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Tak np., aminy te tatwo i z dobra wydajnoscia reaguja z kwasem
azotawym w ten sposéb, ze tworza si¢ z nich p-nitrozoaminy:

N(CH3)2 ?I(CH3)2
() 4+ HNO Ll ‘/ | zielone krysztaly;
!\ ‘ i 2 \ / temp. topn. 85°
A
NO
dwumetylo- p-nitrozodwu- .
anilina metyloanilina

Podobnie dzialaja na nie pewne chlorobezwodniki; przyktadem mo-
ze byé reakcja, zachodzaca pomiedzy fosgenem i dwumetyloaniling,
z ktorej otrzymuje sie zwiazek, majacy funkcje ketonowa, nazywany
ketonem Michlera:

o T AT R

/Cl + 5 /N(CH3)2 /\ -’\-,:N(CHs)z
—— / et
Cio —> 2HCl + C\':O
Cl+ / ry, /N(CHs)z \<__>N(CH3)2

keton Michlera
(temp. topn. 1729

Trzeciorzedne aminy tluszczowoaromatyczne reaguja energicz-
nie z jodkami alkylow; powstale ta droga jodki czwartorzednych za-
sad amonowych daja z woda i Ag,0 same zasady:

CsHsN(CHs); + CHsJ — CeH:N(CHs)sJ — CeHsN(CH;);OH

Metyloanilina, CH.NH.CH,, wrze w temp. 193,5°, z wap-
nem bielacem nie daje zabarwienia.

Dwumetyloanilina CHN(CH.Y.,, zestala si¢ w temp.
0,5°, wrze w temp. 193°; stanowi cenny materjat wyjsciowy do wy-
robu wielu barwnikéw,

Dwuaminy.

Dwupierwszorzedne dwuaminy aromatyczne bywaja wytwa-
rzane przewaznie badZ -z odpowiednich dwunitroweglowodoréw,
badz z nitroamin przez redukcje:
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NOg NH; NH; NH,
o / u
C5H4 % C5H4 u CsH.; % CGH4
33 5 )7 b
X =g N A
NO, NH, NO, NH,
fenyleno-
dwuamina

Dwuaminy wystepuja w warunkach zwyklych jako produkty
stale, wrzace bez rozkladu. W zimnej wodzie rozpuszczaja sie mier-
nie, w goracej — dobrze. Z kwasami tworza trwale sole, np.
C.H,(NH.),.2HCI. W stanie czystym moga byé przechowywane bez
zmian widocznych, ich roztwory natomiast na powietrzu i na swietle
nabieraja barwy, co §wiadczy o czulo$ci dwuamin na srodki utle-
niajace i laczy je ta cecha z fenolami dwuwodorotlenowemi.

Pomiedzy o, m i p dwuaminami zachodza znaczne réznice w ich
reakcjach.

Typowa wlasnoscia o-dwuamin jest ich latwosé wytwarzania
pierscieni heterocyklicznych przez kondensowanie sie ze zwiazka-
mi, posiadajacemi w « pozycji badz dwie grupy karbonylowe, badz
grupe karbonylowa i wodorotlenows; do kategorji takich polaczen

zaliczamy réwniez i kwasy organiczne, ktérych grupa C=O sta-

- \\OH
nowi skojarzenie karbonylu z hydroksylem. Z tego rodzaju prze-
mian najwiecej charakterystyczne dla o-dwuamin jest powstawanie
z nich i z a-dwuketonéw pochodnych chinoksaliny; sam ten zwigzek
tworzy sie z o-fenylenodwuaminy i glioksalu:

| + —> 2H,0 + | | C! L
| N //
chinoksalina
AN O=C-R © AN
| R A N S e R

A , St C—R
' \NH; O=C—R; A

dwualkylochino-
ksalina

29
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Dzieki temu, ze z fenantrenochinonem, jako z a-dwuketonem,
powstaja produkty trudno rozpuszczalne, jest on stosowany jako
odczynnik na o-dwuaminy:

