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Oméwiono metody syntezy barwnikéw monoazowych z grupa B-nitro-
winylowa, pochodnych 4-(-nitrowinylo)-aniliny.

PaccMOTpeHEL MeTOABL! CUHTe3Ia MOHO0A30BbIX Kpacureneil ¢ f-HUTpOBU-~
HUABHOJ IPYIION, NPOM3BOAHBIX 4-(f-HUTPOBUHMI)-aHMINHA,

Syntheses of monoazo dyes with a B-nitrovinyl group derived from
4~(B-nitrovinyl)-aniline are discussed.

Poprzednio? opisaliémy synteze 4-(B-nitrowinylo)-amiliny (ktérg
.w dalszym ciggu bedziemy nazywaé w skrocie NVA) oraz reakcje tej
aminy. Obecnie omawiamy syntezy barwnikéw azowych pochodnych
NVA. Otrzymalismy 13 barwmnikéw, ktérych budowe mozna przedstawié
za pomocg ogblnego wzoru:

0O
Ar—N=N Qs CH=CH N\-O

* Poprzednia publikacja z tego cyklu: Skulski L, Urbanski T, Roczniki
Chem., 34, 238 (1960). XLIII publikacja z zakresu reakeji nitrozwigzkéw alifatycz-
nych.

* Praca niniejsza jest czedcig pracy doktorskiej mgra inz. L. Skulskiego.
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gdzie Ar oznacza nastgpujgce grupy:
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Cecha charakterystyczng tych barwnikow jest obecnost grupy (-nitro-
winylowej sprzezonej z ukladem chromoforowym azobenzenu lub 1-ben-
zenoazonaftalenu. '

Przez poréwmnanie ze sobg widm absorpeji zwigzko6w pochodnych ni-
trobenzenu i w-nitrostyrenu wykazano, ze przedituzenie ukladu sprzezo-
nych wigzan podwojnych wywoluje wyraznie zaznaczony efekt bato-
i hyperchromowy!®. Syntezy powyzszych barwnikéw z grupg nitrowi-
nylowg przeprowadzono w celu pordwnania ich widm absorpcji z widma-
mi analogicznych barwnikéw z grupg nitrows, co bedzie przed;rmot;em
nastepnych publikacji®.

Barwnik (I), najprostszy barwnik z grupg nitrowinylowsg w powyzsze]
serii, otrzymaliémy z dobrg wydajnoscig przez kondensacje NVA z ni-
trozobenzenem w roztworze lod. kwasu octowego (metoda A).

NVA, podobnie jak innhe aminy aromatyczne, ulega reakcji dwuazo-
wania i sprzegania z réznymi sktadnikami biernymi. Otrzymaliémy w ten
sposéb (metoda B) barwniki; (II), (IV), (V), (VI), (VII), (VIII), (X), (XII).

NVA otrzymuje sie przez kwasowg hydrolize 4-(f-nitrowinylo)-aceta-
nilidu; wydzielenie jednak wolnej aminy polgczone jest ze stratami®.
Barwniki dzowe pochodne NVA mozna otrzymaé z dobrg wydajnoscig
poddajge bezposrednio dwuazowaniu ozigbiony roztwoér po kwasowe]j
hydrolizie pochodnej acetylowej NVA bez wydzielania wolnej aminy lub
jej chlorowoedorku.

Jest znane, ze nitroolefiny sgq wrazliwe na dzialanie alkaliow?®. W pew-
nych przypadkach zaobserwowano rozpad czasteczek zwigzkdéw pochod-
nych w-nitrostyrenu w srodowisku alkalicznym®. Zaleca sie wiec pro-
wadzi¢ sprzeganie alkaliczne unikajgc $rodowiska silnie zasadowego.
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Dobre wyniki otrzymalismy réwniez prowadzgc sprzeganie w $rodowisku
pirydynowym (np. synteza barwnika (VIII)).

