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O POCHODNYCH AZOKSYBENZENU. III.
PRODUKTY NITROWANIA p,p’-AZOKSYDWUMETYLOANILINY

Tadeusz URBANSKI i Jerzy URBANSKI
Katedra Technologii Organicznej II Politechniki, Warszawa

Nitrowano p,p’-azoksydwumetyloaniline otrzymujac bis-4,4'-(metylonitro-

amino)-3,5,3’,5’-czteronitroazoksybenzen. Dzialajac metyloaming na 4,4'-

-dwumetoksy-3,5,3’,5’-czteronitroazoksybenzen otrzymano bis-4,4'-(mety-

loamino)-czteronitroazoksybenzen i 4,4’-dwuhydroksy-3,5,3',5'-czteronitro-
azoksybenzen.

Hurposanca n,n -a30KCHAUMETVIAHMAUH [0 Ouc-4,4'~(METVMIHUTDAMMUH)-
3,5,3",5'-reTparuTpoasorkcubensona. Pearuma 44 -mumerokcu-3,5,3°,5 -
~TeTPaHNTPOA30KCHOEH30Ma ¢ METHJaMMHOM npusesa K o0pa3oBaHIIo
6uc-4,4"-(metmunamus)-3,5,3",5'-reTpanurpoazorcubensona u 4,4 -AMOKCHU~
3,5,3",5"~reTpanuTpoasorcubensona.

" p,p’-Azoxydimethylaniline was nitrated to yield bis-4,4’-(methylnitrami-

ne)-3,5,3’,5’-tetranitroazoxybenzene. The reaction of 4,4’-dimethoxy-3,5,3’,5'-

~tetranitroazoxybenzene with methylamine led to formation of bis-4,4’-

~(methylamine)-3,5,3’,5'-tetranitroazoxybenzene and 4,4’-dihydroxy-3,5,3’,5-
-tetranitroazoxybenzene.

Kontynuujgce prace nad pochodnymi azoksybenzenul? nitrowalismy
p,p’-azoksydwumetyloaniling (I) ofrzymujac substancje, zawierajacg szese
grup nitrowych (II).

p,p’-Azoksydwumetyloaniling otrzymaliSmy przez dziatanie na p-nitro-
zodwumetyloaniling alkoholowym roztworem KOH, a wiec podobnie, jak
syntezowal te substancje Schraube®, a pézniej EhrlichiSachs?.

Badajgc dokladniej wydajnost tej reakcji stwierdzilismy, ze zwieksza
sie ona ze wzrostem stezenia KOH, a takze zwieksza sie w przypadku sto-
sowania wolnej zasady zamiast chlorowodorku; maksymalna wydajnosé
produktu z wolnej zasady wynosi 85%.

p,p’-Azoksydwumetyloaniling (I) nitrowali$émy najpierw mieszaning ni-
trujaca w warunkach zblizonych do warunkéw nitrowania dwumetyloanili-
ny do tetrylu, a wiec mieszaning nitrujgcg w temp. 70°, Stwierdziliémy, ze
lepsze wyniki daje nitrowanie wolnej zasady niz jej siarczanu.
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Lepsza wydajnoéé produktu nitrowania otrzymalisSmy prowadzge reak-
cje w $rodowisku 85%-owego kwasu fosforowego (70%0 wyd. teor. w po-
réwnaniu z 35%-owa wydajnosci, uzyskang po zastosowaniu mieszaniny
nitrujgcej).

Otrzymana substancja wykazywata wiasnosci wybuchowe.

Budowa produktu nitrowania p,p’-azoksydwumetyloaniliny

Wyniki analizy elementarnej otrzymanej substancji (II) wskazywatly na
obecnosé 6 grup nitrowych, analiza za$ metoda Lungego w nitrometrze wy-
kazala obecnosé 2 grup nitroaminowych. W zwigzku z tym wydawala sie
prawdopodobna budowa tej substancji analogiczna do tetrylu, jak to przed-
stawia wzor (II):

H,C, NO: NO:  CH,
g E e
o0.N NO, 2 NO, \NO,
11

Ze wzgledu na analogie postanowilidmy w niniejszym opisie uzywaé
czasem dla prdstoty w celu oznaczenia substancji (II) terminu ,,azoksyte-
tryl”.

