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Otrsymał je Staudinger w 19G5 r. z chlorku kwasu

dwufenylochlorooctowego:

dwufenyloketen

Ze względu na charakter nienasycony, łatwo ule-

gają reakcjom przyłącaania;

Z w i ą z k i d w u a z o w e .

Otrzymał je po raa pierwBzy Griess w 1854 r. prssei

działanie "^0^ na aminy szeregu hen&olowtęo. Są,to

zwiąaki o ogólnym wzorze:

posiadające,jak widać kompleks dwu atomów N, prssyłą-
cssający a jednej strony rodnik aromatyczny/aryl/, »
drugiej ~ atom lufc grupę atomów jednowartoiciowych nie-
organicznych .



Aminy alifatyczne pod wpływem H lVO'g. wytwarzają z

odpowiedni alkohol z wydzieleniem azotu i wody:

.i tylko w w y j ą t k o w y c h w y p a d k a c h

udaje się utrzymać związek, zawierający grupę. — A/ = A/

H.JVQG LHc.OOC.OH ^
es ter etylowy kw.aminooct. , ester dwuaso-octowy

Związek ten pód wpływem wody łatwo przechodzi w

e s t e r kwasu glikolowego t̂ Hj-OOC.C/HiOn

Podobnie ma s ię rzecz z aminatói aromatycznemi, o

i l e działać* aa nie HIV0* i» .t normalnej:

J e ż e l i j e d n a k d z i a ł a ć HNO^w t ° możl iwie B i a k i B ^ ,

p o a i i e j G°,. Ite d&je s i ę o t r z y m a ć z e w s z y s i k i c h

a B i m p i e r w s z o T z ę d o w y c h z w i ą z k i ,

•zawierające i gru.p%; ~ W = A/ -

'
chlorek dwuazotenzolowy

f o do bn i ś zachowuje się k^żda inna sól anil iny: .

azotan dwuazohenzolowy,

W celu wyprowalEeiiLa wsoru struktualnego zwiąakow

dwa&zowych, Bamberger : inni ucśeni rozumowali w sposób
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następujący:
W chlorowodorku aniliny pięciowartościowy azot j e s t

związany z 3 atomami H; przez działanie f«'NGŁ wprowa

dza się atom N na miejsce 3 atoitów B; wzór s truktu-

alny związku dwuazowego musi być zatem następujący:

ły.Ct W A/,
III - > . «l

chlorowodorek aniliny chlorek •benzolo-dwu-
* azenowy. *

Związki dwuazowe dzielą się> według Hantscha na

2 wielkie grupy:

1. Związki o ogólnym wzorze:

Sole dwuazonowe

Są to sole dwuazowe o własnościach, z b l i ż o n y ^

do sol i amonowych; ', • ' ;

I I . Związki o ogólnym wzorze ^ - / V = / V ~ X /

mogące występować w dwu stereoiżomeryc-anych odmianach:

a/ związki syn - dflaazawe^ nietrwałe: r
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b/ związki a n t i - dmiazowe - trwałe

/k.7V

I . 5 o X <J d w u a z o n o w e .I . 5 o X <J d w u a z o n o e .

jf praktyce laboratoryjnej i fabrycznej otrzymuje

sif je w ten sposób, że do sol i aminów dodaje się nad---

miara "iH/w i aa oziębioną mieszaninę działa się teo-

retysczfą Jtlplcią MaAlO^. f nie stosując 'wolnego kwa-

su azotowego:

Wytwarzający się kwas azotawy działa in statu ną-

scendi na sól amiiiową;

, Beakcja ta wyaiaga s tałe jo oziębianin i dokładnego

t^orMycznegó o^liczetiia i lośc i ;*eagentów.

Tą drogą otreymuje s:Lę sole rozpuszcz alne w ce-

lu otr:E:yr>ąnia :BO 1 i n.leroapusz{• -za3iiycb , s t o s u j e się roz-

twi? &Ilf,̂ bólowy s o l i aminówycn. W prakt; ce otrzymywa-

ni.i solf d̂ ua.2; ot owieli w stanie stałyu nie stosuje s ię,

;8. ,vuwie:.*.reokej.a t; jes t wysoce niebezpieczną ze wzglę-
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aa wybuchowy charakter rozkładu tych soli,w s ta-

nie stałym.

