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Jeszcze jedno zadanie, bardzo cenne dla techniki farbiarskiej,
spetnia grupa sulfonowa: oto w wielu przypadkach, wprowadzona
do pierscienia barwnika nierozpuszczalnego, nadaje mu rozpuszczal-
no$é w wodzie, nie zmieniajac jego cech istotnych.

F'ENO. E.

Zamieniajac w weglowodorach aromatycznych ich wodory na
grupy wodorotlenowe, wyprowadzamy dwie kalegorje zwigzkow:
podstawienie w pierécieniu prowadzi do waznej klasy ogolnie zwa-
nej fenolami, podstawienie w lancuchu bocznym — do alkoholéw
aromatycznych, z ktéremi zapoznamy sie dale;j.

CHs CH; CH.OH
l TN T
CsH,OH CsHs CsHs
krezol alkohol
benzylowy

W pojeciu $cislejszem nazwa ,fenole” odnosi sie do pochod-
nych benzenu i jego homologéw, analogiczne pochodne naftalenu
zowiemy naftolami, antracenu — antrolami, gdy hydroksyl znajduje
si¢ w skrajnym pierscieniu, antranolami, gdy grupa wodorotlenowa
zajmuje miejsce wodoru w pierscieniu srodkowym. Zwiazki te moz-
na takze nazwaé hydroksyweglowodorami, a w szczegélnosci hydro-
ksybenzenami, hydroksynaftalenami i t. d. Dzielimy je na jednowo-
dorotlenowe i wielowodorotlenowe.

Fenole jednowodorotlenowe,

Otrzymywanie.

1. Ze sposob6éw otrzymywania fenoléw reakcja najogoélniejsza
i majaca najwigksze znaczenie praktyczne jest stapianie kwaséw
arylosulfonowych z wodorotlenkiem potasu lub sodu. W technice
stosuja NaOH jako tanszy:
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CsHs.SO,0K + KOH —> K.SO; + CsHsOH

fenol

CicH7.S0:0K +-KOH —> K,S0; + Ci0H,0OH
naftol

C”Hg.SOgOK -+ KOH — KZSOJ + C14H90H

antrol

2. Réwniez uzywaja w praktyce z dobrym skutkiem metody, po-
legajacej na ogrzewaniu wodnych roztworéw siarczanéw lub chlor-
kéw dwuazonowych, do ktérych otrzymania stuza aminy pierwszo-
rzedne.

CéHsNH; — CeHsN.Cl + H.O0 — N, - HCl - CsHsOH.

(Poré6wnaj otrzym. alkoholéw str. 53).

3. W produktach suchej destylacji wielu materjalow organicz-
nych, gléwnie za§ drzewa i wegli kopalnych, znajduja sie fenole,
a zwlaszcza w wigkszych ilosciach fenol i najblizsze jego homologi

krezole, CH,.C;H,.OH, i ksylenole, (CH,),.C;H; OH.

Przejscia do fenoléw jednowodorotlenowych od weglowodo-
réw, pochodnych chlorowcowych i amin sa trudno wykonalne i dla-
tego nie maja znaczenia.

Wtasnosci.

Znaczna wigkszo$é fenoléw jednowodorotlenowych wystepuje
w warunkach zwyklych w postaci substancyj statych krystalicznych.
Fenole wlasciwe maja silny przenikliwy zapach, zapach naftolow jest
znacznie stabszy. Wszystkie fenole, z wyjatkiem f-antrolu, destyluja
sie bez rozkladu, a znaczna ich liczba jest lotna z para wodna. Do-
brze rozpuszczaja si¢ w alkoholu i eterze; w wodzie sg praktycznie
nierozpuszczalne, z wyjatkiem fenolu oraz « i g naftolu, ktérych roz-
puszczalnos$é jest niewielka.
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Fenole sa klasa zwiazkéw typowo aromatyczna. Nie znaczy to-
jednak, aby w swem zachowaniu si¢ chemicznem nie ujawniaty cech,
kiére zblizaja je do pewnych gromad zwiazkow alifatycznych. A wige
fenole posiadaja pewne wlasnosci podobne do trzeciorzednych alko-
holéw alifatycznych, co jest w zgodzie z podobieristwem ich wzoréw,
gdyz w obydwéch tych klasach wegiel, przy ktérym stoi grupa wo-
dorotlenowa, jest nieuwodorniony. Lecz wystepuje i roznica: w alko-
holach trzeciorzednych ten wlasnie wegiel jest polaczony z trzema
innemi weglami, natomiast w fenolach tylko z dwoma.

Jezeli fenolom przypiszemy wzory, oparte na teorji Kekulé'go,
jako przyklad:

7

Rl
fenol

to uwidoczni sie ich analogja formalna z enolami alifatycznemi, gdyz
w obydwéch tych przypadkach grupa OH znajduje sie przy wegluy,
polaczonym ze swym sasiadem wigzaniem podwéjnem. To podobien-
stwo formalne sprawdza sie czesciowo w praktyce: fenole, podobnie
do enoléw, sa silniej kwasne niz alkohole, naftole, a zwlaszcza pewne
wielowodorotlenowe fenole reaguja nietylko jak zwiazki hydroksy-
lowe, lecz takze jak tautomeryczne polaczenia karbonylowe. Jednak-
ze, gdy w aldehydach i ketonach alifatycznych odmiany enolowe sa
nietrwale, a karbonylowe trwate, to w fenolach rzecz si¢ ma wrecz
przeciwnie. Fenole jednowodorotlenowe, w scistem slowa tego zna-
czeniu, nie wykazuja cech zwiazkéw karbonylowych.

Zanotujemy nast. reakcje fenoléw jednowodorotlenowych:

1. Reakcje, odpowiadajace alkoholom:

a) zamiana wodoru w grupie OH na metale prowadzi do po-
wstawania fenolanéw lub naftolanéw. Zwiazki te dobrze rozpuszcza-
)a sie w wodzie; w przeciwiefistwie do alkoholanéw, w matym zaled-
wie stopniu hydrolizuja sie pod jej wptywem. Maja zatem charakter
soli, z czego wyplywa, ze fenole nalezy uwazaé¢ za kwasy, lecz, jak
wskazuje doswiadczenie, za kwasy bardzo stabe, gdyz fenolany roz-
kladaja sie nawet pod dzialaniem kwasu weglowego. W celu otrzy-
mywania fenolanéw niema koniecznej potrzeby dzialania na fenole
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metalami, wystarczaja, dzieki trwalosci fenolanéw w roztworach

wodnych, tugi, w ktorych wszystkie fenole roztwarzaja sie jako

fenolany: :
CHsOH +- KOH —> H.0 + CsHsOK

fenolan
potasowy

CioH,0H + NaOH —> H:0 4 C4H:ONa

naftolan
sodowy

b) etery: przez wspoéldzialanie fenolanow z jodkami alkylow
lub siarczanami alkylowemi wytwarzaja si¢ etery alifatyczno-aro-
matyczne:

CeHsONa + JCHs —> NaJ + CoHsOCH;
eter metylowo-
fenylowy, anizol

C10H70N8 + JCH; -—> NaJ + C|oH7OCH5
eter metylowo-
naftylowy

CsHsONa + (CH;).S0O; —> NaCH;SO4 + CsHsOCH;

Pierwszemi czlonami gromady eteréow sa: metylo-
wofenylowy czyli anizol, CH,OCH, (t. wrz. 155°), ety-
lowofen vylowy czyli fenetol, CH,OC.H, (t. wrz. 170,3°)
oraz a-metylowonaftylowy, C,H,OCH, (t. wrz. 269",
f-metylowonaftylowy czyli nerolina, (temp. topn. 72°,
temp. wrz. 274°), pachnacy jak kwiat pomaranczy, i f-etylow o-
naftylowy, nerolina nowa, C,H,OC,H; (temp. topn. 37°
temp, wrz. 275° o zapachu akacyj. Cechuje je, analogicznie do ete-
-row alifatycznych, znaczna trwalosé; w stosunku do alkaljow zacho-
wuja sie obojetnie. Kwas jodowodorowy rozszczepia etery alifatycz-
no-aromatyczne na fenole i jodki alkyléw:

CeHsOCH; + HJ —> C¢HsOH 4- CH,J.

Etery czysto aromatyczne powstaja ze zla wydajnoscia, gdy-
ogrzewaé fenole z ZnCl.,, AlCl,. Pierwszego ich przedstawiciela —
eterdwufenylowy, CGHOCH; (t. topn. 28° t. wrz. 252°), réw-
niez mozna otrzymaé, ogrzewajac powyzej 200° fenolan potasowy
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z bromobenzenem w obecnosci sproszkowanej miedzi. Z kwasem
jodowodorowym nie reaguje.

c) estry. Reakcja pomiedzy fenolami i kwasami organicznemi
przebiega zupelnie tak samo, jak estryfikacja alkoholow trzeciorzed-
nych, t. j. bardzo wolno i z mala wydajnoscia estru.

Do praktycznego otrzymywania estrow fenolow, jak i do otrzy-
mywania estrow alkoholéw, sluza fenole i chlorobezwodniki kwaséw,
rzadziej ich bezwodniki, z dodatkiem srodka, wiazacego, wydziela-
jacy sie w czasie reakcji, kwas. Najodpowiedniejszym takim s$rod-
kiem jest pirydyna, C,H,N, =zwiazek zasadowy, heterocykliczny;
dawniej stosowano jedynie scisle obliczone ilosci lugu potasowego:

CsHsOH + CICOCH; + CsHsN — CsHsN.HC] + CsHsOCOCHj5

pirydyna octan fenylu
C1oH;0H + CICOCe¢Hs + CsHsN — CsHsN.HCl + C;0H;0COCsHs
chlorek benzoesan
benzoylu naftylu

CsHsOH + CICOCH; + KOH — KCI + H.0 4+ C¢HsOCOCH;

W postaci estréw kwaséw aromatycznych, z kwasem benzoeso-
‘wym, C;H;.COOH, na czele, z ktérych wiele dobrze krystalizuje,
a wszystkie hydrolizuja sie latwo, mozna czestokroé fenole wyodreb-
niaé, oczyszczaé i rozpoznawaé.

