
W. Brydówna. 

0 bezpośredniem sprzęganiu rdzeni benzenowych 
zapomocą reakc j i dwuazowej . 

Sur la copu la t ion directe des noyaux benzenique par la réaction 
dlazolque. 

M i m o l i cznych badań, przeprowadzonych nad reakcjami bezpośred­
niego sprzęgania pierścieni węglowodorów aromatycznych, zagadnienie 
to nie przestało być aktualne, głównie z tego powodu, że wszystkie znane 
dotychczas metody opierają się zazwyczaj tylko na pomyślnym wyniku, 
uzyskanym w k i lku przypadkach, a zakres, w którym metody te dadzą 
się z powodzeniem zastosować, nie jest ustalony. To też w pracy n i ­
niejszej poddano badaniu k i l ka odnośnych reakcyj na szeregu pochodnych 
anil iny, zawierających różne podstawniki i w różnych pozycjach, w ce lu 
przekonania się, czy reakcjom tyrn można przypisywać ogólniejsze 
znaczenie. 

L i teratura tego przedmiotu jest bardzo obfita. Już F i t t i g 1 ) w r. 1862 
otrzymał dwufenil, działając sodem na bromobenzen, U l l m a n 2 ) jednak 
wykazał, że przy użyciu sodu uzyskuje się zaledwie kilkuprocentową wy­
dajność, zastąpienie zaś sodu miedzią podwyższa wydajność reakcji do 
70—80°/o- I ta reakcja zawodzi jednak w niektórych wypadkach, jak na-
przykład u pochodnych f luorenu 3 ) . Szerok ie zastosowanie ma reakcja 
p i rogen iczna 4 ) , a użycie katalizatorów 5) daje niekiedy możność przepro­
wadzenia jej w niższej temperaturze; w przypadku użycia chlorku glino­
wego 6 ) jako katal izatora, reakcja ta daje najlepsze wyniki w szeregu 

') Ąnn. 121, 365 (1862). 
*) A n n . 332, 38 (1904); B e r . 34, 2174 (1901). 
3) A. K o r c z y ń s k i , G , K a r ł o w s k a i L . K i e r z e ' k , R o c z n . C h e m , 

V U , 124 (1927). 
4) B e r t h e l o t , Z t s c h r . C h e m . 1866, 707; G.'; S c h u l t z , B e r . 9, 547 (1876). 

H . L ü d d e n s , B e r . 8. 870 (1875); M a n n i c h , B e r . 40 , 163 (1907); H . M e y e r ; 
1 A . H o f m a n n . M o n a t s h . 37, 681 (1916), M o n a t s h . 38. 141 — 157; 343 — 58 (1917) 

5) B . A r o n h e i m , B e r . 9, 1898 (1876); A n n . 194, 145 (1878); W . S m i t h , 
B e r , 12, 720 (1879); J . c h e m . Soc . 30, 30 (1876). 

°) R . S c h o l l i J . M a n s f e l d , B e r . 43, 1738 (1910); R . S c h o - 1 1 i C . S e e r 

B e r . 65, 109, 118, 324, 330, (1922). 
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związków ketonowych i przebiega w niektórych przypadkach już W tem­
peraturze 100°. 

Znaczn ie dogodniejsze jest sprzęganie rdzeni za pośrednictwem 
związków G r i g n a r d a ; daje się ono wykonać przez działanie chlorków 
wielu metali na związki magnezoorganiczne, oraz rozkład otrzymanych 
W ten sposób związków metaloorganicznych zapomocą wody '). Reakcja 
powyższa ogranicza się jednak do ciał, dających łatwo związki Gr ignarda. 

N a innej zupełnie drodze sprzęga pierścienie K a r r a s c h 2 ) , który 
stwierdził, że sole rtęciowe aromatycznych (i al i fatycznych) kwasów kar-
bonowych pod Wpływem ogrzania powyżej punktu "^topnienia tracą CO„ 
i wytwarzają odpowiednie związki rtęcioorganiczne. T e zaś ogrzane po­
nad punkt topnienia tracą rtęć, przy równoczesnem spierścieniowaniu 
obu kompleksów organicznych. 