Są to c iała krystaliczne, bezbarwne, w wodzie

łatwo,w alkoholu trudniej rozpuszczalne,nierozpusz-

czalne natomiast w eterze. W stanie suchym łatwo ule

gają eksplozji. Wodne roztwory mają odczyn obojętny.

Kompleks^ ^W'a łączony.- jest z ;w§glem. pierśc ienia ben

zolowego, przyczem zachowuje s ię ze wszelkich

nach jak jon elektrododatni.Sole te, są i

•ue w następujący sposób:^

podobnie jak sole metali alkalicznych'.Ta sama wspólna

cecha uwydatnia się crzy tworzeniu awiązlc^w

Przez działanie na sole dwuajsonowe wodoro.tleakajni

otrzymuje się odpowiednie wodorotlenki- dwuasojiowe o

własnościach s i lnie aas.adowych.: ,

wodorotlenek beneolodwu-a&onewy
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Z silnemi jednakże alkaljami nie powstają wodoro

-• tlenki, a sole dwuazowe: ."-,

-; Reakcja ta sacłiodzi nawet w roztworach rozcien

czotiych.

•,: Sole dwuazonowe są nadzwyczaj podatne do ^

go; rodzaju praeaien, przyczera w jednych następuje roz

kład z całkowitym wydzieleniem W w innych azot po-

ssostaję w cząsteczce. Do pierws ;j grupy należą prze-

miany następujące,:,

;„;;. 1/ Zastąpieni© /V̂  g;ni|ią u ^ następuje przy

dłuższym /fcóunw^ wodnych roztworów już w t° zwykłej,

przes ich gotowanie:

2/ przez gotowanie z alkoholem powstaje eter feno-
,. lo-etylowy

3/ Przez działanie kw.octowego zastępuje się No

grupą oksyacylową:

fieakcje powyższe1 przebiegają w 2 fazacn; w pierw

%t\ fasie pod wpływem wody, powstaje^ syn -- dwua,zow»
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które, jako nietrwałe, natychmiast s ię rozkładają, wy-

dzielając Hg pozostała zaś.grupa reaguje dalej np. z

alkoholem /2/ lub kwasem /S/

4/ Kompleks dwuazowy daje s ię zastąpić w pewnych

warunkach przes H przez działanie alkoholu, który

ut len iac ie na aldehyd:

kHc.n .cl + tLHrOH • /V,+Hot * iirtaO * C A
Ul aldehyd
I N . . ,!• . '•*•' .>••

Istnieje więc możność przejścia od związków dwu-

azowych do ciał macierzystych - węglowodorów.

5/ Zastąpienie grupy(/#w^azowej grupą SH • uekatecz-

nia s ię, stosując kwas sulfaniłowy:

:.. + ' o
. •• J03K

6/ Zastąpienie grupą siarko ;- arylową uskutecznia
się zajumocą Ĥ S ;

7/ Msżna też grupę Ńg nastawie wprost rodnikiem
a r y l o w j i ' : ' !

 f < • \ . - ...... ; . ;

gotując *-

dwufenyl
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Z trójbromo-aniliny przez dwuazowanie i gotowa-
nie następnie z alkoholem ot raj-ara je się aldehyd octowy
przy jednoczesnym wydzieleniu N2:

8/ Kompleks 2 azotów daje się też zastąpić prses
chlorotee:

ą/ metoda Sandmeyera przez działanie l/U^U^ lub

'i '
n produkt addycji

ni - .;

lv/ /reakcja sandmayerowania/

V metody Gattermana, stosując pyłek miedziowy.

• Jeśli chodzi zatem o przeprowadzenie soli dwuazo-

nowej w odpowiednią chlorowcopochodną, poddaje się ją

"sandmajerowaniu",t.j . gotuje się wobec-soli miedzią-

wycb, lut) też metodą drugą{- ogrzewając z kwasami chlc

TOUCÓW wohęc pyłu miedziowego. W celu otrzymania je.dno-

pochodnych działa się KJ na siarczan dwuazonowy:
—* ^

116/. CHSMJA ORGANICZNA
,' .• / : • IrUsa 10-ty.
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Reakcje. Drży których kompleks 2 azotów pozostaje

w cząsteczce.

