Barwniki azowe (1958 P. Griss: odkrycie reakcji diazowania i pierwszy barwnik: zotcien
anilinowa) to barwniki syntetyczne zawierajace jedna lub kilka grup azowych (jako chromofor). W
zalezno$ci od ilo$ci grup barwniki azowe mozemy podzieli¢ na: monoazowe, disazowe, trisazowe i
poliazotowe. Jest to najliczniejsza 1 najbardziej rozpowszechniona grupa barwnikéw o pelnej
palecie barw. Otrzymywane sa glownie w reakcjach dwuazowania i sprzg¢gania. Stosowane sg w
farbiarstwie widkienniczym, jako pigmenty do produkcji farb i lakierow, jako wskazniki w analizie
chemicznej.

Dwuazotypia (diazotypia) to metoda otrzymywania kopii oryginatow kreskowych, wykonanych na
podtozu przezroczystym (np. kalce), wykorzystujaca rozktad soli dwuazoniowych pod wplywem
swiatta. W miejscach gdzie padio swiatto, sole rozktadaja si¢ i w reakcji sprzegania (nastgpujacej
po naswietleniu) barwnik tworzy si¢ tylko w miejscach, ktore nie ulegly naswietleniu.

Aminy i kwas azotawy. Aminy daja charakterystyczne reakcje z kwasem azotawym.
Pierwszorzegdowe wydzielaja azot i1 tworza alkohol, drugorzedowe tworza nierozpuszczalne
nitrozoaminy, trzeciorzgdowe tworza sole, azotyny trdjalkiloamoniowe, bez widocznej zmiany
reagujacego materiatu:

RNH, + NaNO, + HCl >ROH + N, + NaCl + H,O
R,NH + NaNO, + HCL > R,N-NO + NaCl + H,O
R3N + NaNO, + HCl <=========>[NH]'NO,™ + NaCl

Sole dwuazoniowe, [Ar = N]'X~ (X~ - anion kwasu nieorganicznego lub OH"). Otrzymujemy je
przez dziatanie kwasu azotawego na sole pierwszorzegdowych amin aromatycznych (dwuazowanie).
Sole dwuazoniowe sa mocnymi zasadami. W $rodowisku obojgtnym lub zasadowym izomeruja na
zwiazki dwuazowe ArN=NOH o charakterze stabych zasad. Sole diazoniowe ulegaja hydrolizie
(powstaja fenole), reakcji Sandmeyera, redukcji (powstaja aromatyczne pochodne hydrazyny),
reakcji sprzegania z: fenolami, naftolami, aminami, prowadzacej do powstania barwnikow
azowych.

Kwas azotawy istnieje tylko w rozcienczonych roztworach wodnych, ulega dysproporcjonacji:
3HNO; > HNOs + 2NO + H,O
dziatajac zaréwno jako utleniacz i jako reduktor.

Zwiazki dwuazoaminowe Ar—N=N-NHR, pod wplywem kwasow rozktadaja si¢ na sole
diazoniowe 1 aminy. Stosowane sa jako stabilizowane sole diazoniowe 1 aminy w mieszaninie z
naftolami do druku tkanin.

Dwuazowanie. Pierwszorzgdowe aminy w reakcji z kwasem azotawym daja alkohol i azot, w
przypadku amin aromatycznych azot si¢ nie wydziela:

C¢HsNH; 'CI" + HO-N=0 > [C6HsN,]"CI™+ 2H,0 (chlorek benzenodwuazoniowy)

W czasie diazowania amina jest rozpuszczana w rozcienczonym roztworze kwasu solnego lub
siarkowego. Po schtodzeniu roztworu do temp. 0-5°C dodaje si¢ stopniowo wodny roztwor azotynu
sodowego, nastgpnie mieszaning pozostawia si¢ jeszcze na dodatkowe 5-10min. W czasie reakc;ji
temperatura musi by¢ utrzymywana ponizej 5°C.

Wydzielenie kwasu azotawego z azotynu sodu i utworzenie soli diazoniowej wymaga uzycia dwoch
ilosci réwnowaznikowych kwasu. W rzeczywisto$ci potrzeba 2,5-3 czg$ci kwasu aby nie zaszta
wtérna reakcja chlorku benzenodwuazoniowego z niezmieniona anilina, ktoéra daje zotty osad
dwuazoaminobenzenu:

[CeHsNN]'CI™ + C¢HsNH; —{AcONa}—> CsHsN=NH-C4H;s + HCl

Sole dwuazoniowe sa: krystaliczne, bezbarwne, tatwo rozpuszczalne w wodzie, w stanie statym
silnie wybuchowe. Szczegolnie nietrwate sa azotany dwuazoniowe.
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W roztworach sole diazoniowe sa w wysokim stopniu zdysocjowane.