¢ N—NH, 0=C—CeH, N\—N=C—CgH,
=t | =\ 2H 0O ‘ Ao
\_—NH: O0=C—CH, \—N=C—CeH,
fenantreno- fenantrenoazyna
chinon

Z kwasami organicznemi wytwarzaja sie pochodne iminoa-
zoléw, np.:

N—NH, O NN
| | + SCR —> 2H:0 +| |
\\/'_NHQ HO ‘\//\/C-R
NH
alkylobenzo-
iminoazol

Z kwasem azotawym o-dwuaminy nie daja zwiazkoéw dwuazo-
nowych, lecz przechodza w azoiminy:

l SN = 2H @ =il | N
N Nxit, 1O NN\

benzotréjazol

mip - Dwuaminy nie posiadajg zdolnosci do opisanych wyzej kon-
densacyj. Z kwasami organicznemi reaguja tak, jak jednoaminy, t. j.
daja sole i anilidy.

W roztworach soli m-dwuamin azotyn sodowy powoduje wy-
twarzanie sie brunatnych barwnikéw aminoazowych,

Cecha charakterystyczng p-dwuamin jest ich utlenianie si¢ na
chinony pod wplywem silnych $rodkéw utleniajacych; utlenianie
stabsze daje w rezultacie produkty barwy brunatnej. Zabarwienie
fijotkowe lub niebieskie, a to wskutek wytworzenia sie barwnikéw,
zawierajacych siarke, powstaje, gdy na zakwaszony roztwoér p-dwu-
aminy podziataé¢ wodg siarkowodorowa i chlorkiem Zelaza.
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Jako przedstawicieli dwuamin wymienimy fenylenodwuaminy,
C.H,(NH,),. -
o-Fenylenodwuamina, otrzymywana droga redukciji
o-nitroaniliny, topnieje w temp. 102°, wrze w temp. 256°. Z jej roz-
tworu w kwasie octowym, zadanego chlorkiem zelazowym, wypa-
daja czerwone iglaste krysztaly octanu dwuaminofenazyny:
/N _N—¢"\NH,
i BB .2CH3.COOH .

ez M)t

m-Fenylenodwuamine otrzymuja laboratoryjnie i tech-
nicznie z m-dwunitrobenzenu. Temp. topn. 63°, wrz. 282°. Stuzy do
wyrobu pewnych barwnikéw aminoazowych.

p-Fenylenodwuamina bywa otrzymywana jako pro-
dukt redukcji p-nitroaniliny lub aminoazobenzenu:

HsCsN : HsCsNH:
| + 4H —>
H:N.HsCsN H,N.H;Cs.NH.
aminoazo-
benzen

Topnieje w tem. 140", wrze w temp. 267".

"~ Z dwuamin tluszczowoaromatycznych posiada znaczenie jako
materjal uzywany do syntez barwnikéw dwumetylo-p-feny-
lenodwuamina, (1) (CH,)..N.C,H,NH, (4). Fabrykuja ja, pod-

dajac redukcji p-nitrozodwumetyloaniline:

(1) (CH3)oN.CoHsNO (4) - 4H —> H,0 -+ (1) (CHs):N.CoHy NHa (4)

Aminy z reszta amonjaku w laficuchu bocznym.

Zwiazki tej kategorji nalezy uwazaé za aminy alifatyczne,
w ktérych jeden lub wiecej wodorow lancucha zostalo zastapionych
przez reszty aromatyczne, np. C,;H,.CH,NH, — benzyloamina — jest
metyloamina, majaca zamiast jednego atomu wodoru przy wegluy,
grupe fenylowa. Poglad ten jest w zupelnosci usprawiedliwiony za-
réwno pelna analogja metod ich otrzymywania ze sposobami wytwa-
rzania amin alifatycznych, jak i podobieristwem ich cech chemicz-
nych. Wszystko tedy, co bylo powiedziane o aminach tluszczowych
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(patrz str. 226), zwlaszcza o wiekszym ciezarze czasteczkowym, od-
nosi sie réwniez i do zwiazkéw aromatycznych, majacych reszty
amonjaku w taficuchach bocznych. W sensie praktycznym nie odgry-
wajg one jakiejkolwiek roli znaczniejszej.

