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Tak np., aminy te łatwo i z dobrą wydajnością reagują z kwasem 
azotawym w ten sposób, że tworzą się z nich p-nitrozoaminy: 

N ( C H 3 ) 2 N ( C H 3 ) 2 

+ H N 0 2 — > H 2 0 + 
zielone kryształy ; 

temp. topn. 85° 

NO 
dwumetylo- p-nitrozodwu- i 

anilina metyloanilina 

Podobnie działają na nie pewne chlorobezwodniki; p rzykładem mo
że być reakcja, zachodząca pomiędzy fosgenem i dwumetyloani l iną, 
z k tóre j otrzymuje się związek, ma jący funkcję ketonową, nazywany 
k e t o n e m M i c h l e r a : 

C l + < ^>N(CH 3 ) 2 / (^ />N(CH3) 2 

C = 0 > 2HC1 + C = 0 

C l + <^ )>N(CH 3 ) 2
 x ^ ^ N ( C H 3 ) 2 

keton Michlera 
(temp. topn. 172°) 

Trzec iorzędne aminy t łuszczowoaromatyczne reagują energicz
nie z jodkami a lky lów; powstałe tą drogą jodki czwar torzędnych za
sad amonowych dają z wodą i A g , O same zasady: 

C 6 H 5 N ( C H 3 ) 2 + C H 3 J —> C 6 H 5 N ( C H 3 ) 3 J - » C 6 H 5 N ( C H 3 ) 3 O H 

M e t y l o a n i l i n a , C C H 5 N H . C H 3 I wrze w temp. 193,5°, z wap
nem bie lącem nie daje zabarwienia. 

D w u m e t y l o a n i l i n ą CcHsN(CH3y:. , zestala się w temp. 
0,5°, wrze w temp. 193°; stanowi cenny mater j a ł wy j śc iowy do wy
robu wielu barwników. 

Dwuaminy. 

Dwupierwszorzędne dwuaminy aromatyczne bywają wytwa
rzane przeważn ie bądź z odpowiednich dwunitrowęglowodorów, 
bądź z nitroamin przez redukc ję : 
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N 0 2 

/ 
C6H4 

N 0 2 

N H 2 

/ 
C6H4 

\ 
N H 2 

fenyleno-
dwuamina 

N H 2 

/ 
C6H4 

\ 
\ 

N 0 2 

> 

N H 2 

/ 
C6H4 

\ 
N H 2 

Dwuaminy występują w warunkach zwykłych jako produkty 
stałe, wrzące bez rozkładu. W zimnej wodzie rozpuszczają się mier
nie, w gorącej — dobrze. Z kwasami tworzą t rwałe sole, np. 
C,H4.(NHł)2.2HCl. W stanie czystym mogą być przechowywane bez 
zmian widocznych, ich roztwory natomiast na powietrzu i na świet le 
nabiera ją barwy, co świadczy o czułości dwuamin na środki utle
nia jące i łączy je tą cechą z fenolami dwuwodorotlenowemi. 

Pomiędzy o, m i p dwuaminami zachodzą znaczne różnice w ich 
reakcjach. 

Typową własnością o-dwuamin jest ich łatwość wytwarzania 
pierścieni heterocyklicznych przez kondensowanie się ze związka
mi, pos iadającemi w u pozycji bądź dwie grupy karbonylowe, bądź 
grupę karbony lową i wodorotlenową; do kategorji takich połączeń 

I 

zaliczamy również i kwasy organiczne, których grupa C—O sta-
X O H 

nowi skojarzenie karbonylu z hydroksylem. Z tego rodzaju prze
mian na jwięce j charakterystyczne dla o-dwuamin jest powstawanie 
z nich i z a-dwuketonów pochodnych chinoksaliny; sam ten związek 
tworzy się z o-fenylenodwuaminy i glioksalu: 

/ \ / N H 2 0 = C — H y\ / N 

+ •> 2H 2 0 + 

X N H 2 

N H 2 

N H 2 

0 = C — H 

0 = C - R 

^ C H 
| 

/ C H 
W 

chinoksalina 

No 

+ -> 2H 2 0 + 
% C - -R 

0 = C - R , 
> C - R , 

dwualkylochino-
ksalina 

29 
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Dzięki temu, że z fenantrenochinonem, jako z a-dwuketonem, 
powsta ją produkty trudno rozpuszczalne, jest on stosowany jako 
odczynnik na o-dwuaminy: 