Sole dwuazoniowe tworza sole podwojne np. (C¢HsN,Cl), PtCls, CsHsN,Cl'CuCl,, tworza réwniez
polihalogenki C¢HsN,JJ,. Rozcienczony roztwdr chlorku benzenodiazoniowego reaguje z tlenkiem
srebra tworzac roztwor wodorotlenku benzenodiazoniowego, ktory jest mocna zasada (nietrwata,
nie wydzielona w stanie wolnym).

Rezonans dwuazoniowy.

Reakcje soli dwuazoniowych. Grupg dwuazoniowa mozna zastapi¢ innym ugrupowaniem, dwa
atomy azotu soli dwuazoniowej moga utworzy¢ fragment nowej czasteczki. Reakcje podstawienia
mozna podzieli¢ na trzy grupy:

- wydzielenie azotu, grupa dwuazoniowa zostaje zastapiona inng grupa

- redukcja grupy dwuazoniowej potaczona z wydzieleniem lub pozostaniem atoméw azotu

- reakcje sprzegania, atomy azotu pozostaja w czasteczce nowo powstajacego zwiazku.

Reakcje sprzegania, powstanie barwnikow azowych. Barwniki azowe powstaja w wyniku reakc;ji
soli dwuazoniowych z fenolami lub aminami aromatycznymi. W wyniku reakcji sprzggania
otrzymujemy okoto potowy wszystkich barwnikow. Reakcja sprzg¢gania zachodzi w srodowiskach:
zasadowym, oboj¢tnym, stabo kwasnym, nie zachodzi w srodowisku silnie kwasnym.

Sprzeganie z fenolami zachodzi zwykle w roztworze zasadowym. Gdy roztwor soli diazoniowe;j
wlewa si¢ do zasadowego roztworu fenolu, sprzg¢ganie nastgpuje bardzo szybko 1 barwnik powstaje
z dobra wydajnoscia.

+
NaOH
NN CI- + H OH N—/N Q OH
—HCl1

Sprzgganie nastgpuje w pozycji para do grupy OH lub, jesli ta pozycja jest zajeta (np. przez CHs),
w pozycji orto. Grupa wodorotlenowa 1 aminowa sa grupami auksochromowymi.
p-Hydroksyazobenzen jest zotty, sprzggnigcie chlorku benzenodiazoniowego z rezorcyna daje
zwiazek pomaranczowy (jedna grup OH wigcej niz w p-hydroksybenzenie)

Zwigzki dwuazoaminowe z aminami pierwszo- i drugorzegdowymi. Sole dwuazoniowe moga
sprzegac si¢ z aminami pierwszo- i drugorzgdowymi w sposob normalny, zwykle jednak reaguja z
nimi dajac zwiazki dwuazoaminowe. Zwiazki te ulegaja przegrupowaniu do zwiazkow
aminoazowych:

[C¢HsN,] 'CI™ + C¢HsNH, —{AcONa} > CeHsN=N-NH-C4¢Hs + HCI

Dwuazoaminobenzen powstaje podczas dwuazowania aniliny gdy stezenie kwasu w roztworze jest
zbyt niskie. W takich warunkach s6l dwuazoniowa moze sprzegac sig¢ jeszcze z niezdwuazowana
aniling. W laboratorium dwuazoaminobenzen otrzymuje si¢ zwykle przez dodanie jednego mola
azotynu sodowego do roztworu dwéch moli chlorowodorku aniliny 1 zmniejszenie kwasowosci
roztworu octanem sodu.

Wodor przy azocie w dwuazoaminobenzenie ma witasciwosci kwasowe, dlatego zwiazek ten tatwo
tworzy sole z metalami. Alkoholowy roztwér azotanu srebra dodany do alkoholowego roztworu
dwuazoaminobenzenu powoduje wytracenie soli srebrowe;:

C6H5N=N—NAgC6H5

Zwiazki typu:

RN=N-NHR’ i RNH-N=NR’

sa tautomeryczne.




Jesli p-toluidyne podda si¢ dwuazowaniu 1 sprzegnigciu z aniling, to otrzyma si¢ taki sam produkt
jak ze sprzegnigcia toluidny ze zdwuazowana aniling. Odszczepienie protonéw od obu tautomerow
powoduje powstanie identycznych, dzigki rezonansowi, anionow.