2. Reakcje, niweczace funkc]e fenolowa:

a) zamiana grupy OH na wodor: fenole ulegaja redukcji na od-
powiednie weglowodory podczas destylacji z pylem cynkowym,
a takze pod dzialaniem innych srodkéw redukujacych, jak HJ, P.S;:

CoHsOH + 2H = H2 O + CﬁHs o

b) zamiana grupy OH na chlorowce — nastepuje pod dziala-
niem PCl, albo PBr; reakcja przebiega trudniej, niz z alkoholami,
a ubocznie wytwarzaja sie estry fosforowe:

3CH,0H + POCls — 3HCI + OP(OCeHs)s

ester fosforowy

c) zamiana grupy OH na NH,. Przeprowadzenie tego procesu
z wlasciwemi fenolami jednowodorotlenowemi jest najtrudniejsze,
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mniej trudne z naftolami, a wzglednie latwe z § antrolem i antrano-
lem. Ogrzewajac fenol z chlorcynkamoniakiem (jest to materjal,
otrzymywany przez przepuszczanie NH, nad silnie ogrzanym sprosz-
kowanym ZnCl.), pozadany rezultat otrzymujemy dopiero w temp.
bliskiej 300°, postepujac podobnie z naftolami, dochodzimy do celu
w temp. nieco powyzej 200"; zar6wno ten sposéb otrzymywania naf-
tyloamin, zwlaszcza p-naftyloaminy, jak i ogrzewanie naftolow
z kwasnym siarczynem amonowym, posiadaja wybitniejsze znaczenie
techniczne. p-Antramina i mezo-antramina powstaja podczas ogrze-
wania wyjsciowych hydroksyantracenéw z wodnym roztworem
amonjaku,

CcHsOH + HNH2 =T HQO + C5H5NH2
C10H7OH + HNHz = HQO + C10H7NH2
"\ ,/\\\ ’//\

ol 1 ‘\\OH ; l ‘ \iNI_I2
rayl ' ] sl
N NSNS NN NS
8 antrol 3 antramina
OH NH, 2
/ \\ , ‘\ Ve \\ i AN l
. | |
\ f ’ i o i ‘ |
N \. : / . I /“\ . b Vd
antranol mezo-antramina

d) reakcje barwne fenoléw. Zadanie chlorkiem zelazowym roz-
tworow wodnych wielu fenoléw powoduje wystepowanie charakte-
rystycznego zabarwienia. Najprawdopodobniej rzecz polega na wy-
twarzaniu sie soli ztozonych. Pod dzialaniem HNO, w obecnosci stez.
H.SO, powstaja ze znacznej liczby fenoléw barwniki koloru nie-
bieskiego.

3. Reakcje, dotyczace pierscienia:

a) utlenianie fenolow. Fenole ]ednowodorotlenowe podlegaja
naogét tatwe dziataniu $rodkéw utleniajacych. Wynik tego dzialania
jest zalezny tak od jakosci utleniacza i warunkéw reakcji, jak tez od
utlenianego fenolu. Nie udalo sie tu ustali¢ doktadnych regul, jakie
np. znamy z dziatu alkoholéw alifatycznych.
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Zapomoca H.O, mozna przejé¢ od fenoléw jednowodorotleno-
'wych do dwuwodorotlenowych; stapianie z NaOH prowadzi takze
do fenoléw dwuwodorotlenowych, a nawet do tréjwodorotlenowych.
Chlorek zelazowy przeprowadza pewne fenole, jak np. tymol oraz
o i B naftol w t. zw, dwutymol i dwunaftol:

CHs CHs CHs
A X b
2HOH3C5 + O == Hzo + HOHzCo CngOH
7 ¥ i
C3H7 (iZO) C3H7 (iZO] C3H7 (iZO]
tymol dwutymol

2HOH7C10 + O == Hgo + HOHsCm—CmHsOH

naftol dwunaftol

Nadmanganian potasowy, stosowany odpowiednio, utlenia
‘w homologach fenolu laficuchy boczne na grupy COOH, dajac moz-
nosé¢ zrealizowania w ten sposéb przejscia do fenolokwasoéw:

/CHs e COOH
C5H4 'ﬁ C6H4

“oH “oH

krezol kw. hydroksy-

benzoesowy

Tenze nadmanganian moze wywolaé utlenienie mniej lub wie-
cej glebokie, powodujac zniweczenie pierscienia. Tak np. z a i §
naftolu wytwarza sie kwas ftalowy: ,

OH
AR (NN/COOH
| | !
| 'ﬁ '
' | !
\\// \/ VKCOOH

kw. ftalowy

.z fenolu — kwas mezowinowy i kwas szczawiowy.

b) podstawianie wodoréw pierscienia. W reakcjach tej kate-
gorji ujawnia si¢ wpltyw grupy OH na wodory, znajdujace sie przy
weglach pierscienia. Wodory te cechuje wieksza ruchliwosé, niz
w weglowodorach aromatycznych, gdyz reakcje podstawienia przez
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chlorowce, NO,, SO,0H przebiegaja tatwiej, jak o tem swiadczy, np.
Powstawanie tréjbromofenolu przez dzialanie wody bromowej na
wodny roztwor fenolu, tworzenie si¢ jednonitrofenoléw juz przez ni-
trowanie fenoléw rozc. HNO, i kwaséw fenolojednosulfonowych ze
stez. H,SO, bez ogrzewania.

Z fenolow wlasciwych tworza sie o i p jednopodstawione po-
chodne, dalej 2,4-dwupodstawione, nakoniec 2,4,6-tréjpodstawione,
a wigc takie zwiazki, w ktérych w stosunku do pozycji OH obydwa
Polozenia o i polozenia p jest zajete. Powyzsze mozna przedstawié
schematem nast.: (X = Cl, Br, J, NO,, SO,0H).

Chlorowcofenole, z wyjatkiem o-chlorofenolu (temp.
topn. 7°, temp. wrz. 1759, sa to substancje krystaliczne o zapachach
nieprzyjemnych. Obecnosé chlorowcéw zwieksza kwasowosé tych
zwiazkéw w poréwnaniu z fenolami. Niektére z nich posiadaja za-
stosowanie jako srodki antyseptyczne.

Nitrofenole otrzymuja 'sie nietylko przez nitrowanie fe-
noléw, lecz i drogami innemi (patrz str. 375), jak np. z nitroamin dzie-
ki zamianie grupy NH, na OH zapomoca reakcji dwuazonowania
1 ogrzewania z woda:

/NHz HNO, /N2C1 /OH
C6H4 — C6H4 === C5H4
= HCl <L X
NO. NO, NO;

nitroanilina
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Znaczenie specjalne posiada ta reakcja do otrzymywania m-ni-
trofenoléw, gdyz te nie tworza sie z fenoléw.

W nitrofenolach, substancjach krystalicznych bezbarwnych lub
z6ltych, grupy nitrowe powoduja silny wzrost kwasowosci. Juz jedno-
nitrofenole rozkladaja weglany, a tréjnitrofenole w roztworach wod-
nych sa w znacznym stopniu zjonizowane. Sole (fenolany) nitrofeno-
léw sa barwne. Wielonitrofenole oraz ich sole, podobnie jak i wielo-
nitroweglowodory aromatyczne, sa silnemi srodkami wybuchowemi.

/OH

Zaznaczajac, ze o-nitrofenol, C;H, , {temperatura topn. 44,3°)
NO;
jest lotny z para wodng i posiada barwe z6ita, gdy pozostale dwa
jego izomery (m — temp. topn. 96" i p — temp. topn. 114°) sa bez-
barwne, gléwna uwage zwrécimy na 24,6-tréjnitrotenol,
czyli kwas pikrynowy,
OH

ogN( ‘--|No2

s

sid

NO;

Zwiazek ten wytwarza sie obok innych produktéw, gdy dzialaé
HNO, na barwnik roslinny indygo (Woulfe, 1771), aniline, sali-
cyne, jedwab i szereg innych substancyj organicznych. Do technicz-
nej fabrykacji stuzy fenol, ktéry po ogrzewaniu z H,SO,, co powo-
duje powstanie kwasu fenolosulfonowego, jest.nitrowany rozc. HNO,.

Kwas pikrynowy krystalizuje w postaci jasno zo6ttych blaszek
o temp. topn. 122°% nazwe swa zawdzigcza wybitnie gorzkiemu
(zuxpéz) smakowi. Dobrze rozpuszcza sie w benzenie, eterze, alkoholu,
goracej wodzie z wyraznem zéltem zabarwieniem.

Jest to pierwszy, sztucznie otrzymany, barwnik organiczny;
farbuje on jedwab i welne na kolor zétty. Obecnie juz nie jest w uzy-
ciu, Znamy znaczna liczbe soli kwasu pikrynowego, wytwarzajacych
sie tak z zasadami nieorganicznemi, jak i z organicznemi. Do soli
fatwo rozpuszczalnych nalezy pikrynian amonu, do trudno rozpusz-
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czalnych pikrynian potasu. Nazwa pikrynianéw oznaczamy réwniez
zwigzki addycyjne tego kwasu z weglowodorami aromatycznemi
(patrz str. 366). Pod dzialaniem PCl, grupa wodorotlenowa kwasu
pikrynowego zamienia sie na chlor; tak wytworzony zwiazek, c hlo-
rek pikrylu CyH.NO,)Cl (temp. topn. 83°) reaguje jak chlo-
robezwodniki kwaséw.