-NB-2 0=C—C6H.4 N = C - C 6 H 4 

+ > 2H 2 0 + 
i — N H 2 0 = C — C 6 H 4 

fenantreno-
chinon 

- N = C - C 6 H 4 

fenantrenoazyna 

Z kwasami organicznemi wytwarza j ą się pochodne iminoa-
zolów, np.: 

— N H 2 O . 
+ >C.R 

— N H 2 H O X 

> 2H 2 0 + 
N 

,C .R 

N H 
alkylobenzo-

iminoazol 

Z kwasem azotawym o-dwuaminy nie dają związków dwuazo-
nowych, lecz przechodzą w azoiminy: 

. N H 2 0 ^ / y N % 

+ N > 2H 2 0 + I N 

N H 2 HO X N H 
benzotrójazol 

m i p - Dwuaminy nie posiadają zdolności do opisanych wyże j kon-
densacyj. Z kwasami organicznemi reagują tak, jak jednoaminy, t. j. 
dają sole i anilidy. 

W roztworach soli m-dwuamin azotyn sodowy powoduje wy
twarzanie się brunatnych barwników aminoazowych. 

Cechą charak te ry s t yczną p-dwuamin jest ich utlenianie się na 
chinony pod wpływem silnych środków ut len ia jących ; utlenianie 
słabsze daje w rezultacie produkty barwy brunatnej. Zabarwienie 
fijołkowe lub niebieskie, a to wskutek wytworzenia się barwników, 
zaw ie ra j ących s i a rkę , powstaje, gdy na zakwaszony roztwór p-dwu-
aminy podziałać wodą s iarkowodorową i chlorkiem żelaza . 
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Jako przedstawicieli dwuamin wymienimy fenylenodwuaminy, 
C e H ^ N ł U . 

o-F e n y l e n o d w u a m i n a , otrzymywana drogą redukcji 
o-nitroaniliny, topnieje w temp. 102°, wrze w temp. 256°. Z jej roz
tworu w kwasie octowym, zadanego chlorkiem żelazowym, wypa
dają czerwone iglaste krysz ta ły octanu dwuaminofenazyny: 

| .2CH.3.COOH . 
- N — \ / N H 2 

m-F e n y l e n o d w u a m i n ę otrzymują laboratoryjnie i tech
nicznie z m-dwunitrobenzenu. Temp. topn. 63", wrz. 282". Służy do 
wyrobu pewnych barwników aminoazowych. 

p-F e n y l e n o d w u a m i n a bywa otrzymywana jako pro
dukt redukcji p-nitroaniliny lub aminoazobenzenu: 

H 5 C 6 N . H 5 C 6 N H 2 

|| + 4H > 
H 2 N . H 4 C 6 N H 2 N . H 4 C 6 . N H 2 

aminoazo-
benzen 

Topnieje w tem. 140", wrze w temp. 267". 
Z dwuamin tłuszczowoaromatycznych posiada znaczenie jako 

mater ja ł używany do syntez barwników d w u m e t y l o - p - { e n y 
l e n o d w u a m i n a , (1) (CH 8 ) ł .N .C 9 H 1 ,NH 2 (4). Fabrykują ją, pod
dając redukcji p-ni t rozodwumety loani l inę : 

(1) ( C H 3 ) 2 N . C 6 H 4 . N O (4) + 4H > H 2 0 4- (1) ( C H 3 ) 2 N . C 6 H 4 . N H 2 (4) 

Aminy z resztą amonjaku w łańcuchu bocznym. 