Zupełnie odrębny charakter mają prace P u m m e r e r a 3 ) , który 
działa na benzen chlorowodorkiem azobenzenu w obecności chlorku g l i ­
nowego, przyczem otrzymuje aminodwufenil . Reakc ja ta przebiega ana­
logicznie i w przypadku homologów benzenu i azobenzenu. N a tej drodze 
otrzymał ów autor p-amino-l ,4-dwufeni lobenzen. 

Najbardziej obfitujący w przykłady jest ten rodzaj sprzęgania pierś­
c ien i , który opiera się na zastosowaniu związków dwuazowych. Spo tyka 
się tu niejako dwa typy postępowania; pierwszy — to działanie węglo­
wodorami aromatycznemi na związki dwuazowe. M a m y tu metodę M ö h -
l a u a i B e r g e r a * ) , polegającą na działaniu benzenu na roztwór chlor­
ków dwuazoary lowych w obecności chlorku glinowego. Także 'sole 
a lkal iczne związków izodwuazowych dają według K ü h l i n g a ' ) pochodne 
dwufenilu pod działaniem chlorków kwasowych i węglowodorów aroma­
tycznych. E. B a m b e r g e r 6 ) wykazał, że sole Izodwuazowe łączą się 
z węglowodorami aromatycznemi bez dodatku chlorków kwasowych na 
pochodne dwufeni lu. N a tej zasadzie G o m b e r g i B a c h m a n n n ) otrzy­
mali szereg pochodnych dwuarylowych. 

Drug i typ sprzęgania rdzeni zapomocą związków dwuazowych — to 

') C . C o u r t o t . L'i magnésium e n c h i m i e o r g a n i q u e . N a n c y 1926, W . 
S c h 1 e n k, O r g a n o m e t a l l v e r b i n d u n g e n . H o u b e n — W e y 1: D i e M e t h o d e n d . o r g . 
C h e m . T . I V . W . B r y d ó w n a , B a l l . S o c . C h i m . ( IV ) . 39, 1771 (1926). 

J) M . K a r r a s c h , J . A m , C h e m . S o c . 43, 2238 — 43 (1921). 
3) R. P u m m e r e r i J . B i n a f l , B e r . 64, 2768 (1921); R . ^ P u m m e r e r 

i K . B i t t n e r , B e r . 57, 84 (1924), 
*) R . M ö h l a u i R. B e r g e r , B e r . 26, 1994 (1893). 
5) O . K t V h l i n . g , B e r , 28 , K . 41 (1895). 
•) B e r . 28, 403 (1895); B e r . 29, 446 (1896). 
7) G o m b e r g, J . A m . C h e m . Soc . 46, 2239 (1924); G o m b e r g i W . E . B a c h ­

ra a n , J . A m . C h e m . S o c . 4 8 , 1372 (1926). 
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rozkład tych związków środkami redukującemu N i e m e n t o w s k i 1 ) , . 
U l l m a n n i F o r g a n 2 ) otrzymywal i mianowicie pochodne dwufenilu 
przy działaniu na roztwory związków dwuazoniowych miedzią i kwasem 
solnym, względnie roztworem chlorku miedziawego w kwasie solnym. 
V o r l ä n d e r i M e y e r 3 ) wprowadzają do tej reakcj i pewną modyfikację, 
a mianowic ie rozkładają związki dwuazoniowe zapomocą roztworu t lenku 
miedziawego w amonjaku. 

G a t t e r m a n n * ) wytwarza dwufenil przez rozkład chlorku dwuazo-
benzenu w roztworze wodnym alkoholem w obecności miedzi , w wydaj­
ności 22°/o- C u l m a n i G ą s i o r o w s k i 6 ) około r. 1890 redukowal i 
chlorek dwuazobenzenu chlork iem cynawym i otrzymywal i dwufenil w 4°/0 

wydajności. Lepszą, bo 9 % wydajność uzyskal i , gdy chlorek cynawy 
działał na mrówczan dwuazobenzenu w obecności nadmiaru kwasu mrów­
kowego. Nawiązaniem niejako do powyższej jest praca G e r n g r o s s a 
i D u n k l a 0 ) z r. 1924. Autorzy c i otrzymali dwufenil, trójfenil, cztero-
fenil i pięciofenil redukując stały związek dwuazoniowy miedzią w śro­
dowisku bezwodnych kwasów mrówkowego i octowego. 