N::N:N: :N:N::N:
CH3 CH3

Gdy dwuazoaminobenzen ogrzeje si¢ z chlorowodorkiem aniliny w roztworze aniliny, powstaje
z06tty barwnik, p-aminoazobenzen:

H
\ C¢HsNH,HCl
N=—N—N H N—N NH,
40°C

p-Aminoazobenzen jest zasadowy i moze by¢ dwuazowany i sprzegany z innymi aminami i
fenolami.

Sprzeganie z aminami trzeciorzedowymi. Nie jest mozliwe tworzenie przejSciowych zwigzkow
dwuazoaminowych z amin trzeciorzgdowych. Np. reakcja zdwuazowanego kwasu sulfanilowego z
dwumetyloanilina:

HOsS @NQCI + H@N(CH3)2 —_—
L HO;S @NN@N(CHQZ

Czynniki wplywajace na reakcje¢ sprzegania: sole dwuazoniowe tacza si¢ z tymi zwiazkami
aromatycznymi, ktore zawieraja podstawnik silnie elektronodawczy (kierunek -orto, -para)
polaczony z pierscieniem benzenowym. Atak dodatniego jonu dwuazoniowego jest podstawieniem
elektrofilowym. Ogolnie reakcja jest rezultatem przyciagania migdzy dodatnim jonem
dwuazoniowym a ujemnie natadowanym atomem wegla: aminy, fenolu lub jonu fenolanowego.
Kazdy czynnik powodujacy wzrost dodatniego tfadunku jonu dwuazoniowego lub powigkszajacy
tadunek ujemny w pier§cieniu utatwia reakcj¢ sprzg¢gania. Za taka teorig przemawiaja nastgpujace
dane doswiadczalne:

- sprzgganie przebiega z odszczepieniem protonu, reakcje sprzggania mozna prowadzi¢ w
srodowisku zasadowym, oboj¢tnym lub stabo kwasnym, zasady utatwiaja odszczepienie protonu w
reakcji sprzg¢gania natomiast kwasy przeciwdziataja temu

- fenol lub amina musi mie¢ duza ggstos¢ elektronowa w pierscieniu, nie mozna zamiast nich
uzywa¢ zwiazkoOw aromatycznych posiadajacych podstawnik obnizajacy gestos¢ elektronow w
pierscieniu (chlorobenzen, nitrobenzen, itp.)

- reakcje sprzggania utatwiaja podstawniki w jonie dwuazoniowym, wptywajace na zwigkszenie
tadunku dodatniego na atomie azotu . Na stan elektronowy jonu benzenodwuazoniowego maja
wptyw dwie struktury:

+ .+
[C6H5:N§ EN:] <> [C6H5:Ni :N:]
Wielkos$¢ deficytu elektronowego na B atomie azotu decyduje o reaktywnos$ci jonu w reakcjach

sprzegania dlatego podstawnik, ktéry powoduje zwigkszenie tego deficytu utatwia sprzg¢ganie. Np.
pochodne nitrowe jonu benzenodiazoniowego:



@)
O\\ + N . +
N *N::N: <> %N: : NN
O% (0]

Efekt rezonansowy jest silniej zaznaczony w jonie 2,4-dinitrobenzenodwuazoniowym, a jeszcze
silniej w jonie 2,4,6-trinitrobenzenodwuazoniowym. W takim samym kierunku zmienia si¢
reaktywnos$¢ soli dwuazoniowych (chlorek 2.4,6-tribenzenodwuazoniowy sprzgga si¢ nawet z
mezytylenem)

- efekty przestrzenne moga utrudniaé reakcje sprzggania, sole dwuazoniowe nie sprzg¢gaja si¢ z
N,N,2,6-czterometyloaniling, prawdopodobnie w skutek zahamowania rezonansu ze wzgledow
przestrzennych.

N CH3 ’N’CH3

oo ey

Struktura pierwsza moze byé przestrzenna, struktura druga jest ptaska, nie wystepuje ona w stanie
elektronowym czasteczki ze wzgledu na sasiedztwo grup metylowych. Dlatego gestos¢ elektronowa
w potozeniu para niewiele rozni si¢ od ggstosci kazdego innego pier§cienia atomu wegla m-ksylenu
1 sprzeganie nie jest mozliwe.

Ustalanie budowy barwnikow azowych polega na rozszczepieniu czasteczki barwnika w wyniku
redukcji grup azowych. Barwnik redukuje si¢ najpierw do zwiazku hydrazowego:

R-NH-NH-R’

Dalsza redukcja prowadzi do rozerwania wigzania N—N i utworzenia dwoch amin:

R-NH; i R’-NH;

ktére mozna rozdzieli¢ i zidentyfikowa¢. Jeden z dwoch atomdéw w czasteczce barwnika pochodzi z
azotynu sodowego uzytego do dwuazowania jednego z produktow przejsciowych. Z tego powodu w
jednym z produktow redukcji obecna jest dodatkowa grupa aminowa, ktoérej nie ma w zadnym z
produktow wyjsciowych.