Barwniki z grupa nitrowinylowa mozna otrzymaé réwmniez i na innej
drodze (metoda C): przez kondensacje z nitrometanem grupy aldehy-
dowej w czasteczkach barwnikéw azowych pochodnych p-aminobenzal-
dehydu. Barwniki te sg oddawna znane i niektére z nich mialy nawet
praktyczne zastosowanie” . Grupa aldehydowa w czgsteczkach tych
barwnikéw latwo ulega normalnym reakcjom charakterystycznym dla
aldehydow aromatycznyeh™® 9, StwierdziliSmy, ze grupa ta kondensuje
sig réwniez latwo z nitrometanem i to zaréwno metodg Knoevenage-
1a%1010 53k i metodg Thielego i Worralla®iti2,

W zwigzku z powyzszym otrzymaliSmy barwniki, ktérych budowe
mozna ‘przedstawié¢ za pomocg ogdlnego wzoru:

~

Ar—N=N—{_H—CHO

gdzie Ar oznacza nastepujgce rodniki:

7N\ 7N\ _ _Z N\_
i O OH > OCOCH;
Ia ITa IlIa
I |
= VAYAN 4
— _S—n(cHy), O eE YN
= NN N
OH
Iva Vila AARRE:]

Zwigzki te poddaliSmy kondensacji z nitrometanem i ofrzymalismy
barwnmiki identyczne z barwnikami otrzymanymi metodami A i B. Iden-
tycznos¢é udowodniliSmy metodami chemicznymi oraz przez poréwna-
nie ich widm?2 1%, Nalezy podkres§li¢, ze dobre wydajnoéci reakeji kon-
densacji z nitrometanem otrzymuje sie wtedy, gdy reakeja przebiega
w roztworze. W zwigzku z tym barwniki (Ia), (Ila) kondensowaliSmy
metodg Thielegoi Worralla w zwykly sposob, natomiast konden-
sacje z nitrometanem barwnikéw (VIIa) i (VIIIa) przeprowadzalismy
w alkoholowym roztworze NaOH. Barwniki (IIIa) i (IVa) kondensowalismy
w roztworze wrizgcego bezwodnego alkoholu w obecnosei n-butyloami-
ny jako katalizatora (zmodyfikowana metoda Knoevenagela®'h),
uzyskujac tg drogg wieksze wydajnosei i czystsze produkty reakeji.

Przez acetylowanie bezwodnikiem cctowym barwnikow (VIL), (X),
(X11) otrzymalis$my barwniki (IX, (XI}, (XIII). Barwnik (II) otrzymano
takze przez kwasowg hydrolize barwnika (III) otrzymanego metodg C.

Podczas prob oczyszczania barwnikéw z grupa nitrowinylowa na-
potkaliémy wiele bardzo powazinych trudnosci zwigzanych ze zna-
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lezieniem odpowiednich rozpuszezalnikéw do ich krystalizacji. Nie udato
nam sie oczyscic barwnikéw (VI), (IX), (XII). Dodatkows trudnosé
w ocenie czystoSci powodowal fakt, ze niektére z mich nie majg zde-
finiowanej temp. topnieria. W szeregu zbadanych przez nas barwnikow
pochodnych 1-benzenoazonaftalenu barwniki pochodne a-naftolu i o-
naftyloaminy sgq trudniejsze do oczyszczenia niz barwniki pochodne
B-naftolu i PB-naftyloaminy. Potwierdza to spostrzezenia inmych auto-
rowld,

CZESC DOSWIADCZALNA

4-Formyloazobenzen (Ia)

Do ogrzanego roztworu 5 g octanu sodowego w 100 ml lod. kw. octowego
dodano 3 g siarczanu p-aminobenzaldehydu oraz roztwoér 2 g mnitrozobenzenu
w 10 ml lod. kw. octowego. Po tygodniu calo§¢ gotowano przez 1 godz.; przesg-
czono i z przesaczu wytrgcono wode niewielks ilo$¢ surowego barwnika (Ia). Po
krystalizacji z roze. kw. octowego z dodatkiem wegla aktywnego otrzymano
pomaranczowozoite blaszki o t. t. 117—119° (lit. 7 t. t. 116°; 120,5°).