Z wymienionych metod bezpośredniego sprzęgania pierścieni przy 
użyciu związków dwuazowych, jedynie redukowanie ch lork iem miedz ia-
wym tych związków oraz reakcja B a m b e r g e r a i G o m b e r g a mają 
ogólniejsze znaczenie , gdyż posłużyły do syntezy wielu pochodnych dwu­
fenilu. U l l m a n n i N i e m e n t o w s k i ' 7 ) otrzymywal i nawet bardzo 
dobrą wydajność; jedna tylko wzmianka w pracy U 11 m a n n a stwierdza, 
że w przypadku działania chlorku miedziawego na związki dwuazoniowe, 
otrzymane z anil iny i toluidyny, nie osiągnięto sprzężenia pierścieni. 
V o r l ä n d e r i M e y e r 8 ) działając amonjakalnym roztworem tlenku mie­
dziawego na roztwór nitrowanych i karboksy lowanych związków dwuazo­
niowych otrzymali pochodne dwufenilu; z pochodnych, nie zawierających 
wspomnianych podstawników, zdołali tylko wytworzyć związki azowe. 
Skłoniło ich to do przypuszczenia, że obecność grup nienasyconych 
w rdzeniu sprzyja sprzęganiu się węglowodorów. 

W ce lu stwierdzenia, czy reakcja U l l m a n n a może mieć szersze 
zastosowanie, badano ją u związków dwuazoniowych, odmiennych od tych, 
któremi posługiwali się U l l m a n n i N i e m e n t o w s k i ; różnica polegała 

') B e r . 34, 3328 (1901;; R o z p r . A k a d . U m . A . (III) 1, 425 — 446 (1901). 
2) B e r . 34 , 3802 (901); U 1 1 m a n i F r e n t z e 1, B e r . 38 , 726 (1905). 
3) A n n . 320, 122 (1902). 
4) B e r . 23, 1226 (1890). 
') J . p r a k t . C h e m . 40, 97. 
« ) B e r . 57, 739 (1924). 
7) 1. c. 
8) 1. c. 
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na tern, że wspomniani autorzy używali tylko nitrowych pochodnych ani­
l iny, podczas gdy w niniejszej pracy użyto do tego ce lu pochodnych ani­
l iny, zawierających różne podstawniki. 

Da l s z e spostrzeżenia dotyczą działania bezwodnego kwasu mrówko­
wego na stale związki dwuazoniowe, zarówno bez użycia katalizatora, 
jak też w obecności miedzi podług G e r n g r o s s a 1 ) . 

Pozatem zajęto się próbą redukowania soli i zodwuazowych alkoho­
lem, bez dodatku jakiegokolwiek katal izatora. Stwierdzono, że redukcja 
ta przebiega podług równania A r . N 2 . O N a + C 2 H 5 O H —> A r H + N 2 + 
+ C 2 H 4 0 - f N a O H , obok dwuch reakcyj pobocznych : 

I. 2 A r . N 2 . O N a + C a H , O H — > A r . A r + 2 N 2 + C . H 4 0 + N a O H , 
II. 2 A r . N , . O N a + C 2 H r , O H — > A r . N = N . A r + N 2 + C a H 4 0 + N a O H , 

przyczem budowa użytego ciała wpływa na to, która z reakcyj wysuwa 
się na pierwszy plan. 

C z ę ś ć d o ś w i a d c z a l n a . 

Działanie c h l o r k u miedz iawego na sole dwuazon iowe . 

C h l o r e k m - d W u a z o c h l o r o b e n z e n u . 

