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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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Azobenzen, Pierwszy ten przedstawiciel zwigzkow azo-
wych bywa zazwyczaj otrzymywany w laboratorjach droga redukcii
azoksybenzenu opilkami zelaznemi.

C5H5T:N.C5H5 —|— Fe % FeO —|— CﬁHs.N:N.CﬁHs
0]

Pomaranczowo-czerwone krysztaltki azobenzenu topnieja w t.
63°; wrze on w temp. 295°. Latwo rozpuszcza sie w alkoholu, eterze,
benzenie. Jego pochodnemi sa aminoazobenzeny i hydroksyazoben-
zeny. Z nich zastuguja na na wzmianke odmiany para jako najprost-
sze barwniki azowe. p-Aminoazobenzen, CHN=N.C.H.NH.,
(temp. topn. 127%, temp. wrz. powyzej 360"), stuzacy obecnie jako pro-
dukt posredni do wyrobu barwnikéw azowych—brunatno-zoétte igiet-
ki krystaliczne. p-Hydroksyazobenzen, CH,N=N.CH,OH
(tlemp. topn. 152°, rozklad w wyz. temp.), pomaraficzcowe krysztaly
pryzmatyczne; szerszych zastosowan nie posiada.

Zwiazki hydrazo.

Polgczenia tej kategorji o budowie Ar.NH—HN.Ar stanowia
produkty bezposrednie redukcji zwiazkéw azowych. Otrzymuja je,
podobnie do tych ostatnich, redukujac w odpowiednich warunkach
alkoholowym roztworem wodorotlenku potasu i pylem cynkowym
aromatyczne zwiazki nitrowe.

Zwiazki hydrazo sa to bezbarwne substancje krystaliczne, nie
destylujace sie bez rozkladu, o obojetnym charakterze chemicznym,

Pod wplywem silnych kwaséw mineralnych ulegaja ciekawej
leoretycznie i cennej technicznie izomeryzacji na 4,4'-dwuaminopo-
chodne dwufenylu (Zinin, 1846). Z hydrazobenzenu powstaje w ten
sposob 4,4'-dwuaminodwufenyl czyli benzydyna; dlatego to samo zja-
wisko otrzymalo nazwe¢ przegrupowania benzydyno-
wego:

ATETE e rs -3 il [
o > — N > O

hydrazobenzen benzydyna
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Opréocz benzydyny (temp. topn. 122, temp. wrz. z czesécio-
wym rozkladem powyzej 360") wystepuje jako produkt reakcji w nie-
wielkich ilosciach jeszcze dwufenylina:

Y & e s, ¥
/ \_ / M
TN A i
H.N

(temp. topn. 45" temp. wrz. 363"), ktorej obecnosé jest dowodem nie-
co innego przegrupowania hydrazobenzenu, a mianowicie takiego, ze
w jednym pierscieniu benzenowym reaguje wodoér w pozycji para,
w drugim — w pozycji orto:

/ \ /_ \\ e //__ / —\\
iz HEE e A AN o e N

e =
W tych pochodnych hydrazobenzenu, w ktérych pozycja para

jednego pierscienia jest zajeta, ulega izomeryzacji tylko druga poto-
wa czasteczki, skad nazwa: przegrupowanie semidync-

W e, a rezultat — zasady para i orto-semidynowe, pochodne dwufe-
nyloaminy:

R ONH—<_ NH,

1 N = ol e v
R/" _‘\NH HN"/i T 5 zasada p-semidynowa
—HN{ \
RO St i RN
R.< y //\NHz
Y
N >

N

zasada o-semidynowa

Zwigzki hydrazo redukuja sie¢ na aminy, utleniaja sie juz nawet
llenem powietrza na zwiazki azowe. Podczas ogrzewania rozkladajg
si¢ na zwiazki azowe i aminy, a wiec jedne czasteczki traca wodor,
ktory przylacza sie do innych. Z hydrazobenzenem zjawisko to wy-
Stepuje_juz' W jego temp. topn.:

CsHsNH—HN.CsHs CsHs.N=N.CsH;
i o
CsHsNH—HN.CsH; CeHsNH. + H.NCeH;
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Wogédle zwiazki hydrazo odznaczaja sie nietrwaloscia, co sta-
nowi ich ceche rézna w stosunku do polaczen azowych.

Hydrazobenzen, dobrze rozpuszczalny w alkoholu
i w eterze, topnieje z jednoczesnym rozkladem w temp. 128°. Na po-
wietrzu czerwienieje wskutek utleniania si¢ na azobenzen. Suchy
hydrazobenzen mozna przechowywaé przez czas dluiszy bez zmiany
w naczyniach zalutowanych.

POCHODNE HYDRAZYNY.

Z aromatycznych pochodnych hydrazyny, do ktorych, rzecz ja-
sna, naleza rowniez i oméwione poprzednio zwiazki hydrazo, role
najwazniejsza odgrywaja jednoarylohydrazyny — Ar.NH.NH..

Z nich najpospolitsza jest, wielokrotnie przez nas w dzialach
zwiazkow karbonylowych wspominana fenylohydrazyna,
CH.NH.NH., (E. Fischer, 1877). Otrzymuja ja, zar6wno jak i jej
analogi, droga ostroznej redukcji odpowiednich zwigzkéw dwuazo-
nowych, Redukcje te przeprowadzié mozna dwoma sposobami: badz
dzialajac chlorkiem cynawym i kwasem solnym w niskiej temp.:

CeHsN:Cl + 4H — CeHsNH.NH..HCI,

badz, jak to jest w uzyciu przy wyrobie fenylohydrazyny na wigksza
skale, zadajac chlorek benzenodwuazonowy poczatkowo nadmiarem
roztworu siarczynu sodowego, nastepnie kwasem solnym, nakoniec
fugiem sodowym. Zachodzace tu reakcje sa nastepujace: z chlorku
benzenodwuazonowego i siarczynu sodowego powstaje sulfonian
fenylo-antidwuazowy:

C6H5N2C1 + Na2503 — NaCl —+- C5H5N

N.SO;Na

Kwas solny powoduje wytworzenie sie z pozostalego w roz-
tworze siarczynu sodowego kwasu siarkawego, ktéry redukuje zwia-
zek dwuazowy na sulfonian fenylohydrazyny; z niego pod wplywem
tugu tworzy si¢ wolna fenylohydrazyna:

H,SO4 NaOH
CHsN —> CeHsNH —> NaHSO, + CsHsNH.NH:

I |

N.SOsNa - NH.SO:;Na


http://CeH5NH.NH2.HCl
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Swiezo otrzymana fenylohydrazyna jest to bezbarwna ciecz
D swoistym zapachu. Na powietrzu z biegiem czasu zo6tknie, naste-
pnie czerwienieje. W niskich temp. zestala sie¢ w bezbarwne krysz-
taly, ktore topnieja w temp. 23"; wrze w temp. 243,5°, ulegajac nieco
rozkladowi. Z kwasami daje trwale sole, jak np. chlorowodorek,
C,H,NH.NH..HCI. Utlenia sie ze znaczna latwoscia i jest silnym srod-
kiem redukujgcym. Utleniajac ostroznie w warunkach odpowiednich,
mozna ja przeprowadzi¢ w zwiazek dwuazonowy. Roztwér siarczanu
miedzi lub chlorku zelazowego powoduje wydzielenie si¢ z fenylohy-
drazyny calego jej azotu z jednoczesnem wytworzeniem sie benzenu.
Nawet w postaci rozcieficzonych roztworéw redukuje ptyn Fehlinga;
uwodornia réowniez zwigzki nitrowe na aminy. Redukcji poddaje sie
trudno, jednakze pod dzialaniem kwasu solnego i pylu cynkowego
tworzy sig z niej anilina i amonjak:
CHsNH H CsHsNH,
[P -
NH. H NH;

Reaguje z grupami karbonylowemi, dajac fenylohydrazony, osa-
zony, co sprawilo, ze odegrala ona role historycznag w rozwoju badan
nad budowa weglowodanéw prostych. Jest silng trucizng. Dzieki
moznosci wytwarzania z jej udzialem pewnych zwiazkéw hetero-
cyklicznych, fenylohydrazyna sluzy nietylko jako odczynnik labora-
loryjny, lecz réwniez ma zastosowanie w technice do wyrobu srod-
kow leczniczych i barwnikéw.

ZWIAZKI Z ARSENEM.

Posréd zwigzkéw aromatycznych z pierwiastkami V-ej grupy
ukladu perjodycznego, oprécz polaczen, zawierajacych azot, naj-
wicksze znaczenie zdobyly sobie pewne zwiazki arsenu.

Z kategorji pochodnych arsyn aromatycznych zatrzymamy sie
na dwufenylochloroarsynie, (CiHy). As.Cl. Mozna ja pre-
parowa¢é kilkoma réznemi metodami; sposob najmniej klopotliwy po-
lega na ogrzewaniu benzenu z tréjchlorkiem arsenu w obecnosci
chlorku glinowego (analogja z reakcja Friedela i Craftsa):

AlCI,
C6H5 + ASCI:; =S HC] + CoHs.ASClg

fenylodwu-
chloroarsyna
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AlCl,
CeHs + CeHsAsCl. —=> HCI + (CgHs):As.Cl

dwufenylo-
chloroarsyna

AlCl,
CeHs + (CeHs):AsCl ——> HCI + (CéHs)sAs
trojfenylo-
arsyna

W rezultacie otrzymuje sie¢ mieszanine wyzej wymienionych
produktow, ktore mozna rozdzieli¢ zapomoca destylacji pod cisnie-
niem zmniejszonem. ‘

Dwufenylochloroarsyna jako produkt techniczny jest
te brunatna ciecz, w stanie czystym—substancja bezbarwna krysta-
liczna, topn. w temp. 44", wrzaca w temp. 333"; w wodzie nie rozpusz-
cza sie i woda chemicznie na nia nie dziala. W wyziszych temp.
sublimuje i wskutek swej nierozpuszczalnosci w wodzie daje trwala
zawiesing w powietrzu, powodujaca przy wdychaniu poczatkowo po-
draznienie blon sluzowych, objawiajace sie kichaniem, a nastepnie
coraz silniejsze zatrucie organizmu. Wskutek tych wlasnosci nalezy
ona do chemicznych srodkow bojowych (Sternit II). Wigcej napastli-
wemi sa pewne pochodne dwufenylochloroarsyny, a zwlaszcza dwu-
fenylocyjanoarsyna, (C;H;).As.CN.

Z innych aromatycznych zwiazkéw arsenu oméwimy glownie
te, ktore posiadaja mniej lub wiecej donioste znaczenie lecznicze.

Podczas ogrzewania aniliny z kwasem arsenowym przebiegaja
procesy analogiczne do jej sulfonowania (patrz str. 131), ktorych wy-
rikiem jest wytworzenie sic k wasu arsanilowego:

e NH
NH, ; NH ASO[OH)Q i
A 0 B | /\7
|+HOAs\ OH —> H;0 + | b —>1 |
Ny “OH N/ BN
e \/ =3 AsO(OH).
anilid kw. ars-
kw. arsenowego anilowy

Kws arsanilowy, dzieki obecnosci grupy NH, daje z kwasami
sole, hydrolizujace sie pod wplywem wody, daje rowniez sole, i to
trwate, z zasadami dzigki grupie arsynowej. Jego s6l jednosodowa,
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pod nazwa atoksylu, byla szeroko stosowana przeciw $piaczce,
a takze przeciw malarji, gruzlicy i innym. Lepszym od tego preparatu
srodkiem leczniczym jest arsacetyma, t. j. acetylowany atoksyl:
{1)CH,CO.HN.C H,.AsO(OH)(ONa)(4).

