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Otrzymal je Stauﬂihger w 1905 r. 2 chlorku kwasu
dwufenylochloruoctowego' | _ |
e, oo el Lot s be00 v Zully
dwnfenyloketen
Ze’wzgl@dﬁ na charakter nienasycony, latwo nle-

gajg reakcjom przylgcaania;

[tefe=co +Ho — /o H,}:H LQOH

[0, Hef,b =60 + CHgQH —> /U Hg/CH. bo0 €, Hs

[ G Mg b= 005 ik —— /o Hyl CHcocl

Zwigzki dwuazowe.

Otrzymat je po raz pxeruazy Gr1eaa w 1858 r. przes
dsiatanie MN0; na aminy szeregu benzolowego. Sg,to

zw1qzk1 o ogblnym wzorze:

gl - KX

posiadajgce,jak widaé kompleks dwn atoméw N, przylg-
6zajqcy 5 jednej strony rodnik arbmatycznj /aryl/, s
drugiej - atom lub grupg atoméw jednowartodciowych nie-

organicznych,
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Aminy alifatycsne pod wplywem HN% wytwarzajg a
reguty odpowledni alkohol z wydzmlenlem azotu 1 wody:

* Mg NHy + HNO, —> &y HeOH #Ny 4 o

.i_tylk’o w wyjsg t ko wych wypadkach.
udaje sig utrzymaé swigzek, zawierajgcy. grupg ~-N=N—

6, Hy.000. OHLNH?_ + HNOO — B,JH7 00¢.cH “ * 2,0

ester etylowy kw.aminooct. ester dwuazo- octowy

Zwigzek ten pro"d wpiywem wody tatwo prze_chodzi L
ester kwasu glikolowego ;UHSUOOD OH,0H

Podobnie ma sig rzecz z amlnanu aromatyczneml 0

ile dzialad na nie HN'Uz_w t° normalnej:

L HsNHy HED + HNO, — ©,H 0H +PJL/, P HLL
Jezeli jednak cziaiaé HNO,w t° mozliwie niskisj,
poRrise 0%, %o dsje sig ._otzl-zymaé “z e W8 5.y stkich
amian pie’irwszo‘rzqd.owych gwigzki,

.zavierajgce grups - N N - |

O HeNH, W + NOOH —— c(,Hg de, tH ¢
TR chlorek dmazobenzolowg
P"odohma zachowuje 3ig kazda inna sdél aniliny:
£ eV H,. HNO?’A VO.C 4 == G He Ny MO, *%H, 0
azotan dmazebenzolow
W celu wyprowalzenia wzorv struktualnego zwigal:éw

dwaazowych, Bambe:ger ! inni uczeni rozumowali w sposéd
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nastgpujacy:

W chlorewodorku aniliny pigciowartoSciowy azot jest
zwigzany z 3 atomami H; przez dzialanie HNO, wprowa-
dza si¢ atom N na miejsce 3 atondw H; wzér struktu-

alny zwigzku dwuazowego musi byé zatem nastgpujgcy:

7 | , !
C Hy N. L o -~ L He Nk
I > ”L
H iy . N
7 - o
chlorowodorek aniliny cklorek benzolo-dwu-

 agenowy.
Zwigzki dwuazowe d21elq sie, wedlug Hantscha na
2 wielkie grupy:

1, Zwigzki o og61hﬁﬁ wzorze:

-

Sg to sole dwuazowe o_wlasnoéc1ach, zbiizbnxéh
do soli amonowych ‘

Sole dwuazonowe

I1. Zwigzki o ogdluym wzorze v Rp N N= -X

moggce wystepowaé w dwu ater301zomerycznych odmlanach
8/ zwiggki syn - dwuazﬁwe'- nietrwale

M-l
X -N

e
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v/ ﬁwiqzki snti - dwaazowe - trwaie
Av. N

I
N

.I S0l B d wuazomnowe.