Analjza: :
Dla wzoru Cy3HigN2O — Obliczono: 13,3% N;
otrzymano: 13,29/ N.

4-Dwumetyloamino-4’-formyloazobenzen (IVa)

16,1 g p-acetyloaminobenzaldehydu gotowano 2 godz. z roztworem 8 ml stez.
HySO4 w 200 ml wody a nastepnie gorgecy roztwér wylano dobrze mieszajge na
16d (okolo 200 g). Dwuazowano wytrgcony siarazan p-aminobenzaldehydu (po do-
daniu 4 g KBr) przez powolne wkraplanie 20%-owego rozbworu 7 g NaNOs.
Po przesgczenin sprzegano z dwumetyloaniling (12,1 g) w 2wykly sposéb. Od-
saezonc jasnoczerwony osad, dokladnie przemyto wodg i po wysuszeniu krysta-
lizowano z alkoholu. Otrzymano mikrokrystaliczny czerwony proszek o t. t. 176—
177° (it . t. 170°).

Analiza:

Dla wzoru CjsH33N3O — Obliczono: 16,6% N;
atrzymano: 16,8% N.

1-(p-Formylobenzenoazo)-2-naftol (VIIa)

Otrzymano przez sprzeganie zdwuazowanego j.w. p-aminobenzaldehydu
z B-naftolem. Po krystalizacji z lod. kw. octowego otrzymano brunatnoczerwony
mikrokrystaliczny proszelk' o t. t. 184—-185° (lit. 8 t. 4. 183°).
Analiza:
Dla wzoru Cj;H;sNyOp — Obliczono: 10,10/ N;
otrzymano: 10,2% N.
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4-(p-Formylobenzenoazo)-1-naftol (VIIIa) oraz 1-acetoksy-
-4-(p-formylobenzenoazo)naftalen (IXa)

Sprzegano zdwuazowany j. w. p-aminobenzaldehyd z w-naftolem. Brunatny
barwnik odsgczono, dobrze przemyto woda, odci$nigto i suszono w 70°. Préby
oczyszczania przez krystalizacje nie powiodly sie.

W celu oczyszczenia surowy barwnik (VIIIa) acetylowano przez kilkugodzinne
ogrzewanie z bezwodnikiem octowym z dodatkiem octanu sodowego. Po rozloze-
niu nadmiaru bezwodnika woda oddzielono duzg ilo§¢ zakrzeplych smél, krysta-
liczny osad odsgczone i krystalizowano z alkoholu z dodatkiem wegla. Otrzymano
brunatnozétte igly i blaszki o t. t. 137—138°.

Analiza:
Dla wzoru CygHi4NyO3 — Obliczono: 71,7% C, 4,4% H, 8,8% N;
otrzymano: 71,8% C, 4,6% H, 8,6% N.

Czysta pochodng acetylowg (IXa) gotowano 3 godz. z rozc. alkoholem z do-
datkiem HeSQ4 ch.cz. Wytrgecony osad odsgoczono, dokladnie przemyto roze. alko-
holem i suszono w temp. 80°. Otrzymany brunatnoczerwiony barwnik nie mial
zdefiniowanej t. t. Wrzucony do nagrzanego aparatu do badania t, t. rozkladal
sie w temp. okolo 265°,

Analiza:
Dla wzaru Ci7HieNgOs — Obliczono: 10,1% N;
otrzymano: 10,3% N.

4-(3-Nitrowinylo)azobenzen (I)

(Metoda A) Barwnik (I) otrzymano z dobrg wydajno$cig przez rozpuszcze-
nie réwnomolowych iloéci 4-(B-nitrowinylo)aniliny (NVA) i nitrozobenzenu w lod. ,
kw. octowym. Po tygodniu produkt kondensacji wytracono wodg i krystalizowano
z rozc. alkoholu z dodatkiem wegla. Otrzymano mikrokrystaliczny pomaranczowy
proszek o t. t. 146—148°,

Analiza:
Dla wzoru Ci4H11N3gO; -- Obliczono: 16,6% N;
otrzymano: 16,8%% N.