Budowe zwiazku (II) usilowaliSmy udowodni¢ przez hydrolize grup me-
tylonitroaminowych do fenolowych, podobnie jak tetryl mozna przepro-
wadzi¢ w kwas pikrynowy:

O\N.  CH, -
SN - OH
l ' NaOH. 1 '
OQNONOg OzNONOg
J
NO, NO.

Jednakze w wyniku gotowania (II) ze stez. (10—40%) roztworami we-
glanéw sodu i potasu a takze z roze. (0,5—5%) roztworami wodnymi wo-
dorotlenkéw sodu i potasu nie otrzymalis$my krystalicznego produktu,

Budowe substancji (II) udowodnilidmy ostatecznie syntezujac jg z 4,4'-
~dwumetoksy-3,5,3',5'-czteronitroazoksybenzenu (III) wedlug nastepujgce-
go schematu przemian:

NO,
CH;,O—~C>—N NAO——OCH;, ot 5
o iy a kwas octowy
NOg NO,

I
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NO, NO,
HO— —N=N-—<::>-—OH chlorek p-toluenosulfonylu
NO., 3 f1o nitrobenzen + dwuetylcanilina
O 2
v
N02 NOg
CI—O—N=N—< )—c1 CH,NH, R
k- L 2 C.H;0H
NO, NOg =
O
v
NO. NO,
CH;,NH—O——I\[}':N_—(—>__NHCI{3 HNO, 2
NO. "NO. H.80,
O
V1
0:N NO, NO. CH,
s on NN
H,c” NO, NO,  “NO.

I1

Zwigzek czteromitrowy (III) hydrolizowaliémy mieszaning stez. kwasu
bromowodorowego i lod. kwasu octowego; rozklad eteru zachodzil szybciej
w §rodowisku bezwodnym., Otrzymang pochodng hydroksylowg (IV), kto-
rej niska temp. topnienia zastuguje na uwage (186—187° w poréwnaniu
z t.t. 239—240° eteru II) chlorowaliSmy chlorkiem p-toluenosulfonowym
otrzgmujac dwuchloropochodng (V). Stwierdzilismy, ze (IV) reaguje tak
energicznie z PCls, iZ nastepuje catkowite zesmolenie, polgezone z gwaltow-
nym, prawie wybudhowym wydzieleniem sie gazéow. (V) kondensowalisSmy
z metyloaming w $Srodowisku bezwodnego alkcholu etylowego otrzymujgc
substancje (VI) o ezerwonym zabarwieniu, najtrudniej sposréd diotychcezas
otrzymanych przez nas zwigzkdéw azoksy rozpuszczajacy sie w lod. kwasie
octowym i w innych rozpuszczalnikach.

Nitrowanie substancji (VI) mieszaning nitrujgcg dalo bis-4,4’-(metylo-
nitroamino)-3,5,3’,5’-czteronitroazoksybenzen (II), identyczny z produktem:
nitrowania w podobnych warunkach p,p’-azoksydwumetyloaniliny.

Kondensujace (V) z metyloaming w toluenie wyodrebniliSmy z miesza-
niny poreakcyjnej obok (VI) substancje (VII), w ktérej jeden z atoméw
chloru nie ulegt wymianie na grupe NHCHjg.

Zgodnie z hipotezg Angelego moZna przyjaé, ze chlor w pierscieniu E
dwuchloropochodnej (V) jest bardziej ruchliwy i latwiej reaguje z metylo-
. aming. Na tej podstawie przypisujemy substancji (VII) budowe:

NO, NO,
ci—{ >-N=N—( —NHCH,
s | S
NO, S No.

VII
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Substancje (VI) udalo sie nam réwniez otrzymaé¢ wprost z (II) przez
ogrzewanie do 130—140° z roztworem metyloaminy w toluenie. Produkt
reakcji zawieral jednakze zwiazek (IV), powstaty wskutek rozkladu wyj-
Sciowego eteru.

CZESC DOSWIADCZALNA
Preparatyka p,p’-azoksydwumetyloaniliny (I)

a. Z chlorowodorku p-nitrozodwumetyloaniliny. Chloro-
wodorek p-nitrozodwumetyloaniliny wsypywano mieszajac do alkoholowego roztwo-
ru KOH, przyrzadzonego ze 100 mil bezwodnego alkoholu etylowego i réznych ilosci
wodorotlenku potasu; mieszaning ogrzewano na lazni wodnej pod chlodnicg zwrotng.