Najmniej zlozona pod wzgledem budowy amina tej gromady
jest wspomniana juzbenzyloamina, ciecz, wrzaca w temp. 183",
o zapachu zblizonym do amonjaku, bardzo dobrze w wodzie rozpu-
szczalna, silna zasada. Jej reakcje chemiczne odpowiadaja przemia-
nom pierwszorzednych jednoamin alifatycznych.

AMINOFENOLE.

Metoda ogoélnie stosowang do otrzymywania aminofenolow tak
w szeregu benzenu, jak i naftalenu jest redukcja nitrofenolow:

C5H4 '_+ C5H4
B M
“OH OH
aminofenol

W fenolach dwuwodorotlenowych udaje sie zastapié jedna gru-
pe¢ OH przez NH..

Aminofenole sa to zwiazki o wyraznym charakterze zasado-
wym, tworzace z kwasami trwale sole; dzieki obecnosci grupy OH
rozpuszczaja si¢ w alkaljach. Utleniaja sie bardzo latwo i posiadaja
wlasnosci redukujace, wskutek czego sole pewnych aminofenolow
maja zastosowanie jako wywolywacze fotograficzne.

Najwazniejszym przedstawicielem tej klasy zwigzkoéw jest
p-aminofenol (temp. topn. 170°), otrzymywany z nitrobenzenu
droga jego redukcji elektrolitycznej w kwasie siarkowym: nitroben-
zen przechodzi w fenylohydroksyloamine, ta zas izomeryzuje sie¢ na
p-aminofenol (patrz str. 390). Stuzy on do wyrobu barwnikéw, zwla-
szcza siarkowych, a takze do farbowania futer, gdyz, utleniajac sie,
barwi je na kolor brunatny do czerwonobrunatnego.

Z pochodnych p-aminofenolu, majacych znaczenie lecznicze,
wymienimy p-etoksyacetoanilid czylifenacetyne:
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NHCOCH;
b
|

temp, topn. 135°

Z oc-aminofenolu (temp. topn. 184') mozna otrzymywac,
droga syntezy z bezwodnikami kwaséw, zwiazki heterocykliczne.

m-Aminofenol (temp. topn. 122°) i jego pochodne sa uzy-
wane do wyrobu barwnikow.

ZWIAZKI DWUAZONOWE I DWUAZOWE.

Pierwszorzedne aminy aromatyczne, jak réwniez wiele pola-
czern o funkcjach mieszanych, posiadajacych grupe NH,, zwiazana
z piericieniem, daje, jak spotkaliSmy sie¢ z tem juz kilkakrotnie,
z kwasem azotawym zwiazki dwuazonowe (Griess, 1860}, ciekawe
teoretycznie i odgrywajace niezmiernie doniosla role w znacznej
liczbie reakcyj, osobliwie syntetycznych, w laboratorjum i prze-
mysle,

Ich otrzymywanie, a wigc proces, ktéry mozna nazwaé ,dwu-
azonowaniem"”, polega na wkraplaniu odpowiadajacej roéwnaniu
stechjometrycznemu ilosci azotynu sodowego w roztworze wodnym
do roztworu aminy, zakwaszonego taka iloscia kwasu solnego lub
siarkowego, aby po wytworzeniu sie soli aminy pozostalo kwasu
nieco wigcej, niz potrzeba do powstania HNO, z azotynu sodowego.
W przypadku nierozpuszczalnosci soli aminy dwuazonuja ja zazwy-
czaj w postaci zawiesiny. Warunkiem niezbednym jest zachowanie
podczas reakcji niskiej temp. od 0° do 5°, gdyz wiekszosé soli dwu-
azonowych latwo i coraz szybciej ulega rozkladowi w miare wzrostu
temperatury. Reakcje dwuazonowania mozemy przedstawié¢ zapomo-
ca rownan nast.:

CeHsNH; + 2HCI 4+ NaNO, —> CsHs.II\II.Cl + HNO; + NaCl.