Dwuazowanie:

Ar-NH, + HONO > Ar-N"=N"

Sole dwuazoniowe powstaja w reakcji aromatycznych amin pierwszorzgdowych z kwasem
azotawym. Reakcji tej ulegaja rowniez pierwszorzegdowe aminy alifatyczne, jednak ich sole
dwuazoniowe sa nadzwyczaj nietrwale. Aromatyczne jony dwuazoniowe sa trwalsze dzigki
rezonansowi miedzy grupa —N, " a pier§cieniem:

4+ . ee ot + .
NN NN N::N

Struktura 1 ma wigkszy udziat w hybrydzie niz struktura 2. Dlugo$¢ wiazania C—N w chlorku
benzenodwuazoniowym wynosi 1,42 angstrema a wiazania N-N 1,11 angstrema. Dhugosci te
odpowiadaja bardziej odpowiednio dlugosciom wiazania pojedynczego i1 potrojnego niz dlugosciom
wigzan podwdjnych. Nawet aromatyczne sole diazoniowe sa trwale jedynie w niskiej temperaturze,
zwykle ponizej 5°C (zdiazowany kwas sulfanilowy nawet do 10-15°C). Aromatyczne sole
diazoniowe mozna wyodrgbni¢ w postaci krystaliczne;.

Wymienionej wyzej reakcji ulegaja wszystkie aminy aromatyczne. Obecne w ich pier§cieniu: atomy
chlorowca, grupy: nitrowa, alkilowa, aldehydowa, sulfonowa itd. nie utrudniaja przebiegu reakcji.
Aminy alifatyczne nie reaguja z kwasem azotawym przy pH nizszym niz ok. 3.
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Prowadzac reakcj¢ przy pH ok. 1 mozna zdwuazowaé aming aromatyczna nie naruszajac obecnej,
W tej samej czasteczce, grupy aminowej.

Dwuazowanie prowadzi si¢ w $rodowisku kwasnym, jednak czasteczka atakowana nie jest sol
aminy lecz wystepujaca w niewielkiej ilosci wolna amina. Wyjatek stanowi reakcja prowadzona w
roztworze silnie kwasnym. Aminy alifatyczne sa silniejszymi zasadami niz aminy aromatyczne. Z
tego powodu w roztworze o pH ponizej 3 nie ma juz wolnej alifatycznej grupy aminowej, ktora
moglaby ulega¢ dwuazowaniu, wyst¢puje natomiast wolna aromatyczna grupa aminowa i tylko ona
ulega dwuazowaniu.

Jezeli czasteczka aminy alifatycznej zawiera w pozycji o wzglgdem grupy aminowej atom wodoru
oraz takie podstawniki, jak: COOR, CN, CHO, COR itd., to w reakcji z kwasem azotawym nie
powstaje s6l dwuazoniowa, lecz zwiazek dwuazowy:

EtOOC-CH,—NH; + HONO > EtOOC-CH=N"=N"

Jezeli reakcje prowadzi si¢ w kwasie rozcienczonym, to czynnikiem atakujacym jest N,Os, ktory
dziata jako no$nik jonu NO'. Swiadcza o tym nastepujace dane:

- reakcja jest reakcja drugiego rz¢du w stosunku do kwasu azotawego

- stgzenie aminy nie wystgpuje we wzorze na szybko$¢ reakcji jesli prowadzi si¢ ja w dostatecznie
stabo kwasnym roztworze. Mechanizm reakcji przebiegajacej w takich warunkach jest nast¢pujacy:

2HONO —{pOWOli}—> N,O5; + H,O
H

. |
ArNH, + N,O; —> Ar-N'-N=0 : + NO,~

H
H
Ar—1|\1+—1'\'1=6 . {H)—> Ar-N-N=O:
i i
Ar-N-N=0 : ——> Ar-N=N-O-H

gL
H

Ar—N&N—ﬁé—ﬁ — {H"}—> Ar-N'=N + H,0

Dwuazowanie pierwszorz¢edowych amin alifatycznych:

RNH, + HONO >RN," {H,0}——> N, + ROH + inne produkty

Nie jest to dogodna metoda otrzymywania alkoholi, poniewaz w reakcji powstaje mieszanina
produktow. W reakcji tej azot wydziela si¢ ilosciowo, moze ona by¢ wykorzystywana do okreslania
ilosci grup NH; obecnych w probce.