Kwas pikrynowy i pewne jego sole, gléwnie amonowa, dzieki
wlasnosciom wybuchowym, zdobyly sobie duze znaczenie jako srodki
miazdzace,

Kwasy fenolosulfonowe wigkszej roli nie odgrywaja.

W naftolach wymiana wodor6w pierscienia odbywa sie jeszcze
fatwiej niz w fenolach. Z takich pochodnych naftoléw zanotujemy
2,4-dwunitro-1-naftol, otrzymywany z «-naftolu podobnie do kwasu
pikrynowego. Krystalizuje w  zélte. pryzmaty, topniejace w temp.
138°. Sam, lub w postaci soli, jako barwnik o nazwie zélcien
Martiusa, praktycznego znaczenia nie posiada, posiada je nato-
miast jego pochodna sulfonowa, kwas 2,4-dwunitro-1-naftolo-7-sul-
fonowy, 261ciefinafitolowa.

- OH OH
{/ N NNO, HOO,S/ " \NO,
| . f |
N\ o '_/\ //,,' \\..\./ \\.\/
NO, NO:
2,4-dwunitro-1-naftol, kw. 2, 4-dwunitro-1-naftolo-7-
z6lcien Martius'a sulfonowy

z6lciert naftolowa

Kwasy naftolosulfonowe maja znaczna warto§é
lechniczna, stuza one bowiem jako materjal wyjsciowy do wyrobu
wielu barwnikéw.

Z a-naftolu ze stez. H.SO, wytwarza si¢ najprzéd mieszanina
Lkwaséw 1-naftolo-2-sulfonowego i 1-naftolo-4-sulfonowego; nastep-
nie — kwas 1-naftolo-2,4-dwusulfonowy; z kwasem siarkowym,
zawierajacym SO,, powstaje kwas 1-naftolo-2,4,7-tréjsulfonowy.

27
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OH
Pt AN
7N/ \S0,0H
LCoH A ) N, OH OH
NN kwe tonaltolo- ¢ Y NSO:0H HOO0,8¢ " \SO,0H
' [ I 2-sulfonowy 1 1
k\‘k/ /r\\’ // OH \ '/,r'*\\'/// \\\4//\..//
R g A A - SO.0H SO.,OH
CEE N kw. 1-naftolo-2,4- kw,. 1-naftolo-2,4,7-
| dwusulfonowy tréjsulfonowy
\\//\/'/
SO.0H

kw. 1-naftolo-
4-sulfonowy

Sulfonowanie f-naftolu przebiega w etapach nast.: poczatkowo
powstaje nietrwaly kwas 2-naftolo-1-sulfonowy, nastepnie — dwa
kwasy: 2-naftolo-6-sulfonowy i 2-naftolo-8-sulfonowy; dalsze sulfo-

nowanie prowadzi kolejno do kwasu 2-naftolo-6,8-dwusulfonowego
i 2-naftolo-3,6,8-trojsulfonowego.

SO,0H ) d 0
'./\-\/ “\OH b \,/ \OH PN \NOH
| o [
NN Hoozsj\ N HOO.S\ ~._SO,0H
kw.2-naftolo-1- kw. 2-naftolo-6- kw. 2-naftolo-3, 6-dwu-
sulfonowy/r sulfonowy \\ ‘ sulfonowy
T ' H002§ & HOO2§ 5
/./\“. \\,OH N \‘OH. 7 ’\|. IOH
T -
“.\\//‘\ / \//\\//‘ HOOzS\\/ 4 \///
kw. 2-naftolo-8- kw. 2-naftolo-6, 8- \
sulfonowy dwusulfonowy
HOO.S v
‘/// \_\\i"/ \\’OH
HOO:S\_A\_/50,0H

kw. 2-naftolo-3, 6, 8-
tréjsulfonowy



— 407 —

Wymienione zwigzki stanowia zaledwie cze$é¢ odmian izome-
rycznych kwaséw sulfonowych. Do otrzymywania innych izomeréw
stuzy zazwyczaj metoda zamiany, droga dwuazonowania, grupy NH,

na OH w odpowiednich kwasach naftalenoaminosulfonowych, a takze
ogrzewanie z lugami kwaséw naftolowielosulfonowych.

W praktyce farbiarskiej utarly sie dla pewnych kwaséw nafto-
lesulfonowych nazwy specjalne; wazniejsze z nich przytaczamy dla
orjentacji ponizej:

Kwas Neville'a-Wintera . . 1i-naftolo-4-sulfonowy
» L « . .. . .. . . l-naftolo-5-sulfonowy
w S . .. .. ... . l-maftolo-8-sulfonowy
»  Schaeffera . . . . . 2-naftolo-6-sulfonowy
» B, kroceinowy . . . 2-naftolo-8-sulfonowy
m € . . . . . .. .. l-maftolo-3, 8-dwusulfonowy
» Schoellkopfa . . . . 1-naftolo-4, 8-dwusulfonowy
» R . .. .. ... . 2-naftolo-3, 6-dwusulfonowy
» G ... .. .. ... 2-naftolo-6, 8-dwusulfonowy
»  Chromotropowy . . . 1,8-dwunaftolo-3,6-dwusulfonowy.

Wazniejsze fenole jednowodorotlenowe.

Fenol (Hydroksybenzen) «czyli kwas karbolowy,
C.H,OH. Gléwnem zrédlem otrzymywania fenolu jest olej sredni ze
smoty weglowej, w ktorej tez zostal on wykryty (Runge, 1834).
Jest to produkt bezbarwny, krystaliczny, o zapachu charakterystycz-
nym. Z biegiem czasu pod wplywem powietrza i wilgoci zabarwia
sie na czerwono. W temp. pokojowej 1 czesé fenolu rozpuszcza sie
W 15 mniej wiecej czesciach wody; niewielkie ilosci wody w zetknie-
ciu z fenolem, powodujac znaczne obnizenie sie jego temp. topn.,
Przeprowadzaja go w gesta ciecz oleista. Fenol, przyjety do wew-
natrz, dziala trujaco, zewnetrznie powoduje rany; w rozcieficzonych
wodnych roztworach moze byé stosowany jako srodek przeciw-
€nilny. Takiez roztwory, zadane chlorkiem zelazowym, zabarwiaja,
sig na fijoletowo. W celu ilosciowego oznaczania fenolu uZzywaja wo-
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dy bromowej, ktéra przeprowadza go w nierozpuszczalny w wodzie
2,4,6-trojbromofenol.

Z fenolu produkuja technicznie kwas salicylowy,

()HO.C,H,.COOH(2),

kwas pikrynowy oraz t. zw. bakelit, sztuczna zywice, otrzymy-
wany przez kondensacje fenolu (i jego homologéw) z aldehydem
mréwkowym, w obecnosci amonjaku, a stuzacy jako materjal impre-
gnacyjny i izolacyjny.

Krezole (Metylohydroksybenzeny), CH,C,H,OH. Mieszanina
3-ch izomerycznych krezoléw otrzymuje sie z oleju sredniego; stuzy
ona do preparowania kilku srodkoéw dezynfekcyjnych, jak np. lizo-
lu, sktadajacego sig¢ z surowych krezoléw, rozpuszczonych w mydle.
Wyodrebnienie z tej mieszaniny poszczegélnych krezolow jest moz-
liwe, lecz klopotliwe, przeto, chcac otrzymaé kazdy izomer w stanie
chemicznie czystym, wychodza z odpowiednich aminotoluenéw czyli
toluidyn, CH,.C,H,. NH,, i zamieniaja w nich grupe NH. na hydroksyl
{(dwuazonowanie i ogrzewanie z woda).

Wilasnosci fizyczne krezoléw jak réwniez ksylenoléow znajduja
si¢ w tabelce na str. 397,

Z innych fenoléw zastuguja jeszcze na wzmianke karwakrol
i tymol, pochodne p-cymenu:

CH; CH; CH;

S e

|_/ N ‘/\‘;OH o

\/I \/| .,/’OH

CH H CH

e SN B
H;C CH; HsC CH; H;C CHs;
p-cymen karwakrol tymol

Obydwa spotykaja sie w wielu olejkach eterycznych. Sa one
zwiazane genetycznie z ferpenami, a w szczegblnosci z ketonami
gromady sze$ciometylenu, pierwszy z karwonem, drugi z mentonem.
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CH; CI:Hs
|
C; CH
g R
HC C|:=O H.C C|:H2
\
HzC CH2 ‘ HzC C=O
A b
CH CH
| |
C CH
PRy A
CHs; CH: H.C CH;
karwon menton

aip-Naftol (1i2-Hydroksynaitalen), C,,H;OH, znajduja si¢
w smole weglowej w ilosciach nieznacznych, wobec czego ich fa-
brykacja polega przewaznie na stapianiu z NaOH kwaséw a i f-nal-
talenosulfonowych.