Do oziębionego poniżej 0° roztworu związku dwuazoniowego, spo­
rządzonego z 10 g /w-chloroaniliny, 24 g kwasu solnego (55 p/o)i 40 £ 
wody i 5,4 g azotynu sodowego, dodawano częściami roztwór 15 g chlorku 
miedziawego w 80 c m 3 stężonego kwasu solnego, wśród energicznego 
mieszania. A zo t wydzielał się dość gwałtownie i po 10 minutach cały 
związek dwuazoniowy był już rozłożony. Płyn po reakcj i przybrał barwę 
zieloną, a na dnie naczynia wydzieliła się c iemno zabarwiona, oleista 
warstwa. Przetwór reakcji wyczerpano eterem i pozostałość po odpędze­
niu eteru poddano destylacji w strumieniu pary wodnej. Destylat, za­
wierający rrc-dwuchlorobenzen wyczerpano eterem. Po osuszeniu roztworu 
i oddestylowaniu eteru oczyszczono ciało przez destylację. Otrzymano 
5 g m-dwuchlorobenzenu, t. j . 45°/o wyd. teor. 

Pozostałość nielotną z parą wodną oczyszczono przez kilkakrotną 
krystalizację z alkoholu, z zastosowaniem węgla kostnego. Otrzymano 
ciało barwy pomarańczowej o p. t. 99°, które zidentyfikowano z 5,5'-azo-
chlorobenzenem. Wydajność tego związku wynosiła 3 g, t. j . 3 3 % teor. 

C h l o r e k p - d w u a z o b r o m o b e n z e n u . 
Związek dwuazoniowy sporządzono z 15 g ^bromoan i l iny , 27 g kwasu 

solnego (35%), 50 g wody i 6 g azotynu sodowego. Do tego roztworu 
dodano 9 g chlorku miedziawego w 40 c m 3 stężonego kwasu solnego. 

') i . c. 
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Przetwór reakcji przerobiono w sposób wyżej podany. p-Chlorobromo-
benzenu, wyodrębnionego przez destylację z parą wodną i oczyszczo­
nego przez krystalizację z alkoholu, otrzymano 10 g, t. j . 6 2 % wyd. teor.; 
4,4'-azobromobenzenu, oczyszczonego przez krystalizację z alkoholu i ben­
zenu, otrzymano 3 g, t. j . 2 0 % teor. wyd. 

C h l o r e k o - d w u a z o b r o m o b e n z e n u . 
Postępując w analogiczny sposób otrzymano z 15 g o-brornoaniliny: 

9 g o-chlorobromobenzenu ( 56% wyi. teor.) i 4,2 g 2,2'-azobromoben-
zenu (28% wyd. teor.), oczyszczonego przez krystalizację z a lkoholu. 

C h l o r e k o - d w u a z o t o l u e n u . 
Związek dwuazoniowy, sporządzony z 10 g o-toluidyny, 10 g kwasu so l ­
nego (35%*. 30 g wody i 6,6 g azotynu sodowego, rozłożono zapomocą 
roztworu 20 g chlorku miedziawego w 80 c m 5 stężonego kwasu solnego. 
Przetwór reakcji poddano destylacji w strumieniu pary wodnej; najpierw 
przeszedł oleisty o-chlorotoluen, potem zaś zestalające się w odbieralniku 
kryształy 2,2'-azotoluenu. o-Chlorotoluenu, oczyszczonego przez desty­
lację, otrzymano 5 g, czy l i 4 5 % wyd. teor.; 2,2'-azotoluenu, oczyszczo­
nego przez krystalizację z eteru, otrzymano 3 g, czy l i 3 3 % teor. wyd. 

S i a r c z a n p-d w u a z o a n i z o l u . 
Związek dwuazoniowy, sporządzony z 10 g p-anizydyny, 35 g kwasu 

siarkowego (98%), 40 g wody i 6 g azotynu sodowego, rozłożono zapo­
mocą roztworu 16 g chlorku miedziawego w 80 c m 3 stężonego kwasu 
solnego. Przerabiając przetwór reakcji , jak zwykle , wyodrębniono 9 g 
p-chloroanizolu, t. j . 8 2 % wyd. teor. 

C h l o r e k d w u a z o b e n z e n o - p - k a r b o n o w y . 

Związek dwuazoniowy, sporządzony z 14 g kwasu p-aminobenzoeso-
wego. 25 g kwasu solnego stężonego, 40 g wody i 8 g azotynu sodo­
wego, rozłożono zapomocą roztworu 10 g ch lorku miedziawego w 50 cm* 
stężonego kwasu solnego. Wydzielił się natychmiast obfity, biały, kłacz-
kowaty osad, który po oczyszczeniu przez krystalizację z alkoholu, z iden­
tyfikowano z kwasem p-chlorobenzoesowym. Wydajność tego związku 
wynosiła 13 g, t. j . 8 2 % teor. 