Zaznaczyé tu wypada, ze wprowadzenie reszty arsynowej do
‘pierscienia udaje si¢ dobrze przez wspéldziatanie odpowiednich soli
dwuazonowych i arseninu sodowego (roztwér arszeniku w lugu so-

dowym), np.:

CsHsNzCl + NaJASOJ i NaCl + Nz + C5H5.A503Na2

Wychodzac p-nitroaniliny mozna w powyzszy sposéb latwo
dojsé do kwasu benzenonitroarsynowego, a z niego do kwasu ars-
anilowego.

Gdy pokazalo sie z biegiem czasu, ze zabdjcze dla rozmaitych
bakteryj sa zwiazki z tréjwartosciowym arsenem, a polaczenia z pie-
ciowartosciowym arsenem, jak np. atoksyl, przechodza prawdopodo-
brie juz w organizmie droga redukcji w pochodne tréjwartosciowego
arsenu, to, dzieki temu spostrzezeniu, P. Ehrlich wraz ze swemi
wspolpracownikami (1907 — 1912) zwrécil uwage na pochodne ar-
senobenzenu i zdotal daé ludzkosci skuteczne srodki, leczace syfilis
1 szereg innych choréb infekcyjnych. Najwiecej znanym preparatem
tego rodzaju jest chlorowodorek p,p’-dwuhydroksy-m,m’-dwuaminoar-
senobenzenu, nazwany salwarsanem. Wlasciwym produktem
wyjsciowym do jego fabrykacji jest kwas' benzeno-1-hydroksy-2-ni-
_tro-4-arsynowy, do ktérego dojs¢ mozna dwiema drogami:

1. Z kwasu arsanilowego, nitrujac go po zabezpieczeniu grupy NH.,
i nastepnie zamieniajac grupe aminowa na OH przez gotowanie z tu-
giem potasowym.

2. Korzystajac z tego, ze kwas arsenowy, podobnie jak z anili-
na, reaguje i z fenolem, dajac kwas benzeno-1-hydroksy-4-arsynowy,
7z ktorego droga nitrowania powstaje kwas benzeno-1-hydroksy-4-ar-
synowy:
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e ST

3

e HNO ’ N

H.N 5 /ASO[OH]g E—SE: CH;CO,HN\ A/ASO[OH]z
- NO,

=

o

I

o] S e S HNO, Sz
HOC ) +HsAsO, > HOC  DAsO(OH) b HOC_ DAsO(OH):

NO;

kw. benzeno-1-hydroksy-
2-nitro-4-arsynowy

Gdy na ten kwas dzialaé w warunkach odpowiednich hydro-
siarczynem sodowym, to nastepuje redukcja nietylko grupy NO, na
NH., lecz i reszty arsynowej, dzieki czemu powstaje p,p’-dwuhydro-
ksy-m,m’-dwuaminoarsenobenzen, ktéry z HCl daje chlorowodorek,

salwarsan:
=—a J Na,S,0, K amEn HCl
.2HO/ >AsO[OH]2 Bl oS OH<—7 \-As=As< /\OH —

NO, NH. NH:

HCl = __\‘\

S E HO< Dhs—AN T oy

HCLH.N NH..HCI
salwarsan

Salwarsan jest to zolty proszek; jego roztwory wodne maja
odczyn kwasny, z nich straca rozcieficzony kwas siarkowy nieroz-
puszczalny siarczan. Z solami srebra, zlota, miedzi daje zwiazki ze-
spolone; z nich posiada zastosowanie polaczenie salwarsanu ze sre-
brem. Wskutek swej nietrwalosci, zwlaszcza latwosci utleniania sie,
jest przechowywany w prézni lub w gazach obojetnych. Praktycz-
niejszym od niego, gdyz rozpuszczalnym w wodzie i w fizjologicznym
roztworze soli kuchennej z odczynem obojetnym, co ulatwia sporza-
.dzanie preparatu do zastrzyku, jest neosalwarsan, mieszanina
dwuch zwiazkow, wytwarzajacych sie przez wspoldzialanie salwar-
'sanu, a $cislej jego jednej lub obydwuch grup NH., z polaczeniem al-
«dehydu mrowkowego z hydrosiarczynem sodowym:
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iy — I
HOK< N N\ OH , o

\ /] @
NaSO(HO)HCNH.  NH, ;
Al =

HO( _ ON=N  DoH :
NaSO(OH).HC.HN NH.CH(OH)SONa ¢

ALDEHYDY AROMATYCZNE.

Zaréwno w sposobach otrzymywania, jak i w podstawowych
cechach chemicznych panuje w aldehydach alifatycznych i aroma-
tycznych znaczne, jednakze nie catkowite podobieristwo.

Oprécz metod otrzymywania wspélnych wszystkim aldehy-
dom, do ktérych nalezg np., utlenianie alkoholéw pierwszorzednych,
Prazenie mieszaniny soli wapniowej odpowiedniego kwasu z mréw-
Czanem wapniowym, wazniejsze drogi wytwarzania aldehydéw aro-
matycznych sa nast.:

1. Z weglowodoréw aromatycznych, tlenku wegla i chlorowo-
doru pod wplywem chlorku glinowego i chlorku miedziawego'

/ —\ AlCl,
R< + HCl + CO R HCI + R\“__, /C\

NS a5 ]

/°
01 c\

(Porownaj z otrzymywaniem weglowodorow metoda Friedela
i Craftsa, str. 342).

2. Z pochodnych chlorowcowych:

z chlorowcem w pierscieniu: przez wytworzenie zwiazkow ma-
gnezowych i ich wspoéldzialanie z estrami kwasu ortomréwkowego

lub mréwkowego:

/H

R.CéHyBr — R.CsH4.MgBr+HsC20C=O =
—> H5C20MgBr -+ R.C5H4.C—_—O y
\H

z chlorowcem w laficuchu bocznym:
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a. z chlorkow aldehydowych, ogrzewanych z woda z dodat-
kiem kredy lub mleka wapiennego :

CeHs.CHCl,+2HOH — 2HCI+ CeHs.CH(OH), — H,0 + CsHs.C=0
H

b. z chlorkéw pierwszorzednych przez ich ogrzewanie z roz-
tworem azotanu otowiu:

2CeHs.CHCl + Pb(NO3); + 2H,0 —
— PbClg + 2N02 + 3H20 + 2C5H5C:O

H

Aldehydy aromatyczne sa to przewaznie ciecze o przyjemnych
zapachach. Tak samo jak ich analogi alifatyczne redukuja si¢ na
alkohole pierwszorzedne, tacza sie¢ z NaHSO,, z HCN. Wynik ich
reakcji z amonjakiem jest natomiast inny — tworzg sie hydroaminy.
Jest rzecza mozliwa, ze w pierwszem stadjum procesu powstaja,
podobnie jak z aldehydem octowym, aldehydoamonjaki. Te reaguja
z nowa czasteczka aldehydu, wytwarzajac nietrwate hydroksyaminy,
ktére rozkladaja sie na wode, aldehyd i hydroamine:

C5H5C<O + HNH, — CsHsCHOHNH,

H
C:H;CHOHNH; + 0=C.CsHs — C:HsCHOHNHCHOHC:H;
dwuhydroksydwubenzylo-

amina
......... H 3
A OH|
CHsCH . N. QH . CsHs
\OH
s 2 —> 3H.0 + CsHsC=0 +
gL | g
CsHsCH N . CH . C¢Hs
Oy,
CeHsCH:N
F /\CH.CeHs
CeHaCH-:N

hydrobenzamina



T — 461 —

Z fenylohydrazyna, hydroksyloamina reaguja, dajac fenylohy-
drazony i oksymy. Oksymy jednak aldehydéw aromatycznych moga
wystepowaé w dwuch odmianach izomerycznych. Mamy tu do czy-
nienia z ta sama stereoizomerja geometryczna, jaka spostrzegamy
w pewnych pochodnych etylenu (patrz str. 298) i w kwasach dwu-
azowych (patrz str. 443). Odmiany aldoksyméw mozemy przedsta-
wi¢ zapomoca wzoréw strukturalnych lub przestrzennych w sposob
nast.:

Ar—C—H ArACI:fH
l |
N—OH - HO—N

syn-aldoksym anti-aldoksym

H Ar H

Az

N OH HO N

Za przyklad stuzyé moga dwie odmiany oksymu aldehydu ben-
zoesowego: jedna, o temp. topn. 126° latwo pod dzialaniem bezwod-
nika octowego przechodzaca w nitryl—a wiec syn-aldoksym, druga,
topniejaca w 35 — anti-aldoksym — dajaca w zwyklych warunkach
z tymze odczynnikiem octan oksymu. C;H,CH:N.OCOCH,. Na trwa-
los¢ danej odmiany aldoksymu, a nawet na moznosé jej istnienia,
wplywa w wysokim stopniu jako$é reszty weglowodorowej: aryle
nadaja wieksza trwalos¢ odmianom anti, alkyle natomiast do tego
stopnia oslabiaja zdolnoé¢ do istnienia izomeréw anti, ze oksymy
aldehydéw alifatycznych znamy prawie jedynie w odmianie syn.

Aldehydy aromatyczne, ogrzewane z cyjankiem potasowym,
jako katalizatorem, a takze pod wplywem pewnych enzyméw, ule-
gaja kondensacji, dlatego nazwanej benzoinowa, ze z aldehydu
benzoesowego powstaje w ten sposéb a-ketonoalkohol — benzoina:

//O /OH

CeHsC=0 + O=C.CiHs — CoHsC . CH.CeHs = CsHsCOH=COH.C,H;
\H e H// benzoina
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W poréwnaniu z kondensacja aldolowa (patrz str. 92), do kté-
rej zdolne sa pewne aldehydy alifatyczne, mechanizm tworzenia si¢
benzoiny jest niewatpliwie inny: gdy bowiem powstawanie z alde-
hydu octowego aldolu zachodzi wskutek przesuniecia sie atomu
wodoru od wegla sgsiadujacego z grupa aldehydowa do tlenu takiej-
Zze grupy drugiej czasteczki:

l
CH;.C\=O + HCH..C=0 — CH;CHOH.CH:;.C=0O ,

to w aldehydach aromatycznych, wobec braku wodoru przy odpo-
wiednim weglu, taks sama wedréwke odbywa wodér grupy aldehy-
dowej. W pelnej jednak analogji do kondensacji benzoinowej jest
kondensacja aldehydu mréwkowego na aldehyd glikolowy:
/O /OH
H.C\:O + O-——;CH o 4 H.C. HC—H

\H~T B

Aldehydy- aromatyczne nie ulegaja polimeryzacji.