(Metoda C) 35 mg barwnika (Ia) rogpuszczono w matej iloSei alkoholu,
dodano 7 kropli nitrometanu i po ozigbieniu roztwér 50 mg NaOH w 0,6 ml
wody. Po 15 min. calo$é wlano, mieszajac, do roztworu 1 ml HCI stez. w § ml
wody. Wytracony objetoéciowy osad odsaczono, przemyto wodg ‘i krystalizowano
z rtozce. alkoholu z dodatkiem wegla. Otrzymano pigkne pomaraticzowe blaszki
o t. t. 147—148°., Po zmieszaniu z produktem oftrzymanym metodg A t. t. 146—
148°,

Otrzymywanie roztworu chlorku 4-(3-nitrowinylo)benzenodwuazoniowogo

6,18 g 4-(B-nitrowinylo)acetanilidu gotowano pod chlodnicg zwrotng z 45 ml
alkoholu z dodatkiem 12,9 ml HCl stez. ch.cz. Otrzymany ciemnopomaranczowy
roztwér chlodzono w lodzie i dwuazowano przez szybkie wkroplenie przy dobrym
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mieszaniu roztworu 2,1 g NaNOs w 10 ml wody. Otrzymany roztwér soli dwuazo-
niowej NVA po 15 min. uzywano do sprzegania z podanymi ponizej skladnikami
biernymi.

4-Hydroksy-4’-(3-nitrowinylo)azobenzen (II)

(Metoda B) Roztwér soli dwuazoniowej NVA sprzegano z fenolem, utrzy-
mujgc w czasie sprzegania pH okolo 8. Po zakonczeniu sprzegania roztwor za-
kwaszono, odsgczono brunatny produkt i dobrze przemyto. Po krystalizaciji
z roze. alkoholu z dodatkiem wegla otrzymano czerwonopomaranczowe igly o t. t.
186,5—188°,

Analiza;

Dla wzoru C4HN3O3 — Obliczono: 15,6% N;

otrzymano: 15,1% N.

(Metoda C) 4,52 g surowego barwnika (IIa) zawieszono w 25 ml metanolu,
dodano 146 g nitrometanu i do ozigbionego roztworu wkroplono (mieszajac) roz-
twér 2 g NaOH w 4 ml wody i 15 ml metanolu. Po kilkunastu minutach ciemno-
czerwony roztwér wlano przy silnym mieszaniu do roztworu 10 ml HCl w 20 ml
wody. Po odsagczeniu czerwonobrunatnego produktu, przemyciu i wysuszeniu,
otrzymany surowy barwnik (wydajno$¢ 4 g; t. t. okolo 165°) krystalizowano
w rozc. alkoholu z dodatkiem wegla. Czerwonopomaranczowe igly o t. t. 187—
188°. Po zmieszaniu z produktem otrzymanym metodg B t. t. nie ulegla zmianie.

Analiza:
Dla wzoru C14Hi1N3O3 — Obliczono: 15,6%0 N;
otrzymano: 15,2% N.

Jak donosiliSmy poprzedniol®), barwnik (I1) otrzymano takze przez kwasowg
hydrolize 4-acetoksy-4’-(B-nitrowinylo)azobenzenu (III) (t. t. 219—221°),

4-Ddwumetyloamino-4’-(-nitrowinylo)azocbenzen (IV)

(Metoda B) Roztwor soli dwuazoniowej NVA sprzegano z dwumetyloaniling
w zwykly sposob. Surowy, jasnobrunatny produkt odsgczono, przemyto i wysu-
szono. Oczysz¢zano rozpuszczajac na gorgeo w nitrobenzenie, sgczono i po ochlo-
dzeniu wytrgcano alkoholem. Otrzymano brazowe, metalicznie polyskujgce szescio-
katne piytki o t. t. 246—247°,

Analiza:
Dla wzoru Cy3IIjgNyO2 -~ Obliczono: 18,9%0 N;

otrzymano: 19,09 N.

