izotop azotu N1% jako azot tréjwartoscio-
wy. W celu okreslenia potozenia izotopu N1% w azoksybenzenie autorzy ci
poddawali go bromowaniu, a nastgpnie otrzymany p-bromoazoksybenzen
redukowali do amin i oznaczali zawartos¢ N'% w otrzymamnych produktach
redukcji. '

Wyniki pracy chemikéw radzieckich potwierdzajg zaréwno stusznost
wniosk6w Behra, jak i hipotezy Angelego, a zarazem stanowig
dalszy dowdd niesymetrycznosci grupy azoksy.

W zwigzku z niesymetryczng budows grupy azoksy istnieje zagadme—
nie oznaczania pozycji w obydwu pierscieniach, a takze samych pierscieni,
umozliwiajgcego ich odréznienie. Obecnie przyjety jest powszechnie spo-
s6b oznaczania pozycji w pierScieniu zwigzanym z czescig grupy azoksy
—N = symbolami 2’,3',4’ lub 0’,m’,p’, natomiast same pierscienie okwesla sig

$

0
w sposob opisowy, co w niektérych przypadkach jest miedogodne. Dlatego
tez w celu uproszczenia stosowanej nomenklatury proponujemy nazywanie
piericienia zwigzane z czeScig grupy azoksy —N = ,pierscieniem B”, za$
4
0.
drugiego pierécienia ,,piericieniem A”.

\>_>”N n—Ca

Prace niniejszg nad pochodnyrm azoksybenzenu podjeliémy w celu zna-
lezienia dalszych dowodéw chemicznych potwierdzajgcych niesymetryczng
budowe grupy azoksy oraz dostarczenia dalszych danych odnoénie jej kie-
rujgcego dzialania, ' _

Postanowiliémy zbada¢ zachowanie sie pierécieni pochodnych azoksy-
benzenu podczas wprowadzania wiekszej liczby grup nitrowych, gdyz do-
tychczas znane s3 jedynie nieliczne wielonitrowe zwigzki azoksy.

Do nitrowania Wybyahémy najpierw p,p’-azoksyanizol, zawierajgcy sil-
nie kierujgce podstawniki. Przewidywaliémy, ze zachowanie sie obydwu
pierscieni aromatycznych tego zwigzku bedzie rézne, podobnié jak to miato
miejsce w przypadku nitrowania azoksybenzenus~® i jego réinych po-
chodnych®'? na odpowiednie jedno- i tréjnitrozwigzki. :
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p’p’-Azoksyanizol (I) mitrowaliSmy poczgtkowo mieszaning nitrujaca,
otrzymujgc z niewielks wydajnoscig mieszaniny zwigzkéw nitrowych, skta-
dajacych sie gtéwnie z nitrofenoli. Najwieksze wydajnoséci nitrozwigzkow,
nie zawierajgeych grup wodorotlenowych, uzyskaliSémy stosujac mieszani-
ny nitrujgce o wiekszej zawartosci wody.

Nitrujgc mieszanine nitrujgeg w niskiej temperaturze (ok. —12°) otrzy-
malismy 4,4’ -dwumetoksy-3,5,3",5'-czteronitroazoksybenzen z wydajno-
$cig ok. 2%/o.

Podobne wyniki uzyskalismy nitrujgc azoksyanizol bezwodnym kwa-
sem azotowym. :

Zadowalajgce wyniki uzyskalismy dopiero nifrujgc kwasem azotowym
o mniejszym stezeniu (70-—85%) oraz w Srodowisku kwasu octowego a prze-
de wszystkim w obecnosci 85%-owego kwasu fosforowego.

Nitrujgc p,p’-azoksyanizol mieszaning kwasu azotowego i octowego
otrzymalismy z dobra wydajnos$cia dwunitropochodng (II) i trojnitropo-
chodng (III). Tablica 1 podaje warunki graniczne, w jakich tworzg sig oby-
dwa te zwigzki.

Nitrujge 70%-owym kwasem azotowym w temp. 55° otrzymaliSmy
zwigzek dwunitrowy (II), a w temp. 75° pochodng tréjnitrows (I1I), nitru-
jac natomiast 85%-owym kwasem azotowym w temp. 70° otrzymalismy
czteronitroazoksyanizol (IV). :

Najlepsze wyniki otrzymaliémy nitrujgc p,p’-azoksyanizol mieszaning
bezwodnego kwasu azotowego i 85%-owego kwasu fosforowego (stosunek
wagowy 50:50). Tablica 2 podaje warunki graniczne, w jakich tworzg sie
zwigzki (I11) i (IV) podczas nitrowania takg mieszaning.

Tablica 1 — Table 1
Te.r:xperatl?ra Wyd. -
Mieszanina nitrujgca SLoWaINg Produkt nitrowania teor. <
m.
Nitration mixture | LowpPerature | p 404 of nitration | Yield =3
of nitration o c
°oc o
40% HNO, dwunitroazoksy-
55% CH,COOH 20 anizol* 60 210 — 212
5% H.O (In) :
64%, HNO; trojnitroazoksy-
34% CH,COOH 85 anizol 60 179 — 180
2% H,0 (I1I)

* Valoriil), nitrujac w podobnych warunkach p,p’-azoksyfenetol, otrzymal 4,4'-dwu-
etoksy-3,3’-dwunitroazoksybenzen,
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Tablica 2 — Table 2

'I‘e'mperatgra Wyd.
nitrowania . . T. %
‘ Produkt nitrowania teor.
Temperature . R i m. p.
: : Product of nitration Yield o
of nitration % C
b %
C
30 tréjnitroazoksyanizol (IIT) 80 . 179 — 180
50 =N 70 179 — 180
80 czteronitroazoksyanizol (IV) 35 239 — 240

Z powyzszych danych wynika, ze wprowadzenie trzech grup nitrowych
do czgsteczki azoksyanizolu nastepuje stosunkowo tatwo, zasg w prowadzenie
czterech grup nitrowych wymaga znacznie ostrzejszych warunkéw realcji.