Gdy w aldehydach alifatycznych redukcja jednej czasteczki
a utlenienie drugiej pod wplywem lugu jest zjawiskiem rzadkiem
(patrz str. 94), to w aldehydach aromatycznych jest to reakcja ogol-
na, np.:

2CH;C=0+ KOH — CHsCH:OH + CsHs.COOK
\H

Aldehydy aromatyczne, zupetnie taksamo jak ich analogi z fafi-
cuchem otwartym, utleniaja sie bardzo tatwo i sa §rodkami reduku-
jacemi. '

Pod wlpywem s$rodkow odwadniajacych reaguja z wieloma
klasami zwiazkéw organicznych, tak np., z fenolami lub z trzecio-
rzednemi aminami wytwarzaja si¢ pochodne tréjfenylometanu:

. CeHs
C5H5C:0 —+ 2C5H50H -~ Hzo -+ HC\C5H40H
\H CsH,OH

: CsHs

C6H5.C\=O + 2CeH:N(CH;); —» H.0 + HC<C6H4N(CH3)2
“H C5H4N(CH3)2
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Przedstawicielem aldehydéw aromatycznych jest aldehyd
benzoesowy, CgH,, C=0. Zostal on poraz pierwszy o'rzymany
o

H ' .
z glikozydu amigdaliny, znajdujacej sie¢ w gorzkich migdalach
i hydrolizujacej sie na glikoze, kwas pruski i ten wlasnie aldehyd;
dlatego to nazywaja go olejkiem gorzkich migdalow. Przemystowo,
w celu zuzycia do przerébki na kwas benzoesowy, kwas cynamono-
wy, pochodne tréjfenylometanu i inne, otrzymuja go z toluenu, prze-
waznie przechodzac przez chlorek benzylidenu. Aldehyd benzoeso-
wy, bezbarwna ciecz oleista 0 mocnym zapachu gorzkich migdaléw,

wrze w temp. 179°.

FENOLOALDEHYDY I ETEROALDEHYDY.

Zwiazki o funkcji mieszanej fenolowoaldehydowej i eterowo-
aldehydowej spotykaja si¢ w przyrodzie, a do sztucznego ich otrzy-
mywania stuza czesto dwie metody, polegajace na wspoétdziataniu
fenoléw lub ich eteréw: 1. z chloroformem i lugiem pctasowym,
2. z chlorowodorem i cyjanowodorem w obecnosci chlorku glinowe-
go. Sposob pierwszy prowadzi do wytworzenia sie o-chlorku alde-
hydowego, z niewielka domieszka p-pochodnej, ktéry nastepnie pod
dzialaniem tugu przechodzi w aldehyd:

OH OH
A (* \CHCL,
' |+ CHCI; + KOH — KCl+H0 + \ O
NIF. b T
OH
./'/\C=

— 2KCL+HO +|  |\g

Ny

ald. salicylowy

Positkujac si¢ metoda druga (poréwnaj z otrzym. aldehydéw
z udziatem CO i HCI, str. 459) dochodzimy do imin aldehydéw, kto-
re latwo pod wptywem wody rozszczepiaja sie na amonjak i alde-

hydy:
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/ \ NH
: NH imina aldehydu
acl

LTI Ro/ __\c i
g

Wainieiszemi zwiazkami z tej gromady sa:
Aldehyd salicylowy (o-hydroksybenzoesowy),
(1) HO.CeH4+.C=0 (2),
\H

ciecz, pachnaca gorzkiemi migdalami. Wrze w temp. 197°; z chlor-
kiem zelazowym daje zabarwienie fijoletowe; ma zastosowanie do
wyrobu pewnych barwnikéw i w przemysle perfumeryjnym.

Aldehyd anyzowy, (1) CH;0.C;H,.C=O0 (4), ciecz, wrza-
H
ca w temp, 248% uzywaja go jako pachnidlo.

Wanilina, HO/ \C O, (temp. topnienia 80,5—81,59),

H,CO \g

wystepuje w parnistwie roslinnem czesto, lecz, nie wylaczajac pow-
szechnie znanych straczkéw wanilji, w malych ilosciach W technice
otrzymuja ja albo przez utlenianie izoeugenclu:

<:>CH CILEH, H0<i_ /c —0
iy

albo z gwajakolu, stosujac metody wyzej podane.

Piperonal, ?< >C\O, (temp. topn. 37° temp. wrz.

H,C—O0 H
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263") o zapachu heliotropu, skad nazywany hcliotropina, jest produ-

kowany z izosafrolu droga jego utleniania:
ey

o DCH=CHCH, —> o pe=o
H,C—0 H,C- 0 H
izosafrol piperonal

KETONY AROMATYCZNE.

Ketony aromatyczne, ktérych grupa karbonylowa jest potla-
czona z dwoma arylami nazywamy czysto aromatycznemi, gdy jest
ona zwiazana z alkylem i arylem — tluszczowo-aromatycznemi.

Mozna je otrzymywaé albo takiemi samemi drogami, jakie stu-
2a do wytwarzania ich analogow alifatycznych (patrz str. 82), albo
metoda odmienna, a mianowicie ogrzewajac weglowodory aroma-
tyczne z chlorobezwodnikami lub bezwodnikami kwaséw i chlor-
kiem glinowym (Friedel i Crafts).

AlCl,
CGHG + ClCOCsHs —? HCl + CﬁHs.CO.CsHs
chlorek benzoylu - benzofenon
AlCl,
C¢Hs + CICOCH; ——> HCI + CsH;s.CO.CH;

acetofenon

AICI,
CsHs + (CHsCO0).00 —> CHsCOOH + CsHs.CO.CH;

Zachowanie sie chemiczne ketonéw tych kategoryj, wystepu-
jacych przewaznie w dwuch odmianach fizycznie réznych, jest na-
0gol jednakie z ketonami alifatycznemi. Cksymy mieszanych keto-
n6w jednokarbonylowych moga wystepowaé, podobnie jak oksymy.
aldehydéw aromatycznych, w dwuch odmianach stereoizomerycz-
nych,

Keton metylowofenylowy, acetofenon,
C,H,CO.CH,, topnieje w temp. 22°, wrze w temp. 202°, jest lotny
z para wodna, dziala jako $rodek nasenny. Jedna z jego pochodnych
jest galloacetofenon:

/CGHz(OH]s (2,3,4)
(1) C\=O i
CH

barwnik nazywany z6}tcienia alizarynowa,
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Keton dwufenylowy, benzofenon, CH;.CO.CHH;;
jego odmiana zwykla posiada temp. topn. 48°, nietrwala — 4 26°
obiedwie wrgq w temp. 297°. Benzofenon nie faczy sie z NaHSO,; jego
oksym, ulegajac przegrupowaniu Beckmanna (patrz str. 92), prze-
ksztalca si¢ w benzoanilid: C;H;CO.NH.C.H;. Poddajac benzofenon

redukcji mozna z niego otrzymaé zwiazki nast.:

i (C6Hs):COH.COH(C4Hs),

CsHsCOC4H; benzopinakon
5 CcHsCHOHCcHs % C6H5.CH2.C5H5
dwufenylokarbinol dwufenylometan

benzhydrol (temp. top. 68°)
Pochodng benzofenonu jest gallobenzofenon;

,CsH2(OH)s (2, 3, 4)
(1) C=0

C6H5

— z6lcien alizarynowa A.

Dwuketon dwufenylowy, dwubenzoyl
C:H,CO.CO.C.H,
przedstawiciel dwuketonéw aromatycznych szeregu «, jest produk-
tem o krysztalach pryzmatycznych barwy zoltej, topniejacym
w temp. 95, wrzacym prawie bez rozkladu w temp. 346 — 348"
W celu jego otrzymania kondensuja aldehyd benzoesowy na benzo-
ine, a te utleniaja:
C5H5C\=O —  C¢Hs.CO.CHOH.C¢cHs — C5H5.CO.CO.C6H5

"

q dwubenzoyl

Dwubenzoyl powtarza reakcje ketonow. Jego jednooksymy wy-
stepuja w dwuch odmianach stereoizomerycznych, dwuoksymy —
w trzech:

HsCs—C—CO.CsHs H5C5—(|:—CO.C5H5
| |
HO—N N—OH
o (anti-) oksym B (syn-) oksym

(temp. topn. 1139) (temp. topn. 138°)
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HsCe—C—C—CeHs H5C5—ﬁ: ﬁ"_CGHS Hscﬁ—ﬁ: ﬁ"—CGH
I »

HO—N N—OH NOH HON NOH NOH
o (anti-) dwuoksym 8 (syn-) dwuoksym 7 (amfi-) dwuoksym
(temp. topn. 237%) (temp. topn. 206°) (temp. topn. 166°)

Redukujac dwubenzoyl otrzymujemy keton fenyloben-
zylowy czyli dezoksybenzoing (temp. topn. 60°, temp. wrz. 314"},
reagujaca wedltug dwuch wzoréw tautomerycznych:

CGHS.CHQ-CO.CGHS : C5H5CH=COHC5H5

dezoksybenzoina

CHINONY.

Jako produkty utlenienia p i o fenoléw dwuwodorotlenowych
wystepuja zwiazki o dwa atomy wodoru od nich ubozsze. Z hydro-
chinonu powstaje przedstawiciel tej gromady; byl on po raz pierwszy
otrzymany (Woskresienskij, 1838) na drodze innej, a miano-
wicie przez utlenienie kwasu chinowego:

_CH,—CHOH
HOOC.HOC{ “SCHOH
CHOH—CH,

i zostala mu nadana nazwa chinonu, ktéra stala sie nastepnie ogélna
dla zwiazkéw tej kategorji. Ten chinon, czyli wlasciwie p-benzochi-
non, byl i jest dotychczas gtownym objektem, uzywanym do badan,
prowadzonych w celu wykrycia budowy zwiazkéw tej klasy. Z pro-
ponowanych dla niego dwuch wzoréw:

O- i
sl |

AN s

| (]

b ./'/I/ \ /.I
o ||

O0— o)
I II

drugi wzér — ketonowy zdobyl sobie ostatecznie prawo obywatel-

stwa, a to na zasadzie tak reakcyj wymiennych, jak réwniez synte-
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tycznych i analitycznych. Chinon zachowuje sie jak keton, o czem
swiadczy jego zdolnosé do dawania jedno i dwuoksymu:

NOH NOH
I |
AT ik
[ ] (.
i) |
Nz Sl
fl 1l
O NOH

powstaje z acetylenu i tlenku wegla kondensowanych w pirydynie
z udziatem chlorku miedziawego:

Qs 0
I |
C C.
3 N
HCs o WGH HE T RGH
i Il vy | b by
HEO S CH HC CH
C (o
| I
0 0

oraz utlenia sie nadsiarczanem sodowym w obecnosci kwasu siarko-
wego i siarczanu srebra na kwas maleinowy:

0 0
| I
Xols C-0H
HC CH HC
I =
HC CH HC
Nar “C—OH
I I
0 0

Na podstawie faktéw przytoczonych, a takze na zaznaczonej
poprzednio (patrz str. 108) syntezie dwumetylochinonu czyli ksylo-
chinonu nalezy uwazaé¢ .chinony za pewnego rodzaju dwuketony,
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ktérych wegle grup karbonylowych stanowia ogniwa pierscienia. Po-
glad powyzszy pociaga za soba wazng konsekwendje zasadnicza:
chinony nie sa zwiazkami aromatycznemi, lecz pochodnemi szescio-
metylenu, posiadajacemi w pierscieniu dwa wigzania etylenowe.
Istotnie chinony latwo przylaczaja dwukrotnie po dwa atomy chloru
lub bromu:

(0] (0] (6]
| I I
/C\ /C.\ /,C\
HC CH BrHC CH BrHC CHBr
I | + B —> E | +Br, —> | |
HC\ 9H BrHC\ CH BrHC} CHBr
o’ “C/ i\ C/
| I I
O (0] (0]
dwubromochinon czterobromochinon

Jezeli tedy caly uklad pierscieniowy zwigzkéw aromatycznych
nazwiemy benzoidowym, to ukladowi chinonéw mozna nada¢
miano chinoidowego. O tem, jak poZytecznem jest wprowa-
dzenie do nauki ostatniego pojecia, bedziemy mogli przekona¢ sie,
riejednokrotnie w dalszym ciagu wykladu.

