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REAKCJE I WIDMA ABSORPCJI ZWIAZKOW POCHODNYCH
o-NITROSTYRENU.
I. OTRZYMYWANIE 4-(3-NITROWINYLO)-ANILINY *

REACTIONS AND ABSORPTION SPECTRA OF COMPOUNDS DERI-
VING FROM o-NITROSTYRENE. PART 1. ON PREPARATION OF
4-(3-NITROVINYL)-ANILINE

Lech SKULSKI** i Tadeusz URBANSKI
Katedra Technologii Organiczanej II Politechniki, Warszawa

Jak wiadomo, aldehydy aromatyczne kondensujg sie z nitrometanem
dajgc nitroolefiny®®. Przez kondensacje 4-acetyloaminobenzaldehydu
z mnitrometanem metodg Thielego i Worralla® ofrzymuje sie
opisany w literaturze 4-(B-nitrowinylo)~acetanilid (I)®). Zwigzek ten
poddaliémy hydrolizie kwasowej w celu otrzymania 4-(B-nitrowinylo)-
-aniliny (II), dotychczas w literaturze mie opisane;j.
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Préby otrzymania aminy (II) w czystej postaci byly przez pewien czas
bezowocne, gdyz w czasie wydzielania i krystalizacji zwigzek ten
czesciowo zesmala sie i czeSciowo ulega polimeryzacji: zéHy polimer
mozna oddzieli¢ dzieki stabej rozpuszezalno$ei w alkoholu. Czysty
" zwigzek (II) otrzymalismy przez krystalizacje z woze. kwasu octowego,
co jest jednak potgczone z duzymi stratami. Nalezy dodat, ze mozna
go przechowaé bez widocznej mmiany przez dluzszy czas w ciemnosci.
Krystalizacje zwigzkéw (1) i (II) nalezy prowadzié mozliwie najszybciej,

* Publikacja XLII z cyklu ,Reakcje nitrozwiazkdw alifatycznych”.

** Praca niniejsza jest czeScig pracy doktorskiej mgra inz. L. Skulskiego.
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unikajgc Srodowiska alkalicznego i dluzszego ogrzewania. WydzieliliSmy
réwniez chlorowodorek aminy (II). Przez acetylowanie otrzymanej ami-
ny (II) i jej chlorowodorku otrzymuje sie ponownie wyjSciowg po-
chodng acetylows (I). Po zdwuazowaniu aminy (II) i ogrzaniu otrzy-
manego roztworu soli dwuazomiowej otrzymalismy z dobra wydajnoscia
4-(B-nitrowinylo)-fenol (III), opisany w literaturze=9.

Jak domosiliSmy we wstepnym komunikacie®, z aminy (II) po zdwu-
azowaniu i sprzeganiu mozna olrzymac¢ barwniki azowe z grupg nitro-
winylowg. Te same barwniki mozna olrzymaé réwniez inng drogg:
przez kendensacje z nitrometanem grupy aldehydowe] w znanych
barwnikach azowych otrzymanych przez sprzeganie zdwuazowanego
p-aminobenzaldehydu:

CH=CHNO,
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Powyzsze reakcje stanowig dowdd budowy aminy (II). Metody
syntezy i widma absorpcji barwmikéw typu (IV) opiszemy wkrotce
szczegolowo),

W dalszym ciggu okazalo sig, Zze pewne reakcje zwigzku (II), np.
dwuazowanie i sprzeganie, mozna prowadzié z dobrag wydajnoscia bez
wydzielania go z mieszaniny reakcyjnej po kwasowe] hydrolizie po-~
chodnej acetylowej (I).. Jako przyklad moze shuzyé otrzymywanie
owigzku (III).

ZbadaliSmy réwniez widma wabsorpcjli (w alkoholu ‘etylowym)
zwigzkéw (1), (II) i (IIN)®. Widma tych zwigzkéw omowimy oddzielnie®.