Hs
chlorowodorek aniliny
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CeHs.N.Cl 0% CsHs.N.Cl
I+ PN —> 2H0 + |
Hs HO N
chlorek benzeno-
dwuazonowy

Otrzymane w, sposob powyzszy roztwory soli dwuazonowych
sa uzywane do dalszych reakcyj. W celu spreparowania tych soli
w stanie stalym stosuja ester etylowy lub izoamylowy kwasu azota-
wego, bardzo latwo hydrolizujacy sig, oraz roztwér soli aminy w al-
koholu i, jezeli zachodzi potrzeba, stracaja sole dwuazonowe eterem.

Sa one bezbarwne; w eterze nie rozpuszczaja sie, natomiast
znaczna ich wiekszo$é rozpuszcza si¢ dobrze w wodzie, zle w alko-
holu i w kwasie octowym. Wskutek swej nietrwalosci nie moga by¢,
oprécz niewielu wyjatkéw, przekrystalizowywane. Suche — wybu-
chaja fatwo, zwlaszcza azotany, za ogrzaniem i od uderzenia. W wod-
nych roztworach wykazuja cechy soli typowych ze znacznem podo-
biefistwem do soli amonowych, a wiec odczyn jest obojetny (z wy-
jatkiem soli stabych kwaséw, np. weglanu, ktéry wskutek czescio-
wej hydrolizy reaguje alkalicznie), stopien dysocjacji elektrolityczne;j
bardzo zblizony, taka sama zdolnosé do tworzenia soli zlozonych
z chlorkiem platyny i zlota.

Opierajac si¢ gléwnie na cechach powyzszych, zdolano ustali¢
(Hantzsch, 1894), ze wyrazony w swoim czasie (Blomstrand,
1868), poglad na budowe soli dwuazonowych, jako na zwiazki, za-
wierajace pigciowartosciowy atom azotu i polaczony z nim atom azo-
tu tréjwartosciowego, jest stuszny, mylny zas, wprowadzony (Kekulé,
1866) i1 ogolnie dawniej przyjety wzér z dwoma azotami tréjwartos-
ciowemi, np. C;HN=N.CIL.

Bezposrednim skutkiem dzialania na roztwory chlorkéw dwu-
azonowych tlenku srebra, a na roztwory siarczanéw wodorotlenku

barowego, jest powstawanie silnych zasad — wodorotlenkéw dwu-
azonowych; np.:
CeHsN.Cl + AgOH CsHs.N.OH
Il ] R I
N N

wodorotlenek benzeno-
dwuazonowy
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Predko przeksztalcaja sie one w zwiazki wybitnie kwasne —
kwasy dwuazowe. Izomeryzacje te ttumaczymy przylaczeniem sie do
zasady czasteczki wody, nastepnem odszczepieniem sie jej w innym
kierunku oraz przejsciem pieciowartosciowego azotu w tréjwar-
tosciowy:

CeHsN—OH - CeHs. N—OH | CeHsN
| —> | i —> H,0 + |
N + H.0 . HO—N—H HO—N

""" " ‘ kw. fenylo-

dwuazowy

Gdy na sole dwuazonowe dzialaé lugami, to po wytworzeniu
sie wolnej zasady i jej izomeryzacji na kwas dwuazowy, tworzy sie
s¢l tego kwasu przewaznie w bardzo nietrwalej, nie dajacej sie wy-
odrebni¢, odmianie, przechodzacej w izomer trwalszy. Te dwa izo-
mery sa uwazane za odmiany przestrzenne, samo zas zjawisko jest
analogiczne z izomerja geometryczna czyli cis i trans izomerja po-
chodnych etylenu; tu dwa atomy azotu polaczone ze sobg podwoéjnie
odgrywaja taka sama role, jak tam dwa wegle, potaczone wiazaniem
etylenowem.

I II
HsCs OH nNaon HsCs ONa HsCs
g A= e —* |
N=—N N=—=N N==N
fenylo-syn-dwu- l

azan sodowy ONa
fenylo-anti-dwu-

azan sodowy.