Stanowi to dodatkowy dowod, iz pierscieh A znacznie tatwiej ulega ni-
trowaniu w poréwnaniu z pierscieniem B. Na uwage zastiiguje nadto fakt,
ze zwiazkéw, zawierajacych wiecej niz jedng grupe nitrows w pierscieniu B,
dotychezas nie otrzymano przez bezpoérednie nitrowanie,

Nitrujgec bezwodnymi mieszaninami kwdsu azotowego i fosforowego
otrzymalismy zwigzek ‘czteronitrowy z mmiejszg wydajnoscia.

Budowa produktéw nitrowania p,p’-azoksyanizolu

-Dwunitroazoksyanizol (II)) Budowe dwunitroazoksyanizo-
lu ustaliliémy przez redukcje chlorkiem cynawym w obecnoséci lod. kwasu
octowego, zawierajacego chlorowodér. Otrzymaliémy chlorowodorek 2,4~
~-dwuaminoanizolu (V). Ten sam zwigzek powstaje w wyniku redukcji
2,4-dwynitroanizolu.

Zwigzek dwuaminowy (V) otrzymany zar6wno na jednej, jak i na dru-
giej drodze, przeprowadziliSmy w N-dwuacetylows pochodng . (VI):

CI)CHS OCH,
|
I SnCl, + HC1 N-NH, __ (CHCOO | —NHCOCH,
" kwas oclowy 70° 9HC]  CH.,COONa + H,0
| |
NH, NHCOCH;,
V¢ T.1. 203—206°
O
o
OCH, |+
=
1]
—NO,

l
NO,
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Czteronitroazoksyanizol (IV). Budowe tej substancji usta-
lono w podobny sposéb. W wyniku redukeji chlorkiem cynawym w obec-
nosci lod. kwasu octowego otrzymalismy chlorowodorek dwuaminohydro-
ksyanizolu i chlorek amonowy. Stwierdziliémy, ze te same produkty po-
wstaja w wyniku redukcji 2,4,6-tréjnitroanizolu.

Latwa hydroliza jednej z trzech grup aminowych, powstajgcych w wy-
niku redukcji trojnitroanizolu lub tréjnitroaniliny, prowadzaca do powsta-
nia grupy hydroksylowej, jest znanym faktem (Kohner %)

W doswiadczeniach z czteronitroazoksyanizolem zaobserwowaliSmy
podobny fakt i jak wynika z tego, co podaliémy wyzej, grupa wodorotle-
nowa wchodzi 1 w tym przypadku w to samo polozemie wzgledem grupy
metoksylowej. Kohner mnie badat jednak polozenia grupy wodorotle-
nowej w produkcie redukeji i dlatego wydawalto sie nam potrzebne ustale-
nie budowy otrzymanego dwuaminohydroksyanizolu. Udato sie to osiag-
nat przez synteze tej substancji z hydrochinonu w nastepujacy sposéb: hy-
drochinon acetylowaliSmy i nitrowalismy na 4-acetoksy-2,6-dwunitrofe-
nol (VII) opierajac sie¢ na pracach Nietzkiego'®, oraz Kehrman-
na i Klopfensteinal® Substancje te przeprowadzilismy w eter
metylowy (VIII) przez dzialanie dwuazometanem w roztworze eterowym.

Spos6b podany przez Kehrmanna i Jequieral® polegajg-
¢y na ogrzewaniu soli srebrowej 4-acetoksy-2,6-dwunitrofenolu (VII) z jod-
kiem metylu jest bardziej klopotliwy i dlatego zrezygnowaliSmy z niego.
Redukujac otrzymana substancje cyng 1 kwasem solnym otrzymaliSmy po-
chodng dwuaminowsg eteru metylowego hydrochinonu; reakeji tej towa-
rzyszy wiec hydroliza grupy O-acetylowej.

Acetylowanie chlorowodorku tego zwigzku w $rodowisku wodnym dalo
N,N’-dwuacetylowg pochodna (X). Produkt ten acetylowany mieszaning
bezwodnika octowego i lod. kwasu octowego datl produkt ostateczny —
2,6-dwuacetyloamino-4-acetoksyanizol (XI):

OCOCH, OH OCH;,

| | - |
O HNO, | o,NONo, CH,N, om()No2 o
| |
OCOCH, OCOCH, OCOCH,
?CH, OCH,
. |
sn+HCL,  H,N( \NH, _(CHCOMO | CH,COHN({ \NHCOCH, ¥
oFC] CH:COONa + H,0
| |
OH OH
IX X T.t 230—234°

7 Roezniki Chemii
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OCH;,
l

(CH,COO CH;‘CONHONHCOCHQ

I
"OCOCH,4
XI T. t. 197—201°

Otrzymane subsfancje (X) i (XI) sg identyczne z pochodnymi acetylo-
wymi produktu redukcji 2,4,6-tréjnitroanizolu:

OCHs; (,)CH;,
|
02N NO, Sn+HCl o HaN NH,
+ NH,CI
| ] 2HCI
NO, OH
IX N,

X—XI

a wiec i z pochodnymi acetylowymi produktu redukcji czteronitroazoksy-
anizolu: '