(Metoda Cj) 83 g surowego barwnika (IVa) rozpuszozono w 250 ml wrzjcego
techn. bezwodnego alkoholu, dodano 1,5 g nitrometanu i 10 kropli n-butyloaminy,
gotowano kilka godzin i pozostawiono na noc. Krystaliczmy, brunatny osad od-
sgczono, przemyto alkoholem i suszono. Otmzymano 1,9 g produktu o t. t. 242—
244°, Z przesaczu po dwoéch tygodniach odsaczono dalszg ilo$é osadu, gotowano
z alkoholem, przesgczono na goraco wysuszono i po rozpuszczeniu w; nitrobenzenie
na gorgco i wytraceniu alkoholem otrzymano jeszcze 0,5 g produktu o t. t. 244—
246°. Otrzymany barwnik (IV) po rozpuszczeniu na gorgco w nitrobenzenie i wy-
traceniu alkoholem mial postaé brazowych, metalicznie polyskujgcych, szescio-
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katnych piytelk o t. t. 247—248° i nie powodowal obniZenia t. t. po zmieszaniu
z produktem otrzymanym metodg B.

Analiza:
Dla wzoru CjigH;aN4Os — Obliczono: 18,9% N;

otrzymano: 18,8% N.

3-Formylo-4-hydroksy-4’-(3-nitrowinylo)azobenzen (V)

(Metoda B) Otfrzymano przez sprzeganie roztworu soli dwuazoniowej NVA
z aldehydem salicylowym, ubrzymujac w czasie sprzegania pH okolo 8. Jasno-
brunatny produkt po odsgczeniu i przemyciu rozpuszczono w acetonie, dodano nieco
wegla, przesgczono i z przesgczu wytrgecono barwnik alkoholem. Po kilkakrot-
nym powtorzeniu tej procedury ofrzymano z6itobrunatny proszek nie majacy
okreslonej t. t.

Analiza:

Dla wzoru C;3H;3N304 — Obliczono: 14,1% N,

otrzymano: 14,4% N.

3-Karboksy-4-hydroksy-4’(3-nitrowinylo)azobenzen (VI)

(Metoda B) Ofrzymano przez sprzeganie roziworu soli dwuazoniowej NVA
z kw. salicylowym, utrzymujac w czasie sprzegania pH ok. 8. Barwnik odsgczono,
przemyto, zawieszono w rozc. kw. octowym, odsgczono, przemyto i suszono.
Otirzymano brunatnoczerwony proszek nie majgcy okre§lonej t. t. Proby oczysz-
czania nie powiodly sie.

1-[p-(B-Nitrowinylo)benzenoazo]-2-naftel (VII)

(Metoda Bj) Otrzymano przez sprzeganie roztworu soli dwuazoniowej NVA
z B-naftolem, uirzymujac w czasie sprzegania pH ok. 8. Surowy, czerwonobrunat-
ny produkt krystalizowano z nitrobenzenu, gotowano z alkoholem, odsgczone,
przemyto alkoholem i suszono. Otrzymano brunatne igly o t. t. 274°,

Analiza;
Dla wzoru C;gH;3N;03 — Obliczono: 13,2% N;

»

otrzymano: 13,7% N.

Barwnik (VII) gotowano kilkanascie godz. z nadmiarem bezwodnika octowego
i pirydyny; pochodnej acetylowej barwnika (VII) nie udalo sie jednak otrzy-
mac.