Związki tej kategorji na leży uważać za aminy alifatyczne, 
w k tórych jeden lub więce j wodorów łańcucha zostało zastąpionych 
przez reszty aromatyczne, np. C l i H r , .CH,NH 1 , — benzyloamina — jest 
metyloamina, mającą zamiast jednego atomu wodoru przy węglu, 
grupę fenylową. Pogląd ten jest w zupełności usprawiedliwiony za
równo pełną analogją metod ich otrzymywania ze sposobami wytwa
rzania amin alifatycznych, jak i podobieństwem ich cech chemicz
nych. Wszystko tedy, co było powiedziane o aminach tłuszczowych 
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(patrz str. 226), zwłaszcza o w iększym c iężarze cząs teczkowym, od
nosi się również i do związków aromatycznych, ma jących reszty 
amonjaku w łańcuchach bocznych. W sensie praktycznym nie odgry
wają one jakiejkolwiek roli znaczniejszej. 

Najmniej złożoną pod względem budowy aminą tej gromady 
jest wspomniana już b e n z y l o a m i n a , ciecz, wrząca w temp. 183", 
o zapachu zbl iżonym do amonjaku, bardzo dobrze w wodzie rozpu
szczalna, silna zasada. Jej reakcje chemiczne odpowiadają przemia
nom pierwszorzędnych jednoamin alifatycznych. 

A M I N O F E N O L E . 

Metodą ogólnie stosowaną do otrzymywania aminofenolów tak 
w szeregu benzenu, jak i naftalenu jest redukcja nitrofenolów: 

• / N O j / N H 2 

C6H4 r C6H4 

X O H ^ O H 
aminofenol 

W fenolach dwuwodorotlenowych udaje się zastąpić jedną gru
pę O H przez NH„. 

Aminofenole są to związki o wy raźnym charakterze zasado
wym, tworzące z kwasami t rwałe sole; dzięki obecności grupy O H 
rozpuszczają się w alkaljach. Utleniają się bardzo łatwo i posiadają 
własności redukujące , wskutek czego sole pewnych aminofenolów 
mają zastosowanie jako wywoływacze fotograficzne. 

Najważnie j szym przedstawicielem tej klasy związków jest 
p-a m i n o f e n o l (temp. topn. 170"), otrzymywany z nitrobenzenu 
drogą jego redukcji elektrolitycznej w kwasie siarkowym: nitroben
zen przechodzi w fenylohydroksyloaminę, ta zaś izomeryzuje się na 
p-aminofenol (patrz str. 390). Służy on do wyrobu barwników, zwła
szcza siarkowych, a t akże do farbowania futer, gdyż, ut lenia jąc się, 
barwi je na kolor brunatny do czerwonobrunatnego. 

Z pochodnych p-aminofenolu, mających znaczenie lecznicze, 
wymienimy p-etoksyacetoanilid czyli f e n a c e t y n ę : 
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N H C O C H 3 

temp. topn. 135° 

O C 2 H 5 

Z o-a m i n o f e n o 1 u (temp. topn. 184") można otrzymywać , 
drogą syntezy z bezwodnikami kwasów, związki heterocykliczne. 

m-A m i n o f e n o 1 (temp. topn. 122") i jego pochodne są uży
wane do wyrobu barwników. 

ZWIĄZKI DWUAZONOWE I DWUAZOWE. 

Pierwszorzędne aminy aromatyczne, jak również wiele połą
czeń o funkcjach mieszanych, pos iada jących grupę NfL, związaną 
z pierśc ieniem, daje, jak spotka l i śmy się z tem już kilkakrotnie, 
z kwasem azotawym związki dwuazonowe (G r i e s s, 1860), ciekawe 
teoretycznie i odgrywające niezmiernie doniosłą rolę w znacznej 
liczbie reakcyj, osobliwie syntetycznych, w laboratorjum i prze
myś le . 

Ich otrzymywanie, a więc proces, k tóry można nazwać ,,dwu-
azonowaniem", polega na wkraplaniu odpowiadającej równaniu 
stechjometrycznemu ilości azotynu sodowego w roztworze wodnym 
do roztworu aminy, zakwaszonego taką ilością kwasu solnego lub 
siarkowego, aby po wytworzeniu się soli aminy pozostało kwasu 
nieco więce j , niż potrzeba do powstania H N 0 2 z azotynu sodowego. 
W przypadku nierozpuszczalności soli aminy dwuazonują ją zazwy
czaj w postaci zawiesiny. Warunkiem niezbędnym jest zachowanie 
podczas reakcji niskiej temp. od 0" do 5°, gdyż większość soli dwu-
azonowych łatwo i coraz szybciej ulega rozkładowi w miarę wzrostu 
temperatury. Reakc j ę dwuazonowania możemy przedstawić zapomo
cą równań nast.: 

C 6 H 5 N H 2 + 2HC1 + N a N 0 2 > C 6 H 5 .N.C1 - f H N 0 2 + NaCl . 