OCH;
|

SnCl, + HCI1 = H.N NH,

AV CH,COOH, 70° + NH,CI
| 2HCI1
OH
IX N,
X =" XI

Tak wiec redukcja zaréwno czteronitroazoksyanizolu jak i sym-tréjni-
troanizolu prowadzi do otrzymania tego samego produktu koncowego —
2,6-dwuamino-4-hydroksyanizolu. Wprowadzenie grupy OH w produktach
redukeji obydwu tych awigzkéw nastepuje tatwiej w pozycji para do gru-
py OCHs, niz w pozycjach orto. Mozna wiec na tej podstawie przypuszczaé,
ze podczas redukeji tych substancji tworzy sie najpierw 2,4,6-tr6jaminoani-
zol, a nastepnie grupa aminowa w pozycji 4 w warunkach redukcji (jak to
stwierdzit Kohner!® ulega hydrolizie 1 podstawia sie na jej miejsce
grupa OH.

Tréjnitroazoksyanizol (III). Redukcja trojnitroazoksyani-
zolu cyng i kwasem solnym a takze chlorkiem cynawym w obecnosci kwasu
octowego i chlorowodoru data mieszaniny czesciowo zesmolonych produk-
tow, z ktérych jedynie w pierwszym przypadku udalo sie przez acetylowa-
nie w $rodowisku wodnym wydzieli¢ bardzo mals iloé¢ pochodnej dwuace-
tylowej 2,4-dwuaminoanizolu, Jednakze budowa tego zwigzku jako 4,4’ -dwu-
metoksy-3,5,3'-tréjnitroazoksybenzenu wydaje sie nie budzi¢ watpliwosei,
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gdyz substancja ta tworzy sie takze przez nitrowanie dwunitroazoksyani-
zolu (II), za$ nitrowana w podwyzszonej temperaturze mieszaning kwaséw
azotowego i fosforowego przechodzi w zwigzek czteronitrowy (IV):

I 111 v

Zgodnie z hipotezag Amgelego, wedtug ktérej latwiej podstawia sie
pierScien zwigzany z azotem tréjwartosciowym, mozna przyjaé, ze mniej
znitrowany jest pierScien B. Na tej podstawie przypisujemy tréjnitroazo-
ksyanizolowi budowe (III):

/1_\122 __NO,
cH0— B >—N=N~< A >—OCH,
: Vv,
1

CZESC DOSWIADCZALNA
Nitrowanie p,p’-azoksyanizolu (I)*

p,p’-Azoksyanizol otrzymano wedlug przepisu Vorldnderal!?, zmodyfiko-
wanego nastepnie przez Bogostawskiego!® z p-nitroanizolu przez redukcje
metoksylanem sodowym.

a. Nitrowanie mieszaning nitrujacg (otrzymanie
4,4’-dwumetoksy-3,5,3',5-czteronitroazoksybenzenu (IV))

W serii prob, ktérych wyniki zestawiono w tablicy 3, 1 g p,p’-azoksyanizolu (I)
wsypano do 30 g mieszaniny nitrujgcej. Po uplywie kilkunastu minut od chwili wsy-
pania catej iloéci azoksyanizolu do kwasu mieszaning poreakcyjng wylewano do wo-
dy z lodem. Wydzielony osad odsgczano i przemywano wodg.

Surowy produkt zadawano na ciepto rozc. wodnym roztworem NaOH, powtarza-
jge te czynnosé 2—3 razy, nastepnie odsgczano nierozpuszczalng pozostalo$é, przemy-
wano wodg 1 suszono.

Tablica 3 — Table 3

; | | ‘} . | Wydajnos¢
Skiad mieszaniny | Tempera- | Tempera- | Wydajno§é¢ produktu
Nr nitrujgcej tura tura 3 surowego | nierozp.
proby HNO,: H,S0,:H.O | poczatkowa maksyr\nal- | produktu | o noop
%o e ‘ na °C g .
| _ ) J i g
1 28, 68, 4 g 20 | 20 085 | Slady
10, 86, 4 ! —12 —12 0,1 ! 0,05
3 17, 68, 15 ' —F | 4 ‘ 0,3 % 0,2

* W niektérych prébach, chege otrzymaé wyzej nitrowane pochodne i zbada¢ bieg
reakeji, nitrowano réwniez dwunitroazoksyanizol (II) i tréjnitroazoksyanizol (III).

i \
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Pozostalosé nierozpuszezalng w NaOH krystalizowano z lod. kwasu octowego.

Z produktu otrzymanego w probie 2 wyodrebniono z wydajnoscig okoto 2% w sto-
sunku do azoksyanizolu czteronitroazoksyanizol (IV) w postaci dilugich, kremowych
igiet, o t.t. 235—240°, trudno rozpuszczajgcy sie nawet na gorgco w lod. kwasie octo-
wym. Mieszanina tego zwigzku z czteronitropochodna, otrzymana przez nitrowanie
azoksyanizolu w obecnosci kwasu fosforowego, nie wykazuje depresji t.t.

Analiza:

Dla wzoru Ci4H19011Ng — Obliczono: 19,2% N,
otrzymano: 19,5% N.

b. Nitrowanie bezwodnym kwasem azotowym (otrzy-
manie 4,4'-dwumetoksy-3,5,3',5'-czteronitroazoksybenzenu (IV))

1 g substancji wyjsciowej (I) nitrowano samym kwasem azotowym (d = 1,51) w spo-
s6b podobny do opisanego wyzej, tak samo tez badano otrzymane produkty.

We wszystkich prébach stosowano dziesieciokrotng ilosé kwasu w stosunku do
surowedw wyjsciowych., Wyniki prob zestawiano w tablicy 4.