Meta-chinony nie sa znane. Znaczenie wybitniejsze posiadaja
p-chinony i dlatego zajmiemy si¢ gléwnie nimi. Tworza sie one nie-
tylko, jak to juz bylo zaznaczone, z odpowiednich fenoléw dwuwo-
dorotlenowych, lecz réwniez droga utleniania znacznej liczby zwiaz-
kow aromatycznych, jak np., jednoaminy, p-dwuaminy, p-aminofe-
nole i w. in. Najwiecej typowe sa chinony jednopierscieniowe — pro-
dukty krystaliczne barwy zoéltej o charakterystycznym przenikliwym
zapachu, lotne z para wodna, lecz podczas tej operacji ulegaja
w pewnej mierze rozkladowi. Dzialaja utleniajaco; pod wplywem
srodk6w redukujacych latwo przylaczaja wodoér i przechodza w od-
powiednie dwuwodorotlenowe fenole. Z temiz fenolami daja ciemno
zabarwione krystaliczne produkty addycji, zwane chlnhydro-
nami od polaczenia benzochinonu z hydrochinonem:

C:H,0..C;H,(OH)..
Podobne addukty tworza chinony i z szeregiem innych zwigzkow.
Reaguja, tak jak i zwykle ketony, z haloidkami magnezoalkylowemi

31
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z wytworzeniem alkoholéw trzeciorzednych, nazwanych chino-
lami;

O
I H3C\\/0ng H3C\\/OH
A : L
e He H;,CI/ N
| ” + CH;.MgX — H-}- H0 — Mg(OH)X = H
\// \\// e
I I |
(0] (@) (@)

Benzochinony. p-Benzochinon otrzymuje sie w
praktyce przez dzialanie na aniline mieszaniny kwasu siarkowego
i dwuchromianu sodowego. Przejscie od aniliny do chinonu, aczkol-
wiek latwo wykonalne, nie jest zjawiskiem prostem, lecz sklada sie
z proceséw dotychczas z zupelna dokladnoscia jeszcze nie ustalo-
nych, a polegajacych, wedtug Willstiattera, na wytworzeniu sie z ani-
liny poczatkowo reszt C;H.N—, z ktérych, droga kilkakrotnej kon-
densacji, powstaja zwiazki coraz wiecej zlozone, az do produktu
0 o$miu pierscieniach, utozonych szeregowo i potaczonych ze soba
atomami azotu. Zwiazek ten nazywamy czernia anilinowa. Pod wply-
wem wody w obecnosci kwasu hydrolizuje sie ona na chinon, p-feny-
lenodwuamine, aniling i amonjak.

p-Benzochinon wystepuje w postaci zloto-zéttych igiet, topn.
w temp. 115,7°. Przez zamiane jego czterech atoméw wodoru na

chlor, przechodzimy do czterochloro - p - benzochinonu — chloro-
anilu,
iy
0=t =
—_—
Cl Cl

sq to zotte krysztaly blaszkowate o temp. topn. 290°. Chloroanil po-
wstaje z tych samych zwiazkoéw, co i p- chinon, gdy dzialaé na nie
chlorapem potasowym i kwasem solnym; w ten spos6b technicznie
otrzymujg go z p-fenylenodwuaminy w celu zuzytkowania jako $rod-
ka utleniajacego.

o-Benzochinon, Gdy utleniaé¢ pirokatechine tlenkiem
srebra w roztworze suchego eteru, to wytwarza sie bardzo nietrwala
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bezbarwna substancja krystaliczna o wzorze sumarycznym C,H,O.;
pizypisuja jej budowe nadtlenkowa: '

/ \
7 0
i
o
3
Produkt ten latwo przechodzi w inna odmiane krystaliczna barwy
czerwonej; wzor jej jest ketonowy:

g
S =0
No

o-Chinon jest wogole zwiazkiem nietrwalym, specjalnie czulym na
wilgoé; zapachu nie posiada.
Naftochinony. Z naftalenu wyprowadzamy trzy chinony:

0 O
I I 0
/\/'\"‘i \//\/ N\=0 |//\/\\]//
L | ||
| | | | |
l\\\/ /4\. ", \\\, 1 \// O//\\//\\\//
I
0 .
%-(p-)-naftochinon . 8-(o0-)-naftochinon, amfi-naftochinon
1, 4-naftochinon 1, 2-naftochinon 2, 6-naftochinon

Otrzymuja sie one podobnie do benzochinonéw. a-(p)-Nafto-
¢hinon bywa preparowany z 1,4-dwuhydroksynaftalenu lub
z 1,4-aminonaftolu przez ich utlenianie mieszanina chromowa w kwa-
sie octowym. Jego zélte, o klujacym zapachu krysztaly, topnieja
w temp. 125"; lotny z para wodng.

B-(0)-Naftochinon, otrzymywany z 1,2-aminonaftolu, jest
barwy czerwonej, rozklada si¢ w temp. 120°, nie pachnie, nie jest lot-
ny. W swych wlasnosciach chemicznych wykazuje podobienstwo.do
zaznaczonego nizej chinonu fenantrenu. Amfi-naftochinon po-
wstaje przez utlenienie 2,6-dwuhydroksynaftalenu dwutlenkiem olo-
wiu, Ze swych wlasnosci fizycznych najwiecej przypomina o-benzo-
chinon, pod wzgledem chemicznym wystepuje analogja z p-chinonami.
W stosunku do swych dwuch izomerow odznacza si¢ wieksza zdolno-
$cia utleniajaca. Caloksztalt jego zachowania si¢ dobrze oddaje wzér,
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w ktérym obydwa pierscienie maja uklad chinoidowy, ¢dy w a i §
naftochinonach jeden pierscien jest benzoidowy, a drugi chinoidowy.

Antrachinon: C”)

"/.\‘\/.C\\\/\\
e i S

Bl I8
N C/\/

l
O

Podczas gdy utlenianie benzenu na p-chinon, wskutek zlych
rezultatéw, nie ma zupelnie znaczenia praktycznego, to utlenianie
naftalenu na p-naftochinon bywa stosowane, a takiez przejscie od
antracenu do jego chinonu odbywa sie pod dzialaniem srodkow
utleniajacych, zazwyczaj mieszaniny chromowej, bardzo dobrze i sta-
nowi najdogodniejszy sposéb otrzymywania tego zwiazku. Metoda
syntetyczna, wspominana juz poprzednio (patrz str. 367), dostatecznie
wyswietlajaca budowe antrachinonu jako mezo-chinonu, polega na
wytworzeniu z bezwodnika ftalowego i benzenu w obecnosci chloz-
ku glinowego kwasu benzoylobenzoesowego, ktory tracac H,O pod
wplywem pieciotlenku fosforu, przechodzi w antrachinon:

) ¢ )

i i i

C 3 et : ©
AT _I,_/\| i, g L L ¥Ls ORI Py
L ORI | I——> HO+| | | ’
] / N7~ A ‘ / NS

S VA A S\

I I I

8] 0 : : )

bezw. ftalowy kw. benzoyloben-
Zoesowy

Antrachinon w stanie zupelnie czystym jest bezbarwna sub-
stancja krystaliczng, topn. w temp. 286° wrz. w temp. 379 — 381",
bezwonna, nie lotng z para wodna i zle rozpuszczalng w zwykle uzy-
wanych rozczynnikach. Juz pewne przytoczone cechy wykazuja jego
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blizsze podobienstwo do ketonéw, niz do typowych chinonéw; ana-
logja ta rowniez jest widoczna w jego zachowaniu sie chemicznem.
Antrachinon nie ulega redukcji zbyt latwo; ogrzewany z lu-
giem sodowym lub potasowym i pylem cynkowym, daje czerwony
roztwér soli antrahydrochinonu. Sam antrahydrochinon wy-
slepuje w dwuch odmianach desmotropowych: trwalej — wlasciwy
antrahydrochinon barwy brunatnej o temp. topn. ok. 180°% utlenia-
jacy sie juz na powietrzu z powrotem na antrachinon, i nietrwalej—
hydroksyantron, bezbarwny, topn. w temp. 167°:

i
R A
s ot N Bl

|<—*';{

|| i el
BRI b AN
OH CHOH
antrahydrochinon hydroksyantron

Pod dziataniem cyny i kwaséw antrachinon redukuje sie na
antron, tautomeryczny z nietrwala odmianag — antranolem (patrz
str. 410). Bardzo silne srodki redukujace, jak np. jodowodér i fosfor
Przeprowadzaja antrachinon w antracen.

Posiadajaca znaczenie praktyczne pochodna antrachinonu,
otrzymywana z niego przez kondensacje z gliceryna w obecnosci
stez. kwasu siarkowego, jest benzantron,

/ |
B
3 ‘| /\;/\
|
A ,
ANDALE T
C
{
0

substancja wyjsciowa do wytwarzania cennych barwnikéw.
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O O
I
Fenantrenochinon, /C' C'\_\ . otrzymy-
: o AR

e

~wany przez utlenienie fenantrenu, krystalizuje w duze pomarafnczo-
" we pryzmaty, topn. w temp. 208°; zapachu nie posiada, nie jest lotny
- z para wodna,

Pochodne chinonéw.

Za pochodne chinonéw jedno lub dwupierscieniowych naleiy
uwazaé wszystkie zwigzki o budowie chinoidowej. Znane sa one
w liczbie bardzo znacznej; tu rozpatrzymy takie kategorje tych po-
chodnych, ktére badz posiadajg wybitniejsze znaczenie teoretyczne,
badZz maja wiecej znaczng wartosé praktyczna.

Oksymy chinonéw albo nitrozofenole.

p-Benzochinon oraz a i f-naftochinony reaguja z solami hydro-
ksyloaminy, dajac jedno i dwuoksymy. Jednooksymy sa we wszyst-
kich swych wlasnosciach jednakowe z nitrozofenolami, otrzymywa-
nemi z tenoléw lub naftoléw i kwasu azotawego, albo z p-nitrozo-
dwumetyloaniliny i tugu potasowego:

OH OH N(CHs). OH
l,./ \\ HN02 /\ . \\l KOH AU
.‘ ; l = w
\.\\/‘/ ; \/ \'\// '\//
NO NO NO
OH OH : NO
D \| HNO, ’/ NN ( N NoH mvo, \‘/\iOH
\ 1 | ‘ l ! i [ )
N L \/}6 SN B

Zjawisko to tlumaczy sie tautomerja tych zwiazkéw; przyjmu-
jemy zatem nietylko przesuwanie si¢ wodoru, lecz i przemiany bu-
dowy chinoidowej w benzoidowa i odwrotnie:
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0] 0]
/II OH 3 /II !
< SR NGRS A
{ ' —> . ~
W= e B =
W v NS NSNS
I NO I NO
NOH NOH
oksym p-benzochinonu, oksym a-naftochinonu,
p-nitrozofenol 1,4-nitrozonaftol
(temp. topn. 126°) {temp. topn. 1939)
NOH
! . No
N S
YN0 . (Y s
o e
N DA

oksym f-naftochinony,
1,2-nitrozonaftol
(temp. topn. 109,5°)

Iminy chinonéw (chinonoiminy).