Zaobserwowano, ze w temp. ponizej 40° reakeja nie przebiega, W temperaturach
wyzszych reakcja przebiega z wydzieleniem znacznych ilosci ciepla, przy czym szyb-
koéé reakejl wzrasta w miare wzrostu temperatury, co moina stwierdzi¢ obserwujae
szybkoéé znikania zielonego zabarwienia roztworu po dodawaniu substancji wyjscio-
wej; mieszanina re‘akcyjna zmienia przy tym kolor na brunatny.

Po dodaniu catej ilo$ci chlorowodorku p-nitrozodwumetyloaniliny zawartosé kol-
by utrzymywano jeszcze przez 30 min. w najwyzszej temperaturze reakeji, po czym
oziebiano i odsgczano dosé¢ grubokrystaliczny osad azoksydwumetyloaniliny (I). Osad
przemywano najpierw zimnym alkoholem a nastepnie ciepta wodg, zndw alkoholem
i suszono. .

Najlepsze wyniki uzyskano stosujgc 30 g KOH i 12,5 g chlorowodorku p-nitrozo-
dwumetyloaniliny; mieszanine reakcyjng utrzymywano w temp. 80°. Otrzymano 6,6 g
produktu, ezyli 69% wyd. teor.

b. Z p-nitrozodwumetyloaniliny. Reakcje przeprowadzono w spo-
s6b podobny do opisanego poprzednio dla chlorowodorku, z tg r6znicg, ze stosowano
wolng amine. Otrzymany p,p’-dwumetyloaminoazoksybenzen (XII) po krystalizacji
z benzenu miat t.t. 239—240°.

Najlepszg wydajnosé produkiu — 9,6 g czyli 85% wyd. teor. uzyskano stosujge
30 g KOH, alkohol 95%-owy, 12 g p-nitrozodwumetyloaniliny. Mieszanine reakcying
ogrzewano do wrzenia.

Nitrowanie p,p’-azoksydwumetyloaniliny (I)
Otrzymywanie bis-4,4’~(metylonitroamino)-3,5,3’,5’-czteronitro-
azoksybenzenu (II)

A. Nitrowanie p,p’-azoksydwumetyloaniliny mieszaning nitrujgca

a. 10 g azoksydwumetyloaniliny (I) rozpuszczono w 120 g stez. kwasu siarkowego
(@ = 1,84) w temp. 25° { otrzymany roztwér wkraplano energicznie mieszajge do 160 g
80%-owego kwasu azotowego. Reakeja byla bardzo gwaltowna i towarzyszylo jej ob-
fite wydzielanie sie tlenkow azotu. Po wkropleniu roztworu azoksydwumetyloaniliny
mieszaning reakcyjng ogrzewano szybko do maksymalnej temperatury reakcji utrzy-
mujae ja w tej temp, przez 20 min., po czym wylewano na 16d i odsaczano wydzielony
ciemnobrunatny osad. Osad po przemyciu woda suszono i krystalizowano z mieszani-

ny lod. kwasu octowego i bezwodnika octowego, otrzymujace czysty szeécionitrozwig-
zek (II).
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Wyniki podano w tablicy 1 (préby 1,2).

b. 10 g azoksydwumetyloaniliny (I) wsypywano energicznie mieszajac do miesza-
niny nitrujgcej, sporzgdzonej przez zmieszanie 120 g stez. kwasu siarkowego (d = 1,84)
i 88 g 75%~owego kwasu azotowego. Reakcja réwniez i w tym przypadku byla bardzo

Tablica 1
Temp. Temp. Wydajnosé | Wydajnoéé | Wydajnosé
I\Tr poczatkowa | maksymal- surowego czystego | teor, czys-
proby °c A5 produktu produktu tego prod.
g £ %
1 60 70 l 5,0 2,2 l 12
30 70 2,0 0,7 | 4 {
3 30 0 | 103 | 65 |

energiczna. W przypadku niedokiadnego mieszania lub zbyt szybkiego dodawania

substancii wyijsciowej w chwili jej zetkniecia sie z cieczg wydzielaly sie obficie tlenki

azotu a czasem nastepowalo zapalenie sie substanciji.
Wyniki podano w tablicy 1 (proba 3).