Tablica 4 — Table 4

... | Wydajnosé
. Temp. Temp. Wyduamose produktu °/y N
1\,“ St}bstan(:Ja. poczatkowa [maksymalna FATDREED nierozp. w czystym
proby | nitrowana o0 °oc produktu w NaOH | produkeie
& g I
1 Azoksyani-
zol (I) 5 20 0,6 0.3 18,95
2 Dwunitro-
azoksy~
anizol (II) — 8 —8 0,1 §lady —-
3 " 20 28 0,25 0,2 18,5
4 3 60 60 0,5 Slady =

Z produktéw ofrzymanych w proébach 1 i 3 wyodrebniono przez Xrystalizacie
z kwasu octowego po 0,1 g (odpowiednio 6 i 8% wyd. teor.) czystego czteronitroazoksy~
anizolu (IV) o t.t. 235—240°. Nie daje on depresji t.t. z czteronitrozwigzkiem, otrzy-
manym przez nitrowanie azoksyanizolu w $rodowisku kwasu fosforowego.

¢. Nitrowanie w §rodowisku kwasu oct.o‘wego
4,4’-Dwumetoksy-3,3'-dwunitroazoksybenzen (II)

1 g azoksyanizolu (I) wsypano do mieszaniny, sporzadzonej z 10 ml HNOg (d = 1,51),
20 ml CH3COOH i 1 ml wody w temp. —6°. Mieszaning reakcyjng pozostawiono bez
chlodzenia na noc, a nastepnie wylano do wody z lodem. Wydzielony w ilosei 1,25 g
osad odsgezono, przemyto wodg i wysuszono. Po krystalizacji z lod. kwasu octowego
otrzymano 0,45 g dwunitrozwigzku (II) o t.t. 210—212°,

Analiza:

Dla wzoru CisHisO7Ngy — Obliczono: 48,3% C, 3,5%0 H, 16,1%0 N;
otrzymano: 47,85% C, 3,4% H, 16,2°/0 N-
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Nitrujae 30 g azoksyanizolu w podobny sposéb mniejszym nadmiarem kwasu ni-
trujacego, a mianowicie mieszaning 70 ml HNOs, 140 ml CH3COOH i T ml wody otrzy-
- mano 25 g czystego 4,4’-dwumetoksy-3,3'-dwunitroazoksybenzenu (II), co stanowi 62%o
wyd. teor.

Dwunitroazoksyanizol Zle rozpuszcza sie w benzenie, chloroformie, czterochlorku
wegla i eferze, mozna go natomiast krystalizowaé z bezwodnika octowego, acetonu
lod. kwasu octowego lub octanu etylu.

1 g substancji rozpuszeza sie w 85 ml wrzgcego lod. kwasu octowego i ok. 10 ml
acetonu. Dwunitroazoksyanizol ogrzewany 6 godz. do wrzenia z bezwodnym roztwo-
rem HBr w lod. kwasie octowym nie ulega acydolizie.

4,4 -Dwumetoksy-3,5,3’-tréjnitroazoksybenzen (I11I)

1 g azoksyanizolu (I) wsypano w temp. pokojowej do mieszaniny 20 g HNOj (1,51)
i 10 g lod. kwasu octowego, po czym ogrzano do 85°, utrzymujac tg temperature przez
20 min. Postepujac dalej z mieszaning poreakeyjng w podany wyzej sposodb, otrzy-
mano 1,25 g surowego produktu, a po krystalizacji z lod. kwasu octowego 0,85 g troj-
nitrozwiazku (III) o t.t. 179—180° czyli ok. 60% wyd. teor.

Tréjnitroazoksyanizol rozpuszeza sie znacznie latwiej niz dwunitroazoksyanizol
w rozpuszczalnikach organicznych. 1 g substancji rozpuszeza sie w 10 ml wrzgcego
lod. kwasu octowego.

Analiza:
Dla wzoru Ci14H1100N5 — Obliczono: 42,75% C, 2,8%0 H, 17,8% N;
otrzymano: 42,5% C, 2,9%/0 H, 18,0 N.

d. Nitrowanie kwasem azotowym ze znaczng za-
wartosciag wody (ofrzymanie — dwunitroazoksyanizolu (II),
tréjnitroazoksyanizolu (I1II) i czteronitroazoksyanizolu (IV)

1 g azoksyanizolu (I) wsypywano do 70 lub 85%s-owego kwasu azotowego utrzy-

mujgc temperature poczatkows na stalym poziomie przez chlodzenie, a nastepnie
ogrzewano szybko do maksymalnej temperatury reakcji (podanej w tablicy 5), utrzy-

mujac ja przez 30 min, Stale produkty otrzymane po wylaniu do wody mieszaniny po-
reakeyjnej krystalizowano z lod. kwasu octowego. Wyniki préb zestawiono w tablicy 5.

Tablica 5—Table 5

.  Wyd. | Wyd. ’ ‘ Wyd,
e |Stsmie| T | Sy ooweg avaign| 3t | S| (ST
: 8 zatk, | maksym.| o = -
proby o g p = (? °Cy |p1oduktu produkiu C cia | produktu
| g g , %
| T i |
1 70 0 i 55 ' 1,25 0,85 210 — 212 I1 ! 63 !
2 70 20 75 09 0,50 177 — 179 \ II1 33
3 85 10 20 | 11 0,90 | 179 — 180 { III l 60
4 85 20 85 | ‘ v 24

1.1 1 0,40 238 — 239
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Dwunitroazoksyanizol otrzymany w probie 1 jest identyczny z dwunitrozwigz-
kiem, otrzymanym w $rodowisku kwasu octowego, tréjnitroazoksyanizol za§ z préb
9 i 3 identyczny z produktem nitrowania azoksyanizolu w $rodowisku kwasu octowe-
g0 (na goraco) i w $rodowisku kwasu fosforowego, co stwierdzono na podstawie braku
depresii t.t., takiej samej postaci krystalicznej i rozpuszezalnosei.