Sprzeganie zwigzkoéw dwuazoniowych:

ArH + AN,  —— > Ar-N=N-Ar’

Aromatyczne jony dwuazoniowe sprz¢gaja si¢ zwykle tylko z substratami aktywnymi jak aminy i
fenole. Podstawienie zachodzi zwykle w pozycji para wzglegdem grupy aktywujacej. Jest to
prawdopodobnie spowodowane duzym rozmiarem czynnika atakujacego.
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Podstawienie w pozycji orto nastgpuje jedynie gdy pozycja para jest juz zaj¢ta. Fakt, ze aminy daja
orto 1 para podstawione pochodne §wiadczy o tym, ze nawet w §rodowisku kwasnym reaguja one w
postaci niezjonizowane;.

Jesli jednak kwasowos¢ srodowiska jest zbyt duza, to reakcja nie zachodzi z powodu zbyt matego
stezenia wolnej aminy. Aminy pierwszo- i drugorzgdowe wykazuja wigksza sktonno$¢ do reakcji, w
ktorej atakowany jest atom azotu. Jednak powstajace zwiazki N-azowe mozna podda¢ izomeryzacji
do zwiazkow C-azowych:

R—N-—N—N-Ar NHR

H
——

N=N-Ar
Zacylowane aminy i estry fenoli nie sa w zasadzie do$¢ aktywne, aby ulegaé reakcji sprzggania.
Czasem udaje si¢ je sprzega¢ z jonami dwuazoniowymi zawierajacymi grupy elektrono
akceptorowe w pozycjach para. Dzieje si¢ tak poniewaz grupy te powoduja wzrost tadunku
dodatniego, a tym samym wzrost elektrofilowosci jonu ArN,".



Reakcja:

_ OH
SOsH SO;
NH, Ne—N'
NaNO,/HCl
_—
_ HO
SO3 Na+

SO;

Aparatura:

- zlewki (2x250[cm’], 2x1[1])
- mieszadta (2 szt.)

- termometr

- wkraplacz

Substraty do diazowania:
- kwas Tobiasa (2-aminonaftaleno-1-sulfonowy) 12,4[g] (96[%])

- 30[%] roztwor NaOH 6,5 [cm3 ]
- stezony HCl 13[cm’]
- 4N roztwér NaNO, 12,5[cm’]

- kwas sulfamidowy

Substraty do sprze¢gania:

- B-naftol 2[g]

- 30[%)] roztwor NaOH 9[cm’]
- Na,COs 2,5[g]

- alkoholowy roztwor zdiazowanej p-nitroaniliny

-sOl R

- NaCl 20[g]

- CaCl, 2[gl



Wykonanie:

Diazowanie.

W zlewce o poj. 250cm’ umiesciliémy Kwas Tobiasa.

Dodalismy 40[cm’] wody i tug sodowego.

Mieszaning podgrzalismy w celu rozpuszczenia osadu.

Roztwor umiesciliSmy w zlewce o poj. 1[1] zaopatrzonej w mieszadto.

Objetosé roztworu uzupetnilismy woda do 100[cm’].

Zlewke umiesciliSmy w tazni woda-16d.

Do roztworu dodalismy niewielka ilo$¢ pottuczonego lodu 1 wlaczylisSmy mieszadto.
Gdy temperatura roztworu spadta ponizej 5[°C] wkropliliémy stezony kwas solny.

W ciagu 10[min] wkroplili$my NaNO, zachowujac temperature w granicach 10-15[°C].
Papierek jodoskrobiowy wykazat nadmiar kwasu azotawego.

Dodalismy kwasu sulfaminowego w celu zlikwidowania nadmiaru kwasu azotawego.

Sprzeganie.

W zlewce o poj. 250 cm’, w 50[cm’] goracej wody z dodatkiem NaOH i Na,COj; rozpuscilismy p-
naftol.

Otrzymany roztwor przelaliSmy do zlewki o poj. 1[1], zaopatrzonej w mieszadto.

Roztwor uzupetnilismy woda z lodem do poj. 200cm’ i wiaczylismy mieszadto.

Do roztworu o temperaturze w przedziale 20[°C], w ciagu 15-20[min], wkropliliSmy roztwor soli
diazoniowe;j.

Préba na bibule ze zdiazowana p-nitroaniling nie wykazata nadmiaru -naftolu.

Proba na bibule z sola R wykazata nadmiar soli diazoniowe;.

Do otrzymanej roztworu dodalismy 20g NaCl.

Po 10[min] mieszania odsaczyliSmy wydzielony barwnik.