Otrzymany produkt gwattownie zapala sie od plomienia i bardzo szybko sie pa{ﬁ.
Pod wplywem stez. kwasu siarkowego w obecno$ci rteci ulega rozkiadowi z wydzie-
leniem tlenku azotu. Rozpuszcza sig doéé trudno w lod. kwasie octowym, natomiast
latwiej w bezwodniku octowym. W benzenie, czterochlorku wegla, chloroformie i ete-
rze praktycznie nie rozpuszeza sie. Surowy produkt krystalizowano z mieszaniny 1 cz.
bezwodnika octowego i 2 cz. lod. kwasu octowego (1 g substancji rozpuszeza sig na
goraco w 35 ml takiej mieszaniny rozpuszezalnikéw) otrzymujac ladne, blyszczace
krysztaty szeScionitrozwigzku (II) o t.t. 208—209° (rozktl.).

Analiza:

Dla wzoru Ci4Hi0013N39 — Obliczono: 31,95% C, 1,9% H, 26,6% N

i 5,3% grup nitrowych zwigzanych z azotem;
otrzymano: 32,4% C, 1,8%/0 H, 26,8/ N
i 5,09 grup nitrowych zwiagzanych z azotem.

T

B. Nitrowanie p,p’-azoksydwumetyloaniliny w Srodowisku kwasu fos-
forowego

2 g azoksydwumetyloaniliny (I) wsypano do mieszaniny 45 g bezwodnego kwasu
azotowego (d = 1,51) i 45 g 85%-owego kwasu fosforowego i ogrzewano (z wyjat-
kiem préby 3) do podanej w tabl. 2 temp. maksymalnej, utrzymujae ja na tym po-
ziomie przez 30 min. Mieszanine poreakcyjng wylewano do wody z lodem, odsgczano
wydzielony osad i suszono oraz krystalizowano z mieszaniny bezwoadnika octowego
i lod. kwasu octowego.

Wyniki zestawiono w fablicy 2.

Substancja otrzymana w prébach 14 2 okazala sie identyezna z bis-4,4'-(metyloni-
troamino)-3,5,3'5'-czteronitroazoksybenzenem, otrzymanym przez nitrowanie azoksy-
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Tablica 2
| I . . | Wydajnos¢
Temp. Temp. Wydajnosé Wydazno(.:,c Ry
Ith‘ poczatkowa malksy= surc;wi%o czys elgtu stego pro-
proby °oc malna produktu produk duktu
°C g g T o
Yo
1 30 65 3,2 : 2,6 70
20 40 3,1 2,5 i 68
3 | 15 15 L 28 — =

dwumetyloaniliny mieszaning nitrujgca, co stwierdzono na podstawie braku zmiany
t.t. mieszaniny tych produktéw oraz identycznej postaci krystalicznej i rozpuszczal-
nosci.

Natomiast produkt z préby 3 byt bardziej zanieczyszczony, zle krystalizowat z mie-
szaniny hezwodnika octowego i kwasu octowego, dajgc z malg wydajnoScig czysty
zwigzek sze§cionitrowy.

Hydroliza ,,azoksytetrylu” (II)

1 g produktu nitrowania p,p’-azoksydwumetyloaniliny (II) ogrzewano z wodnymi
roztworami weglanéw i wodorotlenkéw sodu i potasu. W wyniku reakcji wydzielaly
sie zasadowe opary i gdy produkt uleg! znacznemu rozkladowi, powstawaly roztwory
o ciemnym zabarwieniu. Stata pozostalo§¢ odsgczano, przemywano wodg i suszono.
Osad po przekrystalizowaniu z mieszaniny kwasu octowego i bezwodnika octowego
miat f.tf. 200—208° z rozkladem i wykazywal wiasnosci sze§cionitrozwigzku (II).

Roztwér po odsaczeniu nieprzereagowanej substancji wyjéciowej zobojetniano
kwasem solnym. Wydzielil sie przy tym drobny, bezpostaciowy osad, ltéry odsaczono

i ssuzono. Osad nie rozpuszczal sie praktycznie w bezwodniku octowym ani innych
rozpuszezalnikach.

Wyniki wykonanych préb zestawiono w tablicy 3.