C h l o r e k d w u a z o b e n z e n o - m - k a r b o n o w y . 
Postępując w analogiczny sposób wyodrębniono z 15 g kwasu m-ami-

nobenzoesowego 12,8 g kwasu /n-chlorobenzoesowego (74% wyd. teor.), 
oczyszczonego przez sublimację. 

C h l o r e k d w u a z o b e n z e n o - o - k a r b o n o w y . 
Postępując w analogiczny sposób otrzymano z 10 g kwasu o-amino-

benzoesowego 10 g kwasu o-chlorobenzoesowego ( 87% teor. wyd.), oczysz ­
czonego przez krystalizację z a lkoholu. 
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Działanie bezwodnego kwasu mrówkowego na stałe sole dwuazon iowe . 

A z o t a n p - d w u a z o n i t r o b e n z e n u . 

Z 12 g p-nitroanil iny sporządzono stały azotan p-dwuazonitrobenzenu 1 ) . 
T e n rozpuszczono w 15 g lodowatego kwasu octowego, dodawszy 30 g 
bezwodnego t kwasu mrówkowego. G d y ustało wywiązywanie się azotu 
na zimno, ogrzano roztwór naprzód na łaźni wodnej, potem wprost na 
siatce przez pół godziny. Po ostygnięciu wytrącono wodą kłaczkowaty, 
brunatny osad, przesącz zaś poddano destylacji z parą wodną, przyczem 
przeszło nieco nitrobenzenu. Część wytrąconego wodą osadu, rozpusz­
czającą się w wodzie i krystalizującą z niej, zidentyfikowano z p-nitro-
fenolem. Reszta osadu rozpuszczała się w bardziej używanych rozczyn-
nikach organicznych, oraz w alkaljach barwą czerwoną, znikającą po za­
kwaszeniu roztworu. Ciało to, nie dające wyraźnych kryształów, mimo 
ki lkakrotnego krystal izowania go z kwasu octowego, okazywało p. t. 175° 
i było niezupełnie czyste. Wsze lk i e własności tego związku wskazywały 
jednak na pochodną oksyazową. To samo ciało otrzymano również dzia­
łając na azotan p-dwuazonitrobenzenu miedzią w środowisku kwasów 
mrówkowego i octowego. Reakcja powyższa dostarczyła: 2 g nitro­
benzenu (20°/o teor. wyd.), 2,4 g p-nitrofenolu ( 20% teor. wyd.) i 3,5 g 
związku, będącego prawdopodobnie oksyazowym (29% wyd. teor.). 

S i a r c z a n / w - d w u a z o n i t r o b e n z e n u. 

Przy rozkładzie s iarczanu m-dwuazonitrobenzenu miedzią w obec­
ności kwasów octowego i mrówkowego otrzymano również brunatno za ­
barwione ciało, nie krystalizujące wyraźnie z żadnego rozczynnika i roz­
puszczalne w alkaljach. Ciała tego nie zdołano jednak ani dostatecznie 
oczyścić ani zidentyfikować z określonym, znanym związkiem. 

S i a r c z a n p - d w u a z o t o l u e n u . 

S iarczan p-dwuazotoluenu, rozkładany, jak wyżej, bezwodnym kwa­
sem mrówkowym, jakoteż miedzią w roztworze kwasu mrówkowego 
i octowego, dał w obydwu wypadkach około 3 0 % p-krezolu, z identyf iko­
wanego w postaci dwubromowej pochodnej, pozatem dużo żywic. 

C h l o r e k 2 - d W u a z o f 1 u o r e n u . 

5 g chlorku 2-dwuazofluorenu rozłożono bezwodnym kwasem mrów­
kowym. Z przetworu reakcji wyodrębniono 2-oksyfluoren w ilości 2 g, 
t. j . 50°/o teor. Podobny wynik dała próba, wykonana w tutejszej p ra ­
cowni z 2-dwuazofluorenonem. 

') G r i e s s , A n n . 106, 123 (1858). 
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Redukcja so l i i z odwuazowych a lkoho l em. 