H 3 

chlorowodorek aniliny 
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C 6 H 5 .N.C1 
> 2 H 2 0 + Ul 

N 
chlorek benzeno-

dwuazonowy 

Otrzymane w. sposób powyższy roztwory soli dwuazonowych 
są używane do dalszych reakcyj. W celu spreparowania tych soli 
w stanie stałym stosują ester etylowy lub izoamylowy kwasu azota
wego, bardzo łatwo hydrol izujący się, oraz roztwór soli aminy w al
koholu i , jeżel i zachodzi potrzeba, s trąca ją sole dwuazonowe eterem. 

Są one bezbarwne; w eterze nie rozpuszczają się, natomiast 
znaczna ich większość rozpuszcza się dobrze w wodzie, źle w alko
holu i w kwasie octowym. Wskutek swej nietrwałości nie mogą być , 
oprócz niewielu wy ją tków, przekrystalizowywane. Suche — wybu
chają łatwo, zwłaszcza azotany, za ogrzaniem i od uderzenia. W wod
nych roztworach wykazu ją cechy soli typowych ze znacznem podo
bieństwem do soli amonowych, a więc odczyn jest obojętny (z wy
jątk iem soli słabych kwasów, np. węglanu, k tóry wskutek częścio
wej hydrolizy reaguje alkalicznie), stopień dysocjacji elektrolitycznej 
bardzo zbliżony, taka sama zdolność do tworzenia soli złożonych 
z chlorkiem platyny i złota. 

Opierając się głównie na cechach powyższych, zdołano usta l ić 
(H a n t z s c h, 1894), że wyrażony w swoim czasie ( B l o m s t r a n d , 
1868), pogląd na budowę soli dwuazonowych, jako na związki , za
wie ra j ące p ięc iowar tośc iowy atom azotu i połączony z nim atom azo
tu t ró jwartośc iowego, jest słuszny, mylny zaś, wprowadzony (Kekule, 
1866) i ogólnie dawniej przy ję ty wzór z dwoma azotami t ró jwartoś-
ciowemi, np. C U H 5 N=N.C1 . 

Bezpośrednim skutkiem działania na roztwory chlorków dwu
azonowych tlenku srebra, a na roztwory s iarczanów wodorotlenku 
barowego, jest powstawanie silnych zasad — wodorot lenków dwu
azonowych; np.: 

C 6 H 5 N.C1 4- A gOH C 6 H 5 . N . O H 

I I I - > A g C l + Ul 
N N 

wodorotlenek benzeno-
dwuazonowy 

C 6 H 5 .N.C1 CL 
I I I + / N 
H 3 HO 
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Prędko przekształca ją się one w związki wybitnie kwaśne — 
kwasy dwuazowe. Izomeryzację tę t łumaczymy przyłączeniem się do 
zasady cząsteczki wody, następnem odszczepieniem się jej w innym 
kierunku oraz przejściem pięc iowartośc iowego azotu w trójwar
tośc iowy: 

C 6 H 5 N — O H 

N + H 2 0 

G 6 H 5 . N - O H i I 
H O — N — H 

> H 2 0 + 
C 6 H 5 N 

H O — N 
kw. fenylo-
dwuazowy 

Gdy na sole dwuazonowe działać ługami, to po wytworzeniu 
się wolnej zasady i jej izomeryzacji na kwas dwuazowy, tworzy się 
sól tego kwasu przeważnie w bardzo nietrwałe j , nie dającej się wy
odrębnić, odmianie, przechodzącej w izomer trwalszy. Te dwa izo
mery są uważane za odmiany przestrzenne, samo zaś zjawisko jest 
analogiczne z izomerja geometryczną czyli cis i trans izomerja po
chodnych etylenu; tu dwa atomy azotu połączone ze sobą podwójnie 
odgrywają taką samą rolę, jak tam dwa węgle , połączone wiązaniem 
etylenowem. 