Zwiazki tej kategorji wyprowadzamy z chinonéw przez zamia-
ne w nich tlenu na grupe iminowa NH:

0 NH NH
/”\ /H A /”\
k)
W7 N/ i
GRS o

jednoimina dwuimina

Jednoiminy otrzymuja sie z p-aminofenoléw zapomoca ich utle-
nienia tlenkiem srebra w rozpuszczalniku obojetnym. Podobnie
z p-dwuamin tworza sie dwuiminy. Chinonoiminy sa to nie-
trwale bezbarwne substancje krystaliczne. Z kwasami daja
soie, nazywane, dla ich analogji z solami amonowemi, im o-
nowemi. Sole te sa barwne; niektére z nich daja z rézne-
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mi zwiagzkami arom2iycznemi réwniez barwne zwiazki addycyjne
typu chinhydronéw. Iminy chinonéw, ogrzewane z rociencz. kwa-
sami mineralnemi, hydrolizuja si¢ na chinon i amonjak. Chlorek cy-
nawy i kwas solny redukuja je na zwiazki, z ktorych bywaja otrzy-
mywane. Posiadaja wazne znaczenie zasadnicze jako zwiazki macie-
rzyste, od ktorych wywodza sie odpowiednie barwniki.

Do pochodnych chinonoimin naleza indofenole i indaminy.
Pierwsze (I) wyprowadzamy z jednoimin przez zastapienie wodoru
grupv NH reszta aminy aromatycznej, drugie (II) — podobrie z dwu-
iminy:

1 0=_ >=N—  >nh

= Db g b N

Ze zwigzkami temi zetkniemy si¢ nieco blizej jeszcze raz w rozdzia-
le o barwnikach.

Pochodne antrachinonu

Znaczna odporno$é grup karbonylowych antrachinonu pozwala
na zastosowanie w celu wytwarzania jego pochodnych w wielu przy-
padkach najprostszych metod dzialania. A wiec antrachinon mozna
bezposrednio chlorowaé lub bromowaé, nitrowaé, sulfonowaé.

Zaleznie od warunkéw nitrowania otrzymuje sie jednonitroan-
trachinon lul: dwunitroantrachinony:

0 0 0 ?
Il I | |
S eING, C NO, 8 e O.N C NO;
AN AN T AN NN AN
\

e L

‘ |
| | | |
t/\/ A AU e N N
C

o

(% NO, C C
I I | I
0 0 (0] 0
1-nitroantra- 1.3-dwunitroantra- 1,5-dwunitroantra- 1,8-dwunitro-
chinon chinon chinon antrachinon

Mozna je sposobem zwyklym przeprowadzaé w pochodne ami-
nowe. Znaczenie techniczne posiadaja 1,3; 1,51 1,8 dwunitroantrachi-
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rony, gdyz z nich, przez ogrzewanie z dymiacym kwasem siarko-
wym, powstajg wielohydroksylowe pochodne antrachinonu.

Pod dzialaniem stez. kwasu siarkowego na antrachinon two-
rzy sie kwas f-antrachinonosulfonowy oraz nieco kwasu «, natomiast
w obecnosci rteci z tychze skladnikéw otrzymuje si¢ prawie catko-
wicie, i w dodatku latwiej, kwas a-antrachinonosulfonowy:

0] 0]
I I
e anhCy e I
AN 7N Nso,0H
| || |+ HSO, —> HO+ i~ 5
\/\\C,’/ \\/ '\/. \C/\/
Il I
0] 0]
kw. f-antrachinono-
sulfonowy
0] 0]
g g SO,0H
OGN n RN AN
| |+ HSO. —> HO+| | ||
{
\- \C ey " \C/ N
l ' I
0] 0]
kw. o-antrachinono-
sulfonowy

Istota wptywu rteci, dajacego sie zauwazyé i w innych reak-
cjach antrachinonu, nie jest poznana. Wymienione kwasy sulfono-
wane dalej daja kwasy dwusulfonowe. Te pochodne antrachinonu
pod wzgledem swych zdolnoéci do przemian chemicznych wykazuja
podobienstwo do kwaséw arylosulfonowych, tak np. pod dzialaniem
wodnego amonjaku lub amin powstaja z nich aminoantrachinony,
ogrzewane z mlekiem wapiennem daja hydroksyantrachinony. Spe-
cjalnie podatna do reakcji jest grupa sulfonowa, zajmujaca pozycje 1.

Hydroksyantrochinony, do ktérych powrécimy jeszcze w dal-
szym ciagu wvkladu, zastuguja na szczegélng uwage, gdyz pomie-
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dzy niemi znajduja sie cenne barwniki, otrzymywane dawniej tylko
z przyrody, a obecnie na wielka skale wytwarzane sztucznie. Jako
ich przedstawicieli mozna przytoczyé 1,2-dwuhydroksyanirachinon
czyli alizaryne i 1,2,4-tré6jhydroksyantrachinon czyli purpuryne:

o 0
0 _c_oH
PR Nl ] ;| A N OR
o Sl
| ‘ |
: N b \\_\ // \\_\ s -
l I
0 0]
1,2-dwuhydroksyan- 1,2,4-tr6jhydroksy-
trachinon, alizaryna antrachinon, purpu-
ryna

W swem zachowaniu sie chemicznem hydroksyantrachinony,
bedac bardzo bliskiemi do fenoléw, posiadaja jednak pewne cechy
godne zanotowania, jak np. latwo$é wstepowania nowych OH do .
czasteczki, w ktérej znajduje sie juz jedna lub wiecej takich grup,
craz procesu odwrotnego, t. j. zamiany hydroksyléw na wodor zapo-
mocg srodkéw redukujacych.

KWASY AROMATYCZNE.

Do otrzymywania kwaséw aromatycznych, oprécz wszystkich
sposobow ogolnych, stuzacych do wytwarzania ich analogow alifa-
tycznych (patrz str. 114), moga byé stosowane metody nast.:

1. utlenianie weglowodoréw, posiadajacych lancuchy boczne:

R /COOH R COOH
a 7 e Ve
CesHs — CoHs ; C§H4 == C\5\H4
Ny

R, COOH
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2. wspoéldziatanie bromkow aryléw. estru kwasu chloroweglo-
wego i sodu:

R.C5H4Br + 2Na + CICOOC2H5 —> NaCl + NaBr +

hydrollza

+ R.C6H4.COOC2H5 '——'} RC5H4COOH 5

3. stapianie sulfonianéw alkalicznych z mréwczanem sodowym:

CeHs5.SO;0ONa 4 H.COONa —> NaHSO; + Ce¢Hs.COONa

Kwasy aromatyczne sa to tatwo krystalizujace produkty state.
Kwasy jednozasadowe rozpuszczaja si¢ w zimnej wodzie zle, w go-
racej — dobrze. Przemiany chemiczne dotycza grupy lub grup COOH
albo pierscienia. Reakcje, w ktorych zmianie ulega grupa karboksy-
lowa, sa takie same, jak w szeregu kwaséw alifatycznych i prowa-
dza w wyniku do analogicznych pochodnych, jak sole, estry, chlo-
robezwodniki, aminy kwaséw. Nalezy zaznaczyé, ze, dzieki rozpu-
szczalnosci soli metali alkalicznych, kwasy aromatyczne roztwarzaja
si¢ w lugach, z ktorych HCI lub H.SO, wytraca w postaci osadow
wolne kwasy. Podczas prazenia ich soli wapniowych z tlenkiem wap-
nia, w praktyce mieszaniny kwasu z nadmiarem CaO, tworzy si¢ we-
glan wapnia i weglowodér aromatyczny (patrz str. 342). Do reakcyj
pierscienia naleza, znane z innych klas zwiazkéw aromatycznych,
zjawiska podstawiania, a wiec zamiana wodoréw pierscienia na Cl
lub Br, na NO,, na SO,0OH. Pewna osobliwoscia pierscienia aroma-
tycznego, zwiazanego z karboksylami, jest jego zdolnosé, i to tem
wieksza im wiecej karboksyléw, do przylaczania atoméw wodoiru
i przechodzenia wskutek tego w t. zw. zwiazki hydroaromatyczne:

COOH COOH
COOH | |
| _ CH CH
PN IR N
orteé HC CH2 orteé H2C CH2
= (- £t B
sodowa HC CH2 sodowa H2C CH2
& A \\\/ NG~
CH2 CH.

(O redukcji pierscienia w kwasie p-ftalowym patrz str. 333).
Kwas benzoesowy, CH,.COOH. Pierwszy ten przedsta-
wiciel kwasow aromatycznych spotyka sie w réznych zywicach i bal-
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samach, a takze i w pafistwie zwierzecem, np, w moczu zwierzat
trawozernych w postaci kwasu hipurowego czyli benzoy-
loglikokolu, CH,CONH.CH,COOH, (temp. topn. 190’). Tech-
nicznie otrzymuja kwas benzoesowy z toluenu, chlorujac go na chlo-
rek benzylidenu, ktéry z mlekiem wapiennem daje benzoesan wap-

niowy; ten rozkladaja kwasem solnym na kwas benzoesowy:
cl Ca(OH.) “ HCI
Cal:iCHy ——> GaBlCCh | —— (GO OHCES ===

HCl
—> C¢HsCOOH

Kwas benzoesowy krystalizuje w bezbarwne blyszczace blaszki; top-
nieje w temp. 121°, wrze w temp. 250°; tatwo sublimuje i ulatnia sie
z parg wodna. Jest on kwasem silniejszym od kwasu octowego. By-
wa uzywany do syntez pewnych barwnikéw, jako srodek leczniczy,
a wtedy wytwarzaja go z Zywicy benzoesowej zapomoca sublimacji,
oraz, dzieki jego wlasnosciom antyseptycznym, jako srodek konser-
wujacy produkty spozywcze.

Z najblizszych pochodnych kwasu benzoesowego wigksze zna-
czenie posiadaja zwiazki nizej podane.

Chlorobezwodnik kwasu benzoesowego
czyli chlorek benzoylu (CH,C=0, ciecz bezbarwna

=

AF)
o zapachu drazniacym (blony sluzowe drég oddechowych, wrze
w temp. 198°. Otrzymuje sie, jak i wszystkie wogéle chlorobezwod-
niki, z kwasu benzoesowego i pigciochlorku fosforu. Stuzy gtéwnie
do benzoylowania, to znaczy do wytwarzania z alkoholéw i fenolow
estrow kwasu benzoesowego.

Do tego samego celu bywa uzywany bezwodnik k w a-
subenzoesowego, (CH,CO),O, (temp. topn. 42°), wytwarza-
ny z chlorku benzoylu i benzoesanu sodowego.