Tablica 3

== —_— — -

Czas | Nieprzereagowana =

N}’; | ogrzewania | Tempoeratura pozostaloé na Czyn,m}fl
prooy l godz. | & 1 g azoksytetrylu i\ Sycrelimises

1 30 temp. wrzenia 0,9 409% KaiCO;
2 5 170 —b 109 Na.COs

3 500 20 0,35 10% KOH

4 3 95 $lady 5% NaOH
5 10 femp. wrzenia 0,25 0,6% NaOH

6 | 20 170 ~ 1,0 woda

a — znaczny rozktad
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Podczas ogrzewania z wodg pod zwykiym ci$nieniem, ja,kkolwiek produkt nie
zmieniat sie w widoczny sposéb, wydzielaly sie opary o odezynie zasadowym.

4,4 -Dwuhydroksy-3,5,3’,5’-czteronitroazoksy benzen (IV)

2 g czteronitroazoksyanizolu (III) ogrzewano do wrzenia z mieszaning 20 ml lod.
kwasu octowego i 20 ml kwasu bromowodorowego (d = 1,43) az do catkowitego roz-
puszcezenia sie substancji wyjSciowej a nastepnie jeszeze przez 1 godz.

Po ozigbieniu osad odsaczono, przemyto zimnym kwasem octowym i przekrysta-
lizowano z lod. kwasu octowego. Otrzymany 4,4’-dwuhydroksy-3,5,3',5’-czteronitro-
azoksybenzen (IV) ma postaé diugich, z6ttych igiet o t.t. 186—187°.

Wysuszone krysztaly sg bardzo kruche.

Analiza:
Dla wzoru Ci2HgO11Ng — Obliczono: 20,5% N;
otrzymano: 20,6% N.

Chlorowanie 4,4’-dwuhydroksy-3,5,3’,5’-czteronitroazoksybenzenu (IV)

a) Chlorowanie PCl;.

5 g 4,4-dwuhydroksy-3,5,3’,5’-czteronitroazoksybenzenu (IV) ogrzewano z 10 g PCly
W temp. 60—70° nastapila tak gwaltowna reakcja, ze zawarto$é kolby ulegla wyrzu-
ceniu na zewnatrz. Pozostalo$é nie rozpuszezata sie w lod. kwasie octowym i acetonie.

b) Chlorowanie chlorkiem kXwasu p-toluenosulfonowe-
go. 44 -Dwuchloro- 35,35 -czteronitroazoksybenzen (V).

2 g 4,4-dwuhydroksy-3,5,3’,5’-czteronitroazoksybenzenu (IV) ogrzewano przez
6 godz. na lazni wodnej z mieszaning 2 g chlorku p-toluenosulfonowego, 1,7 g dwuety-
loaniliny i 2 g nitrobenzenu. Mieszaning poreakcyjna zakwaszono kwasem solnym i od-
pedzono nitrobenzen z parg wodng. Stalyg pozostalo§é odsaczono, przemyto woda
i przekrystalizowano z lod. kwasu octowego. Otrzymano 4,4'-dwuchloro-3,5,3,5’-czte-
ronitroazoksybenzen (V) w postaci krétkich, 26tawych igiet o t.t. 226—228°.

Analiza:
Dla wzoru Ci2HiO9NClo — Obliczono: 32,2% C, 0,9% H, 18,8% N;
otrzymano: 32,1% C, 1,3%¢ H, 18,7% N.

Reakceja 4,4’-dwuchloro-3,5,3’,5’-czteronitroazoksybenzenu (V)
z metyloaming

a) W $rodowisku etanolu [Bis-44'-{(metyloamino)-3,53,5-
~czteronitroazoksybenzen (VD]

1 g 4,4-dwuchloro-3,5,3’,5’-czteronitroazoksybenzenu (V) ogrzewano kilka minut
z 25 ml 3%-owego alkoholowego roztworu metyloaminy. Wydzielony osad odsgczono,
przemyto gorgcym alkoholem i wodg i przekrystalizowano z bezwodnika octowego.
Produkt rozpuszcza sie trudno w lod. kwasie octowym — 1 g substancji rozpuszcza sig
w 180 ml wrzgcego rozpuszezalnika.