I II 
H 5 C 6 O H Na OH H5Ce ONa H5Cs 

I I — > i I I 
N = N N = N N = N 

fenylo-syn-dwu-
azan sodowy ONa 

fenylo-anti-dwu-
azan sodowy. 

Izomer pierwszy (I) nietrwały, w którym obiedwie grupy znaj
dują się po jednej stronie atomów azotu, nazwano odmianą „syn", 
izomer drugi (II) z pozycją grup po obydwóch stronach atomów azo
tu — „anti". 

Pogląd inny ( Ś w i ę t o s ł a w s k i ) , oparty na przypuszcze
niu, że w jednym izomerze atom azotu posiada budowę normalną, 
W drugim — zdeformowaną, prowadzi do wzorów: 
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C 6 H 5 N = N — O N a H 5 C 6 ONa 
fenylo-dwuazan 

sodowy normalny N = N 
fenyloizo-dwu-
azan sodowy 

Przez ostrożne działanie kwasem mineralnym na antidwuazany 
powstaje kwas anti-dwuazowy; ten jednak również jest bardzo nie
t rwały i przekszta łca się w ni trozoaminę: 

CeHs CgHs CgHs 

I I 
N = N >• NaX + N==N >- N — N I I I II 

ONa + H X O H H O 
kw. fenylo-anti- fenylonitrozo-

dwuazowy amina 

Istotną i bardzo wie lką war tość praktyczną posiadają, wytwa
rzane drogą dwuazonowania, roztwory soli dwuazonowych, gdyż, 
dzięki tak ich podatności do reakcyj, jak i powsta jących z nich w wa
runkach odpowiednich, połączeń dwuazowych, są te roztwory stoso
wane bezpośrednio do otrzymywania związków bardzo różnorod
nych. 

Sprawą teoretycznie ważną jest wy jaśn ien ie mechanizmu tych 
licznych procesów. Niełatwo tu jednak dojść do celu, przedewszyst-
kiem bowiem w wysokim stopniu utrudnia wy jaśn ien ie nietrwałość 
związków dwuazonowych i ich skłonność do przechodzenia w związ
k i dwuazowe, nietylko pod wpływem alka l jów, lecz i wielu innych 
czynników. To też, mimo znacznej liczby badań, poglądy nie są usta
lone. Należy przypuszczać , że prawdopodobnie w pewnych przypad
kach ma miejsce współdziałanie soli dwuazonowych z uży tym ma-
terjałem, w innych, k tórych zdaje się jest wiele więce j , w reakcji bie
rze udział, świeżo wytworzony przez izomeryzację , związek dwuazo-
wy. Wtedy, widząc w kwasie azowym taką pochodną kwasu azota
wego, w które j reszta A r . N = zastępuje atom tlenu: 

A r . N = N — O H 
0 = N — O H , 

można znaleźć prawdopodobne, bo znajdujące analogję w działaniu 
samego kwasu azotawego, wyjaśnienie mechanizmu reakcji. 
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Zasadniczo podzielimy zachodzące ze współudziałem roztwo
rów związków dwuazonowych reakcje na dwie kategorje: na prze
biega jące bez wydzielenia azotu i z jego wydzieleniem. 

1. Reakcje, przebiega jące bez wydzielenia azotu: 
a) Na pierwsze miejsce wysuwa się bardzo znaczna liczba prze

mian, które można przedstawić w schemacie ogólnym nast.: 

A r . N 2 C l + H.R —•> HC1 + A r . N = N — R 

Takie reakcje nazywamy „sprzęganiem"; HR oznacza związki , 
co do funkcyj swych rozmaite, w których jednak atom wodoru nie 
jest zbyt mocno związany z resztą cząsteczki . To też z węglowodo
rami proces ten zaledwie wy ją tkowo daje się uskutecznić, natomiast 
przebiega naogół łatwo z odmianami enolowemi nitrowych związ
ków alifatycznych, /9-dwuketonów, estrów /^-ketonokwasów, a więc 
z połączeniami o wodorze ruchliwym. Przebieg zjawisk jest obecnie 
przedstawiany w sposób nast.: 