Z tegoz chlorku benzoylu i nadtlenku sodowego powstaje

SR

nadtlenek benzoylu, CH;C—0—0—C.CcHs, W mysl
réwnania:

2CsHsCOCl + Na;0; —>  2NaCl+ (CeHsCO),0;

Zwiazek ten jest to substancja stala, topn. w temp. 104°; po-
siada znaczna trwatosé. Pod dzialaniem alkoholanow daje s6l wodo-
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ronadtlenku, ktéra wytwarza z kwasem wolny wodoronadtle-

0
nek benzoyluy, C5H5C\/< :
0.0H |
(CsHsCO):0, + NaOC,Hs —> CeHsCOOC.Hs -
0 HCl 0
52 CGHSC\{ S CGHs.C\/<
0.0Na 0.0H

Wodoronadtlenek benzoylu, produkt staly krystaliczny, topn.
w temp. 42°, nie wybuchowy, lecz niezbyt trwaly, odznacza si¢ wla-
snoscia utleniajaca, ktéra mozna spozytkowaé w praktyce laborato-
ryjnej.

Nitryl kwasu benzoesowego, CH;.CN, wytwarza
sie wieloma sposobami. Oprécz metod, znanych z chemji zwiazkéw
alifatycznych, do ktérych nalezy np. przejscie od kwasu przez jego
¢61 amonowa, amine kwasu do nitrylu, dogodna droga do nitrylu
kwasu benzoesowego prowadzi od aniliny przez chlorek benzeno-
dwuezonowy (patrz str. 449), interesujace teoretycznie jest jego
powstawanie z benzenu i bromku cyjanu w obecnosci chlorku glino-
wego:

AlCI,
C¢Hs + Br.CN —> HBr -+ CsHsCN

Nitryl kwasu benzoesowego jest to ciecz, wrze w temp. 191°,
pachnie gorzkiemi migdalami, w wodzie sie nie rozpuszcza.

Kwasy nitrobenzoesowe, O.N.CH,COCH. Nitro-
wanie kwasu benzoesowego daje w rezultacie glownie kwas m-nitro-
benzoesowy; obok niego wystepuje w nieco wiekszej ilosci izomer
orto i niewiele izomeru para. Te dwa ostatnie zwiazki otrzymuja
przez utlenienie grupy metylowej w odpowiednich nitrotoluenach.

/COOH C\OOH COOH
NO, 4 | N
: |
| |
o Ny etk
NO;
kw. o-nitrobenzo- kw. m-nitrobenzo- kw, p-nitrobenzo-

esowy (t. top. 148°) esowy (t. top. 1419) esowy (t. top. 2409),
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Kwasy sulfobenzoesowe, HOO,S.CH,COOH. Trzv
kwasy jednosulfobenzoesowe powstaja droga utlenienia odpowie-
dnich kwaséw toluenosulfonowych. Same one wickszego znaczenia
nie posiadaja, wazna natomiast jest pochodna kwasu o-sulfobenzo-
esowego — jego imina, znana pod nazwa sacharyny (Remsen,
Fahlberg, 1879). Otrzymywanie sacharyny wyjasnia tatwo zrozu-
mialy schemat ponizszy:

/CHs JCHs (1) CHj (1)
’ HO.S0,Cl1 ¥ (NH,),CO, . KMnO,
'CﬁHs .5 9 C?E'I.g ’**% C{;H-z L=
'S0.CI(2) “S0..NH,(2)
COOH (1 (€==0)
KMnO, / () HCl " )
"% C(,H4 % C5H4 /NH
i
"S0..NH,(2) \SOz
sacharyna

Sacharyna jest to bezbarwna substancja krystaliczna, topn.

w temp. 229", trudno w wodzie rozpuszczalna, 500 razy slodsza od
sacharozy. Jak kazda imina kwasowa tworzy sole, — jej s6l sodowa:

, /C\=O
C§H4 )N.Na . bedac w wodzie dobrze rozpuszczalng, nadaje si¢ jako

N

SO,

surogat cukru, wskazany tylko dla chorych na cukrzyce.

Kwasy aminobenzoesowe, HN.CH,COOH. Naj-
wieksze znaczenie posiada kwas o-aminobenzoesowy czyli antra-
nilowy (temp. topn. 145%), potrzebny do syntezy indyga, a pro-
dukowany z iminy kwasu ftalowego zapomoca dzialania bromem i tu-
giem potasowym albo wapnem bielacem, analogicznie do przejscia
amin kwasowych w aminy (patrz str. 230):

C=0
CHy PNH —> (1) HN.CH,.COOH (2)
M=

imina kw. ftalowego
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Kwasy m i p aminobenzoesowe otrzymuja si¢ z odpowiednich
kwaséw nitrobenzoesowych droga redukcji. Estry kwasu p-amino-
benzoesowego maja wlasnoéci miejscowo znieczulajace; do nich na-

COO0.CH,.CH;.N(C,Hs)..HCI

s
leiy np. nowokaina: CzH,

\NHg

Kwasytoluylowe, HC.CH,COOH, (temp. topn.: 0—102°,
m—110,5", p—180°). Otrzymuja je z odpowiednich toluidyn, jak
wskazuja wzory ponizsze:

CH CH CH .CH
/ i / ’ // ) iz s
C6H4 ﬁ C6H4 % C{SH.; ﬁ C6H4

SN, e “CN Ncoo
toluidyna chlorek tolueno- nitryl kw. kw. toluylowy
dwuazonowy toluylowego

Kwasfenylooctowy, CH;.CH,.COOH.

Materjalem wyjsciowym jest chlorek benzylu; z niego mozna
przej$¢ do kwasu fenylooctowego albo przez nitryl, albo positkujac
si¢ reakcja Grignarda (patrz str. 115):

CiHsCH.Cl —> CeHs.CH..CN —> C6Hs.CH..COOH
CHCH,Cl —> Ce¢Hs.CH2Mg.Cl —> C¢Hs.CH..COOH

Kwas fenylooctowy (temp. topn. 76,5%; temp. wrz. 265,5°) w zimnej
wodzie rozpuszcza sie Zle, w goracej znacznie lepiej; jest kwasem
stabszym od kwasu benzoesowego. Wodory, znajdujace sie przy we-
glu, sasiadujacym z karboksylem, sa podatne do reakcyj (patrz syn-
teze fenantrenu str. 370).

Kwas ffenyloakrylowy czyli cynamonowy,
C:H,.CH=CH.COOH.

W celu otrzymywania tego kwasu, spotylkanego w przyrodzie
tak w stanie wolnym, jak i w postaci estrow, znamy kilka sposobow:

1. Z aldehydu benzoesowego i octanu sodowego w obecnosci
bezwodnika octowego (Perkin 1877):

CeHsC=0 + H.CH,.COONa — C¢HsCHOH.CH,.COONa -—s
\H
—  C¢Hs.CH=CH.COONa
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2. Z aldehydu benzoesowego, estru octowego i sodu lub alko-
holanu sodowego:

CGH{,C:O + CH3C00C2H5 e C5H4CH:CHCOOC2H5
\H
Mechanizm tej reakcji jest taki sam, jak syntezy estru acety-
iooctowego (patrz str. 176).
3. Z benzylidenoacetonu przez jego utlenienie:

CGHS.CH:CH.CO.CHs = CsHs.CH:CH.COOH

benzylidenoaceton

Wzér kwasu cynamonowego pozwala przewidywaé mozliwosé
cis-trans izomerji. Istotnie substancja, otrzymywana z pewnych zy-
wic lub zapomoca metod podanych wyzej, topniejaca w temp. 133"
ckazala sie odmiang trans; kwas cynamonowy, otrzymywany przez
uwodornienie kwasu fenylopropiolowego C;H,.C=—-CCOOH, jest zna-
iy w trzech postaciach (kwas izocynamonowy Libermanna, kwas
izocynamonowy Erlenmeyera, kwas allocynamonowy) o réznych
temperaturach topnienia i réznej budowie krysztalow (polimor-
fizm), stanowi on jednak jeden izomer przestrzenny — cis. Reakcje,
do jakich jest zdolny kwas cynamonowy, sa uwarunkowane obec-
noscia grupy karboksylowej, wiazania etylenowego i pierscienia aro-
niatycznego. Znaczenie tego produktu w technice polega glownie na
fabrykowaniu kilku jego estréw, z ktérych jedne stuza jako prepa-
raty lecznicze, inne, jako pachnidla.

Kwasy ftalowe, C,H, (COOH)..

Nazwa tych zwigzkéw pochodzi stad, ze najwazniejszy z trzech
1zomerdw kwas o-ftalowy powstaje z naftalenu i wielu jego po-
chodnych droga utlenienia. Jedna z cech wybitniejszych tego kwasu
jest tatwosé z jaka juz w temperaturach niezbyt wysokich (od 140
z szybkosdcia mierna, w temp. wyzszej, rzecz jasna, predko, prze-
chodzi w bezwodnik (poré6wnaj z kwasem bursztynowym str. 131
i kwasem maleinowym str. 324).

Na utlenianiu naftalenu opieraja sie dwa, stosowane obecnie
w technice, sposoby otrzymywania kwasu o-ftalowego. Metoda da-
wniejsza polega na ogrzewaniu naftalenu z dymiacym kwasem siar-
lowym w obecnosci siarczanu rteciowego, nowsza — na dzialaniu
na naftalen tlenu powietrza w obecnosci pewnych katalizatorow, jak
np. tlenek molybdenu.



— 485 —

Vi N AN\ /COOH s /C:O
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kw. o-ftalowy bezwodnik o-ftalowy

Poniewaz procesy powyzsze sa prowadzone w wyzszych temp.,
to glowna mase otrzymywanego produktu stanowi nie wolny kwas,
lecz jego bezwodnik. Kwas o-ftalowy wypada podczas stygniecia
jego roztworéow wodnych w postaci Isnigcych blaszek. Tworzy wia-
sciwe kwasom dwuzasadowym sole i estry.

Bezwodnik o-ftalowy, oczyszczony przez sublimacje,
ma wyglad bialych, dlugich i cienkich igiet krystalicznych; jego
temp. topn. wynosi 128°, temp. wrzenia 284,5°. Tak w znaczeniu
praktycznem, jak i teoretycznem posiada on znacznie wicksza war-
tos¢ niz kwas o-ftalowy. Redukowany, najpraktyczniej wodorem
w obecnosci sproszkowanego niklu w temp. 200°, przechodzi we

C=0
ftalid: C;H4 \4;0 (temp. topn. 73° temp. wrz. 290°), a ten pod
Wi A
‘CH,
/COOH

dzialaniem lugéw daje alkoholokwas o wzorze: (_‘,;H4

N

CH,OH
Rezultatem dzialania pieciochlorku fosforu na bezwodnik fta-
C=0
lowy jest chlorek ftalylu C-SH4 \8 , (temp. topn, 16°), ktérego
C=0
_COOR
pochodnemi sa estry o budowie: C,H, i alkohol ftalylowy:
\COOR
(/CHQOH
C‘ISH4 . Ogrzewany z chlorkiem glinowym, ulega izomeryzacji

“CH,OH

32
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CCl,
na niesymetryczny chlorek ftalylu: C5H4>O,

C=0
0 temp. topn. 88—89° (porownaj z chlorkiem sukcynylu str. 135). Ten,
poddany ogrzewaniu, przeksztalca si¢ z powrotem w chlorek syme-
tryczny.