(Metoda C) 2,76 g surowego barwnika (VIIa) zawieszono w 75 ml etanolu
(mozna te? uzywaé metanolu lub propanolu) i po zagotowaniu dodano roztwor
1 ¢ NaOH w 3 ml wody. Barwnik rozpuscil sie. Roztwér szybko ochlodzono lodem
i mieszajgc dodano roztwor 0,73 g nitrometanu w 5 ml etanolu. Po 30 min,
caloéé szybko przelano (silnie mieszajge) do roztworu 10 ml stez. HCl w 20 ml
wody. Brunatny osad odsgczono, dobrze przemyto wodg i suszono. Otrzymann
2,2—25 g surowego produktu o t. t. okolo 244°, Po krystalizacji z nitrobenzenu
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otrzymano brunatne iglty o t. t. 273,5°. Po zmieszaniu z produkfem otrzymanym
metoda B nie zaobserwowano depresji t. t.
Analiza:
Dla wzoru C;glli3NyO3 — Obliczono: 67,7% C, 4,1% H, 13,2% N;
otrzymano: 67,2% C, 4,4% H, 13,6% N.

4-[p-(B-Nitrowinylo)benzenoazo]-1-naftol (VIII) oraz l-acetoksy-4-
-[p-B-nitrowinylo)benzenoazonaftalen (IX}

(Me toda' B) Roztwor soli dwuazoniowej NVA wlano przy silnym mieszaniu
do roztworu 4,5 g u-naftolu w mieszaninie 30 ml alkoholu i 30 ml pirydyny. Po
zakoriczeniu sprzegania dodano 50 ml wody, barwnik odsgczono, przemyto rozc.
alkoholem. Wysuszony barwnik przekrystalizowano z ksylenu, przemyio benze-
nem, rozpuszezono we wrzacym lod. kw. octowym, przesgozono i wytrgcong
goraca woda. Po odsgczeniu, przemyciu alkoholem i wysuszeniu otrzymano bru-
natny proszek, ktory umieszezony w goracym aparacie do badania t. t. roz-
kladal sie w temp. ok. 270°.

Analiza;:
Dla wzoru C;gHi3N3O3 — Obliczono: 67,7 C, 4,1% H, 13,2% N;
otrzymano: 68,0% C, 4,6% H, 12,6% N.

(Metoda C) 2,76 g surowego barwnika (VIIIa) kondensowano z nitrometa-
nem w sposOb analogiczny jak barwnik (VIIa). Otrzymano 2 g produktu, ktéry
rozpuszezony w nitrobenzenie i wytracony alkoholem wytracal sie czeSciowo
w postaci brunatnego proszku i czeSciowo w postaci matych, owalnych blaszek
brunatnych z zielonkawym polyskiem. Dalsze oczyszczanie prowadzono jak
w metodzie B. Otrzymany barwnik rozkladat sie w temp. ok. 270°

Analiza:
Dla wzoru CigH;3N3Oz — Obliczono: 13,2% N;
otrzymano: 12,7% N.

Barwnik (VIII) gotowano killkanascie godz. z nadmiarem bezwodnika octo-
wego z dodatkiem octanu sodowego. Nastepnie dodano wody do zmetnienia oraz
wegla i przesgczono na gorgco. Po ozigbieniu barwnik odsgezono i przemyto.
Préby krystalizacji nie powiodly sie. Barwnik (IX) czedciowo oczyszezono przez
rozpuszezenie w gorgeym lod. kw. octowym, dodanie wegla, przesgczenie i wy-
tracenie rozc. alkoholem. Otrzymano czerwonobrunatny proszek o t. t. 200—
203°. L

Analiza:

Dla wzoru CyyH15N3O4 — Obliczono: 11,6% N;

otrzymano: 10,8% N.