Czteronitroazoksyanizol, otrzymany w prébie 4, podobnie jak dwunitroazoksyani-
2ol trudno rozpuszeza sie w rozpuszezalnikach, 1 g substancji rozpuszcza sig w 40 ml
wrzacego lod. kwasu octowego. Zmieszany z czteronitrozwigzkiem, otrzymanym przez
nitrowanie azoksyanizolu w $rodowisku kwasu fosforowego, nie daje depresji t.t.

Analiza:
Dla wzoru Ci4H1pO1:1Ng — Obliczono: 38,4% C, 2,3% H, 19,2%/s N;
otrzymano: 38,7% C, 2,2% H, 19,2°/0 N.

‘e. Nitrowanie w érodowisku kwasu fosforowego
(otrzymanie tréjnitroazoksyanizolu (IIT) i czteronitroazoksyanizolu
Iv) ‘

1 g azoksyanizolu (I) wsypywano do 30 g kwasu nitrujgcego. Czas reakcji wyno-

sit okolo 2 godz. Produkty otrzymane po wylaniu mieszaniny poreakcyjnej do wody
krystalizowano z lod. kwasu octowego. Wyniki prob zestawiono w tablicy 6.

Tablica 6 — Table 6
Stos. Wyd.
wagowy Temp. Temp. Wyd. Wyd. Sub- teor.
Nr | 98%-owy |- poez. maks, (Surowego czystego| T.t. stan- | czystego
préby | HNO,: °c o prod. prod. °C s prod.
1 85%-owy g g A
HaPO‘
1 1531 5 30 1,6 1,2 179—180| III 80
2 A0 | 5 30 0,9 0,8 179—180 III 702
3 1:1 20 80 1,0 0,6 239—240 Iv. 35
4 1:12 —6 74 1,3 0,55 239—240 v 42
3 | 1:1v | 20 75 — 0,50 239—240 v 45
6 ‘ 2:1 3 73 — 03 |239—240| IV 18
7 T3de l —4 46 — 0,2 236—238 v 12
Uwagi:

a) nitrowano 1 g dwumnitroazoksyanizolu (IIy.
b) nitrowano 1 g tréinitroazoksyanizolu (I1I}.
¢) nitrowano mieszaning hezwodnych kwaséw,

Redukcja dwunitroazoksyanizolu (II)

Chlorowodorek 2,4-dwuaminoanizolu (V). 8 g dwunitroazoksyanizolu (II) zmie-
s2ano z 15 g sproszkowanego, krystalicznego chlorku cynawego i dodano 20 ml lod.
kwasu octowego, zawierajgcego chlorowodér. Zargz po zmieszaniu reagentéw nastg-
pil wzrost temperatury i zmiana barwy osadu z zéltawej na rézowa. Mieszanine ogrza-
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no nastepnie do 70° i utrzymywano w tej temperaturze az do calkowitego rozpuszeze-
nia sie substancji wyjsciowej.

Otrzymany brunatny roztwér odparowano pod zmniejszonym ciénieniem w temp.
ponizej 60° do niewielkiej objetoéci. Pozostatosé rozpuszczono w wodzie destylowanej
i stracono cyhe siarkowodorem. Roztwo6r uwolniony od cyny odparowano do sucha pod
zmniejszonym ci$nieniem w temp. ponizej 60°,

Pozostalo§é (1,5 g) przekrystalizowano z wody otrzymujac krysztaly chlorowo-
dorku 2,4~dwuaminoanizolu (V), latwo rozpuszczajace sie w wodzie; roztwér taki wy-
kazuje odczyn kwa$ny i silnie ciemnieje na powietrzu.

Préba z azotanem srebra wykazuje obecno$é jonéw Cl',

Analiza:
Dla wzoru C7H19ONz-2HCl — Obliczono: 13,2% N;
otrzymano: 12,8/ N.

2,4-Dwuacetyloaminoanizol (VI)

Do 1 g chlorowodorku, otrzymanego przez redukcje dwunitroazoksyanizolu (II),
dodano roztwor 1,4 g octanu sodowego w 10 ml wody oraz 10 ml bezwodnika octo-
wego. Acetylowano w temp. pokojowej wstrzgsajgce od czasu do czasu zawarto$¢ na-
czynia, Otrzymany roztwér odparowano na laZni wodnej pod zmniejszonym ci$nie~
niem do sucha, a do pozostatoéci dodano niewielky ilo§¢ wody. Wydzielony w iloSci
0,6 g osad odsaczono i przekrystalizowano kilkakrotnie -z wody z dodatkiem wegla
aktywnego. Ofrzymano biate krysztaly N,N’-dwuacetylowej pochodnej 2,4-dwuamino-~
anizolu (VI) o t.t. 203—206°.

Analiza:
Dla wzoru Ci1H1403N2 — Obliczono: 59,45% C, 6,35%0 H, 12,6% N;
otrzymano: 59,19 C, 5,9%0 H, 12,8% N.