Bezwodnik ftalowy, ogrzewany z amonjakiem, daje imine

E=0
kwasu ftalowego, nazywang inaczej ftalimidem, C/GH;/\NH )
\C=O

substancje stala, topn. w temp. 233,5". Z soli tego zwiazku i odpo-
wiednich pochodnych chlorowcowych moga byé otrzymywane ami-
ny, aminoalkohole, aminokwasy, jak o tem byla juz mowa poprze-
cnio (patrz str. 237); stuzy on takze do wytwarzania kwasu antra-
nilowego (patrz str. 482).

Duze znaczenie praktyczne posiada zdolnosé bezwodnika kwa-
su ftalowego do kondensacji z fenolami, aminofenolami i t. p., wsku-
tek czego wytwarzaja sie rozmaite barwniki. Z przedstawicielami
tych barwnikéw zapoznamy sie w dziale wlasciwym, na tem miejscu
ocméwimy tylko reakcje, jakim ulega bezwodnik ftalowy, ogrzewany
z fenolem i substancjami odciagajacemi wode, jak ZnCl, lub H,SO,.
Produktem glownym jest fenoloftaleina. Proces jej tworzenia
si¢ tlumaczymy w sposéb nast.: wodér fenolu, zajmujacy polozenie
para, przylacza sie do tlenu bezwodnikowego, wskutek czego pow-
staje grupa COOH, reszta fenolowa taczy si¢ z weglem grupy karbo-
nylowej; nastgpnie para-wodér drugiej czasteczki fenolu staje przy
tlenie karbonylowym, reszta czasteczki przy weglu — wytworzony
t-alkoholokwas zamienia si¢ na lakton—ienoloftaleine:

e SR RS ay
AR s A A= i
1 4 0 0 + H{ SOHL == ! O 4 H{ /OH =5

7 N A =
[
(0]
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fenoloftaleina

Zwykle uzywana fenoloftaleina jest to zéltawy proszek; prze-
krystalizowana — bezbarwna, topnieje w temp. 250—253°; zle roz-
puszcza sie w wodzie i w eterze, dobrze w goracym alkoholu. Roz-
twarza sie w alkaljach, nadajac roztworowi silna barwe czerwona,
znikajaca, gdy za dodaniem kwasu, roztwoér przestanie byé alkalicz-
ny. Dzieki tej wlasnosci fenoloftaleina ma zastosowanie jako wskaz-
nik w alkalimetrji. Istote zaznaczonych zjawisk objasniaja obecnie,
jak nast.; w srodowisku alkalicznem ma miejsce uwodnienie fenolo-
flaleiny, t. j. przejscie laktonu w alkoholokwas, oraz wytworzenie
soli. Aby wytlumaczyé powstawanie barwy, przyjmuja, ze kosztem
hydroksyléw alkoholowego i fenolowego wydziela sie woda, wskutek
czego w jednym z pierscieni benzenowych wytwarza si¢ uklad chino-
idowy, warunkujacy zjawianie si¢ barwy:

ZTy OH ..............................
g >OH - g
N \ | e >O; H
e o : G 2t 3
DS < >OH AWz S =
AR TR PR SN A b=l R
>0 — e =i
)\ /. I //, 2HX
A \cooH
A =0
C.;;'i‘:"' — 4,
2MeOH / L >OMe
. N /
HxX |
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Jak wspomniano wyzej, fenoloftaleina wystepuje jako produkt
glowny kondensacji bezwodnika ftalowego z fenolem, obok niej wy-
twarza sie jeszcze zwigzek heterocykliczny, z ktorego wywodzi sie
szereg barwnikéw, nazwany fluoranem . Moze on powstawaé
wskutek wydzielania sie dwuch czasteczek wody: jednej kosztem
tlenu karbonylowego w bezwodniku i dwuch orto-wodoréw z dwuch

czasteczek fenolu, drugiej — kosztem fenolowych grup hydroksylo-
wych:
e 25 >
Vg SRl
Ey— C O
C=0 i , P
/ HY Mol a4
H.Cs >O i ; B —> H,Cs < & e
{ .. OH SN
C—0ON1 '\‘;h ey |
Gk 9% C=0
N fluoran

Kwas m-ftalowy, nazywany izoitalowym i kwas p-ftalo-
w y, inaczej tereftalowy, bywaja otrzymywane przez utlenienie nad-
manganianem potasowym m lub p-ksylenu, a takze kwasu m albo
p-toluylowego.

Kwas m-ftalowy topnieje w temp. powyzej 300°, sublimuje bez
rozkladu, nie tworzac bezwodnika.

Kwas p-italowy nie topi sie, lecz sublimuje w temp. okolo 300°.

Z kwaséw wiecej zasadowych zastuguje na uwage kwas me-
litowy:

COOH
HOOC;” “COOH

HOOCx /\COOH
COOH

Jego sol glinowa, C,,0,,Al,.18H,0, wystepujaca jako mineral ,ka-
mien miodowy” w zlozach wegla brunatnego, moze byé zZrodlem
otrzymywania wolnego kwasu. Powstaje on rowniez przez utlenienie
szeSciometylobenzenu, a takzZe znajduje si¢ pomiedzy produktami
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utlenienia kwasem azotowym grafitu i wegli drzewnych. Z tego osta-
tniego faktu wysnuto wniosek, poparty nastepnie na drodze badan
spektroskopowych zapomoca promieni Réntgena, ze w weglu bez-
ksztaltnym i w graficie atomy wegla sa utozone w pierscienie szescio-
czlonowe,

Kwas melitowy topnieje w zalutowanych rurkach w temp.
286°—288°, destylacji nie wytrzymuje; fatwo rozpuszcza sie w wodzie
i w alkoholu,

FENOLOKWASY.

Gromada zwiazkow, posiadajacych charakter fenolow i kwasow:
jest dzialem dobrze opracowanym. Niektére fenolokwasy lub ich po-
chodne spotykaja sie w przyrodzie, inne zostaly otrzymane sztucznie.
Pewne z nich posiadaja znaczenie dosyé wybitne.

Sposoby ogélne otrzymywania fenolokwaséw mozemy podzielié
na dwie kategorje: 1. ze zwiazk6w, zawierajagcych grupe karboksy-
lcwa, przez wprowadzenie OH; 2. z fenoléw, przez wprowadzenie
karboksylu.

Z kategorji pierwszej wymienimy:

a. z aminokwaséw, poddajac je dwuazonowaniu, a nastepnie
ogrzewaniu z woda, np.:

NH. N,Cl OH
- % #
C\qu —> C\cHﬁt = QGH-;
COOH COOH COOH
kw. hydroksy-
benzoesowy

b. z kwaséw sulfoaromatycznych przez stapianie z wodorotlen-
kami alkalicznemi, np.:

S0:.0H OH
ol : /
Cch ﬁ Cch
» N

N .
COOH COOH
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Vo kategorji drugiej nalezy:
a, ogrzewanie wytworzonych z fenolow fenolanéw z dwutlen-
kiem wegla, np.:
OH ONa ONa
/ 7t el
CeHs == "G H @y —>» C\5H4

COOH

b. utlenianie fanicuchéw bocznych w fenolach zapomoca stapia-
nia tych fenoléw z wodorotlenkiem potasowym i dwutlenkiem ofo-
wiu, np.:

OH OH

o
C5H4 % C5H4
S By
R COOH
Fenolokwasy, substancje bezbarwne, krystaliczne, wysycane

w roztworach weglanami daja sole obojetne, wysycane alkaljami —
.zasadowe, np.:

OH ONa
7o
CeH, ., CeHy
COONa COONa
Na czele fenolokwasow stoja trzy kwasy hydroksy-
OH
v
benzoesowe,CsHy . Najwazniejszy z nich, orto izomer, nosi
b
COOH

miano kwasu salicylowego, gdyz po raz pierwszy zostal
ctrzymany z aldehydu tejze nazwy. Metoda techniczna fabrykowania
kwasu salicylowego, ktérej podstawy zostaly opracowane dosyé daw-
no (Kolbe, 1874), polega obecnie na ogrzewaniu w temp. 120—
145" pod cisn. zwieksz. fenolanu sodowego z dwutlenkiem wegla
(Schmitt, 1884). Wedlug nowszych pogladow (Tijmstr.a, 1905)
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nastepuje w tych warunkach wprost przylaczenie si¢ CO. do feno-
lanu:

ONa ONa
“\CooH
[ = CO, — |
N N

Uzycie fenolanu potasowego prowadzi czesciowo do kwasu p-hydro-
ksybenzoesowego

Kwas salicylowy topnieje w temp. 155—156" wolno ogrzewany
sublimuje bez rozkladu, podczas szybkiej destylacji czesciowo traci
dwutlenek wegla i przechodzi w fenol; posiada smak slodkawo kwas-
ny $ciggajacy. Wyzera skore. Dobrze rozpuszcza sie w goracej wo-
dzie, w alkoholu, w chloroformie. Jest lotny z para wodna. Z chlor-
kiem zelazowym daje zabarwienie fijoletowe.

Kwas salicylowy posiada dosy¢ réznorodne zastosowania: stu-
zy do wyrobu szeregu barwnikéw azowych, do konserwowania pro-
duktéw spozywczych, do wytwarzania pochodnych, stosowanych
w lecznictwie i w przemysle perfumeryjnym. Z takich wlasnie jego
pochodnych zanotujemy: salicylansodowy, HO.C;H,,.COONay,
$rodek przeciwreumatyczny; salicylan metylowy, HO.C,H,.COOCH,
(iemp. wrz. 222,2"), otrzymywany syntetycznie, a takze wystepujacy
w olejku z bluszczu europejskiego (Gaultheria procumbens) i stuzacy
dawniej za jedyne zrodlo fabrykacji kwasu salicylowego, uzywany
jako pachnidlo; salicylan fenylowy, inaczej salol,
HO.C,H,.COO.C,H; (temp. topn. 42°, temp. wrz. 173°), stosowany
glownie jako dezynfektor wewnetrzny; kwas acetylosali-
cylowy, powszechnie znana aspiryna, CHCO.OCH,COOH,
temp. topn. 135") — $rodek obnizajacy goraczke.

Kwasy mip hydroksybenzoesowe, topniejace,
pierwszy w temp. 200°, drugi — w temp. 210" maja male znaczenie.

Eter metylowy kwasu p-hydroksybenzoe-
sowego, (1)H.C.C.C;H,,.COOH(4), nosi nazwe k wasu an o
Zowego (temp. topn. 184,2").

Kwas o-hydroksycynamonowy,
(1)HO.C,H,.CH:CH.COOH(2).

Zgodnie z teorja znamy dwa izomery geometryczne o powyzszym
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wzorze budowy. Jeden z nich, k was kumarynowy, istnieje
tylko w postaci soli, a zamiast wolnego kwasu otrzymuje sie jego
lakton — kumaryna. Latwosé tworzenia sie tego zwiazku wskazuie,
ze kwas kumarynowy jest odmiang cis. Trwalosé i niezdolnosé do
tworzenia laktonu drugiego izomeru, kwasu orto-kumar o-
w e g o (temp. topn. 208"} jest swiadectwem jego ukladu trans.