Naftole dobrze krystalizuja i destyluja sie¢ bez rozkladu. La-
twiej niz fenol wymieniaja grupe OH, eteryfikuja si¢ i uwodorniaja.
£-Naftol jest chemicznie czynniejszy od a-naftolu. Od chlorku biela-
cego roztwér wodny a-naftolu zabarwia sie na ciemno fijotkowo,
p-naftolu — na jasno z6tto. Obydwa moga byé oznaczone ilosciowo
w postaci zwiazkéw z kwasem pikrynowym, C,,H,OH.C,H,(NO,),0OH,
produktéw krystalicznych o barwie jasno pomaranczowej. Pikrynian
a-naftolu topn. w temp. 189 — 190°, pikrynian g-naftolu — w temp.
157 — 158°,

Naftole, z przewaga a-naftolu, posiadaja duze znaczenie w prze-
mysle farbiarskim, stuza bowiem same, lub z nich otrzymywane pe-
wne kwasy sulfonowe, jako skladniki do syntez rozmaitych barw-
nikow,

aip-Antro |, (1i2-Hydroksyantracen),

OH
: /'__\ 5 \ ’//\‘ .//\___ S S 3% OH
s, C ol e
\| ,|.. _,|._ & ! /| j
N RO NG RN

a-antrol B-antrol
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moga by¢ otrzymywane z odpowiednich kwaséw antracenosulforo-
wych. Sa to substancje krystaliczne. W zwyklych rozczynnikach
organicznych rozpuszczajg sie dobrze. a-Antrol w roztworach fluo-
ryzuje niebieskawo, f-antrol — czerwonawo fijotkowo. W swych
reakcjach sa one wiecej zblizone do naftoléw' niz do fenoléw.

Antrol, (9-Hydroksyantracen). Przeprowadzajac reduk-
cje antrachinonu zapomoca cyny w kwasie octowym, otrzy-
mujemy zwiazek o wlasnosciach ketonu, zwany antronem,
w postaci bezbarwnych igielek, topn. w temp. 154°. Antron, rozpu-
szczony w lugach, wypada pod dziataniem kwaséw jako substancja
krystaliczna o barwie brunatnej, temp. topn. 120°, wykazujaca w roz-
tworach fluorescencje niebieska, zachowujaca sie chemicznie jak
zwigzek, zawierajacy grupe wodorotlenowa — jest to antranol.
Przeksztalca sie on stopniowo zpowrotem w antron; w roztworach

ustala si¢ rownowaga: antron _— antranol.

0O 0O
| |
/\ C\ /\\ P C\\ /\\ //\\ OH e
f § s T red I/ \‘/ \\/ l / B
| | \ '_9
T e e e e T e
A C NG SN \C/ N R L RS AT
I I
(0) H,
antrachinon antron antranol

Mamy tu zatem jeszcze jeden przyklad zjawiska desmotropji.

Fenole wielowedorotlenowe.

Fenole wielowodorotlenowe wykazuja naogél znaczne podo-
biefistwo do fenoléow jednodowodorotlenowych. Otrzymuja sie prze-
waznie z odpowiednich kwaséw arylowielosulfonowych lub z kwa-
sow fenolosulfonowych. Bezbarwne krystaliczne te zwiazki rozpu-
szczaja sie w wodzie lepiej niz fenole jednowodorotlenowe, sg tez
wigcej od nich czule na dziatanie §wiatla i powietrza, a zwlaszcza te,
ktére majg grupy wodorotlenowe w pozycji o i p. Prawie wszystkie
w roztworach alkalicznych posiadaja zdolnosci redukujace, a wigc
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np., odtleniaja bad? na zimno, badZ na goracuv plyn Fehlinga, amo-
njakalny roztwér tlenku srebra.

Przedstawicielami fenoléow dwuwodorotlenowych sa trzy dwu-
hydroksybenzeny, C,H,(OH).; orto nosi nazwe pirokatechiny, me-
ta — rezorcyny, para — hydrochinonu.

Pirokatechina (1,2-Dwuhydroksybenzen). ’owstaje ona
podczas ogrzewania pewnych zywic z wodorotlenkami alkalicznemi,
oraz przez sucha destylacje zywicy z akacji wschodnioindyjskiej,
zwanej katechu. Praktyczne sposoby otrzymywania polegaja na sta-
pianiu z KOH o-chlorofenolu lub odpowiednich kwaséw sulfonowych,
pochodnych benzenu i fenolu. Pirokatechina topnieje w temp. 104,
wrze w temp. 245°.

W rozczynach alkalicznych w zetknieciu z powietrzem latwo
ulega procesom utleniajacym, co zaznacza sie przejsciem poczatko-
wo bezbarwnego roztworu w zielony, a nastepnie w czarny. Dzieki
wlasnosciom redukujacym bywa uzywana jako wywolywacz w foto-
grafji. Od rezorcyny i hydrochinonu rézni sie miedzy innemi nie-
rozpuszczalnoscia swej soli olowianej. Z chlorkiem zelazowym za-
barwia si¢ na zielono; roztwér taki z odrobina alkaljéw, amonjaku,
weglanéw alkalicznych staje sie ciemno czerwonym, a to wskutek
wytworzenia sie soli ztozonej: [Fe(C,H,0,),]Me,.

Jako pochodne pirokatechiny zasluguja na uwage jej pewne
etery, a wigc: gwajakol, eter jednometylowy, o temp. topn. 28"
i wrz. 205", znajdujacy si¢ w ilosciach znaczniejszych we frakeji smo-
ty z drzewa bukowego, wrzacej w granicach temp. 200—220°, zwa-
nejkreozotem, stuzy do wyrobu szeregu preparatow leczniczych
oraz do syntetycznego otrzymywania waniliny; weratrol, eter
dwumetylowy, topniejacy w temp. 15°, wrzacy w temp. 207", i zwia-
zek, ktory nazwaé mozna eterem me tylenowym, wrza-
cy w temp. 172°. W bliskiem z niemi pokrewienstwie jest znaczna
liczba cennych substancyj roslinnych o zapachach charakterystycz-
nych. Tak np., z gwajakolem zwiazany jest rodowo eugenol,
przechodzacy przez ogrzewanie z lugiem potasowym w izoeuge-
nol, a takze wanilina, ktéra otrzymuja réwniez z eugenolu; z wera-
trolem — aldehyd i kwas weratrowy; z eterem mety-
lenowym — safrol, izosafrol, piperonal
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gwajakol eugenol izoeugenol
OCH; OCH; OCH;
1/ WOCH;« " \OCH \/ NOCHj
| W
e \ 4 LA
SR COOH
weratrol ald. weratrowy kw. weratrowy
O-CH; 0O-CH: O—-CH, 0-CH:.
(Gt TP 4
. \\// \/ \\ e : \\/
CH..CH=CH. CH=CH.CH:; C\=O
3
\ “H
eter metylenowy safrol izosafrol piperonal

Ciekawa pod wzgledem fizjologicznym jest pochodna pirokate-
chiny, znaleziona i wyodrebniona z nadnercza, dzieki czemu nadano
jej nazwe adrenaliny. Wzér, wyprowadzony na podstawie
badan analitycznych, uzyskal potwierdzenie i droga syntezy, doko-
nanej (Stolz 1904) w sposéb nast.: z 1,2-dwuhydroksyfenylo-4-
chlorometyloketonu i metyloaminy otrzymano aminoketon (adrena-
lon), a nastepnie przez jego redukcje adrenaline:

OH OH
7" \OH /" \OH

! + HNHCH, —> | | CH;
A e 4!

CO.CH.ClI CO.CH:..NH.HCI
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OH : OH
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CO.CH,.NHCH; HO.CH.CH..NHCHj;
*
adrenalon adrenalina

Krysztalki adrenaliny rozkladaja si¢ w temp. okolo 218, w wo-
dzie rozpuszczaja sie dobrze. Adrenaling syntetyczna racemiczna
rozdzielaja na antypody optyczne, wytwarzajac z niej sole kwasu
winowego; adrenalina naturalna jest lewoskretna i ta jej odmiana
powoduje juz w bardzo malych dozach silny wzrost cisnienia krwi,
wywolany zwezaniem sie naczyn krwionosnych. Dzieki tej wlasno-
$ci posiada zastosowanie przy operacjach chirurgicznych jako sro-
dek zmniejszajacy krwawienie.

Adrenalina nalezy do gromady zwiazkéw, nazwanej hormoc-
nami (Starling), wytwarzanych w pewnych gruczolach; dostajac
sie do krwi, zwiazki te moga wywieraé silny wplyw na dzialalnosé
réznych organéw, pobudzajac je do czynnosci lub ja regulujac (kore-
lacja chemiczna), posiadaja zatem pierwszorzedne znaczenie dla nor-
malnego przebizgu procesé6w przemiany materji.

Rezorcyna (1,3-Dwuhydroksybenzen). Spos6b techniczny
fabrykowania rezorcyny, substancji krystalizujacej w pryzmaty lub
tabliczki ukladu rombowego, topniejacej w temp. 110,7°, wrzacej
w temp. 280,8°, polega na stapianiu z alkaljami kwasu m-benzeno-
dwusulfonowego. Z chlorkiem zelazowym zabarwiaja sie jej wodne
roztwory na ciemno fijoletowo, pod dzialaniem wody bromowej
tworzy sie tréjbromorezorcyna, kwas azotowy nitruje ja na 2,4,6-
trojnitrorezorcyne czyli kwas styfninowy, posiadajacy
wlasnosci podobne do kwasu pikrynowego. Z bezwodnikiem ftalo-
wym tak rezorcyna, jak i wiele innych m-fenoléw, tworzy zwiazki,
zwane ftaleinami, z ktéremi zapoznamy sie blizej, omawiajac kwas
ftalowy; sa to barwniki, dajace w roztworach alkalicznych piekna
tluorescencje zielona; z rezorcyny w ten sposéb tworzy sie fluore-
sceina.