C 6 H 5 N = N : O H + H C . R 
:|| — > H 2 O + 

C 6 H 5 N H - N = C . R 

N O 2 

fenylohydrazon 
nitroketonu 

C 6 H 5 . N = N O H + H C . C O O C 2 H 5 

" " J > H2O + 

R . C O H 

'CeHsN-^N.CCOOCaHj C 6 H 5 N = N . H . C . C O O C 2 H 5 C 6 H 5 .NH.N=C.COOC2H5 
II — > I : — > i 

R . C O H R . C = 0 R . C = 0 
związek azowy fenylohydrazon estru 

«, [i-dwuketonokwasu 

+ C 6 H 5 N = N . C R C 6 H 5 N = N . H C . R 
> 

v O H 
związek azowy 

N O : 
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Jak widać, związki azowe tworzą się tylko przejściowo, prze
chodząc w fenylohydrazony. 

Największe znaczenie praktyczne — do wyrobu barwników 
azowych — posiadają reakcje sprzęgania amin aromatycznych i fe
nolów oraz wielkiej liczby ich różnorodnych pochodnych. Poniżej 
ograniczymy się do przedstawienia takich reakcyj na przykładach 
najprostszych. 

Sprzęgan ie amin wykonywa j ą w środowisku słabo kwaśnem 
(kwas octowy). Aminy pierwszo i drugorzędne dają bezpośrednio 
związki dwuazoaminowe, np.: 

C 8 I I sN- - -N- O H + HHN.CeH., > H 2 0 4- C 6 H 5 . N — N . H N C 6 H 5 

dwuazoaminobenzen 

Te związki dwuazoaminowe, k tóre pozycję para w stosunku 
do reszty amonjaku posiadają wolną, t. j. znajduje się tam wodór, już 
samorzutnie, a prędze j pod katalitycznym wpływem kwasów mine
ralnych, izomeryzują się na połączenia p-aminoazowe, np.: 

C 6 H 5 N = N . H N ^ ^> > H 2 N ^ ^>N = N . C 6 H 5 

p-aminoazobenzen 

Gdy pozycja para jest za jęta , to, trudniej od poprzedniego, na
stępuje przekształcenie połączenia dwuazoaminowego w o-amino-
azowe: 

C 6 H5.N=N.HN.C 6 H4.CH3 (4) > H 3 C ^ ^ > N = N . C 6 H 5 

N H 2 

Roztwory soli naftalenodwuazonowych, otrzymywanych ana
logicznie do tak ichże związków benzenowych, sprzęgają się z nafty-
loaminami podobnie, różnica polega na tem, że wy twa rza j ą ce się po
czątkowo połączenia dwuazoaminowe szybko nawet w nieobecności 
kwasu przechodzą w aminoazowe. Z chlorku a-naftalenodwuazono-
wego i a-naftyloaminy otrzymuje się p-amino-a,a-azonaftalen 
z chlorku /J-naftalenodwuazonowego i /5-naftyloaminy — p-amino-
a, [>-azonaftalen: 
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N = N - O H H N = = N 

+ > H 2 0 + 

N H 2 N H 2 

p-amino-a, a-azonaftalen 

/ \ \ N - - N - O H H . / 

+ >-
>NH2 

-> H 2 0 + 

+ 
N = N < ) N H 2 

p-amino-oc,p-azonaftalen 

Reakcja pomiędzy roztworami soli dwuazonowych i trzecio-
rzędnemi aminami przebiega łatwo i prowadzi do pochodnych p-ami-
noazowych, np.: 

C 6 H 5 N = N - O H + H<^ 

> H 2 0 + C 6 H 5 N=N< 

>N(CH3)2 

>N(CH3)2 

Tak samo, w praktyce w środowisku alkalicznem, reagują 
fenole: 

C 6 H 5 N = N O H + H< /OH > H 2 0 + C 6 H 5 N=N< >0H 

p-hydroksy-
azobenzen 

W przypadku, gdy pozycja para jest w fenolu podstawiona, 
sprzęganie ma miejsce w położeniu orto, gdy wodór znajduje się tyl
ko w pozycji meta — sprzęganie nie zachodzi. 