1-[p-(-Nitrowinylo)benzenoazo]-2-naftyloamina (X)
oraz 1-[p-(B-nitrowinylo)benzenoazo]-2-ace1|:y10aminonaftalen (XI)

(Metoda B) Sprzegano 261 dwuazoniows NVA z f-naftyloaming w zwyktly
sposéb. Odsaczono ciemnobrunatny surowy barwnik, ktéry rozkladal sie w temp.
174—180°, przemyto alkoholem i suszono, Po krystalizacji z ksylenu i z toluenu
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otrzymano barwnik (X) w postaci czarnego, polyskujgcego proszku i duzych,
czerwonych, polyskujgcych hlaszek rombowych i szedciokgthych. Po odsgezeniu
i przemyciu benzenem suszono w temp., 70°. Produkt rozkladal sie w temp.
199—200°.
Analiza:
Dla wzoru CigH34N4O; — Obliczono: 67,9% C, 4,4% H, 17,6°% N;
otrzymano: 68,3% C, 4,5% H, 18,3% N.

Barwnik (X) acetylowano przez 15 min., ogrzewajac na lazni wodnej z matym
nadmiarem bezwodnika octowego. Nadmiar bezwodnika rozlozono woda i otrzy-
many produkt krystalizowano z butanolu i heksanolu. Otrzymano czysty barw-
nik (XI) w postaci ciemnoczerwonych drobnych igielek; po przemyciu alkoholem
i wysuszeniu t. t. 246—247° z rozkl.

Analiza:

Dla wzoru CypH;sN4O3 — Obliczono: 66,7% C, 4,5 H, 15,5% N;

otrzymano: 66,8% C, 4,2°% H, 16,0 N

4-[p-(B-Nitrowinylo)benzenoazo]-1-naftyloamina (XII)
oraz l-acetyloamino-4-[p-(3-nitrowinylo)benzenoazolnaftalen (XIII)

(Metoda B) Barwnik (XII) otrzymano przez sprzgganie soli dwuazoniowej
NVA z u-naftyloaming. Otrzymano brunatny proszek, kté:y odsaczono, dokladnie
przemyto roze. alkoholem i suszono w temp. pokojowej. Proby oczyszczenia nie
powiodly sie. Temp. rozkl ok. 202—205°. J

Barwnik (XIII) otrzymano przez acetylowanie surowego: barwnika (XII)
bezwodnikiem octowym na 1aini wodnej przez 15 min. Dodano wody i wegla
aktywnego, przesgczono goracy roztwoédr i po dodaniu gorgcej wody do zmetnienia
i ochlodzeniu otrzymano brunatnowiéniowy proszek i drobne igietki. Nastepnie
dwukrotnie rozpuszczono surowy barwnik w lod. kw. octowym, saczono i z prze-
sgczu wytrgeono produkt gorgcym roze. metanolem. Po odsaczeniu, przemyciu
alkoholem i wysuszeniu otrzymano brunatny proszek, ktéry rozkiadal sie¢ w temp.
205°, ale si¢ nie topil.

Analiza:

Dla wzoru CooHygN3O3 — Obliczono: 66,7% C, 4,5% H, 15,5% N;

otrzymano: 66,7/ C, 4,6% H, 15,1% N.

Syntezy barwnikéw (III), (IIa), (IIIa) zostaly opisane poprzedniolf). Barwniki
krystalizowano z podanych rozpuszeczalnikéw az do otrzymania statej t. t. Poda-
ne t. t. sg nie korygowane. Niektére barwniki z grupg mtrowmylowa majg ten-
dencje do ,,wybuchania” w czasie spalania.

Barwniki (1), V), (V), (VI), (VIII), (IX), (X), (XI), (XII), (XIII), oraz (VIIIa)
i (IXa) nie byly dotychczas opisane w literaturze.