Redukcja 2,4-dwunitroanizolu

Chlorowodorek 24-dwuaminoanizolu (V). Do 3 g 24-dwunitro-
anizolu dodano 12 g cyny i 20 ml kwasu solnego (1,19). Po zakonczeniu silnie egzo-
termicznej reakcji mieszanine ogrzewano 1 godz. na taini wodnej. Nieprzereagowang
cyne odsgczono, roztwdr rozcieficzono wodg destylowana, ogrzano prawie do wrzenia
i strgcono cyne siarkowodorem. Uwolniony od cyny roztwor odparowano pod zmniej-
szonym ciénieniem w temp. ponizej 60°, otrzymujge 2,7 g chlorowodorku 2,4-dwuami-
noanizolu (V).

24-Dwuacetyloaminoanizol (VI). 0,5 otrzymanego chlorowodorku (V)
rozpuszezono w 5 ml wody, dodano 0,7 g krystalicznego octanu sodowego i 5 ml bez-
wodnika octowego. Mieszanine utrzymywano 2 godz. w temp. pokojowe] wsirzgsajac
co pewien czas, a nastepnie odparowano do sucha na lazni wodnej pod zmniejszo-
nym ci§nieniem, Pozostalo§é rozpuszezono w wodzie.

Z otrzymanego roztworu wydzielil sie po pewnym czasie bialy osad (0,35 g), ki6-
ry odsaczono i przemyto woda. Po kilkakrotnej krystalizacji z wody produkt ma
t.t. 203—206°.

T.t. mieszaniny tego zwigzku z pochodng acetylowg produkiu redukeji dwuni-
troazoksyanizolu nie wykazuje obnizenia.
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Redukcja czteronitroazoksyanizolu (IV)

2,6-Dwuacetyloamino-4-hydroksyanizo'l (X). 10 g czteronitro-

azoksyanizolu (IV) zmieszano z 80 g roztartego krystalicznego chlorku cynawego oraz
100 ml kwasu octowego lodowatego, nasyconego chlorowodorem i ogrzewano na azni
wodnej w temperaturze nie przekraczajgcej 70° az do calkowitego rozpuszczenia sie
nitrozwigzku. Roztwér odparowano w temp. 50—60° pod zmniejszonym ciSnieniem
wprowadzajgc przez kapilare dwutlenek wegla. Pozostalo§é rozpuszezono w wodzie
destylowanej i stragcono cyng siarkowodorem. Wolny od cyny roztwér odparowano
do niewielkiej objetoéci. Po ozigbieniu z zateZonego roztworu wydzielily sie biale
krysztaly chlorku amonu.

Przesacz po odsaczeniu pierwszego rzutu krysztaléw, skladajgcego sie glownie
z chlorku amonowego, odparowano do sucha, otrzymujgc 6 g stalej pozostatosci. 2 g tak
otrzymanego suchego produktu rozpuszczono w 30 ml wody i dodano 2,4 g krysta-
licznego octanu sodowego oraz 8 ml bezwodnika octowego. Acetylowanie przeprowa-
dzono podobnie jak w poprzednich prébach w temp. pokojowej wstrzgsajge od czasu
do czasu zawarto$é naczynia. Po kilku godzinach roztwor, z ktdérego wydzielila sie
nieznaczna ilo§é¢ osadu, odparowano do sucha.

Pozostalo$é zadano wodg; wydzielony w iloSci 0,7 g osad odsgezono i przekrysta-
lizowano z wody otrzymujgc krysztaly pochodnej N,N’-dwuacetylowej (X) o t.t. 230—
—234°,

Analiza:

Dla wzoru CiiH1404N2 — Obliczono: 55,45% C, 5,9% H, 11,75% N;

otrzymano: 55,5 % C, 5,8%0 H, 12,1 % N.

2,6—Dwuacetyloamlino-4—acety10hydroksyanizol (X1). 1 g po-
chodnej N,N’-dwuacetylowej (X) rozpuszczono w mieszaninie 3 ml bezwodnika octo-
wego i 3 ml lod. kwasu octowego i ogrzewano 4 godz. na lazni wodnej. Nadmiar cie-
<zy odparowano na lazni wodnej pod zmniéjszonym cisnieniem. Mazistg pozostatosé
zadano 20 ml alkoholu etylowego. Wydzielony bialy krystaliczny produkt (0,4 g) od-
sgezono, przemyto alkoholem i wysuszono. Po krystalizacji z wody a nastepnie z mie-
szaniny etanolu i wody czysty 2,6-dwuacetyloamino-4-acetylohydroksyanizol (XI)
mial t.t. 198—202°.

Analiza:
Dla wzoru CisHi1g0N2 — Obliczono: 55,7% C, 5,75%0H, 10,0 % N;
otrzymano: 55,3% C, 5,6 %0 H, 10,35% N.

Redukcja 2,4,6-tr6jnitroanizolu

26-Dwuacetyloamino-4-hydroksyanizol (X). 15 g 2,4,6-tréjnitro-
anizolu redukowano cyng wediug przepisu Kohneral?,

5 g suchego produktu redukeji (po oddzieleniu NH4Cl) rozpuszezono w 50 ml wo-
dy i dodano 6 g krystalicznego octanu sodowego oraz 10 ml bezwodnika octowego
wstrzgsajae co pewien czas zawartos§é naczynia. Po kilku godzinach roztwoér odparo-
wano do sucha, a pozostalo§é zadano wodg. Wydzielony w ilodci 3,2 g 2,6-dwuacetylo-
amino-4-hydroksyanizol (X) odsgczono i przekrystalizowano kilkakrotnie z wody.
Czysta substancja ma t.t. 230—234° i nie daje obnizenia t.t. z otrzymana w podob-
nych warunkach dwuacetylows pochodng produktu redukcji czteronitroazoksyanizolu.
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26-Dwuacetyloamino-4-acetylohydroksyanizol (XI). Pochod-
na dwuacetylowa (X) produktu redukeji tréjnitroanizolu przeprowadzono w pochodng
trojacetylowy (XI) w sposéb podobny do opisanego dla produktéw redukeji czteroni-
troazoksyanizolu. Otrzymano substancje o t. t. 199—202°, nie dajacq obnizenia t.t. z po-
chodng tréjacetylowg, wywodzgcg sie z czteronitroazoksyanizolu.