;l praktyce 1ahoratory3ne3 i febryczne] otrzymuje
31g je w ten sposob ze do soli aminéw dodaje sig¢ nad--
miatu.}bﬁb'l‘pa oz;qbionq-migszaninq dﬁiala'siq teo-
-mtj;czha; _ilbéciq_"N‘@ NG, | nie stosujac wolnego kwa-
su azotowego : |

HcL+Na/No — Natl + HNOL
Wytwarza;qcy sie kwas azotawy dziala in statu na-

scandl na sol aminowg:

o,,H,. NHg_,HLE + No.oH—> Gzl
_ _ 6 s 4]

\ Bﬁﬁkcjg td'wymaga stale o ozigbianin i_dokladnegb

teoretycznego odliczenia ilosci :eagentiw.
Tg drogs otrzymuje sig sole rozpuszczalne w ce-

lu otrzyranis épli nierozpusz¢ zalnych, stosuje sie¢ roz-
twii elk holowy soli aminowycit. W prakt; ce otrazymywa-
ni: soli dwuazoiow,cl. w staniec stalyr nie stosuje sie,

e M,wie renkeja ti jest wysoce niebtespieczng ze wzgle-
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du na wybuchowy charakter rozktadu tych;so}i&q afﬁ"
nie statym, .

Sg to ciata krystaliczne, be#bafﬁne, w wodzie
tatwe,w alkoholu trudnie] rozpuszczalne nierozpussy-
czalne natomiast w eterze. W stanie suchym atwo ule-
gajg eksplozji. Wodne roztwory majg odczyn obojq@ny;
Kompleks"rﬂfﬁbzlqczony jest z-wgglem,pierécienia.ben-
zolowego, prayczem zachowuae sig¢ ze wszelkich prsem1&~
nach Jak jon elektrododatn1 Sole te sg zdysocjacjowa-

ne w nastgpujacy spo§£b.

Ao - N ]u,

podobnie Jak sole metall alkallcznych'Ta sama wapélna

cecha uwydatnia 81q Przy tworzenln zwlqzkow zlozonych:

[h-N o) Pty
/AI." za/ ﬂu. a‘7
[ A No N/ Arg CN.

Przes dzialsnie na sole. dwuagonowe wodorotlenkami
otrzymuje si¢ odpowiednie wodorotlenki dwuazonowe o

‘wlgéﬂoéciach silnie'zasadonych:J

N

iy

wodorotlenek benzolodwuazonowy
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Z silnemi jednakze alkaljami nie powstajg wodoro-

‘tlenki, a scle dwuazowe:
A"b'NL.CE» ‘&—Q-U—) A”L"NL"O}L
‘Reakcja ta sachodzi nawet w roztworach rozcied-

czonych.

Sole dwuazonowe sg nadzwycza] podatne do wszelkie-
go. rodzaju_préemiaﬁ, przyczem w jednych nastgpuje roz-
kiad zlcalkowitym wydzieleniem N w innych azot po-
gostaje w czgsteczce. Do pierws :j grupy nalezg prze-
miany nastqpujqce:. |

1/ Zastgpienie N, grupq M pastgpuje prey
diuzszym fﬁbhburwo&nych roztworow juz w £° zwykiej,

lub przez ich gotowanie: ' «

'f{,Hg-Nth/ +H,0 —> CI‘—'Hg‘OH +'Hd; + NZ‘

2/ przez gotowanie z alkoholem powstaje eter femo-
lo-etylowy

O He Ny, &+ C‘,,-/Hg OH——> i fH, Q. GHs, +N.Zl +HUW/
3/ Przez dzialanie kw.octowego zastgpuje sie N,
grupa oksyacylows: | “
DgHg Ny th +OH3 LO0H —> € Hy. C00 CH +Nf +Hel/
Reskeje powyzsze przebiegaja w 2 fazach; w pierw-
srej fanie pod wpiywem wody, powstajq syn - dwuazows
aWiyzki - i | '
(HeN.Ah + H.OH — O Hs. 0H
N ! '
N N=N
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ktére, jako nietrwale, nétychmiaét'aiq rozkiadajg, wy-
dzielajge No pozostata zas grupa reagujs daléj np. %
“alkoholem /2/ lub kwasen /3
4/ Kompleks dwuazowy daje sig zastgpié w pewnych
warunkach przes H przez dzialanie alkoholm, kiéry
“utlenia wie na aldehyd:‘
CHe N b+ CHeQH —> Np+HCE + Bt,H 0 + CH,
iy . al déﬂ |
Is?ﬁieje wige mosnosé przejébih od zwlqzkéw dwu -
azowych do cial macierzystych - wgglowodoréw

5/ Zastgpienie grupy, dwpazowej grupsg SH uskutecz-
nia sig, stosujgc kwas sulfanilowy: |