1/ Przyłączenie chlorowców I rozkład pod wpływem/W/s"

i

perhromek dwuazobenzolo

dwuazonoTiBy imid

2/ Działanie amin pierwszorzędowych z wytworzeniem.

związków dwuaaoaminowych:

dwuazoaminobenzoł

Związki dwuazoaminowe ogrzewane z chlorowodorkiem

aminy, "będącej punktem wyjścia danego związku dwuazoa^

minowego, ulegają przegrupowaniu międzycząsteczkoweimi,

polegającemu na toni, źe grupa NK wędruje w pozycję

para, prayczem powstają związki a m i n o a z o w e:

-«min'oazobenzol
Jest to reakcja charakterystyczna dla wszystkich

związków dwuazoaminowych.
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3/ Pod wpływem amin trseciorzędowych powstają zwiąa

Jci aminoazowe: - "barwniki azowe:

ehlorek dwuazonowy dwtimetylo dwumetylo-aminoazobenżol

anilina

4/ Pod wpływem fenolu obecnolci alK4ljlf powstają
barwniki o k s y "* z o w er !

oksyaaotoenźdl
II. Z w i ą z k i d w u a z o w e o w z o - ''•'

r z e o g ó l n y m /)t-/V=/Y**^ .

Jeś l i na sól dwuazonpwą działać wodorotlenkami al-

Icalji, to w otrzymanym związku atomy N połącaone są

podwójnym wiązaniem, prżyczem związki te są pochodnemi

wodorotlenków dwuasowych, w których W ma charakter kwel

_ ^ . . . r
Badania Schraubeg® wykazały, iż związek dwuazowy

istnieje'w 2 izomerycznych postaciach: jeden ż nich/nie

trwały, łączy s ię z fenolami, aminami, wytwarzając barw

niki azowe i łatwo przechodzi w odmianę trwałą:

K,o./v
ayn-dwuazotat potasu anti-dwuazotat potasu

nietrwały •*•"•'•
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Związek ten odpowiada wodorotlenkowi benzolo-dwu~

CbHj-JY~/V.O H/błędnie nazywanego hydratem; hy-'

dratami bowiem nazywamy związki zawierające c^ąster.ss- :

kę ĤO • w danym przypadku i s tn ie je grupa OH, związek

ten zatem powinien nosić* miano wodorotlenku/.

W dwu ^tereoizomeryesnych odmianach występują row-r

nież sulfpniany i Gjanki? k t i re można otrzymaj przę»

działanie na sole dwuazongwę siąrczynapii,wss_gl.ejankami

o.

cj.ąne.k dwu.azo-benzolowy

Gdjniąna i isyn; jest ,af | |»J |ęm nietrwałym, łatwo łą-

azj si% z fenp^m*, -". pdtnią^§ ant i j est natomias.t trwałą,

z ..Jenpjęm, reą|g3 i ; j ę | l i u^ęgą, to B wielką trudnością.

Prócz teor j i Hą^ts^hjB, i s tn ie je też teorja Caina

k ^ r y uzmysławia s o p ą "budowo, związków dwuazo-

ząpomocą wzoru ^ j
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'S jest połączony z C w para pozycji podwójnym wią-

zaniem; związki te miałyby Batem budowę chinonow o wzo-

rze

Według teorji Caina stereizomery wymienionych dwu-

azotatów miałyby wzory następujące:

•sN-OK.

syn . anti

Nie są jednak słuszne, albowiem przy redukcji po-

wyższych związków nie otrzymuje się pochodnych parafe-

nolu, czego należałoby się spodziewać na podstawie po-
• •

wyższych wzorów.
W ogłoszonych w 1918 r. badaniach, prof.Świętosław

ski wykazał na drodze termochemicznej analogję pomięd»y

HNO2 i związkami dwuasowemi. Jeś l i n.p. poddać nitrof&

niu ft -naftol, to ciepło tworzenia się produktu reakcji

* 32,49 kal,
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Przy nitroeowaniu dwumetyłoaniliny - 33,65 kał.