Na szczegélng uwage zasluguja te reakcje rezorcyny, w kto-
rych zachowuje sie ona nie jak fenol dwuwodorotlenowy, lecz jak
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ketonoenol lub nawet jak keton dwukarbonylowy. Za przyklad tego-
rodzaju reakcyj stuzyé moze: powstawanie pochodnej czteroetylowe;j,
gdy dzialaé na rezorcyne jodkiem etylu i tugiem potasowym, latwe
przylaczanie dwéch atoméw wodoru, oraz tworzenie sie¢ polaczenia
z kwasnym siarczynem sodowym, zawierajacego w czasteczce dwie
reszty siarczynu; zwiazki te posiadaja wzory nast.:

0 0

I I _OH

(s C C”-0S0.0Na

//\\: ; AT % /// -\\
HC C(C.Hs). H.C CH, HC CH,

| | [ | | on
HC COC.H;s H.C C=0 HC C“0S0.0Na

\// \// N «

f - CH, CH,

C2H5

Zjawiska powyzsze dostatecznie uprawniaja do przyjecia tau-
tomerji rezorcyny, a wiec do wniosku, Ze wystepuje ona nietylko
w odmianie enolowej, jako typowy fenol, lecz i w odmianach keto-
rnowo-enolowej i ketonowej, jako pochodna hydroaromatyczna:

0 0

| |

G . C
OH s AN
P HC CH. HC CH,
R R e [
S el NI i I{\J”_

CH CH.

Przez ogrzewanie rezorcyny z niewielka iloscia azotynu sodo-
wego i odrobing wody otrzymuje si¢ rozpuszczalny w wodzie i w al-
koholach barwnik ciemno niebieski, lakmoid, ktéry moze byé
vzywany jako wskaznik, gdyz wykazuje w swych wlasnosciach duze
podobiefistwo do lakmusu. Ten za$ jest jednym z barwnikéw, spo-
tykanych w pewnych mchach (Roccella, Lecanora, Variolaria). Jako
zwiagzek macierzysty lakmusu, a takze i innych wspomnianych sub-
stancyj barwiacych, wystepuje orcyna — 5-metylorezorcyna:



— 415 —

orcyna
(temp. topn. 106,5 — 108°)

Hydrochinon (1,4-Dwuhydroksybenzen), topnieje w temp.
169°, wrze w temp. 290°, otrzymuje sie z p-chinonu, zwiazku, ktéry
opiszemy szczegoétowo nieco dalej, przez redukcje kwasem siar-
kawym:

O

I

C

7N OH
HC CH ’/'
| | +2H —>
HC /CH Ny
\C/ OH
I hydrochinon
O
p-chinon

Praktyczne zastosowanie hydrochinonu, jako wywolywacza
fotograficznego, polega na jego wlasnosciach redukujacych, wyra-
zonych w stopniu dosyé silnym. Jego roztwory alkaliczne wskutek
dzialania tlenu powietrza zabarwiaja si¢ na brunatno; latwo utlenia
sie na chinon.

Zgodnie z teorja znamy trzy tréjhydroksybenzeny, C,H,(OH),,
a mianowicie: szeregowy — pirogallol, niesymetryczny — oksyhy-
drochinon i symetryczny — floroglucyna.

Pirogallol (1,23-Tréjhydroksybenzen). Sposob fabryko-
wania tego fenolu pozostal dotychczas taki sam, w jaki otrzymano
go po raz pierwszy (Scheele, 1786); polega on na ogrzewaniu kwa-
su galasowego inaczej gallusowego (produktuy, otrzymywanego z wy-
ciagu z narosli na lisciach debu — galasowek):
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kw. galasowy pirogallol

Pirogallol krystalizuje w postaci blyszczacych blaszek, topnie-
jacych w temp. 132°; sublimuje, wrze w temp. 309°. Z chlorkiem ze-
lazowym powstaje zabarwienie czerwone. Najwazniejsza cecha piro-
gallolu jest tatwosé, z jaka podlega on utlenieniu: w srodowisku al-
kalicznem pochlania tlen, ktéry dziala nan bardzo szybko; powstaje
w ten spos6b mieszanina produktéw utlenienia, a miedzy niemi znaj-
duje sie rowniez i tlenek wegla. Dzigki takiemu zachowaniu sie zal-
kalizowane roztwory pirogallolu maja zastosowanie do oznaczania
tlenu w analizach gazéw; z latwosciag redukuje sole srebra i zlota.

Oksyhydrochinon (1,2,4-Tréjhydroksybenzen). Nazwe
powyzsza tego fenolu tréjwodorotlenowego pozostawiamy bez zmia-
ny, gdyz ona sie utarta i stanowi imie wlasne, racjonalnie nalezaloby
go nazywaé hydroksyhydrochinonem. Zwiazek ten wytwarzaja z hy-
drochinonu przez stapianie z wodorotlenkami alkalicznemi, lub
znacznie lepiej ze swego pelnego estru octowego, otrzymywanego,
gdy ogrzewaé chinon z bezwodnikiem octowym i kwasem siarko-
wym stezonym. Oksyhydrochinon — temp. topn. 140,5° — na opis
wigcej szczegélowy nie zasluguje, gdyz nie odbiega w swych reak-
-cjach od innych fenoléw, a zastosowan praktycznych nie posiada.

Floroglucyna (1,3,5-Tréjhydroksybenzen). Istnieje przy-
puszczenie, niesprawdzone dotychczas sposobami laboratoryj-
nemi, ze floroglucyna, réznigca si¢ w swym skiadzie o 3H,O
od heksoz, moze sie z nich tworzyé nieznana dotychczas droga natu-
ralna, Przypuszczenie takie powstalo na tej podstawie, Zze znaczna
liczba glikozyd6w, substancyj garbnikowych i barwnikéw roslinnych
zawiera w swych czasteczkach reszty floroglucyny.

Technicznie otrzymuja floroglucyng w sposéb nast.: wychodza
z 1,3,5-tréjnitrobenzenu, redukuja go cyna z kwasem solnym i, nie
wyodrebniajac wytworzonego chlorowodorku 1,3,5-tréjaminoben-
zenu, ogrzewajq z fugiem:
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NO; NH..HCI | OH
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1,3, 5-tréjnitro- chlorowodorek 1, 3, 5-tréj- floroglucyna
benzen aminobenzenu

Floroglucyna jest to substancja stala, krystalizujaca z wody
z dwiema jej czasteczkami; bezwodna topnieje w temp. 218°. Na
organizm nie dziala trujaco, posiada smak stodki. Z chlorklem zela-
zowym daje zabarwienie niebiesko fijotkowe.

Obok reakcyj charakterystycznych dla fenoléw wykazuje flo-
roglucyna reakcje ketonu tréjkarbonylowego, tak np. z hydroksy-
loaming daje trojoksym, latwo przylacza 6H, przechodzac we floro--
glucyt, w ktérym znajduja sie trzy drugorzedne grupy alkoholowe.

NOH
I
C CHOH
KN P
H.C CH. H2(|: CH,
|| |
HON=C C=NOH HOHC CHOH
7 =81
CH. CH.
tréjoksym floroglucyt

Tautomerja floroglucyny znajduje réwniez potwiedzenie w syn--
tezie tego zwiazku z estru malonowego. Ten podczas ogrzewania
z sodem kondensuje si¢ na ester kwasu floroglucynotréjkarboksylo-
wego z jednoczesnem wydzielaniem C,H,OH; ester ten stapiany
z KOH wraz z niewielky iloscia wody hydrolizuje sig, powstaly kwas-
traci CO, i tworzy sie floroglucyna:

C (0]

3CHCOOC,Hs): —> 3C.HsOH + HsC,00C. H(|3 CH COOGC,H;.
|
O=C G=0
R
CH.COOC,H;
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C=0

v
M.C.00CHE . (OH/CROTHY
fii=4] —>  3C,HsOH + 3CO0. -

0=C C=0
G 7
CH.COOC,H;
ke OH
e
. HC CH, P
= =3 |
Q=ICHE=0 HO\ ~OH
L
CH,

Floroglucyna tworzy z furfurolem zwiazek nierozpuszczalny
i dzieki temu bywa stosowana do oznaczania pentoz, ktore, jak
wiadomo, przez ogrzewanie z kwasami mineralnemi ulegaja odwod-
nieniu na furfurol (patrz str. 196). Stuzy do wykrywania w papierze
celulozy drzewnej, daje bowiem z nia w obecnosci kwasu solnego
zabarwienie wisniowe. :

Z fenolow, zawierajacych wiecej grup OH niz oméwione wy-
zej, zatrzymamy sie¢ na szesciohydroksybenzenie

OH
HO “\OH

HO\ JOH
OH

Z jego pelnego fenolanu potasowego, C,(OK),, tworzacego sie,
gdy suchy CO przepuszczaé nad rozgrzanym potasem, wydziela sie
pod dzialaniem rozciericzonego kwasu solnego bez dostepu powie-
trza wolny fenol w postaci bialtych diugich igiel, ktore rozkladaja sie
w temp. okolo 200". Szesciohydroksybenzen Zle rozpuszcza sie w wo-
dzie zimnej, alkoholu, eterze, benzenie, jest lepiej rozpuszczalny
w goracej wodzie. W roztworach utlenia sie tatwo; latwo tez redu-
kuje. Moze by¢ roéwniez otrzymywany z pewnych zwiazkéw, posia-
dajacych gotowy piersciefi szescioatomowy.
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ALKOHOLE AROMATYCZNE.

Zwiazki tej klasy zawieraja grupy wodorotlenowe w laicu-
chach bocznych. Wyprowadzamy je z weglowodoréw aromatycz-
nych, lub tez z alkoholéw alifatycznych przez zamiane wodorow
taicucha na reszty aromatyczne. Z powyiszego wynika ich ana-
logja z alkoholami; jest ona, biorac jakosciowo, calkowita tak w spo-
sobach otrzymywania, jak we wlasnosciach chemicznych. Podobien-
stwo to oddala, oczywiscie, alkohole aromatyczne od fenoléw, a to
glownie wskutek wiekszej zdolnosci pierwszych do estryfikaciji, pra-
widlowemu utlenianiu sie zaleznie od rzedu na aldehyd i kwas lub
keton oraz na tworzeniu alkoholanéw woda rozkladalnych.

Reszty aromatyczne, wchodzace w sklad tych alkoholéw, za-
chowuja, rzecz jasna, cechy im wlasciwe.