S ó l i z o d w u a z o - / 7 - n i t r o b e n z e n u . 

Do stężonego roztworu związku dwuazoniowego, sporządzonego 
z 10 g p-nitroaniliny, 15 g stężonego kwasu siarkowego, 50 c m 3 wody 
i 5,1 g azotynu sodowego, wkraplano w temperaturze 5°, wśród energicz­
nego mieszania, 5 0 % roztwór ługu sodowego, aż do reakcji a lkal icznej . 
Następnie dodano w tej samej temperaturze, częściami, mieszając, 
120 c m 3 a lkoholu etylowego, przyczem dość silnie wywiązywał się azot, 
a c i ecz przybrała barwę czerwono-brunatną. Po dodaniu alkoholu pozo­
stawiono przetwór reakcji w temperaturze pokojowej tak długo, aż próba 
z solą kwasu R, nie wykazała obecności związku dwuazowego, co trwało 
kilkanaście godzin. Następnie, po oddestylowaniu alkoholu i wytworzo­
nego w reakcji aldehydu, poddano cały płyn destylacji w strumieniu 
pary wodnej. D o odbieralnika przeszło nieco nitroDenzenu, który ze­
brano w eterze i oczyszczono przez destylację. Pozostałość nielotną 
z parą wodną, przedstawiającą ciemną, żywiczną masę, oczyszczono 
przez ki lkakrotne wytrącanie wodą z kwasu octowego, wreszcie przez 
trzykrotną krystalizację z toluenu, przyczem otrzymano brunatne krysz­
tałki, o p. t. 230°, identyczne z 4,4 'dwunitrodwufeni lem. Nitrobenzen 
otrzymano w ilości 2,5 g (28% wyd. teor.), 4,4 'dwunitrodwufeni l zaś 
w ilości 4 g ( 44% wyd. teor.). 

S ó l i z o d w u a z o - o - n i t r o b e n z e n u . 

W analogiczny sposób z 10 g o-nitroaniliny otrzymano: 5 g nitro­
benzenu, t. j . 5 5 % teor. wyd. i 5,8 g 2,2'-dwunitrodwufenilu ( 42% teor. 
wyd.), oczyszczonego przez kilkakrotną krystalizację z kwasu octowego 
i z alkoholu. 

S ó l i z o d w u a z o - / ? z - n i t r o b e n z e n u . 

W analogiczny sposób z 10 g /w-nitroaniliny otrzymano 3 g nitro­
benzenu, t. j . 3 3 % wyd. teor. i 3,5 g, czy l i 5 9 % wyd. teor. 5,5'-dwunitro-
dwufenilu, oczyszczonego przez krystalizację z kwasu octowego i z alkoholu. 

S ó l i z o d w u a z o - p - a n i z o l u . 

Roztwór związku dwuazoniowego, sporządzonego z 15 g p-anizydyny, 
15 g stężonego kwasu siarkowego, 40 g wody i 8 g azotynu sodowego 
za lkal izowano zapomocą ^30% roztworu ługu sodowego, poczem dodano 
200 c m s a lkoholu. Przerabiając przetwór reakcj i , jak wyżej, otrzymano 
6,7 g anizolu ( 5 1 % wyd. teor.), wyodrębnionego przez destylację z parą 
wodną i oczyszczonego przez destylację. p-Azoanizo lu , stanowiącego 
nielotną pozostałość i oczyszczonego przez krystalizację z a lkoholu 
metylowego, otrzymano 5,2 g t. j . 2 0 % wyd. teor. 
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S ó l i z o d w u a z o - a - n a f t a l e n u . 

Roztwór związku dwuazoniowego, sporządzony z 10 g a-naftylaminy, 
25 g kwasu solnego (35%)) 50 g wody i 4,8 g azotynu sodowego za lka-
l izowano zapomocą 3 0 % roztworu ługu sodowego, poczem do przetworu 
dodano częściami 200 c m 3 a lkoholu. Si lnie wiśniowo zabarwiony roz­
twór poddano destylacji z parą wodną. Z destylatu wyodrębniono 2 g 
naftalenu (22% wyd. teor.), z pozostałości zaś 4 g a, a'-azonaftalenu 
( 50% wyd. teor.), oczyszczonego przez krystalizację z kwasu octowego 
i przez sublimację. 