- NH, Ny s SK
3 F | S0y fo3K

6/ Zast gpienie grupg siarko - arylowg uskutecsnia
sig zayomocg H,S: '
CLHg' NL'J. H\
@€
CoHs Ny U H/

7/ Wstna tez grupe N, nastewié wprost rodnikiem
arylowyt . ' |

. A
CoHe ! O +(6H5/.4~Et£ “‘_"""Nz./" ¢ Hy CHe + HW
gotujac

§ = N?{HCL + CLH;.Q.C‘H;-'

dwufeﬁyl
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| 7 tréjbromo-aniliny przez dwuazowanie i gotowa-
nie:nasthnie z alkoholem otrzyamje si@ aldehyd octouwy

przy jednoczesnym wydzieleniun No:

S -

My Ry NH, — CH B, 01 87 (R o w%V Wit

- 8/ Kompleks 2 azotdw daje sig tesz zastgpié przes
chlorowce:

: 8/ metoda Sandmeyera przez dzialtanie -cu,’uz lub
Oy Ry
g W bty = O Ho.Np b Gafl, = | H,~U+ &

N N,

produkt addycji
f Pg N Ry + (u Biz . CLH:;F'& Ny + W, By

% /reakcja sandmayerowanis/
b/ metodg Gattermena, stoéujqc pyiek miedziowy.
. Jedli chodzi zatem o przeprowadzenie soli dwuazo-
nowej Ww odpowiedniq chlorowcopochodnq, poddaje sie jg
sandma;erowanlu t.i. goluje sie wobec 3011 miedzia-
wych, lub tez metodq drugg, - ogrzewajgc z kwasaml chlc-
rowcéw wobec pylv miedziowego. W celu otrzymania jedno-

pochednych dziata si¢ KJ na siarczan dwuazonowy:

tle;‘-Nq,-w\{H *KE =y GLHf] al NQ,/"" KHSQ.{

o —

{16/. CREMJA ORGANICZNA Cz.II.[i18/
i . Ariusy 10-ty.
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Reakcje, przy ktdrych kompleks 2 azotdw pozostaje

w_czgstecace. . ’
1/ Przylgczenie chlorowcdw i rozkiad podlwplywem!VH;

_ N
WHEN B 255 Lihelfn 2 LAY e,
. |

'perbroﬁek dwuazobenzolo
benzolo-dwuazonowy imid
2/ Dgiatanie amin pierwszorzgdowyeh z wytworzeniem.

zwigzkéw dwuazoaminowych:

LHeNOL + HoNeGHe ——> §He, HNVE, M

dwuazoaminobenzol
Zwigzki dwuazoeminowe ogrzewane z chlorowodorkiem
aminy,_ﬁgdqcej punktem wyjsdcia danego zwigzku dwuazoa-
minowego, ulggajq'przegrupowaniu migdzyczgsteczkowem,
polegajscemu na tem, ze grupe NE wedruje w pozycje

para, przyczem powstajq zwigzki aminoaz owe:

\ GaHrNHng i .
_ N=KK

sminoazobenzol

ch Y NLH

Jest to reakcja charakterystyczna dla wszystkich

zvigzkow dwuszoaminowych.
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3/ Pod wplywem amin trseciorzedowych powstajg zwigs-

ki aminoszowe: -~ barwniki azowe:
8H§'N‘ ¢ + CHcN/GH# == fq,H;*NﬂN C;H.,N/GH,/*HU‘
chlorek dwuazonowy dwumetylo dwumetylo—am1noazobenzol
‘ y anlllna

4/ Pod wpiywem fenolu"obecnodei alkalai powstajq
barwniki ok s yazowe:

GO« CHAH —— G <ALt HOH + HW
~oksyazobenzel

II.Zwigzski'dwuasoWwe o Wzo-
rze ogélnym ~Av-N=N - )(

Jesli na sdl dwuazanowq dzlalaé wodorotlenkami al-
Ea131 te w otrzymanym zw1qzku atomy N polgczone sg
podwoanym w1qzanlem przyczem gwigeki te sg pochodnemi
wodorotlenkow dwuazowych v ktérych.f* ma’ chardkter kwes-

W GHsNGh +2KOH —> Kb+ HeN = NOK

: N | , ;
Badania Schraubege wykazaity, iz zwigzek dwuazowy

istnieje 'w 2 izomerycznych postaciach: jeden z nich,nie-
trwaly, laczy sie z fenolami, aminami, wytwarzajgc barw-

niki azowe i latwo przechodzi w-odmiang trwalg:

3Hg--" _ eH',"“N
Ko.N T N Q‘(
syn-dwuazotat potasu ‘anti-dwuazotat petasu

‘ntetrwaly - o
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Zwigzek ten odpowiada wodorotlenkowi benzolo-dwu- -
aowemu  HeN=N.0H/biednie nazywanego hydratemi hy -/
dratami bowiem nazywamy zwigzki zawierajgce czgsterz- '
ke fﬂp-’w,danym przypadku istnieje grupa OH, awigzek
ten zatem powinienm nosié miano wodorotlenku/.

W dwu stereoizomerycznych odmianach wystepujg réw-
niez sulfoniany i cjanki, ktére mozna otrzymaé przes
dzialanie na sole dwuazonpwe siarqzynami,wzgl.cjankami'_
alkalji: 1 g
bia Mt 1,505 — Keh + Aa-fY=N - 505K,
Pa-Nyth KN — Kb + Aa-N =N -CN

| cjanek -dwusze-benzolowy
Odmiapa syn. jest zwigzkiem nietrwalym, latwo g-
czy sig 2 fenplem, - .odmians snti jest natomiast ‘trwalg
z fenolem reakgji;jgéli'ulegg, to z wielke trudnoscis,
Précz teorji Hantseha, istnieje tez teorja Caina
/1909 ktéry uzmystewis -ée._b.ie budowg zwigzkéw dwuazo-
~Wych zapomocg wzoru nastqpujgeegoe:




- 1 =

¥ jest polsczony z C w para pozycji podwéjnym wig-

zaniem; zwizzki te mialyby zatem budowg chinonéw o wzo-

raze ‘ Q
. ]

v

[
0

Wediug teorji Caina stereizomery ﬁymiehionjch dwu-

azotatéw miatyby wzory nastgpujace:

syn . anti

Nie sg jednak stuszne, albowiem przy redukcji po-
wstzjch zwigzkéw nie otrzymuje si¢ pochodnych parafe-
polu, czego nalezaloby sig spodziewaé na podstawie po-
wyzszych wzoréw, ' | \

W ogloszonych w 1918 r, badaniach, prof.Swistostaw-
ski wykézal na drodze termockemicznej aﬁalégjg pomigdsy
HNO, i zwigskemi dwuasowemi. Jedli n.p. poddaé mitrode-
niu ﬁ -naftol, to cieplo tworzenia sig produktu reakcji

= 32,49 kal,
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Przy nitrosowanin dwumetyloaniliny - 33,65 kal.
Tekie same efekty cieplneotrsymuje sig przy re-
akcjach -naftoln lub dwumetyloaniliny z swigzkami

dwoazowemi :

hi-N=N.OH + ¢ 00 — A1-N-N-CNHLOH+Hi,0+‘1,51_ltaﬂ,

A =N = N.OH + l',H;N[CH7/ — hN-N -G Hy ety 439,
: : 4 Ha’
Analogiczng jest reakeja nitrozowanie: w obydwu
wypadkach grupa NO wzglednie Ar - N = N - zastepuje
jeden wodér w rodniku, wydzielajgc wode. Wobec jgdna--
kowych efekaw cieplnyck, jrodukty reakcji muszg mieé
budowg podobng. Istnieje podobiedstwo migdzy oksyﬁami
i zwiqZkaﬁi dwuazowemi /na tej analogji sbudowal
Hentsch teorje budowy swigzkéw dwuazowych/i poniewas
stereoizomeryczne odmiany aldoksyméw réznig sig od sie
bie kwasowoscig - przyczem antlbenzaldozsym jest
bardzleJ kwasg; niz "syn”, to naz podstawie analogji
nalezaloby przypusscz&c,llz wodzian antidwnazowy jest
bardziej kwasny niz syn-dwuazowy;w rzeczyﬁistoéci jeSt

naodwrot:

fHg t-H b He £-H

o NaH Ho.
(bardziej kwadny) antiberscldoksym  synbevzaldoksym
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r‘NﬂH _ HO-N
anti: | syn~-bardziej kwafny

4
Stad wyprowadza prof Swigteslawski wniosek, it

atom N moze w pewnych wypadkach ulegaé deformacji w
plaszczyinie, w ktérej lezg 3 wartoﬁci' N: w pewnych
ragach czésteczka nabiera wiasnofci kwadnych, a wzory

Hantscha dla aldoksyméw musialyby uledz zmianom:
oksymy

' H
V'S N -
“T b enaH {,Hs-t -H
/ y
W | o
synbenzaldoksim bardziej kwaény
- asozwigaki: o
"-' = . -N
"K.N N.QH R )
' . Ho=N .
wodorotlenek dwn- wodorotlenek izodwu-

agowy normalny . asowy bardzie] kwasny

Hydrasyny.