Potowg otrzymanej pasy barwnika wysuszylismy.

Do drugiej potowy otrzymanej pasty dodalismy 100[cm’] wody.

Po doktadnym wymieszaniu szybko dodalismy roztwér CaCl, w 30[cm’®] wody.

Zawarto$¢ zlewki ogrzali$my do temperatury 80°C.

Wydzielony osad odsaczyliSmy.



Laboratorium technologii organiczne;j.

Sprzeganie soli dwuazoniowych, synteza czerwieni lakowe;.




Barwniki azowe.

W 1958 roku P. Griss odkryl reakcji diazowania 1 dokonat syntezy pierwszego barwnika: zotcieni
anilinowej. Barwniki azowe sa barwnikami syntetycznymi. Zawierajace jedna lub kilka grup
azowych petiacych rolg chromoforéw. Jest to najliczniejsza i najbardziej rozpowszechniona grupa
barwnikow, o pelnej palecie barw. Sa one otrzymywane w reakcjach dwuazowania i sprzggania.
Przy pomocy tych reakcji otrzymuje si¢ niemal potowe wszystkich produkowanych barwnikow.
Najpowszechniej stosowane sa w farbiarstwie wtokienniczym, jako pigmenty do produkeji farb i
lakieréw oraz jako wskazniki w analizie chemicznej. (Dawniej byly stosowane w jednej z technik
fotograficznych: dwuazotypi. Jest to metoda otrzymywania kopii oryginatow kreskowych,
wykonanych na podtozu przezroczystym (np. kalce). Wykorzystuje si¢ w niej rozklad soli
dwuazoniowych pod wpltywem §wiatta. W miejscu gdzie padto $wiatlo, sol rozktada si¢ i w reakcji
sprzegania (nastgpujacej po naswietleniu) barwnik tworzy si¢ tylko w miejscach, ktore nie ulegty
naswietleniu).

Dwuazowanie:

Sole dwuazoniowe powstaja w reakcji aromatycznych amin pierwszorzgdowych z kwasem
azotawym:

Ar-NH, + HONO > Ar-N"=N"

Reakcji tej ulegaja rowniez pierwszorzgdowe aminy alifatyczne, jednak ich sole dwuazoniowe sa
nietrwale. Aromatyczne jony dwuazoniowe sg trwalsze dzigki rezonansowi migdzy grupa (-N,") a
pier§cieniem:

+ . .o ot + .
NiiN N::N _N=N
«—> «— @ <>

Pomiar dtugosci wiazania C—N w chlorku benzenodwuazoniowym daje 1,42 angstrema a wiazania
N-N 1,11 angstrema. Dhugosci te odpowiadaja bardziej odpowiednio dilugo$ciom wiazania
pojedynczego i potrojnego niz dhugosciom wiazan podwojnych. Swiadezy to o tym, ze pierwsz
struktura ma wigkszy udzial w hybrydzie niz struktura druga.

Nawet aromatyczne sole diazoniowe sg trwate jedynie w niskiej temperaturze, zwykle ponizej 5°C.
Aromatyczne sole diazoniowe mozna wyodrgbni¢ w postaci krystalicznej. Sa bezbarwne, tatwo
rozpuszczalne w wodzie, w stanie statym wybuchowe. Mozna je stabilizowa¢ przeksztatcajac w
zwiazki dwuazoaminowe (Ar—N=N-NHR), ktore pod wpltywem kwasow rozkladaja si¢ na sol
azoniowa 1 aming. Zwiazki dwuazoaminowe w mieszaninie z naftolami sa wykorzystywane do
druku tkanin.

Wymienionej wyzej reakcji ulegaja wszystkie aminy aromatyczne. Obecne w ich pier§cieniu: atomy
chlorowca, grupy: nitrowa, alkilowa, aldehydowa, sulfonowa itd. nie utrudniaja przebiegu reakc;ji. .
Dwuazowanie prowadzi si¢ w srodowisku rozcienczonego kwasu solnego lub siarkowego. Jednak
czasteczka atakowana nie jest so6l aminy lecz wystgpujaca w niewielkiej ilosci wolna amina.
Czynnikiem atakujacym jest N,Os, ktory dziata jako nosnik jonu NO'. Swiadcza o tym nastgpujace
dane:

- reakcja jest reakcja drugiego rz¢du w stosunku do kwasu azotawego

- stgzenie aminy nie wystgpuje we wzorze na szybko$¢ reakcji jesli prowadzi si¢ ja w dostatecznie
stabo kwasnym roztworze.