Izomer pierwszy (I) nietrwaly, w ktérym obiedwie grupy znaj-
duja si¢ po jednej stronie atoméw azotu, nazwano odmiana ,Syn',
izomer drugi (I z pozycja grup po obydwéch stronach atoméw azo-
fu — ,,anti".

Poglad inny (Swietostawski), oparty na przypuszcze-
niu, Ze w jednym izomerze atom azotu posiada budowe normalna,
w drugim — zdeformowana, prowadzi do wzoréw:
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C5H5N=N—0Na H5C5 ONa
fenylo-dwuazan I |
sodowy normalny N==N

fenyloizo-dwu-
azan sodowy

Przez ostrozne dzialanie kwasem mineralnym na antidwuazany
powstaje kwas anti-dwuazowy; ten jednak rowniez jest bardzo nie-
trwaly i przeksztalca si¢ w nitrozoamine:

CeHs CeHs CsHs

E | |

N=N —> NaX + N=N —> N—N
| | oy

ONa + HX OH H O
kw. fenylo-anti- fenylonitrozo-
dwuazowy amina

Istotna i bardzo wielka wartosé¢ praktyczna posiadaja, wytwa-
rzane droga dwuazonowania, roztwory soli dwuazonowych, gdyz,
dzieki tak ich podatnosci do reakcyj, jak i powstajacych z nich w wa-
runkach odpowiednich, polaczen dwuazowych, sa te roztwory stoso-
wane bezposrednio do otrzymywania zwiazkéw bardzo réznorod-
nych,

Sprawa teoretycznie wazna jest wyjasnienie mechanizmu tych
licznych proceséw. Nietatwo tu jednak dojsé do celu, przedewszyst-
kiem bowiem w wysokim stopniu utrudnia wyjasnienie nietrwalosé
zwiazkéw dwuazonowych i ich sklonnosé do przechodzenia w zwiaz-
ki dwuazowe, nietylko pod wpltywem alkaljéow, lecz i wielu innych
czynnikéw. To tez, mimo znacznej liczby badan, poglady nie sa usta-
lone. Nalezy przypuszczaé, ze prawdopodobnie w pewnych przypad-
kach ma miejsce wspéldzialanie soli dwuazonowych z uzytym ma-
terjalem, w innych, ktérych zdaje sie jest wiele wiecej, w reakcji bie-
rze udzial, swiezo wytworzony przez izomeryzacje, zwiazek dwuazo-
wy. Wtedy, widzac w kwasie azowym taka pochodna kwasu azota-
wego, w ktérej reszta Ar.N— zastepuje atom tlenu:

Ar.N=N—OH
O=N—OH ,

mozna znalez¢ prawdopodobne, bo znajdujace analogje w dzialaniu
samego kwasu azotawego, wyjasnienie mechanizmu reakciji.
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Zasadniczo podzielimy zachodzace ze wspétludzialem roztwo-
row zwiazké6w dwuazonowych reakcje na dwie kategorje: na prze-
biegajace bez wydzielenia azotu i z jego wydzieleniem.

1. Reakcje, przebiegajace bez wydzielenia azotu:

a) Na pierwsze miejsce wysuwa sie bardzo znaczna liczba prze-
roian, ktére mozna przedstawié w schemacie ogélnym nast.:

ARNCIHR —> HEP A EN=NR

Takie reakcje nazywamy ,sprzeganiem’’; HR oznacza zwiazki,
co do funkcyj swych rozmaite, w ktorych jednak atom wodoru nie
jest zbyt mocno zwiazany z resztg czasteczki. To tez z weglowodo-
rami proces ten zaledwie wyjatkowo daje sie uskutecznié, natomiast
przebiega naogét tatwo z odmianami enolowemi nitrowych zwiaz-
kow alifatycznych, f-dwuketonéw, estréw f-ketonokwasow, a wiec
z polaczeniami o wodorze ruchliwym. Przebieg zjawisk jest obecnie
przedstawiany w spos6b nast

CeHsN= NOH+HCR

.................... ” ) HQO +
\OH
C5H5N —N.CR C6H5N=N.HC.R_5 CEHINISNEOR
= H R ST |
OH tenylohydrazon

nitroketonu

.................... ” o 8
R.COH
CeHsN—N C.COOC;H;s; CsHsN=N.H.C. COOCsz CsHs.NH.N=C.COOC,H;
—> | = |
R.COH R.C=0 Sl R.C=0
zwiazek azowy fenylohydrazon estru

¢, B-dwuketonokwasu
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Jak widaé, zwiagzki azowe tworza sie tylko przejsciowo, prze-
chodzac w fenylohydrazony.