S8 to zwigzki poch@ﬂne HaN- NWﬁ% , gdzie jedem
H lub dwa H 8g podstawiene rodnikami; istniejq wige
hydrasyny asymetrycsne : '

t’b H's,“‘ H N" F\JH-}J
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i symetrycﬁne:

b HHN — IVH.C, Hs

Fenylohydrazyna, chgHN‘NHa
~ jest edczynnikiem do wykrywania aldeh&déw i ketondw;
oddala réyniez powazne uslugi.przy wyjasdnianiun budbwy
- cukréw. Otrzymu je sie metodsg Mayera i Lecco, ktéra po-

lega na redukc31 chlorka benzolodwuazonowegoe zapomocg

Sutl, +Hel
LHe b+ 2 S Ut HHO —> B HEHN -NH, Kt + 255edy
N | :
Inna metoda, stcsowana w przemysle, polega‘ﬁa'
uprzedaim przepfowadzeniu chlorku benzolodwuazoﬁdwego
w sulfonian:

b Mot Nay 805 — SEH,N N. $03 Na Zua i oy

L4

EH;NH NH § 7Na ‘rv’f«wz“d ﬂH,-NHNHh
hydrollza

Fenylohydrazyna jest cieczg olelstq, stabo - zabar—
wiong, na powietrszu brunatnieje; przesz 311nq_reduk63q

rozkiada sig na aniling i amonjak:
\ﬁ:(, Hg“NH"NHz"'JHg "—'_"_-} NH) ki 5‘, H{"N Ha

Jest silnym $rodkiem redukujgcym: fédukuje:ddczynﬁ
nik Fehlinga /c‘gﬂquVQOPi +0d, Seignotte’s/ na zimmo
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‘Przy 1agodnem utlenieniu fenylohydraéyny tlenkiem
rtgciowym powstaje s6l dwuazonowa. Podobne reakcje dajg
pochodne aldehydéw i ketondéw. Przy gotowaniu z aymig-
cym HCl. w 200° fenylehydrazyna ulega izomeryzacji,
przyczem powstaje para-~fenyleno-~dwu -
anilina. (Produkf wyjécibwy przy fabrykacji a n-
% 1 P iryny) |

ONHNH _"HNO

Budcwq hydrazyny mozna udowodnié w sposdb nastq-
pujgey: przez dzialanie HNOo na jedno-metyloaniling
i przez redukcjg¢ otrzymanego zwigzku otrzymuje'sig

jednometylofenylobydrazyng:

IR AL

Zwiézek'ten_motna otrzymaé s fenylohydrazyny przez

dzistenie metalicznego sodu oraz jodku metylu:

LHH A, +Na — e N Na. VH, 5P cHsN/c,H}/nJm

v

Zwigzki Ili II eg identyczne; pochodna hydrazy-

ny me tedy budowg, odpowiadajgcg wzorewi I; taks samg
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budowe ma hydrazyns.

Zwiggki o nienasyconym laidcuchu becznym.

Sg to produkty podstawienia wodoru w bengolu rodni-
kiem nienasycoxych weglowodordw; mozna je tez uwazaé ja-
ko pochedne wgglowodoréw nienasyconych, w ktérych atom

H zastgpiony jest grupg fenolowy:

tH. BH,= 14, (H=(H
metan - etylen acetylen
(el CH (HeCH = CH, . Hel = EH
tolaol stylol =fenyletylen fenylagetylen
CHsCH=CHUH,O0H G Het=0.0H,0H
a]kmhﬁl C.ME&monowy alkohel fenylo'.

- propargilowy
alk,fenyloallilowy IP ¥

L HebH=OH.CHO G HsC=0.0HO

.aldehyd cy#amonewy a%gfgg%gig pro-
(o Hs CH = €4, 600 H ( Hgt=0.c00H
iwas cynamonowy kw.fenylopropio-

lowy.