Otrzymany 4,4'-(metyloamino)-3,5,3’,5’-czteronitroazoksybenzen (VI) ma postaé
krdtkich, czerwonych igiet o t.t. 260—261° z rozkil.
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Analiza:
Dla wzoru Ci4H1209Ng — Obliczono: 25,79 N;
otrzymano: 25,6% N.

b) W Srodowisku toluenu. [44-(Metyloamino)-3,535-cztero-
nitroazoksybenzen (VI) i 4-chloro-4-metyloamino-3,5,3,5-czte-
ronitroazoksybenzen (VID]L

2 g 4,4-dwuchloro-3,5,3’,5'-czteronitroazoksybenzenu V) ogrzewano w zatopionej
rurze do 90° z 30 ml toluenowego roztworu metyloaminy. Roztwoér toluenowy otrzy-
mano przez ekstrakeje 60 ml 40%-owego wodnego roztworu metyloaminy 40 ml to-
luenu. Po oziebieniu osad odsaczono, przemyto benzenem i przekrystalizowano z bez-
wodnika octowego. Otrzymano krétkie, czerwone igly o t.t. 260—261° z rozkl.

Zwigzek ten nie obnizal t.t. bis—4<4’-(metyloamino)—3,5,3’,5’-‘cz¢eronitroazoksyben—
zenu, otrzymanego w érodowisku etanolu i wykazywat taka samg rozpuszczalno$é
w kwasie octowym. )

Przesacz toluenowy odparowano do sucha. Pozostalo§é oraz osad zebrany ze £cia-
nek rury przekrystalizowano z lod. kwasu octowego otrzymujac 4-chloro-4’-metylo-
amino-3,5,3’,5’~czteronitroazoksybenzen (VII) — kroétkie, jasnoczerwone igly o t.t.
206—208°.

Analiza:
Dla wzoru Ci13HgOgN7Cl — Obliczono: 22,2%0 N;
otrzymano: 22,5% N.

Bis-4,4’-(metylonitroamino)-3,5,3’,5’-czteronitroazoksybenzen (II) [z bis-
-4,4’-metyloamino)-3,5,3’,5’-czteronitroazoksybenzenu (VI)].

0,5 g produktu (VI) wsypano w temp. pokojowej do 10 g mieszaniny nitrujgcej
o skladzie: 32% HNOg3, 54%0 HoSO4 i 14%0 H20 i ogrzano nastepnie do 70°. Po reakcji
zawarto$¢ naczynia wylano do zimnej wody. Wydzielony osad odsaczono, przemyto
wodg i przekrystalizowano z mieszaniny bezwodnika octowego i lod. kwasu octowego
otrzymujac piekne, blyszczace krysztaly w ksztaleie plytek o ¢.t. 208—209°. T.t. mie-
szaniny tego zwigzku z uprzednio uzyskanym w wyniku nitrowania p,p’-azoksydwu-
metyloaniliny nie wykazuje obnizenia.
Substancje te wykazujg identyczng rozpuszczalnosé.
Analiza: e
Dla wzoru Ci4Hi19013N19 — Obliczono: 26,6% N, i 5,3%
grup nitrowych zwigzanych z azotem;
otrzymano: 26,5% N, i 4,9%
grup nitrowych zwigzanych z azotem.

Reakcja czteronitroazoksyanizolu (III) z metyloaming.

a) W Srodowisku etanolu.

3 g czteronitroazoksyanizolu (III) ogrzewano w zatopionej rurze z 30 ml alkoholu
etylowego, zawierajgcego okolo 1 g metyloaminy, przez 10 godz. w temp. 140—160°,
Osad odsgczono. Jest to prawie niezmieniona substancja wyj§ciowa zanieczyszcezona
niewielks ilo§cig brunatnego osadu.
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Alkoholowy przesacz odparowano do sucha, ofrzymujac niewielks ilo§é czarno-
brunatnej, zzywiczatej masy, ktéra nie rozpuszeza sie w lod. kwasie octowym.

Zebrano réwniez osad, ktéry przywart do $cianek rury reakcyjnej. Ma on postaé
brazowego proszku i nie rozpuszeza sig réwniez w lod. kwasie octowym; nitrowany
mieszaning nitrujgcg w temp. 60—70° daje produkty prawie catkowicie rozpuszczalne
w wodzie,

b) W $Srodowisku toluenu f[otrzymanie 44-dwuhydroksy-
-3,5,3,8-czteronitroazokisybenzenu @@V) i bis-44-(metyloamino)-
-3,5,3,5-czteronitroazoksybenzenu (VI

2 g czteronitroazoksyanizolu (III) ogrzewano w zatopionej rurze z 30 ml roztworu
metyloaminy w toluenie (roztwoér ten przyrzgdzono przez ekstrakeje toluenem 30 ml
32%/0-owego wodnego roztworu metyloaminy) stopniowo podwyzszajae temperature.
W temp. 180° zaobserwowano wyrazne zmiany czteronitroazoksyanizolu; pojawil sie
czerwony, ktaczkowaty produkt, trudniej osiadajgcy na dnie rury po sklbeceniu jej
zawartoéci.