CZESC DOSWIADCZALNA
Otrzymywanie 4-acetyloaminobenzaldehydu

Ponizszy, nieco zmodyfikowany przepis, 'oparty .jest na znanej metodzie®). 100 g
techn, ‘NagS rozpuszezono w 600 ml wody i po przesaczeniu dodano moztwér 110 g
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NaOH w 1500 ml wody. Calo$¢ ogrzano na lazni wodnej, dodano 60 g drobno sprosz-
kowanej siarki, mieszano 30 min. i przelano do ogrzanego rozbworu 200 g techn.
p-nitrotoluenu w 1250 ml alkoholu w 6-litrowej kolbie okraglodennej. Zawartost
kolby ogrzewano 3 godz. pod chiodnicg zwrotng, a nastepnie bezzwlocznie poddano
destylacji = para wodng. Destylat podzielono na 3 «czefci: pierwsza klarowna
cze$¢ destylatu (okolo 1200 ml) zawierata alkohol, ktéry mozna zregenerowac
przez destylacje i uzywaé w nastepnych syntezach, nastepnie przechodzil zmetniaty
destylat, ktéry zbierano oddzielnie az do wyklarowania i z ktérego po oziebieniu
wykrystalizowata p-toluidyna, zanieczyszczona p-nitrotoluenem; ostatmia czesé
destylatu, zawierajaca kuleczki stopionego p-nitrotoluenu, odrzucono. Ciecz
pozostalg w kolbie pozostawiono na noc w lodéwee, odsgczono z6lte krysztaty
czeSciowo skondensowanego p-aminobenzaldehydu, dobrze przemyto wodg z lo-
dem i mocno ‘odcisnieto. Surowy, wilgotny p-aminobenzaldehyd przeniesiono do
2-litrowej kolby, dodamno 400 mil techn. bezwodnika octowego, podlgczono chiod-
nice zwrotng i ostrogmie ogrzano, odstawiajac palnik, gdy tylko pojawily sig
pierwsze omnaki wrzenia. Po zakonczeniu burzliwej veakeji ogrzewano jeszceze
2 godz. Czas ogrzewamia podany w opisie patentowym® jest za krotki, aby nastapito
acetylowanie produktu samokondensacji p-aminobenzaldehydu. Calo§¢ mnastepnie
ochlodzono, dodano 1200 mi wody (lub przesaczu po krystalizacji p-acetyloamino-
benzaldehydu, o ile mnie jest moeno zabarwiony), ostroznie ogrzano, gofowano
15 min. z weglem aktywnym i sgczono na goraco. Przesgcz pozostawiono w lo-
déwee 2—3 dmi, odsgczono surowy produkt (85—92 g 26ltych lub czerwonhych
krysztatéw o .. 147—151°), kitéry krystalizowano z wody z dodatkiem wegla.
Otrzymano produkt krystaliczny barwy jasnozéitej o t.t. 153—155°, kitérego uzywano
do dalszych syntez. Po dalszych trzech krystalizacjach otrzymano czysty produkt
o it. t. 154—155° (wg literatury t.t. 154,5—155°, 156° 89),

Otrzymywanie 4-(3-nitrowinylo)-acetanilidu (I)

Do mieszaniny 49 g p-acetyloaminobenzaldehydu i 18,3 g mitrometanu w 180
ml alkoholu metylowego wkroplono silnie mieszajac roztwor 12,6 g NaOH w 30 ml
wody. Wydzielita sie gesta masa soli sodowej nitroalkoholu. Po 15 min. dodano
ok, 180 ml wody i otrzymany roztwér wkroplono szybko, silnie mieszajgc, do
roztworu 150 ml stez. kwasu solnego w 225 ml wody. Z6ity osad wodsgezono,
dobrze przemyto zimna a nastepnie gorgca woda, odciSnieto i suszono w temp.
100°. Otrzymano 50—53 g surowego produkfu o t.t. ok, 252° z rozkl., ktéry krysta-
lizowano mozliwie jak najszybciej z 50%-owego kwasu octowego; ofrzymano
produkt w postaci dbugich zé¥tych igiet o t.4. 271—273° z rozkl; wyd. krystalizacji
ok. 70%. Produktu raz krystalizowanego uzywano do dalszych syntez. Po powtérnej
krystalizacji otrzymano czysty zwigzek (I) o t.t. 275—276° z rozkl. (wg literatury
t. . 274°3). Dalsze krystalizacje powodowaly obniZanie sig ..