Najwieksze znaczenie praktyczne — do wyrobu barwnikéw
azowych — posiadaja reakcje sprzegania amin aromatycznych i fe-
noléw oraz wielkiej liczby ich réznorodnych pochodnych. Ponizej
ograniczymy sie do przedstawienia takich reakcyj na przykladach
najprostszych.

Sprzeganie amin wykonywaja w srodowisku sfabo kwasnem
(kwas octowy). Aminy pierwszo i drugorzedne daja bezposrednio
zwiazki dwuazoaminowe, np.:

CeHsN=N— OH + HHN.CiH; —> H;0 + CoHs.N=N.HNCH;

dwuazoaminobenzen

Te zwiazki dwuazoaminowe, ktore pozycje para w stosunku
do reszty amonjaku posiadaja wolna, t. j. znajduje sie tam wodor, juz
samorzutnie, a predzej pod katalitycznym wplywem kwaséw mine-
ralnych, izomeryzuja sie na polaczenia p-aminoazowe, np.:

ERNE | Lo s A N
CHN=NHN > —> HN  DPN=N.CeH;

p-aminoazobenzen

Gdy pozycja para jest zajeta, to, trudniej od poprzedniego, na-
slepuje przeksztalcenie polaczenia dwuazoaminowego w o-amino-
azowe:

CoHs N=N.HN.CeHs.CH; (4) —> H«c{  ON=N.CeHs
P
NH,

Roztwory soli naftalenodwuazonowych, otrzymywanych ana-
legicznie do takichze zwiazkéw benzenowych, sprzegaja si¢ z nafty-
loaminami podobnie, réznica polega na tem, ze wytwarzajace sie po-
czatkowo polaczenia dwuazoaminowe szybko nawet w nieobecnosci
kwasu przechodza w aminoazowe. Z chlorku a-naftalenodwuazono-
wego i a-naftyloaminy otrzymuje sie p-amino-a,a-azonaftalen
z chlorku p-naftalenodwuazonowego i g-naftyloaminy — p-amino-
a, f-azonaftalen:
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\
. e
R e & e Pl
!|{+[?f—>Heo+|'
N N N NN DR
NH; NH,
p-amino-¢, ¢-azonaftalen
AN \N=N—0H B O,
[ } | S R R e
P B b
oz S E IR AR EN,
' i | iN—N\_A /NHZ

l A X
N N s o

p-amino-2,3-azonaftalen

Reakcja pomiedzy roztworami soli dwuazonowych i trzecio-
rzednemi aminami przebiega tatwo i prowadzi do pochodnych p-ami-
noazowych, np.:

CeH;N—=N—OH —I—H/ _>N(CH3)2 =

e e C6H5N=N<7 ~ ON(cH)),

Tak samo, w praktyce w srodowisku alkalicznem, reaguja
fenole:

N ' \
CHN=NOH+H{  HOH —> H0+ C6H5N=N< SoH

p-hydroksy-
azobenzen

W przypadku, gdy pozycja para jest w fenolu podstawiona,
sprzeganie ma miejsce w polozeniu orto, gdy wodér znajduje sie tyl-
ko w pozycji meta — sprzeganie nie zachodzi.

a-Naftol sprzega sie w pozycji 4, f-naftol — w pozycji 1.