W ten sam sposób z 10 g ß-naftylaminy otrzymano 2 g naftalenu 
( 22% wyd. teor.) i 4,5 g ß, ß'-azonaftalenu (45% teor. wyd.). 

S ó l i z o d w u a z o b e n z en u. 

Roztwór związku dwuazoniowego, sporządzonego z 10 g aniliny, 35 g 
kwasu solnego (357 0 ) , 30 g wody i 7,4 g azotynu sodowego za lka l i zo-
wano zapomocą 3 0 % roztworu ługu sodowego i dodano 150 c m 5 a lkoholu. 
Z przetworu reakcj i wyodrębniono przez destylację z parą wodną 4 g 
benzenu (50% teor.), obok 2 g dwufenilu (25% wyd. teor.). 

S ó l i z o d w u a z o w a , o t r z y m a n a z k w a s u 
/ w - a m i n o c y n a m o n o w e g o . 

Roztwór związku dwuazoniowego, sporządzony z 9 g kwasu /ra-ami-
nocynamonowego, 18 g kwasu solnego (35%), 50 g wody i 4,5 g azotynu 
sodowego zalkal izowano zapomocą 3 0 % roztworu ługu sodowego, po­
czem dodano 150 c m 3 a lkoholu. Z przetworu reakcj i wyodrębniono 2 g 
kwasu cynamonowego, (25% wyd. teor.), obok 5 g kwasu 5,3'-azocyna-
monowego ( 50% wyd. teor.), oczyszczoonego przez krystalizację z kwa­
su octowego i z a lkoholu. 

S ó l i z o d w u a z o - p - a c e t o f e n o n u . 

Roztwór związku dwuazoniowego, sporządzony z 10 g p-aminoace-
tofenonu, 20 g kwasu solnego (35%), 30 g wody i 6 g azotynu sodo­
wego, za lkal izowano zapomocą 3 0 % roztworu ługu sodowego, poczem 
dodano 150 c m 3 a lkoholu. Przerabiając przetwór reakcj i jak zwykle , wy­
odrębniono przez destylację z parą wodną 2,5 g acetofenonu ( 28% teor. 
wyd.). Pozostałość, nielotną z parą wodną stanowił związek azowy 
w ilości 4 g (44% teor. wyd ), który jako nieopisany dotąd w literaturze, 
przeprowadzono w p-nitroacetofenon (o p. t. 80°) metodą S c h m i d t a * ) 
zapomocą działania dymiącym kwasem azotowym. 

') B e r . 38, 3201 (1905). 
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S ó l i z o d w u a z o w a o t r z y m a n a z k w a s u 
o - a m i n o b e n z o e s o w e g o . 

Roztwór związku dwuazoniowego, sporządzony z 10 g kwasu o-ami­
nobenzoesowego zalkal izowano zapomocą 3 0 % roztworu ługu sodowego, 
poczem dodano 150 c m ' a lkoholu. Z przetworu 'reakcj i wyodrębniono 
7,5 g kwasu o-oksybenzoesowego (77% teor.), oczyszczonego przez kry­
stalizację z wody. 

S ó l i z o d w u a z o w a , o t r z y m a n a z k w a s u 
p - a m i n o b e n z o e s o w e g o . 

W analogiczny sposób z 10 g kwasu p-aminobenzoesowego wyod­
rębniono 8 g kwasu p-oksybenzoesowego (80% wyd. teor.), oczyszczo­
nego przez krystalizację z wody. 

S ó l i z o d w u a z o w a , o t r z y m a n a z k w a s u 
w - a m i n o b e n z o e s o w e g o . 

W analogiczny sposób z 10 g kwasu m-aminobenzoesowego wy­
odrębniono 8 g kwasu m-oksybenzoesowego (80% wyd. teor.), oczysz­
czonego przez krystalizację z wody. 

S t r e s z c z e n i e w^y n i k ó w. 