H-(‘ZWCSI‘L H—C—CqH,4 H—C—CsH,4
I ek, —> Hi0'S I >0 | H "~ oH

H—C—COOH H—C—C=0 HOOC—C—H

kw. kumarynowy kumaryna kw. orto-kumarowy
(cis) {trans)

Kumaryna, oktorej znajdziemy jeszcze wzmianke w dzia-
le zwiazkéw heterocyklicznych, znajduje sie w olejkach, otrzymywa-
nych z wielu roslin, zwlaszcza z marzanny wonnej (Asperula odorata)

i tonki wonnej — zubrowki (Anthoxanthum odoratum). Syntetycz-
nie produkuja ja z aldehydu salicylowego i octanu sodowego:
OH OH 0]
4 (CH,.C0O),0 / AL
Q5H4 —>  GCeHy (I,OONa P C<H4 (1:=O
N\
C\:O + CH;COONa CH:CH CH:CH
“H

Krystaliczny ten produkt, topniejacy w temp. 67°, posiada
zapach suchego siana i w tem lezy jego zastosowanie gléwnie w per-
fumerji. Reszta kumarynowa znajduje sie w roslinach prawdopodob-
nie w postaci glikozydéw; jednoczesnie ze schnieciem skoszonego
siana nastepuje ich hydroliza i stad zapach charakterystyczny ku-
maryny.

OH

Kwas protokatechusowy,i ’ ! jest nie-
’/
COOH
tylko formalnie, lecz i faktycznie blisko spokrewniony z pirokate-
china: ogrzany do temp. 199°, topnieje z jednoczesnym rozkladem na

CO. i pirokatechine, ta znowu zmieszana z weglanem amonu daje
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w temp. 140 kwas protokatechusowy. Zwiazek ten powstaje réowniez
przez stapianie wielu zywic z alkaljami. Jego roztwory zabarwiaja sie
cd chlorku zelazowego na zielono, za dodaniem sody albo amonjaku
nastepuje zmiana barwy poczatkowo na niebieska, nastepnie na czer-
wong.

Kwas orselinowy, W mchach i porostach,

z ktérych otrzymuje sie lakmus (patrz str. 414), znajduja sie zwiazki,
w ktérych podczas ogrzewania z alkaljami powstaje jako jeden z pro-
duktéw kwas orselinowy. Zachowuje sig¢ on podobnie do kwasu pro-
tokatechusowego. Juz podczas ogrzewania do wrzenia jego wodnych
roztworow rozklada sie na CO. i orcyne: takiemu samemu rozkla-
dowi ulega staly kwas podczas topnienia w temp. 176°. Z chlorkiem
zelazowym daje zabarwienie czerwonofijotkowe.
0
» Ho{ “OH
Kwas galasowy (gallusowy), |, jest zwigzkiem
s
COOH

szeroko rozpowszechnionym w panstwie roslinnem, wystepuje rza-
dziej i w mniejszych ilosciach w stanie wolnym, np. w herbacie, bar-
dzo czesto w postaci swych pochodnych. Do jednej ich kategorji nale-
z3 taniny (o nich bedzie mowa nizej); z ich wodnych roztwonow
kwas galasowy otrzymuje sie technicznie droga hydrolizy albo pod
wplywem kwaséw, albo pod dzialaniem pewnych plesni, np. pedzlaka
(Penicillum glaucum), ktére zawieraja enzym tanaze. Kwas galasowy,
produkt staly krystaliczny, jest srodkiem silnie redukujacym, z soli
srebra i zlota wytragca te metale i dlatego posiada zastosowanie
w sztuce fotograficznej. Jego roztwory, zwlaszcza alkaliczne, na po-
wietrzu brunatniejg wskutek utleniania sie. Traci powyzej temp, 220°
CO,, przechodzac w pirogallol, dzieki czemu stuzy do jego otrzymy-
wania, Z chlorkiem zelazowym wytwarza ciemny btekitno-czarny
osad.

Kwasu galasowego lub wyciagu z galaséwek uzywaja wraz
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2 siarczanem zelazawym do wyrobu zwyklego atrament u
W celu niedopuszczenia, aby sél zelazawa utlenila si¢ tlenem po-
wietrza na sol zelazowa, zakwaszaja roztwéor kwasem siarkowym
lub solnym. Z innych dodatk6w wymienimy gume arabska, niewielkie
ilosci pewnych kwasnych barwnikéw (od czego pochodza nazwy
atramentéw, jak np. alizarynowy, antracenowy) oraz nieco fenolu,
dzialajacego antyseptycznie. Gdy atrament wsiaka w papier klejony,
to nastepuje, dzieki obecnosci w tym ostatnim substancyj zasado-
wych, zobojetnienie kwasu mineralnego i pod dzialaniem tlenu po-
wietrza wytwarza sie czarny osad galasanu zelazowego.

Kwas galasowy jest produktem wyjsciowym do fabrykacji sze-
regu barwnikéow, a takze stosuja go czasami jako srodek przeciw-
gnilny,

Depsydy i garbniki.

Depsydami (od 3:¢sv — garbowaé) nazwano (E. Fischer,
1908 — 1919) zwiazki o charakterze estrow, ktére powstaja tak
z jednego fenolokwasu, jak i z dwuch réznych, gdy ich czasteczki
reaguja ze soba: pewne jako fenole inne jako kwasy, np.:

TN R
HO'\ /_/COOH + HO /.)COOH —_>

—> H0+HO{  »CO0(  >COOH
kw. dwu-p-hydroksybenzoesowy

Z wytworzonego dwudepsydu i nowej czasteczki fenolokwasu
moze powstaé trdojdepsyd i t. d.

Zapomoca ogrzewania pewnych fenolokwaséw mozna wprost
olrzymaé depsydy; metoda lepsza, ogolna, jest wspotdziatanie chloro-
bezwodnikéw fenolokwaséw, w ktérych grupy wodorotlenowe, w ce-
lu ich ochrony, zostaly zestryfikowane metylanem chloroweglowym,
7 solami zasadowemi tychze lub innych fenolokwaséw.

Depsydy, produkty bezbarwne krystaliczne, Zle rozpuszczalne
w zimnej wodzie, dobrze w alkoholu, hydrolizuja sie pod wplywem
alkaljow na skladowe fenolokwasy. Pewne depsydy posiadaja wlas-
nos¢, nie spotykana u fenolokwaséw, a zwykla u garbnikow, straca-
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nia bialka (zelatyny) z jego rozciericzonych roztworéw. Depsydy nie
sa wytworami tylko sztucznemi; wchodza one w sklad wiecej zlozo-
nych zwiazkoéw organicznych, spotykanych w roslinach, gltéwnie
w porostach. Jako przyktad depsydu naturalnego przytaczamy nizej
kwas lekanorowy, pochodna kwasu orselinowego; waznym depsydem

jest kwas dwugalasowy:

HOH OH REL ) __COOH

& >coo< >COOH HO< _ocoo >
OCH:s; OCHs HO HO OH
kw. lekanorowy kw. dwugalasowy

Z badan nad depsydami pokazalo sie, ze sa one w pewnych
cechach podobne do garbnikow; rezultat ten wniésl nieco swiatta
w dotychczas jeszcze mglista dziedzine materjalow organicznych,
uzywanych do garbowania skér. Materjaly te bardzo rozpowszech-
nione w $wiecie roslinnym, znajduja sie w korze wielu drzew iglastych
i lisciastych (dab), w zywicach, w naroslach na lisciach (galasowki),
w owocach (kasztany u nas pospolite) i t. p. Z miejsc swego istnienia
moga by¢ wyodrebnione woda, dzieki rozpuszczalnosci w niej. Kry-
slaliczne garbniki znane sa w mniejszosci, ogromna wiekszosé sta-
rowig bezksztaltne proszki o smaku §ciagajacym. Ich roztwory wod-
ne zabarwiaja sie od chlorku zelazowego na granatowo lub zielono,
stracaja zelatyne, daja osad z octanem otowiu i z barwnikami zasa-
dowemi.

Jedne z garbnikow posiadaja charakter estrow, gdyz tak jak
one podlegaja rozpadowi hydrolitycznemu, inne nie sa zdolne do hy-
drolizy, na czem opieramy whniosek, ze czesci skladowe ich zlozo-
nych czasteczek powiazane sa ze soba nie zapomoca tlenu, lecz we-
gli; o tej kategorji garbnikéw wiemy dotychczas niewiele.

Najwazniejszemi przedstawicielami garbnikéw hydrolizujacych,
uzywanemi nietylko w garbarniach, lecz do wyrobu atramentu, jako
zaprawy i w lecznictwie, sa t a niny réznego pochodzenia: z ga-
lasowek debu, z galasowek lisci sumaka (Rhus semialata), z kory
oczara (Hamamelis virginica), uwazane doniedawna za jedno indy-
widuum chemiczne. Taniny, z wyjatkiem otrzymywanej z oczara,
ktora jest substancja krystaliczng, sa bezksztaltne, skrecaja na pra-
wo plaszczyzne swiatla spolaryzowanego.
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Z trudnych i mozolnych prac nad niemi (E. Fischer, Freu-
denberg) wyplywa, ze sa to estry, wytworzone z weglowodanéw
i depsydow oraz fenolokwaséow. Gléwna role odgrywa tu kwas dwu-
galasowy. Wspomnianej wyzej taninie krystalicznej przypisujg wzér,
skladajacy sie z heksozy, w ktorej dwie grupy wodorotlenowe zosta-
ty zastapione przez dwie reszty kwasu galasowego. Pozostale taniny
sa to mieszaniny w rozmaitym stopniu zestryfikowanej glikozy; jako
kwasowe czesci skladowe wystepuje gléwnie kwas dwugalasowy,
a oprocz niego kwas galasowy i prawdopodobnie kwas tréjgalasowy.

ALKOHOLOKWASY.

Przedstawicielem aromatycznych alkoholokwaséw jest k w a s
fenyloglikolowyczyli migdatowy, CH,CHOHCOOH.

Zwyklemi sposobami laboratoryjnemi, np.:

‘C6H5C\:O + HCN — C¢Hs.CHOH.CN — C¢H;.CHOH.COOH ,

ofrzymuje sie¢ go w odmianie racemicznej, nazywanej kwasem para-
migdatowym. Z produktéw naturalnych uzyskujemy go w odmianach
optycznie czynnych, np. amigdalina, pod dzialaniem kwasu solnego,
daje kwas |, mniej znany glikozyd sumbunigryna — d.

Kwas paramigdalowy topnieje w temp. 119°, w wodzie roz-
puszcza sie latwo; izomery optycznie czynne topia sie¢ w temp. 134°,
w wodzie sa trudno rozpuszczalne. W reakcjach chemicznych panuje
podobiefistwo do hydroksykwaséw alifatycznych.

W badaniach nad kwasem migdalowym uzyskano pewne cie-
kawe dane, oswietlajace tak zjawisko rozkladu na antypody optycz-
re, jak i mechanizm naturalnej syntezy niesymetrycznej. Estryfikujac
kwas paramigdatowy l-mentolem (alkohol z gromady terpenéw),
przekonano sie, ze reaguje on szybciej z prawg odmiana kwasu, dzig-
ki czemu mozna czesciowo wyodrebnié izomer lewy.

Dodajac emulsyny, enzymu gorzkich migdalow, do reagujacej
mieszaniny aldehydu benzoesowego i cyjanowodoru, uzyskano w re-
zultacie l-cyjanohydryne i z niej kwas l-migdalowy. Wykazano na-
siepnie, ze wplyw analogiczny do emulsyny wywieraja pewne alka-
Joidy, np. chinina.
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