Mechanizm reakcji przebiegajacej w takich warunkach jest nastgpujacy:

2HONO ——{powoli}—> N,03 + H,0
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H

. |
ArNH; + N,O; —> Ar-N'-N=0 : + NO,~

H

H
Ar-N"N=O: ——{-H'}—> Ar-N-N=0O:

| \

H H
Ar-N-N=0O: —> Ar-N=N-O-H

b -

H

Ar-N=N-O-H —{H'}—> Ar-N'=N + 1,0

Kwas azotawy istnieje tylko w rozcienczonych roztworach wodnych. Ulega dysproporcjonacji:
3HONO > HNOs + 2NO + H,O

W czasie diazowania amina jest rozpuszczana w rozcienczonym roztworze kwasu solnego kub
siarkowego. Po schlodzeniu roztworu do temperatury 0-5[°C] dodaje si¢ stopniowo wodny roztwér
zaotynu sodowego (stosuje si¢ niewielki nadmiar kwasu azotawego, jednak w przypadku sprzggania
z fenolami nadmiar nie moze by¢ zbyt duzy ze wzgledu na konkurencyjna reakcje nitrozowania).
Nastgpnie mieszaning pozostawia si¢ jeszcze na dodatkowe 5-10[min]. W czasie reakcji
temperatura musi by¢ utrzymywana ponizej 5[°C].

Sprze¢ganie soli dwuazoniowych.

Grupg dwuazoniowa mozna zastapi¢ innym ugrupowaniem. Mozemy wyrdzni¢ nastgpujace reakcje
podstawienia:

- wydzielenie azotu, grupa diazoniowa zostaje zastapiona inna grupa

- redukcja grupy dwuazoniowej potaczona z wydzieleniem lub pozostaniem atomdow azotu

- reakcje sprzegania: atomy azotu pozostajq w czqsteczce nowo powstatego zwiqzku

Sole dwuazoniowe ulegaja reakcji sprzg¢gania z tymi zwiazkami aromatycznymi, ktore zawieraja
podstawnik silnie elektronodawczy (kierunek -orto, -para) potaczony z pierscieniem benzenowym.
Atak dodatniego jonu dwuazoniowego jest podstawieniem elektrofilowym. Ogolnie reakcja jest
rezultatem przyciagania migdzy dodatnim jonem dwuazoniowym a ujemnie natadowanym atomem
wegla: aminy, fenolu lub jonu fenolanowego. Kazdy czynnik powodujacy wzrost dodatniego
tadunku jonu dwuazoniowego lub powigkszajacy tadunek ujemny w pier§cieniu utatwia reakcjg
sprzegania. Za taka teoria przemawiaja nastgpujace dane doswiadczalne:

- sprzgganie przebiega z odszczepieniem protonu, reakcje sprzggania mozna prowadzi¢ w
srodowisku zasadowym, oboj¢tnym lub stabo kwasnym, zasady utatwiaja odszczepienie protonu w
reakcji sprz¢gania natomiast kwasy przeciwdziataja temu

- fenol lub amina musi mie¢ duza ggstos¢ elektronowa w pierscieniu, nie mozna zamiast nich
uzywa¢ zwiazkow aromatycznych posiadajacych podstawnik obnizajacy gestos¢ elektronow w
pierscieniu (chlorobenzen, nitrobenzen, itp.)

- reakcje sprzggania utatwiaja podstawniki w jonie dwuazoniowym, wplywajace na zwigkszenie
tadunku dodatniego na atomie azotu . Na stan elektronowy jonu benzenodwuazoniowego maja
wplyw dwie struktury:

+ .. +
[C6H5N N] <> [C6H53N2 :N:]
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przy czym wielkos$¢ deficytu elektronowego na B atomie azotu decyduje o reaktywnos$ci jonu w
reakcjach sprzegania. Z tego powodu podstawnik, ktory powoduje zwigkszenie tego deficytu
utatwia sprzgganie, np. pochodne nitrowe jonu benzenodiazoniowego:

O\\ + ON . +
N ‘NN <> %N: v :N::N:
O% O

Sprzeganie soli diazoniowych z aminami pierwszo- i drugorzgdowymi moze zachodzi¢ w zwykly
sposob, jednak zwykle w reakcji tej otrzymujemy zwiazki dwuazoaminowe, ktore ulegaja
przegrupowaniu do zwiazkow aminoazowych (RN=N-NHR’; R = alkil lub aryl).