b. Redukcja. Pod dzialaniem chlorku cynawego i kwasu solne-
go w niskich temp. tworza si¢ z soli dwuazonowych pochodne hy-
drazyny, np.:
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C6H5N2C1+4H ﬁ CsHsNHNHzHCl
chlorowodorek-
fenylohydrazyny

c. Utlenianie. Dzialanie stabych srodkéw utleniajacych, jak np.
wody utlenionej w srodowisku alkalicznem, powoduje wytwarzanie
sie nitroanilidéw (I) i nitrozoarylohydroksyloamin (II). Reakcja prze-
biega z dwuazanami, ktére powstajg z soli dwuazonowych wskutek
zalkalizowania roztworu. Tlen moze przylaczaé sie¢ tak do jednego,
jak i do drugiego atomu azotu w dwuazanach, co prowad21 do pro-

duktéw o dwéch réznych wzorach:
I. ArN=NONa + O — Ar.N=NONa 4 HC]
— NaCl +
0]
Ar.N=NOH
+ | 2 ArNHNO,

nitroanilid

II. Ar N=NONa + O — Ar.N=NONa + HCI
— NaCl +
O L
Ar.N=NOH Ar.N—NO
+ =10
(0) OH

nitrozoarylohydroksyloamina

2. Reakcje, przebiegajace z .wydzieleniem azotu. Nie wdajac
si¢ w szczegély zachodzacych zjawisk, w ktoérych wiekszosci, jak
przypuszczajg, odgrywaja role zwiazki syn - dwuazowe, mozna rzecz

przedstawi¢ jako wymiane reszty N, X przez pewne atomy lub grupy
atomow,

a. Przez ogrzewanie z woda z dodatkiem kwasu ma miejsce
zamiana na OH — przejécie do fenoléw:

CeHsN:Cl + HOH — N, + HCI + C¢HsOH
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b. Przez ogrzewanie z alkoholem — zamiana na grupe oksy-
etylowg — przejscie do eteréow:
C6H5N2Cl + HOC2H5 = Nz + HCl + C5H5OC2H5
fenetol

c. Réwnoczesnie z reakcja poprzednia odbywa si¢ proces ubocz-
ny, dzieki ktéremu alkohol zostaje utleniony na aldehyd, a ze zwigz-
ku dwuazonowego tworzy sie weglowodér — zamiana na wodoér:

CcHsNzCl =+ HOC2H5 — N2 e HC[ —+ C2H4O -+ C5H5

Proces ten staje si¢ tem wiecej dominujacym, im znaczniejsza
liczbe grup ujemnych zawiera uzyta do reakcji s61 dwuazonowa, np.:
z chlorku tréjbromobenzenodwuazonowego powstaje prawie jedynie
tréjbromobenzen,

d. Przez ogrzewanie chlorkéw, bromkéw, cyjankéw, rodankow
dwuazonowych z odpowiadajacemi tym solom solami miedziawemi
(Sandmeyer, 1884) lub ze sproszkowana miedzia (Gatter-
m an n, 1890), a jodké6w dwuazonowych bez zadnych katalizatorow,
zostaje zrealizowane przejscie do chlorowcowych pochodnych we-
glowodoréw (patrz str. 373) cyjankéw, rodankow:

Cu;Cl,

CoH:N,Cl —=25 N, + CoHsCl
Cu,Br,

C6H5N2Br o N2 + CsHsBr

CeHsN,J ————— Np + CeHsJ
Cua(CN),

CoHN,CN N\ 4 CaHS.CN
KCNS

C5H5.N2.SCN e ——o Ng + C6HsSCN

Jezeli zaznaczymy, ze reakcje zwiazkow dwuazonowych sa
czesto stosowane w praktyce, a wiec posiadaja w tym wzgledzie
wysoka wartosé, to tatwo pojaé, jakie znaczenie maja tak te potacze-
nia, jak i produkty wyjsciowe do ich otrzymywania — pierwszorzed-
ne aminy aromatyczne.
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ZWIAZKI AZOKSY, AZO 1 HYDRAZO.

Zwiazki azoksy.