a-Naftol sprzęga się w pozycji 4, /9-naftol — w pozycji 1. 
b. Redukcja. Pod działaniem chlorku cynawego i kwasu solne

go w niskich temp. tworzą się z soli dwuazonowych pochodne hy
drazyny, np.: 

file:///n--n-
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C 6 H 5 .N 2 C1 + 4H > C 6 H 5 . N H N H 2 . H C 1 
chlorowodorek-
fenylohydrazyny 

c. Utlenianie. Działanie słabych środków ut lenia jących, jak np. 
wody utlenionej w środowisku alkalicznem, powoduje wytwarzanie 
s ię nitroani l idów (I) i nitrozoarylohydroksyloamin (II). Reakcja prze
biega z dwuazanami, k tó re powsta ją z soli dwuazonowych wskutek 
zalkalizowania roztworu. Tlen może przyłączać się tak do jednego, 
jak i do drugiego atomu azotu w dwuazanach, co prowadzi do pro
duk tów o dwóch różnych wzorach: 

1. A r . N = N O N a + O —> A r . N = N O N a + HC1 
|| —» NaCl + 
O 

A r . N = N O H 
+ I A r . N H . N 0 2 

O 
nitroanilid 

II. A r . N = N O N a + O —> A r . N = N O N a + HC1 
|| —» NaCl + 
O 

A r . N = N O H A r . N — N O 

O O H 
nitrozoarylohydroksyloamina 

2. Reakcje, przebiega jące z .wydzieleniem azotu. Nie wda jąc 
s i ę w szczegóły zachodzących zjawisk, w k tórych większości , jak 
przypuszczają , odgrywają rolę związki syn - dwuazowe, można rzecz 
przeds tawić jako wymianę reszty N 2 X przez pewne atomy lub grupy 
atomów. 

a. Przez ogrzewanie z wodą z dodatkiem kwasu ma miejsce 
zamiana na O H — przejśc ie do fenolów: 

C 6 H 5 N 2 C1 + H O H —> N 2 + HC1 + C 6 H 5 O H 
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b. Przez ogrzewanie z alkoholem — zamiana na grupę oksy-
e ly lową —• przejście do e terów: 

C 6 H 5 N 2 C1 + HOC2H5 —> N 2 + HC1 + C 6 H 5 O C 2 H 5 

fenetol 

c. Równocześnie z reakc ją poprzednią odbywa się proces ubocz
ny, dzięki k tóremu alkohol zostaje utleniony na aldehyd, a ze związ
ku dwuazonowego tworzy się węglowodór — zamiana na wodór: 

C 6 H 5 N 2 C1 + H O C 2 H 5 —> N 2 + HC1 + C 2 H 4 0 + C 6 H 6 

Proces ten staje się tern więce j dominującym, im znaczniejszą 
l iczbę grup ujemnych zawiera użyta do reakcji sól dwuazonowa, np.: 
z chlorku trójbromobenzenodwuazonowego powstaje prawie jedynie 
Irójbromobenzen. 

d. Przez ogrzewanie chlorków, bromków, cyjanków, rodanków 
dwuazonowych z odpowiadającemi tym solom solami miedziawemi 
( S a n d m e y e r , 1884) lub ze sproszkowaną miedzią (G a t t e r -
m a n n , 1890), a jodków dwuazonowych bez żadnych kata l izatorów, 
zostaje zrealizowane przejście do chlorowcowych pochodnych w ę 
glowodorów (patrz str. 373) cy janków, rodanków: 

C 6 H 5 N 2 C1 - C - ^—> N 2 + C6H5C1 

C 6 H 5 N 2 B r - C ^ B r —> N 2 + C 6 H 5 B r 

C 6 H 5 N 2 J > N 2 + CsHsJ 

C 6 H 5 N 2 C N < ^ N - ^ N 2 + C 6 H 5 . C N 

C 6 H 5 . N 2 . S C N J - ^ S - » N 2 + C 6 H 5 . S C N 

Jeże l i zaznaczymy, że reakcje związków dwuazonowych są 
często stosowane w praktyce, a więc posiadają w tym względzie 
wysoką wartość , to łatwo pojąć, jakie znaczenie mają tak te połącze
nia, jak i produkty wyjśc iowe do ich otrzymywania — pierwszorzęd
ne aminy aromatyczne. 
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ZWIĄZKI A Z O K S Y , A Z O I H Y D R A Z O . 