Reakcję U 11 m a n n a przeprowadzono z pochodnemi anil iny, zawie-
rającemi podstawniki: Br , C l , C H . t , O C H 3 , C O O H . Pochodnych dwu­
fenilu nie otrzymano wcale, tylko związki azowe, obok odpowiednich po­
chodnych chlorowych. Reakcja ta nadaje się zatem tylko do sprzęgania 
pierścieni u nitrowych pochodnych anil iny. 

Działanie bezwodnego kwasu mrówkowego, zarówno -w obecności 
miedzi jak i bez niej, wypróbowano na pochodnych dwuazobenzenu, za­
wierającego podstawniki : N 0 2 , CH.„ O C H 3 i na dwuazofluorenie. Otrzy­
mano odnośne związki fenolowe. Możliwe, że nieuniknione ślady wilgo­
c i wpłynęły na taki przebieg reakcji . 

Redukcję soli sodowych związków izodwuazowych z pomocą a lko­
holu przeprowadzono, wychodząc z dwuazowanej aniliny i jej pochod­
nych, zawierających podstawniki O C H 3 , N O , , Br , C l , C O O H , jak rów­
nież z dwuazowanej a- i ß-naftylaminy, dwuazowanego kwasu w-aminocy-
namonowego i p-aminoacetofenonu. W e wszystkich powyższych wypad­
kach redukcja prowadzi do węglowodorów odpowiadających aminie, uży­
tej do reakcj i , w wydajności przeciętnie 2 0 % . Wychodząc z dwuazo­
wanej anil iny otrzymano pozatem dwufenil,;z wszystk ich trzech nitroanil in 
zaś odnośne pochodne nitrowane dwufenilu. G d y podstawnikiem nie była 
grupa nitrowa nie otrzymano pochodnych dwufenilu, lecz odpowiednie 
związki azowe. Wyjątek stanowiły tu wszystkie trzy kwasy aminobenzo-
esowe, które dały odnośne pochodne fenolowe. Stwierdzono zatem, że 
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skłonność do sprzęgania się reszt ary lowych jest funkcją podstawników, 
zawartych w rdzeniu. Niepodstawiona anil ina zachowuje się pod działa­
niem środków sprzęgających w sposób indywidualny, niekiedy sprzęga się 
łatwiej od swych pochodnych, niekiedy zaś trudniej. Obecność grup nitro­
wych w rdzeniu ułatwia sprzęganie się węglowodorów, obecność innych 
podstawników utrudnia je. 

P. prof. A . K o r c z y ń s k i e m u składam serdeczne podziękowanie 
za rady i wskazówki, udzielane mi w toku niniejszej pracy. 

Zakład C h e m j i O r g a n i c z n e j 
U n i w e r s y t e t u Poznańskiego. 

Z s a m tn e n f a s S u n g. 

U l i m a n s Reakt ion, die mit o-und p-Bromani l in , m-Chloranilin, 
o-Toluidin, p-Anis id in und mit den o, m und p-Aminobenzoesäuren durch­
geführt worden ist, ergab nicht die erwartete Kuppelung der Arylreste, 
sondern führte zu Azoverbindungen, neben den entsprechenden Chlor ­
derivaten. 

D i e festen Diazosalze, die aus /?-und m-Nitrani l in, p-Toluidin und 
2-Aminof luoren hergestellt und darauf mittels wasserfreier Ameisensäure 
unter Anwendung von Kupfer zersetzt worden sind, gaben als Endpro­
dukt die entsprechenden Phenolverbindungen. 

D i e Redukt ion der Isodiazosalze mittels A lkoho l ergab beim An i l in , 
wie beim o, m und p-Nitrani l in Diphenyl , evtl . seine Der ivate : R. R, ne­
ben den Kohlenwasserstof fen vom Typus R H . Dagegen beim a-und 
ß-Naphtylamin, p-Anis id in, p-Aminoacetophenon und der m Aminoz immt-
säure führte die Reduktion zu den entsprechenden Azoverbindungen, 
nebst den Kohlenwasserstoffen vom Typus R H . Gänzlich verschieden 
verhielten s ich die o, m und p-Aminobenzoesäuren, die bei der genannten 
Reakt ion die bezüglichen Phenolcarbonsäuren ergaben. 

Inst i tut für o r g a n i s c h e C h e m i e 
d e r Universität P o z n a n . 
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