W przypadku amin trzeciorzedowych nie jest mozliwe tworzenie przejsciowych zwiazkow
dwuazoaminowych, np. reakcja otrzymywania oranzu metylowego:

HOsS @NzCl + H@N(CH3)2 T

Sprzeganie z fenolami zachodzi zwykle w $rodowisku zasadowym. Wlewajac roztwor soli
diazoniowej do zasadowego roztworu fenolu sprzgganie nastgpuje bardzo szybko, z dobra
wydajnoscia.  Grupy  wodorotlenowa 1 aminowa s3  grupami  auksochromowymi
(p-hydroksyazobenzen jest zoOtty, sprzegnigcie chlorku benzenodiazoniowego z rezorcyna daje
pomaranczowy zwiazek, majacy jedna grupg OH wigcej niz p-hydroksybenzen).

Ustalanie budowy barwnikow azowych.

Postepowanie to polega na rozszczepieniu czasteczki barwnika w wyniku redukcji grup azowych.
Barwnik redukuje si¢ najpierw do zwiazku hydrazowego:

R-NH-NH-R’

Dalsza redukcja prowadzi do rozerwania wigzania N—N i utworzenia dwoch amin:

R-NH; i R’~NH;

ktére mozna rozdzieli¢ i zidentyfikowa¢. Jeden z dwoch atomdéw w czasteczce barwnika pochodzi z
azotynu sodowego uzytego do dwuazowania jednego z produktow przejsciowych. Z tego powodu w
jednym z produktow redukcji obecna jest dodatkowa grupa aminowa, ktoérej nie ma w zadnym z
produktow wyjsciowych.
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Opis zadania laboratoryjnego.

Reakcja:
SO:H
NH,
NaNO,/HCl
_—=
SO; Na’
SO;

Aparatura:

- zlewki (2x250[cm’], 2x1[1])
- mieszadta (2 szt.)

- termometr

- wkraplacz

Substraty do diazowania:

- kwas Tobiasa (2-aminonaftaleno-1-sulfonowy)
- 30[%] roztwor NaOH

- stgzony HCl

- 4N roztwor NaNO,

- kwas sulfamidowy

Substraty do sprze¢gania:
- B-naftol

- 30[%] roztwor NaOH

- N3,2CO3

- alkoholowy roztwor zdiazowanej p-nitroaniliny

-sO6l R
- NaCl
- CaCb

_ OH
SO;

N=—/N"

+
Ca’

2+
Ca

12,4[g] (96[%])
6,5[cm’]
13[cm’]

12,5[cm’]

2[g]
9[cm’]

2,5[¢g]

20[g]
2[e]
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Wykonanie:

Diazowanie.

W zlewce o poj. 250cm’ umiesciliémy Kwas Tobiasa.

Dodalismy 40[cm’] wody i tug sodowego.

Mieszaning podgrzalismy w celu rozpuszczenia osadu.

Roztwor umiesciliSmy w zlewce o poj. 1[1] zaopatrzonej w mieszadto.

Objetosé roztworu uzupetnilismy woda do 100[cm’].

Zlewke umiesciliSmy w tazni woda-16d.

Do roztworu dodalismy niewielka ilo$¢ pottuczonego lodu 1 wlaczylisSmy mieszadto.
Gdy temperatura roztworu spadta ponizej 5[°C] wkropliliémy stezony kwas solny.

W ciagu 10[min] wkroplili$my NaNO, zachowujac temperature w granicach 10-15[°C].
Papierek jodoskrobiowy wykazat nadmiar kwasu azotawego.

Dodalismy kwasu sulfaminowego w celu zlikwidowania nadmiaru kwasu azotawego.

Sprzeganie.

W zlewce o poj. 250 cm®, w 50[cm’] goracej wody z dodatkiem NaOH i Na,COs rozpuscilismy B-
naftol.

Otrzymany roztwor przelaliSmy do zlewki o poj. 1[1], zaopatrzonej w mieszadto.

Roztwor uzupetnilismy woda z lodem do poj. 200cm’® i wlaczyli$my mieszadto.

Do roztworu o temperaturze w przedziale 20[°C], w ciagu 15-20[min], wkropliliémy roztwor soli
diazoniowe;j.

Proba na bibule ze zdiazowana p-nitroaniling nie wykazata nadmiaru B-naftolu.

Préba na bibule z solg R wykazata nadmiar soli diazoniowe;.

Do otrzymanej roztworu dodalismy 20g NaCl.

Po 10[min] mieszania odsaczyli$my wydzielony barwnik.

Potowe otrzymanej pasy barwnika wysuszylismy.

Do drugiej potowy otrzymanej pasty dodalismy 100[cm’] wody.

Po doktadnym wymieszaniu szybko dodali$smy roztwor CaCl, w 30[cm’] wody.

Zawarto$¢ zlewki ogrzaliSmy do temperatury 80°C.

Wydzielony osad odsaczylismy.
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