Wazniejsze alkohole aromatyczne.

Alkohol benzylowy (Fenylokarbinol), C,H;.CH.OH.
Jego estry wystepuja w pewnych balsamach (peruwianskim, toluan-
skim) i zywicach, w stanie wolnym spotyka si¢ rzadziej. Otrzymuja
go badz z chlorku benzylu, C;H,CH,Cl, badz z aldehydu benzoeso-
wego metoda Canizzaro (patrz str. 94):

KOH
2CHs.C=0 —> CsHs.COOH + Ce¢Hs.CH.OH

\H kw. benzo- alk. benzy-
ald. benzo- ST lowy
esowy

Alkohol benzylowy jest to ciecz o przyjemnym aromatycznym
zapachu, wrze w temp. 206°. W wodzie rozpuszcza si¢ zle, dobrze —
w zwyklych rozczynnikach organicznych. Utlenia si¢ na aldehyd
benzoesowy, dalej na kwas tejze nazwy. Estry benzylowe kwasow:
octowego, benzoesowego oraz cynamonowego posiadaja zastosowa-
nie w przemysle perfumeryjnym.

Alkohol cynamonowy, CH,CH=CH.CH,OH; znajduje
si¢, podobnie jak i alkohol benzylowy, w balsamach i zywicach. Top-
nieje w temp. 33°, wrze w temp. 257,5°. Pachnie hiacyntami, dzieki
czemu uzywaja go w perfumerji, wyrabiajac z latwo dostepnego al-
dehydu cynamonowego przez redukcje.
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FENOLOALKOHOLE.

Zwiazki aromatyczne, posiadajace grupy wodorotlenowe za-
ré6wno w pierscieniu, jak i w tafdcuchach bocznych, maja charakter
fenoléw i alkoholéw, przeto stusznie nosza nazwe fenoloalkoholow.

Jako metode ogdlniejsza otrzymywania polaczen tej kategoriji
mozna przytoczyé wspoldzialanie fenoléw z aldehydem mréwkowym
w obecnosci rozcieficzonych alkaljow, ktorego rezultatem jest wy-
twarzanie sie fenoloalkoholéow z grupa CH,OH w pozycji orto lub
para, np.: :

_OH JOH ), ()
CSHA[ + CH2O % C5H4
“H \CH,0H (2), (4)

Blizej poznane fenoloalkohole spotykaja si¢ w przyrodzie jako
glikozydy. Tak np. z salicyny (patrz str. 194), poddajac ja hydrolizie,
otrzymujemy saligenine czyli inaczej alkohol salicylo-
wy (1)HO.C,H,.CH,OH(2), w postaci bezbarwnych krysztatkow,
topniejacych w temp. 86°,

Dwa pozostale izomery saligeniny, otrzymywane sztucznie, nie
posiadaja znaczenia. Koniferyna, glikozyd, znajdujacy sie w rosli-
nach iglastych, daje alkohol koniferylowy o wzorze

OH
¢ NOCH;

CH=CH.CH,OH ,

substancje bezwonna stala o temp. topn. 73°. Mieszanina chromowa
utlenia ten zwiazek na waniline.

AMINY.

Zadna bezwatpienia klasa zwiazkéw organicznych nie jest do-
tychczas tak gruntownie i szczegdlowo opracowana, jak aminy aro-
matyczne. Dzieki wzglednej tatwosci, z jaka sie otrzymuja, poznano
bardzo znaczng liczbe ich przedstawicieli, wiele z nich znajduje
zastosowanie w ré6znorodnych galeziach przemystu chemicznego,
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gléwnie — w przemysle farbiarskim, gdzie stuza jako produkty
przejéciowe do fabrykacji barwnikéw. '

Dzielimy je na jedno i wieloaminy, a w nich rozrézniamy ami-
ny pierwszo, drugo i trzeciorzedne. W dziale jednoamin spotykamy
aminy czysto aromatyczne wszystkich trzech rzedéw oraz aminy
tluszczowo-aromatyczne czyli aromatyczne aminy alkylowane drugo
i trzeciorzedne.

Gromade oddzielna, analogiczna do amin alifatycznych, stano-
wia zwiazki z grupa aminowa w larficuchu bocznym.

Aminy aromatyczne,

Jednoaminy pierwszorzedne.

Otrzymywanie.

1. Metoda gléwnie stosowana w laboratorjum i w technice
jest redukcja zwiazkéw nitrowych, np.:

CsHsNOz '+' 6H = 2H20 + CsHsNHz

nitrobenzen fenyloamina, anilina
a-C1oH1N02 + 6H ] 2H20 + a-C10H1NH2
a-nitronaftalen a-naftyloamina
'['CMHQNOz + 6H — 2H.0 + T-CquNHz
mezo- mezo-antramina

nitroantracen

Procesy redukcji oméwilismy dosyé szczegolowo juz poprzed-
nio (patrz str. 384, 385). Na tem miejscu nalezy zwrécié uwage na
wykonywanie tej waznej reakcji w laboratorjum i w technice. W celu
przeprowadzenia redukcji na mala skale, a wiec w pracowniach,
uzywamy cyny, rzadziej chlorku cynawego, i kwasu solnego (R o u s-
sin, 1861):

CsHsNO; 4 3Sn + 6HCI — 2H,0 + 3SnCl; + CsHsNH,

CeHsNO; + 3SnCl, + 6HCl — 2H;0 + 3SnCl; + CsHsNH,

Zbyt kosztowna cynq zastepuja w technice zelaznemi opitka-
mi lub Zelazem sproszkowanem (Béchamp, 1854). Redukcja

28
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odbywa sie tu w czesci kosztem' wodoru, wytwarzajacego sie przez
wspoldzialanie zelaza z kwasem solnym:

¢C5H5N02 + 3Fe + 6HC1 i ZHzo + 3FeC12 + CeHsNHz Aty = I

w czesci kosztem wodoru powstalej wody, ktéora, wraz z zelazem
w obecnosci chlorku zelazawego, redukuje grupe nitrowa na ami-
nowa:

C5H5N02 + 2Fe + 4H20 S 2Fe[OH]3 + C5H5NH2 o Y ol e II

Dzieki temu ostatniemu procesowi uzywaja w praktyce zale-
dwie /,, tej ilosci kwasu solnego, jaka nalezaloby zastosowaé we-
dtug réwnania I.

Najstarsza metoda redukcji, zapomocg ktérej nitrobenzen byl
po raz pierwszy przeprowadzony w aniline (Zinin, 1842), polega-
jaca na dzialaniu siarkowodoru na nasycone amonjakiem alkoholo-
we roztwory zwiazkéw nitrowych, posiada obecnie w szeregu ben-
zenowym zastosowanie do czesciowej redukcji zwiazkéw wieloni-
trowych:

/N02 /NHz
C5H4 'ﬁ C6H4
\N02 \N02
nitroanilina

W przypadku, gdy w polozeniu para wzgledem jednej z grup
nitrowych znajduje sie alkyl lub reszta inna, redukcji ulega gtownie
ta wlagnie grupa:

' i
/" \NO; N0,
Rt 12
N N
NO, NH,

W szeregu naftalenu spos6éb ten prowadzi zwykle do redukc;ji
wszystkich grup nitrowych,
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2. Z fenoléw przez zamiane grupy OH na NH.. Z fenolami wla-
sciwemi zamiana ta nastepuje podczas ich ogrzewania do temp.
300 — 350° z gazowym amonjakiem i chlorkiem cynku:

CsHsOH + HNH; — H.0 + C¢HsNH:

Z naftolami przebiega ta sama reakcja nieco latwiej, a f-antrol
przechodzi w f-antramine, gdy go ogrzewaé do wys. temp. z wodnym
roztworem amonjaku bez srodkéw odwadniajacych. -

3. Z chlorowodorkéw amin tluszczowoaromatycznych i z soli
czwartorzednych zasad amonowych, ogrzewanych do temp. 250 —
300° w zamknietych naczyniach. Ciekawa ta pod wzgledem teore-
tycznym i praktycznie pozyteczna reakcja polega w swej istocie na
wedréowce alkyléow od azotu do pierscienia:

CsHs
>NH.HC1 — (1) CH;s.CH4. NH,..HCI (4)
CH;
Jako tlumaczenie mozna przyjaé, Ze w temp. wyzszej naste-

Puje rozpad produktu wyjsciowego na aming pierwszorzedna i chlo~
rek alkylu, ktéry wchodzi z nia w reakcje:

CHs
ONHHCI —  C4HsNH; + CICH;
CHs -

CeH:NH; + CICHs — CHs,CoHs.NH,.HCI

4. Z amin kwaséw aromatycznych przez dzialanie bromu i tugue
potasowego — zupelnie analogicznie, jak w szeregu alifatycznym
(patrz str. 230).

Wtasnosci fizyczne.

W gromadzie pierwszorzednych amin aromatycznych ‘spotyka-
my substancje ciekle i stale. Destyluja si¢ one bez rozkladu i sa
lotne z para wodna. Pewne z nich rozpuszczaja sie w wodzie zle,
inne — prawie wecale.



Tabelka wltasnoéci fizycznych pierwszorzednych amin aromatycznych.