Mieszanine reakeyjng utrzymywano 2 godz. w temp. 130—140° Osad odsgezono,
przemyto benzenem i wysuszono. 0,5 g otrzymanego osadu ogrzewano 2 min, z bardzo
rozcienczonym wodnym roztworem KOH. Nierozpuszczong pozostaloéé odsgezono.
Z przesaczu 'wytracono przez zakwaszenie produkt, ktoéry po krystalizacji z lod. kwasu
octowego mial t.t. 182—186°. Jest to substancja identyczna z 4,4-dwuhydroksy-3,5,3'5’-
-czteronitroazoksybenzenem (IV), otrzymanym przez hydrolize czteronitroazoksyani-
zolu, gdyz nie daje z nim depresji t.t., wykazuje takg samg postaé krystaliczng i roz-
puszczalnosé.

Analiza:
Dla wzoru Ci2HgO1:1Ng — Obliczono: 20,5 N;
otrzymano: 20,19/ N:

1 g nierozpuszczalnego w toluenie osadu, otrzymanego w wyniku reakeji cztero-
nitroazoksyanizolu z metyloaming, ogrzewano przez 15 min. do wrzenia z 50 ml lod.
kwasu octowego. Nierozpuszczong pozostalo$é odsgczono na gorgeo i przekrystalizo-
wano z bezwodnika octowego otrzymujac substancje (VI) o t.t. 260—261° (z rozkl),
identyczng z bis-4,4’-(metyloamino)-3,5,3',5’-czteronitroazoksybenzenem, otrzymanym
z 4,4’~dwuchloro-3,5,3’,5’-czteronitroazoksybenzenu. Substancje te maja takg samg po-
staé krystaliczng § rozpuszczalno$é, a zmieszane ze sobg nie wykazujg obnizenia t.t.

Analiza:
Dla wzoru Cig4Hi209Ng — Obliczono: 25,7%/o N;
otrzymano: 25,4% N.

Otrzymaeno 6.1X.1958.
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ON DERIVATIVES OF AZOXYBENZENE. III. PRODUCTS
OF NITRATION OF p,p’-AZOXYDIMETHYLANILINE

T. URBANSKI and J. URBANSKI

Department of Organic Technology, Institute of Technology, Warszawa

Continuing experiments on nitration of derivatives of azoxybenzenel-2
the authors nitrated bis-4,4'-(dimethylamine)-azoxybenzene to yield a hexa-
nitroazoxyderivative; they postulated for it a structure of an ,azoxyte-
tryl” (II), by analogy to the well known nitration of dimethylamiline to
tetryl.

An attempt was made to prove the structure of (II) by hydrolysing the
methylnitramine groups to phenolic ones, However, boiling of (II) with
a concentrated (10—40%) solution of sodium or potassium carbonate, or
diluted (0,5—5%) solution of sodium or potassium hydroxide did not
furnish any crystalline product. Therefore another way of confirming the
structure of (II) wias chosen. It consisted in synthesizing (II) from the tetra-
nitroazoxyanisole previously described? by the sequence of reactions given
on page 694-695. (Il - IV - V —» VI —1II).

When methylamine in toluene medium was used to transform (V) into
(VI) only partial substitution of chlorine with the mefthylamme group
occurred and yielded an unsymmetrical compound.

Taking into consideration, that the chlorine atom attached to the
,»B-ring” is more labile than the other one (according to Angeli's theory)
the authors ascribed the structure (VII) to this compound. The formation of
this unsymmetrical compound can be taken as an additional proof of the
unsymmetrical structure of the azoxy group.

The reaction of (III) with methylamine in toluene solution at 130—
140°C led only partially to formation of (VI), the main product being (IV)
and evindently resulting from the hydrolysis of (III).
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