Kwasowa hydroliza 4-(3-nitrowinylo)-acetanilidu (I)

6,18 g zwigzku (I) ogrzewano pod chtodnica zwrotng okolo 1,5 godz. z 45 ml
alkoholu i 12,9 ml stez. ch.cz. kwasu solnego. Z&ity osad zwigzku (I) przeszedi
calkowicie do roztworu. Otrzymany ciemnopomaranczowy roztwbér po ochlodzeniu
lodem mogna nastepnie dwuazowaé i spnzegaé z réznymi skbadnikami biemnymi.
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Otrzymywanie 4-(f-nitrowinylo)-aniliny (ITI)

Do ozighionego lodem roztworu po kwasowej hydrolizie zwigzku (I) dodano
powoli mieszajgc nasye. rozhwér octanu sodowego (ale nie ma odwrél) do odeczynu
stabo kwasnego ma papierek Kongo. Odsgczono ciemnopomaranczowe krysztaly,
przemyto roze. kwasem octowym, odci$nieto i suszono w eksykatorze prozniowym.
Otrzymano 3,8 g surowego produkiu o t.t. 120—130° ktéry krystalizowano mozliwie .
jak majszybeciej z 10%-owego kwasu woctowego z dodatkiem wegla. Po dalszych
krystalizacjach ofrzymano wczystg aming (II) w postaci pomaranczoweczerwonych
blaszek o ¢.t. 157,5—158,5°.

Analiza:

Dla wzoru CgHgOoN2 — Obliczono; §8,5% C, 4,9% H, 17,1% N;

otrzymano: 58,3% C, 4,9% H, 17,3% N.

Chlorowodorek aminy (II) otrzymano przepuszczajge gazowy chlorowcdor
przez oziebiony roztwér po kwasowej hydrolizie zwigzku (I). Wydzielono 1,5 g
chlorowodorku m postaci clemnozéltych blaszek, ktére rozkladajg sie w temp.
ok. 194°.

Amine (II) i jej chlorowodorek acetylowano w zwykly sposéb (w przypadku
chlorowodorku dodano bezwodny octan sodowy) przez ogrzewanie z bezwodnikiem
octowym. Ofrzymana z6kta pochodna acetylowa (igly o t.t. 274°) po zmieszaniu
z wyjSciowym czystyrri zwigzkiem (I) nie powodowala obnizenia sie 1.1, tego
zwiagzlkiu,

Otrzymywanie 4-(3-nitrowinylo)-fenolu (III)

Dwuazowano oziebiony lodem roztwoér po kwasowej hydrolizie zmwigzku (I) przez
szybkie dodanie przy dobrym mieszaniu roztworu 2,1 g azotynu sodowego w 10 ml
wody. Po 15 min. ogrzewano ofrzymany ciemnopomaranczowy roztwér ma ?1azni
wodnej, dopoéki nie zakonczylo sie wydzielanie azobu, odparowamo czesé alkoholu,
dodano wegla 1 przesgczono na gorgco. Z przesaczu wydzielil sie po ochiodzeniu
surowy ifenol (III) w postaci zoitych igiel. Po dwukrotnej krystalizacji z wody
produkt mial 1.t. 166—168° (wg literatury 165, 164—165, 167—168° 3—0),

Podane przez nas t.t. sg nie korygowane.

Autorzy sktadajg podzigkowanie mgr M. Makoszy za wykonanie analiz
elementarnych.

Otrzymano 16. IV. 1959,
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SUMMARY

4-(B-Nitrovinyl)-aniline (II) was prepared by acting with nitromethane
on the known 4-acetaminobenzaldehyde, and subsequent acid hydrolysis
of the acetyl group in 4-(3-nitrovinyl)-acetanilide (I) — a compound known
to the literature.® Pure compound (II) in the form of orange red plates
(m.p. 157.5—158.5°) was obtained by ecrystallizing the crude product
from diluted acetic acid. There are however, great losses in the
course of purification. Acetylation of (II), and of its hydrochloride
(decomp. 194°) with acefic anhydride again yields the compound (I).
Diazotization of the acid solution obtained affer acid hydrolysis of (I)
followed by warming the diazo compound solution gave the known
4-(B-nitrovinyl)-phenol (I11)3~9 with a good yield. :

The compound (II), and its hydrochloride ame mew to the literature.

Department of Organic Technology I1I,
Institute of Technology, Warszawa
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