Takie same efekty cieplne^otrssyBmje się przy re

akcjach -naftolu lub dwumetyloaniliny z swiąsskami

dwuazowemi:

• G10HtOH —*

ii

Analogiczną jest reakcja ni tronowania: -w obydwa

wypadkach grupa HO względnie Ar * N = N' - zastępuje

jeden wodór w rodniku, wydzielając wodę. Wobec jedna-*

kowych efektów cieplnych, produkty reakcji muszą mieć

budową podobną. Is tnie je podobieństwo między oksymami

i związkami dwuazowemi /na te j analogji zbudował

Hantsch teorję budowy związków dwuazowych/; ponieważ

stereoizoraeryczne odmiany aldoksymów różnią s ię od sie-

bie kwasowością - przyczem "antibenzaldoksym" j e s t

bardziej kwaśny niż "syn", to hs podstawie analogji

należałoby'przypuszczać, iź wodzian antidwuazowy jest

bardziej kwaśny niż syn-dmiaaowy;w rzeczywistości jest

naodwrót:

(bardziej kwaśny) antiteiujcldoksyin
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t Al.flri , H M
i* i

t . •

anti- syn-bardziej kwaśny

Stąd wyprowadza prof,Swiętosławski wniosek, iż

atom H może w pewnych wypadkach ulegać cle formacji w

płaszczyźnie, w ktdrej leżą 3 wartolci N; w pewnych

rasach cząsteczka nabiera własności kwaśnych, a wzory

Hantscha dla aldoksymów musiałyby uledz zmianom:

oksym7

H/ N.QH
• u
HO.r/

sjfnbenaaldoksim

agoiyiazki:

bardziej kwaśny

wodorotlenek dwu-

azowy normalny

HO
wodorotlenek izodwu-

azowy bardziej kwaśny

Hydraayny.

to związki pochodne H^H^ ^ H ^ % gdzie jedeŁ

H lub dwa H są podstawione rodnikami; istnieją więc

hydrazyny asymetryczne:
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i symetryczne:

t - /VH.CfaH<r
F e n y l o h y d r a z y n a , C ĵ-H/N ~A/tfp

jest odczynnikiem do wykrywania aldehydów i ketonów;

oddała również poważne usługi, przy wyjaśnianiu budowy

cukrów. Otrzymuje się metodą layera i Lecco, która po

lega na redukcji chlorku benzolodwuazonowego zapomocą
kiiHd

ł
Inna metoda, stosowana w przemyśle, polega .na;

uprzednim przeprowadzeniu chlorku "benzolodwuązonowego

w sulfonian:

hydroliza ,;

^ jest cieczą oleistą, słabo zabar-

wioną, na; powietrzu brunatnieje; przez silną redukcję,

rozMąćla sią ua anilinę i amonjakt i

Jest silnym środkiem redukującym: redukuj©'

Fehlinga /^S(]N+iV^OH -^il Seignotte 'a/ na



Przy łagodnem utlenieniu fenylohydrazyny tlenkiem

rtęciowym powstaje sól dwuazonowa. Podobne reakcje dajn.

pochodne aldehydów i ketonów. Przy gotowaniu z dymią-

cym HC1. w 200° fenylehydrazyna ulega izomeryzacji,

przyczeia powstaje p a r a ~ f e n j l e n o - d w u -

a n i 1 i n a. (Produkt wyjściowy przy fabrykacji a n~

t i p i r y n y);

HtiM

/ Budowę hydrazyny można udowodnić w sposób nastę-

pujący: przez działanie HHOg na jedncr-metyloanilinę

i przez redukcję otrzymanego związku otrzymuje się

jednometylefenyl&hydrazynę:

Związek ten można ©treymać z fenylohydrazyny przez

działanie metalicznego sodu o-r̂ z jodku ąetylu;

Związki I i II są identyczne; pochodna hydrazy-

ma tedy budowę; odpowiadającą wzorowi I; taką samą
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ma hydrazyna.

Związki o nienasyconym łancucbu bocznym.

Są t© produkty podstawienia wodoru w benaolu rodni-

kiem nienasyconych węglowodorów; można je też uważać ja-

ko pochodne węglowodorowi nienasyconych, w których atom

H aastąpiony jest grupą fenolową;

melin etylen acetylen

tolaol sitytol sfenyletylen fenylacetylen

albsshol crnamotiowy alkohol fęnylo-
propargilowy

:.fenylo<iŁ (/.iłowy "

aldehyd eynamonewy ald.fenylo pro-
pargilowy

'.:was cynamonowy kw.fenylopropio-
lowy.