Redukcja trojnitroazoksyanizolu (IIT)

Redukecja cyng (24-dwuacetyloaminoanizol (VI). 9 g tréjnitro-
azoksyanizolu (III) redukowano podobnie jak tréjnitroanizolts).

Przesgez uwolniony od cyny odparowano do sucha, Osad rozpuszczono w wodzie
i dodano 10 g krystalicznego octanu sodowego oraz 20 ml bezwodnika octowego. Ace-
tylowanie przeprowadzono w temp. pokojowej, wstrzasajgc co pewien czas zawartosé
naczynia. Po kilku godzinach otrzymany roztwoér odparowano prawie do sucha, Pozo-
stato§é Zle rozpuszezala sig w wodzie. Po dodaniu alkoholu rozcienczonego wodg od-
sgczono na drugi dzien bardzo malg ilo$¢ biatego osadu nie rozpuszczalnego w wodoro-
tlenku sodowym.

Po krystalizacji z wody produkt ma t.t. 201—204°, Nie wykazuje on obnizenia t. t.
w mieszaninie z 2,4-dwuacetyloaminoanizolem, otrzymanym z 2,4-dwunitroanizolu.

Redukcja chlorkiem ecynawym. Redukujac tréjnitroazoksyanizol
chlorkiem cynawym i acetylujgc produkt redukeji zaréwno w-§rodowisku bezwodnym
jak i w sposéb wyzej podany, nie udalo sig otrzymaé krystalicznych zwigzkéw. Pro-
dukt acetylowania stanowil ciggliwg mase, prawie nie rozpuszczalng w wodzie.

2,6-Dwunitro-4-acetylohydrochinon (VIX)

Substancje wyjéciowg, dwuacetylohydrochinon, otrzymywano w zwykly sposéb
przez acetylowanie hydrochinonu bezwodnikiem octowym. Wydajnosé prawie teore-
tyczna.

10 g dwuacetylohydrochinonu wsypano w ciggu 1 godz. do 40 ml stez. kwasu azo-
towego utrzymujac temperature w granicach od —2 do --2° Mieszaning poreakcyjng
wylano na 16d; wydzielony osad odsgezono, przemyto zimng wodg i wysuszono. Otrzy-
mano 6,3 g surowego 2,6-dwunitro-4-acetylohydrochinonu (VII) a po dwukrotnej kry-
stalizacji z alkoholu etylowego 4,6 g czystej substancii o t.t. 93—94°, zgodnie z dany-
mi z literatury (Nietzki'9; Kehrmann, Klopfensteinid),

Analiza:
Dla wzoru CgHgO7Ns ~— Obliczono: 11,69 N,
otrzymano: 11,7/ N.

2,6-Dwunitro-4-acetoksyanizol (VIII)

15 g 2,6-dwunitro-4-acetylohydrochinonu (VII) wsypano do eterowego roztworu
dwuazometanu, otrzymanego z 20 g metylomocznika, w temp. 043° Natychmiast
zaczal sie bardzo obficie wydzielaé azot i zaobserwowano wzrost temperatury.

Mieszanine pozostawiono kilka godzin w temp. pokojowej. Eter odparowano, Wy-
dzielony prawie ilogciowo 2,6-dwunitro-4-acetoksyanizol (VIII) miat t.t. 62—64°
zgodnie z literatura (Kehrmann, Jequlier?®),
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Analiza:
Dla wzoru CypHgO7Na — Obliczono: 10,9% N,
otrzymano: 11,1% N.
Hydroliza otrzymanej substancii roze. roztworem weglanu sodowego data 2,6-dwu-
nitro-4-hydroksyanizol, maigcy posta¢ Zéltych krysztatow o t.t. 1489—150°, zgodnie
z danymi z literatury (Kehrmann, Jeguier?!®).

Redukcja 2,6-dwunitro-4-acetoksyanizolu (VIII)
Chlorowodorek 26-dwuamino-4-hydroksyanizolu (IX)

3 g 2,6-dwunitro-4-acetoksyanizolu (VIII) redukowano podobnie jak tréjnitro-
anizol'®),

Przesgcz po usunieciu cyny w postaci siarczku odparowano do sucha otrzymu-
jac 1,8 g stalej pozostalo§ci.

2,6-Dwuacetyloamino-4-hydroksyanizol (X)

1,5 g chlorowodorku, otrzymanego w wyniku redukeji 2,6-dwunitro-4-acetoksy-
anizolu (VIII) rozpuszczono w 20 ml wody, dodano 1,8 g krystalicznego octanu sodo-
wego i 5 ml bezwodnika octowego. Acetylowanie przeprowadzono podobnie jak w po-
przednich prébach w temp. pokojowej, wstrzgsajac co pewien czas zawarto§¢ naczy-
nia, Po kilku godzinach mieszanine poreakcyjng, zawierajgea niewielky ilo$¢ wydzie-
lonych krysztalow odparowano do sucha pod préznig. Pozostalosé zalano woda; wy-
dzielony w iloéci 0,8 g osad odsgczono i przekrystalizowano z wody. Otrzymano pro-
dukt o t.t. 230-—234°, identyczny z pochodnymi N,N’-dwuacetylowymi produktéw re-
dukeji tréjnitroanizolu i czteronitroazoksyanizolu.