Temperatura
N A Z w A W z 6 r Cigzar wi.
topnienia wrzenia 3
Anilina, Aminobenzen . . . . . . . . . . . CesHsNH. | —6,2 184,4 1,039
o-Toluidyna, 1-Metylo-2-aminobenzen . . . .| CHsCsHsNH, ciecz 199,7 - 0,998
m-Toluidyna, 1-Metylo-3-aminobenzen . . . - F 203,3 0,998
AH. p-Toluidyna, 1-Metylo-4-aminobenzen . . . . , ,. 45 200,4 0,954
Q_ v-0-Ksylidyna, 1, 2-Dwumetylo-3-aminobenzen | (CHs),CcHsNHz| ciecz 223 0,991
a-Ksylidyna, H_m-Uisaoﬁﬁo-w-mambovmbumu ’ P 49 226 1,076
v-m-Ksylidyna, 1,3-Dwumetylo-2-aminobenzen 5 ciecz 216 . 0,980
a-m-Ksylidyna, 1,3-Dwumetylo-4-aminobenzen 2 » 212 - 0,918
s-Ksylidyna, 1,4-Dwumetylo-5-aminobenzen . : <1 221 - 0993
p-Ksylidyna, 1, 4-Dwumetylo-2-aminobenzen . 3 15,5 215 0,980
Mezydyna, 1, 3, 5-Tr6jmetylo-2-aminobenzen . (CHs)sCeHz NH,| ciecz 233




— 425 —

Wlasnosci chemiczne.

Na caloksztalt zjawisk chemicznych, jakie maja miejsce
z pierwszorzgdnemi aminami aromatycznemi, skladaja sie reakcje,
dotyczace 1. grupy aminowej i 2. pierscienia. Znajac wlasnosci che-
miczne pierwszorzednych amin alifatycznych, mozemy przypusz-
czaé, ze cechy ich analogéw aromatycznych beda z niemi zgodne.
W' rzeczywistosci wiele zjawisk chemicznych przebiega jak tam,
tak i tu, pod wzgledem jakosciowym jednakowo, lecz napotykamy
réwniez i mniejsze lub wieksze odchylenia, a nawet réznice, ktore
tlumaczymy wplywem, jaki wywiera piersciefi.

Réwniez poréwnywajac wlasnosci chemiczne pierscienia z re-
akcjami benzenu, naftalenu i ich homologéw, dostrzegamy réznice,
uwarunkowane obecnosciag grupy aminowe;j.

1. Reakcje grupy NH..

Pierwszorzedne aminy aromatyczne posiadaja charakter zasa-
dowy, lecz wyrazony slabiej, niz w aminach tluszczowych, a to wsku-
tek wplywu reszty arylowej. W stosunku do amin aromatycznych
drugo i trzeciorzednych zasadowo$¢ pierwszorzednych jest naj-
wieksza. Na lakmus nie dzialaja. Z kwasami tworza sole, naogét
dobrze w wodzie rozpuszczalne; roztwory takie maja odczyn kwasny
wskutek czesciowej hydrolizy soli. ‘

Wodory grupy aminowej moga byé w czesci lub w calosci
zastapione przez s6d i potas.

Reaguja z pochodnemi jodowemi weglowodoréw alifatycznych
i aromatycznych, dajac aminy drugorzedne, trzeciorzedne i jodki
czwartorzednych zasad amonowych.

Pod dzialaniem chloroformu i lugu potasowego wytwarzaja
izonitryle. -

Z aldehydami aromatycznemi kondensuja sie z wydzieleniem
wody, tworzac produkty znane pod nazwa zasad Schiffa, stale,
krystaliczne, rozkladajace sie na zwiazki wyjsciowe podczas ogrze-
wania z kwasami:

C5H5NH2 + OZCC5H5 % Hzo + CeHsN:CHC5H5

H// benzylidenoanilina
(zasada Schiff'a)

Taki sam proces zachodzi pomiedzy aldehydami alifatycznemi
i aminami aromatycznemi oraz pomiedzy aldehydami i pierwszo-
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rzednemi aminami alifatycznemi w rezultacie jednak otrzymuja sie
produkty ciekle, szybko polimeryzujace.

Podczas gdy wspéldziatanie pierwszorzednych amin tluszczo-
wych z dwusiarczkiem wegla korczy sie na stadjum wytworzenia sie
dwutiokarbaminianéw, ta sama reakcja z aminami aromatycznemi
przebiega jeszcze dalej: powstaly dwutiokarbaminian rozklada sie
na siarkowodér, odpowiedni olejek gorczyczny i amine; z tych
dwoch ostatnich skladnikéw wytwarza sie dwuarylotiomocznik:

S SH SH.NH,.CsHs
C/< + HQN.CGHS - Cis + HzN.CeHs — CéS H
A\ s N
S NHCsHs5 NHCsHs
LSH-NHQCGHs . /NHCGHS
NH.CsHs \\NCGHs “NHCsHs

Kwasy organiczne, chlorobezwodniki i bezwodniki kwaséw
reaguja z pierwszorzednemi aminami, dajac w rezultacie produkty
zastapienia wodoru grupy aminowej przez reszte kwasowa:
CHs.COOH + H:N.CHs — CH5CO ?OH,"-.,‘/N.CGHs ==

— H,0 4+ CH;CO.NH.CeH;

acetoanilid
CHsCOCI + H:N.CsHs — HCI 4+ CH;CO.NH.CeHs
(CH;CO).0 + H,N.CiHs — CH;COOH + CH;CO.NH.CeHs
- CHs;COCI + CH;CO.NH.CsHs — HCI + (CH3sCO):N.CsHs

dwuacetoanilid

Tego rodzaju zwiazki sa to wlasciwie arylowane przy azocie
aaminy kwasowe, nazywaja je w szeregu aromatycznym anilida-
mi. Ich analogja z aminami kwas6w rozciaga sie nietylko na podo-
biefistwo sposob6w otrzymywania i wlasciwosci chemiczne, lecz
takze i na zjawisko tautomerji (poréwnaj str. 258):


http://CH3CO.NH.CeH5
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CH;CONHCeHs = CH;.COH=N.CsH;

Anilidy, produkty stale krystaliczne, nie rozpuszczaja si¢ ani
w kwasach, ani w alkaljach; ogrzewane z kwasami lub alkalja-
mi ulegaja hydrolizie na kwas i amine. Anilidy typu R.CONH.Ar
wytrzymuja caly szereg ‘takich reakcyj, podczas ktérych wolna gru-
pa NH, ulega zmianie. Jezeli tedy zachodzi potrzeba ochrony tej
grupy, to amine acetyluja, czyli przeprowadzaja ja w anilid kwasu
octowego. :

Mianem karbanilidéw oznaczamy symetryczne dwu-
arylowane moczniki, z karbanilidem wlasciwym, CO(NHC,H,).,
(temp. topn. 240°, temp. wrz. 260°) na czele, otrzymywane przewaz-
nie przez wspéldzialanie fosgenu z aminami.

Do tejze kategorji zwiazkéw naleza pochodne kwasow nieor-
ganicznych, a wiec np. kwasu siarkowego — kwasy sulfoami-
nowe, czesto izomeryzujace si¢ podczas ogrzewania na kwasy
p-aminosulfonowe lub, gdy pozycja para jest zajeta, na kwasy o-ami-
nosulfonowe:

NH.SO.0H NH, NH;—

Sad i au

e gl P2 b |0

ez S Tn sl

SO.0H SO;—

kw. benzeno- kw. benzenoaminosulfonowy
sulfoaminowy czyli sulfanilowy

Z kwasem azotawym pierwszorzedne aminy aromatyczne wy-
twarzaja w pewnych warunkach zwiazki dwuazonowe, np.:

CsHsNH; + HNO, — H,0 4+ CsHsN.:OH
wodorotlenek benzeno-
dwuazonowy

C10H1NH2 + HN02 = H20 + C10H1N20H.
wodorotlenek naftaleno-
dwuazonowy

Aminy tluszczowe reaguja podobnie, tylko, jak mniemamy,
wskutek nieirwalosci alifatycznych zwiazkéw dwuazonowych sa one
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nieuchwytne, a wzamian nich otrzymuja si¢ odrazu produkty ich
rozpadu (patrz str. 53, 232).

Zwiazki dwuazonowe posiadaja znaczenie bardzo donioste
i dlatego poswiecimy im rozdzial osobny.

2. Reakcje pierscienia.

Podobnie jak grupa OH w fenolach, tak grupa NH, w aminach
ulatwia podstawianie wodoréw pierscienia.

Substytucja chlorem lub bromem przebiega bardzo tatwo. Dzia-
lajac temi haloidami na acetoanilid w kwasie octowym, otrzymuje-

my stopniowo: pochodna chlorowcows para, dalej — 2,4, ostatecznie:
2, 4, 6: :
I\iH.COCHs NH.COCH; - NH.COCH;
- \[ e \|X Xi/\‘X
| ‘ ,
et b St
X X X

Wolna anilina w podobnych warunkach przechodzi tak szybko
w pochodna tréchlorowcowa, ze uchwycenie pochodnej o mniejszej
zawartosci. chlorowca nie jest mozliwe.