Roztwory powyzszych barwnikéw w stez. kw. siarkowym mialy nastepujace
zabarwienie: (I)-zéltopomaraficzowe; (IV)-brunatnozétte, po rozcienczeniu fiole-
towoczerwone; (V)-brudnobrunatne; (VI)-czarne; (VII)-fioletowoczerwone; (VIII)
i (IX)-granatowe; (X)~granatowe, po krotkim czasie przechodzace w fioletowo-
czerwone; (XI)-fioletowoczerwone; (XII)-fuksynowoczerwone, takze po rozciericze-
niu; (XI1I)-fioletowe; (IVa)-ciemnorubinowe, takze po rozciefiezeniu; (VIIla) i (IXa)-
granatowe.
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REACTIONS AND ABSORPTION SPECTRA OF COMPOUNDS
DERIVING FROM o-NITROSTYRENE. PART II. ON SYNTHESES OF
AZO DYES WITH A 3-NITROVINYL GROUP

by L. SKULSKI and T. URBANSKI
Department of Organic Technology 1I, Institute of Technology, Warszawa

The following azo dyes with a B-nitrovinyl group derived from
4-(p-nitrovinyl)-aniline (NV:A) have been synthesized; p-(B-nitrovinyl)-
azobenzene (I); p-[p-(p-nitrowinyl)-phenylazo]phenol (II), and its acetate
(ILI); . ‘
p-{p-(f-nitrovinyl)phenylazcijdimethylaniline (IV);
3-[p-(B-nitrovinyl)phenylazo]salicylaldehyde (V);
5-[p-(f-nitrovinyl)phenylazo]salicylic acid (VI);
1-[p-(p-nitrovinyl)phenylazo]-2-naphthol (VII);
4-[p-(B-nitrovinyl)phenylazo]-1-naphthol (VIII), and its acetate (IX);
1-[p-(f-nitrovinyl)phenylazo]-2-naphthylamine (X), and its N-acetyl
derivative (XI). ‘
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4-[p-(B-nitrovinyl)phenylazo]-1-naphthylamine (XII), and its N-acetyl
derivative (XIII).

The dye (I), m.p. 146—8°, was prepared by reacting nitrosobenzene
with NVA (method A). :

Coupling of diazonium compound derived from NVA with phenol,
dimethylaniline, salicylaldehyde, salicylic acid, f-naphthol, a-naphthal,
B-naphthylamine and ¢-naphthylamine yielded the azo dyes: (II), m. p.
186,5—8°%; (IV), m.p. 246—7°; (V), no def. m.p.; (VI), no def. m.p;
(VII), m. p. 274°; (VIII), ca 270° decomp.; (X), 199—200° decomp.; (XII).
202—b5° decomp., respectively (method B). ’

It is knownm, that the derivatives of w-mitrostyrene are sensitive to
alkalies, thus in the course of alkaline coupling it was necessary to
mantain pH ca 8. Also in some instances the coupling was carried out
in the pyridine solution.

Acetylation of (VIII), (X), (XII) with acetic anhydride yielded the
dyes: (IX), m.p. 200—3°; (XI), m.p. 246—7° decomp.; (XIII), 205°
decomp., respectively.

The dyes: (I), m.p. 147—9°; (II), m.p. 187—8°; (III), m.p. 219—
221°; (IV), m.p. 247—8°; (VII), m.p. 273,6°; (VIII), ca 270° decomp.
were also prepared readily and in good yield in another way (method C):
by reacting nitromethane with the aldehyde group of the following azo
dyes deriving from p-aminobenzaldehyde: p-formylazobenzene (Ia),
m. p. 117—9°%; p-(p-formylphenylazo)phenol (Ila), and its acetate (IIla);
p-(p-formylphenylazo)dimethylaniline (IVa), m.p. 176—7°; 1-(p-formyl-
phenylazo)-2-naphthol (VIla), m.p. 184—5°, and 4-(p-formylphenylazo)-
l1-naphthol (VIIla), 265° decomp., respectively.

The compound (II) was also obtained by acid 'hydroly‘sis of (III). The
syntheses wof (IIT), (IIa), (11Ia) have been described in our previous
work !9, '

There were great difficulties in the course of purification of dyes
with the nitrovinyl group, and the dyes (VI), (IX), (XII) could not be
obtained in pure form.
~ The dyes: (I), V), (V), (VI), (VIII), IX), (X), (XI), (XII), (XIII),
(VIlla), and its acetate (IXa), m.p. 137—8°, are new to the literature.
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