Analiza:
Dla wzoru Ci11H1404N2 — Obliczono: 11,75% N,
otrzymano: 12,05% N.

2,6-Dwuacetyloamino-4-acetoksyanizol (XI)

1 g pochodnej N,N'-dwuacetylowej, otrzymanej w wyniku acetylowania produktu
redukeji 2,6-dwunitro-4-acetoksyanizolu, przeprowadzono w pochodng tréjacetylo-
wa (XI), podobnie jak to juz opisano dla produktéw redukeji czteronitroazoksyanizolu
i trojnitroanizolu. Otrzymano 0,3 g produktu o 4.t. 197—207°. T.t, mieszaniny otrzy-
manej substancji z pochodnymi tréjacetylowymi wywodzacymi sie z czteronitro-
azoksyanizolu i tréjnitroanizolu nie wykazuje obnizenia,

Otrzymano 6.I1X. 1958,
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ON-DERIVATIVES OF AZOXYBENZENE. 1. PRODUCTS OF
NITRATION OF p,p’-AZOXYANISOLE

by T. URBANSKI and J. URBANSKI
Department o;f’ Organic Technology, Institute of Technology, Warszawa

Strong evidence was given by Ang elil that the azoxy group in aro-
matic compounds possesses an asymmetric structure, viz.
= N

v

0)
To facilitate description the authors suggest to denote two aromatic
nings by A and B. The ring nearest to the —N = moiety of the azoxy group

v

0]
would be called the ,,B-ring” (p. 670).

The substituents of the ,,B-ring” would bear customary notions o’, m’, p’
or 2', 3, 4. However, it seems desirable to collect a still wider experimen-
tal evidence supporting the theory of Angeli

The authors have chosen the reaction of nitration of p,p’-azoxyaniso-
le (1) expecting, that substitution of both aromatic rings of this compound
will be different, similarly as in nitration of azoxybenzene5~® and its



684 T, Urbafiski i J. Urbanski -

various derivatives?~ 12 to corresponding mono- and trinitroazoxycom-
pounds.

It is important to note that the ,,A-benzene ring” was in the latter
nitrated to more than one nitro group.

The experiments were started by nitrating p,p’-azoxyanisole with ordi-
nary nitrating mixtures composed of nitric and sulphuric acid. This howe-
ver did not furnish good results, the products being impure,

Also nitration with nitric acid (d = 1,50) gave similar results.

More uniform results and good yields were obtained on nitration of ()
with nitric acid of lower concentration (70—85% HNOa). Depending on
conditions of the reaction dinitro- (II), trinitro- (III) and tetranitroazoxy-
anisole (IV) was produced.

Good results were also obtained, when azoxyanisole was nitrated with
a mixture of nitric and acetic acid (Table 1, p. 671).

The best results were obtained then azoxyanisole was nitrated with
a mixture of nitric acid (d = 1,50) with phosphoric acid (85%s) (ratio 50:50
by weight) — Table 2, p. 672.

Nitration of azoxyanisole with mixtures of anhydrous mitric and phos-
phoric acids furnished tetranitroazoxyanisole (IV) with a lower yield.

The introduction of three nitro groups into a molecule of azoxyanisole
occurred with a relative ease. But the introduction of the fourth nitro
group required more drastic reaction conditions.

It constitutes an additional proof of the fact that the ;,B-benzene ring”
is less readily nitrated than the ,,A-ring”.

The structure of dinitroazoxyanisole (II) was determined by reduction
of (II) with stannous chloride and hydrochloric acid in presence of acetic
acid. Dihydrochloride of 24-diaminoanisole (V) resulted. The same
compound was prepared from 24-dinitroanisole. The diaminocompound
(V) prepared in both ways was converted into an N-diacetyl derivative (VI).

The structure of tetranitroazoxyanisole (IV) was established in a similar
way. During the reduction of tetranitroazoxanisole and trinitroanisole the
same diaminohydroxyanisole resulted. In both cases one of the formed
amino groups is hydrolised to the phenolic group. The position of the phe-
nolic group was determined by the following sequence of reactions. Quinol
was acetylated and nitrated to known 4-acetoxy-2,6-dinitrophenol (VII).
This was converted to methyl ether (VIII) by acting with diazomethane.
Reduction of (VIII) with tin and hydrochloric acid was accompanied by
hydrolysis of the O-acetyl group and yielded diaminohydroxyanisole (IX).
Acetylation of this compound in aqueous medium yielded a N-diacetyl deri-
vative (X). This was acetylated in anhydrous medium to yield the final
product — 2,6-diacetylamino-4-acetoxyanisole (XI). The same product was
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obtained from 2,4,6-trinitroanisole. Also, when tetranitroazoxyanisole (IV)
was reduced with stannous chloride and hydrochloric acid, hydrochloride
of the compound (IX) and ammonium chloride resulted. This was further
acetylated stepwise to yield (X) and finally (XI).

Reduction of trinitroazoxyanisole (III) yielded a mixture of partly re-
sinified products. Only a small quantity of 2,4-diaminoanisole was found.
Therefore the authors limited the proof of the structure of (III) to nitrating
this compound to a tetranitroderivative. The latter was identical with
product (IV), thus the substitution of the two benzene rings is 3,5 and 3’
respectively.On the basis of Angeli’s theory it should be admitted

that the lower nitrated benzene ring is nearer to N — O moiety of the azoxy

group, i.e. the structure is (III).
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