Związki azoksy. 

Związki azoksy powstają podczas redukcji n i trowęglowodorów 
w środowisku alkalicznem (patrz str. 385), tworzą się również z po
łączeń azowych, gdy je ut leniać dwutlenkiem wodoru. W praktyce 
laboratoryjnej przeważnie ogrzewają aromatyczne związki nitrowe 
z roztworem wodorotlenku potasowego w bezwodnym alkoholu me
tylowym lub etylowym, które to alkohole utleniają się tlenem związ
ku nitrowego, a on redukuje się częściowo na połączenie nitrozowe, 
częśc iowo na pochodną hydroksyloaminy; przez współdziałanie tych 
ostatnich powstaje związek azoksy, np.: 

CeHsNH + O N . C 6 H 5 

OH 

CeHsN—N.CeHs 

OH O H 

C 6 H 5 N = N . C 6 H 5 
> H 2 0 + 

O 
azoksybenzen 

Używany doniedawna wzór budowy tych połączeń A r . N = N.Ar , 

O 
a wprowadzony w swoim czasie bez dostatecznych uzasadnień, oka
zał się niesłusznym. Obecnie proponowany wzór, A r . N ~ N . A r , 

{Ęy • II -
o 

opiera się na fakcie, że związki azoksy, mające przy azotach reszty 
niejednakowe, mogą wys t ępować w dwóch odmianach, różniących 
się od siebie w budowie położeniem tlenu bądź przy jednym, bądź 
przy drugim atomie azotu (A n g e 1 i). 

A r . N ^ N . A r , A r N = N . A n 

O O 

Związki azoksy są to względnie nisko topniejące produkty kry
staliczne barwy żółtej lub czerwonej. W pierwszem stadjum swej re
dukcji przechodzą w związki azowe. Ciepły stężony kwas siarkowy 
powoduje izomeryzację związków azoksy na p-hydroksyazowe: 
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C 6 H 5 N = N . C 6 H 5 y v 
|| > C 6 H 5 N = N ^ ^>0H 

p-hydroksyazobenzen 

Pod wpływem światła następuje również ich przegrupowanie 
z wytworzeniem związku o-hydroksyazowego. 

A z o k s y b e n z e n jest to blado żółta substancja krystaliczna, 
topnie jąca w temp. 36"; destylacji nie wytrzymuje. 

Związki azo. 

Symetrycznemi związkami azowemi nazywamy połączenia, któ
re z obydwóch stron podwójnie ze sobą połączonych atomów azotu 
posiadają reszty jednakowe: A r . N = N . A r ; gdy te reszty są różne: 
A r . N === N.Ar , — związki azowe noszą nazwę niesymetrycznych. Gdy 
w cząs teczce związku grupa azowa występu je kilkakrotnie, to połą
czenie to nazywamy odpowiednio disazowem, trisazowem. 

W celu otrzymywania symetrycznych związków azowych moż
na stosować redukc ję w środowisku a lkał icznem odpowiednich po
łączeń nitrowych; znacznie donioślejsze znaczenie posiada wytwa
rzanie związków azowych, tak symetrycznych, jak i niesymetrycz
nych, drogą sprzęgania , t. j. współdziałania amin aromatycznych 
z roztworami soli dwuazonowych. Reakc j ę tę omówil iśmy już po
przednio (patrz str. 446). 

J edną z na jważnie jszych cech związków dwuazowych, produk
tów przeważnie stałych krystalicznych, zabarwionych na kolor mniej 
lub więce j czerwony, jest ich znaczna t rwałość : wrą bez rozkładu, są 
lotne z parą wodną oraz mogą być bez zmian poddawane, nie prze
kracza j ącemu pewnych granic temperatury, ogrzewaniu z kwasami 
albo alkaljami, można je n i t rować i sulfonować. Są one natomiast 
czułe na środki reduku jące : pył cynkowy i ług sodowy lub siarkowo
dór w roztworze amonjaku łatwo uwodorniają je na związki hydra-
zo, np.: 

C 6 H 5 .N=:N.C6H 5 + 2H C 6 H 5 N H — H N . C 6 H 5 

azobenzen hydrazobenzen 
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