Zwiazki azoksy powstaja podczas redukcji nitrowgglowodorow
w s$rodowisku alkalicznem (patrz str. 385), tworza sie rowniez z po-
taczen azowych, gdy je utleniaé¢ dwutlenkiem wodoru. W praktyce
laboratoryjnej przewaznie ogrzewaja aromatyczne zwiazki nitrowe
z roztworem wodorotlenku potasowego w bezwodnym alkoholu me--
tylowym lub etylowym, ktére to alkohole utleniaja sie tlenem zwiaz-
ku nitrowego, a on redukuje sie czesciowo na polaczenie nitrozowe,
czesciowo na pochodna hydroksyloaminy; przez wspétdzialanie tych
ostatnich powstaje zwiazek azoksy, np.:

CGHsNH —I- ONCgHs jCﬁHsN-—N.CcHs; CﬁHsN:N.CﬁHs
| —> [ =0 ]|
OH 5 OHOH @)

d ' azoksybenzen

Uzywany doniedawna wzér budowy tych polaczen Ar.N=N.Ar,
RO
-0

a wprowadzony w swoim czasie bez dostatecznych uzasadnien, oka-

zal sie nieslusznym. Obecnie proponowany wzér, Ar.1|\1-—:N.Ar,
0]

opiera si¢ na fakcie, ze zwiazki azoksy, majace przy azotach reszty

niejednakowe, moga wystepowaé w dwoch odmianach, rézniagcych

sie od siebie w budowie polozeniem tlenu badz przy jednym, badz

przy drugim atomie azotu (Angeli).

Ar N=N.Ar; Ar N:N.An
i

O 0)

Zwiazki azoksy sa to wzglednie nisko topniejace produkty kry-
staliczne barwy zoéltej lub czerwonej. W pierwszem stadjum swej re-
dukcji przechodza w zwiazki azowe. Cieply stezony kwas siarkowy
powoduje izomeryzacje zwiazkéw azoksy na p-hydroksyazowe:



— 451 —

CoHN=N.CoHs _
|| —> ctn=N__ DoH

0 p-hydroksyazobenzen

Pod Wp%ywem éwiatla nastepuje réowniez ich przegrupowanie
z wytworzeniem zwigzku o-hydroksyazowego.

Azoksybenzen jest to blado zétta substancja krystaliczna,
topniejaca w temp. 36°; destylacji nie wytrzymuje.

Zwiazki azo.

Symetrycznemi zwigzkami azowemi nazywamy polaczenia, kto-
re z obydwoch stron podwéjnie ze soba polaczonych atoméw azotu
posiadaja reszty jednakowe: Ar.N=N.Ar; gdy te reszty sa rozine:
Ar.N = N.Ar, — zwiagzki azowe nosza nazwe niesymetrycznych. Gdy
w czasteczce zwigzku grupa azowa wystepuje kilkakrotnie, to pota-
czenie to nazywamy odpowiednio disazowem, trisazowem.

W celu otrzymywania symetrycznych zwigzkéw azowych moz-
na stosowaé redukcje w srodowisku alkalicznem odpowiednich po-
Iaczen mnitrowych; znacznie donioslejsze znaczenie posiada wytwa-
rzanie zwigzkéw azowych, tak symetrycznych, jak i niesymetrycz-
nych, droga sprzegania, t. j. wspoéldzialania amin aromatycznych
z roztworami soli dwuazonowych. Reakcje te omow1hsmy juz po-
przednio (patrz str. 446).

Jedna z najwazniejszych cech zwigzkow dwwuazowych, produk-
tow przewaznie stalych krystalicznych, zabarwionych na kolor mniej
lub wigcej czerwony, jest ich znaczna trwalosé: wra bez rozkladuy, sa
lotne z para wodna oraz moga byé¢ bez zmian poddawane, nie prze-
kraczajacemu pewnych granic temperatury, ogrzewaniu z kwasami
albo alkaljami, mozna je nitrowaé i sulfonowaé. Sa one natomiast
czule na srodki redukujace: pyl cynkowy i tug sodowy lub siarkowo-
dér w roztworze amonjaku latwo uwodorniajg je na zwigzki hydra-
Zo, np.:

CeHs. N=N.C¢Hs +- 2H ——> CsHsNH—HN.CeHs

azobenzen hydrazobenzen
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