Nitrowanie aniliny, a wlasciwie jej siarczanu, w warunkach
specjalnych, jak niska temperatura, kwas azotowy rozcieniczony
znaczng iloscia H,SO,, prowadzi do wytworzenia sie mieszaniny
wszystkich trzech nitroamin

NH, NH. NH,
7 \\N 0. }/\\b / \‘
| |
A N N
O,

o-nitroanilina  m-nitroanilina  p-nitroanilina
(temp. top. 71,5°) (temp. top. 114°) (temp. top. 147°)

W tej mieszaninie o-nitroanilina jest reprezentowana w ilosci
nieznacznej, Z aniliny, przeprowadzonej poprzednio w acetoanilid,
powstaje prawie tylko sam p-nitroacetoanilid. Nitroaniliny, ktére
otrzymuja réwniez przez redukcje dwunitroweglowodoréw (patrz
str, 422), a sposobem tym produkuja gtéwnie m-nitroaniling, sa to
zwiazki krystaliczne barwy zéltej, dobrze rozpuszczalne w alkoholu.
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Podstawianie wodoréw pierscienia grupami sulfonowemi takze
nie nastrecza trudnosci. Z aniliny, ogrzewanej ze stez. H.SO,, pow-
staje droga izomeryzacji, wytwarzajacego sie poczatkowo kwasu
sulfoaminowego, kwas p-aminosulfonowy czyli sulfanilowy; sulfono-
wanie glebsze prowadzi do kwasu 1-amino-2,4-sulfonowego:

NH,
("\SOZOH

oy Wt

N\

SO.0H

Naftyloaminy ulegaja dzialaniu H,SO, latwiej niz aminy jedno-

pierscieniowe; zaleinie od mniej albo wiecej energicznego sulfono-
wania tworza sie rézne kwasy jedno, dwu i tréjsulfonowe. Z a-nafty-
loaminy, po ogrzewaniu jej ze stez. kwasem siarkowym w temp.
okolo 200°, otrzymuje sie kwas naftaleno-1-amino-6-sulfonowy; jed-
nakie w poczatkach ogrzewania powstaja jeszcze dwa inne kwasy
sulfonowe: 1, 4, nazywany naftionowym, i 1, 5, z ktérych pierwszy
w tych warunkach rozklada sie bardzo latwo na kwas siarkowy
i amine, drugi — nieco trudniej, i w rezultacie pozostaje najtrwalszy
kwas — 1, 6.

N NH, " NH,

./'/\ N -'/.\_ / '/\ /\| /\\‘/\l
| b

NN A HOOZS(\'/\-\/'

SO,0H HOO-S

Sulfonujac  p-naftyloaming, moina otrzymaé cztery kwasy
sulfonowe, a mianowicie:

/" \NH, /N7 \NH, HOO0,S” " \NH,

(\ ) HOOle\ A /I L )\’

HOO,S
N \NH,

e

DA




— 430 —

Kwasy naftalenoaminosulfonowe oraz pewne naftoloaminosul-
fonowe, podobnie do kwaséw naftolosulfonowych, odgrywaja roleg
bardzo znaczng w przemysle farbiarskim. Totez ta klasa zwiazkow
jest gruntownie i szczegolowo opracowana. Nie mozemy rozszerzaé
i zbytnio tego tematu, zaznaczymy tylko, ze metody otrzymywa-
nia potrzebnych kwaséw s3 dokladnie poznane i polegaja, oprécz
bezposredniego sulfonowania naftyloamin, na redukcji kwaséw
naftalenonitrosulfonowych lub na zamianie OH na NH, w kwasach
naftolosulfonowych.

Podajemy ponizej, uzywane w praktyce farbiarskiej, nazwy
wazniejszych kwaséw naftalenoaminosulfonowych.

Kwas Naftionowy . . . naftaleno-1-amino-4-sulfonowy

» L . . . . . . .naftaleno-1-amino-5-sulfonowy

» Cleve'so . . . . naftaleno-1-amino-6-sulfonowy

» S .: . . . . .naftaleno-1-amino-8-sulfonowy

» @ albo Br . . . naftaleno-2-amino-6-sulfonowy

» 6 albo F. . . . naftaleno-2-amino-7-sulfonowy

» Dahla I . . . . naftaleno-1-amino-4, 6-dwusulfonowy
. » Dahla Il . . . naftaleno-1-amino-4, 7-dwusulfonowy

» Amino-R . . . naftaleno-2-amino-3, 6-dwusulionowy

» Amino-G . . . naftaleno-2-amino-6, 8-dwusulfonowy
., H. . .. . . .8-naftolo-1-amino-3, 6-dwusulfonowy

Zamiana wodor6w pierscienia na chlorowiec, NO,, SO,OH osta-
Lia zasadowo$é amin. Stopieni tego oslabienia jest zalezny od jakosci
ujemnego podstawnika, od liczby reszt wprowadzonych i od pozycji,
jaka zajmuje w stosunku do grupy NH,. Najwickszy wplyw ujawnia
sie, gdy podstawnik zajmuje pozycje orto, mniejszy, gdy znajduje sie
W pozycji para, najmniejszy — w pozycji meta.

To ustosunkowanie wplywéw zaleznie od pozycji stanowi re-
gule w calej chemji zwigzkéw aromatycznych.

Pierwszorzedne aminy aromatyczne, z anilina na czele, sa,
w przeciwiefistwie do wielkiej ich odpornosci w stosunku do redukcii,
bardzo czule na $rodki utleniajace. Zaleznie od jakosci tego srodka
i warunkoéw reakcji otrzymuja sie rozne produkty utlenienia, Tak
np., z aniliny, utlenianej woda utleniona, nadtlenkiem sodowym, nad-
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manganianem potasowym w srodowisku obojetnem lub alkalicznem,
tworzy sie azobenzen, niewielkie ilosci nitrobenzenu i p-aminofeno-
lu; pod dzialaniem natomiast nadmanganianu potasowego w srodo-
wisku kwasnem — barwnik czarny, zwany czernig anilinowa; pod
dzialaniem mieszanimy chromowej — benzochinon, jako dalszy
etap utlenienia czerni anilinowej. Wpyjasnieniem dosyé¢ zawilej
sprawy przebiegu utleniania aniliny w srodowisku kwasnem zajmie-
my si¢ p6zniej, omawiajac czeri anilinowa oraz otrzymywanie ben-
zochinonu.

Aby utleni¢ w aminach laficuchy boczne, nalezy zabezpieczyé¢
poprzednio grupe NH., przeprowadzajac ja w anilid octowy.

Przédstawiciele. :

Anilina (Aminobenzen, Fenyloamina) C;H,NH,. Wazny ten
produkt jest otrzymywany z nitrobenzenu w bardzo znacznych ilo-
éciach, gdyz stosuja go do wyrobu tak produktéw przejsciowych
przy fabrykacji barwnikéw, jak i do wytwarzania samych barwni-
kéw. Przed niespelna stu laty (Unverdorben, 1834) otrzymano
aniline po raz pierwszy przez sucha destylacje indyga, barwnika ro-
slinnego. Nazwie indyga — w jezyku portugalskim anil — zawdzie-
cza ta amina (Fritzsche, 1840) powszechnie uzywane miano
aniliny. Jest ona obecna w smole weglowej, lecz w ilosciach nie-
wielkich. : _

Ma wyglad bezbarwnej cieczy oleistej o stabym zapachu aro-
matycznym. W wodzie rozpuszcza si¢ slabo, w alkoholu, eterze,
benzenie i wielu innych rozpuszczalnikach organicznych — w kaz-
dym stosunku; jest tatwo lotna z para wodna. Przechowywana dluzej
zabarwia sig, przechodzac od koloru zéltego do ciemnoczerwonego.
Powstawanie barwy objasniaja obecnoscia nieznacznych ilosci
zwiazk6w usiarczonych, znajdujacych sie¢ jako domieszka w anili-
nie. Odbarwia sie zupelnie, gdy przedestylowaé ja kilkakrotnie
z nad pylu cynkowego. '

' Do wykrywania aniliny stuzy bardzo czula reakcja (Run-
g e'go), a mianowicie wystepowanie niebieskawo-fijotkowego zabar-
wienia, gdy jej wodny roztwér zadaé¢ wodnym roztworem wapna
bielacego; barwe te¢ nadaje roztworowi wytworzony barwnik —
zlozona pochodna benzochinonu o nieustalonej dotychczas budowie.
Gdy zadaé roztwér aniliny w stez. H.SO, odrobina dwuchromianu
potasowego — zjawia sie barwa niebieska. Ilosciowe oznaczanie
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moze byé dokonywane zapomoca wody bromowej, ktéra z aniling
daje 2,4,6-tréjbromoaniline, zwiazek staly krystaliczny, topniejacy
w temp. 119° wrzacy w 300°

Z soli aniliny w najczestszem uzyciu jest jej chlorowodorek,
C,H,NH,.HCI. Siarczan, C;H,NH,.H,SO, i szczawian, C;H.NH,.{COOH),
sg zle rozpuszczalne w zimnej wodzie. Znaczna wartosé jako
produkt wyjsciowy do szeregu reakcyj, przez ktoérego wytwo-
rzenie zabezpiecza sie¢ od zmian grupe NH, w anilinie, ma aceto-
anilid, znany w lecznictwie pod nazwa antyfebryny,
CHNH.COCH,, produkt staly krystaliczny, topniejacy w temp.
115° wrzacy w 304°. ]

Toluidyny, CH,CH,NH, Sposéb ich fabrykacji jest zu-
pelnie analogiczny do otrzymywania aniliny, a wiec z nitrotoluenéw
przez redukcje. Zastosowanie praktyczne w technice farbiarskiej
posiada o i p-toluidyna. Pierwsza jest to ciecz, wrzaca w temp. 197°,
druga — zwiazek staly o temp. topn. 45°, wrzenia 198°. m-Toluidyna
zastosowan nie posiada.

Naftyloaminy, C,H.NH., w podstawowych swych re-
akcjach odpowadaja anilinie,

a-Nitronaftalen redukowany zelazem i kwasem solnym, daje
«-naftyloaming — bezbarwne igly krystaliczne o niemilym zapa-
chu; temp. topn. 50° temp. wrz. 300°. a-Naftyloamina latwo sie
utlenia; rozmaite $rodki utleniajace, a przedewszystkiem chlorek
zelazowy, wywoluja powstawanie niebieskiego osadu w wodnych
toztworach jej soli; to zachowanie sie pozwala na odréznienie
z-naftyloaminy od jej g izomeru, ktéry w tych samych warunkach
widocznym zmianom nie ulega.

f-Naftyloamine otrzymujg obecnie z g-naftolu, siarczynu amo-
nowego i amonjaku, ogrzewajac je pod ciénieniem zwigkszonem.
Jest to produkt krystalizujacy w blaszki; zapachu nie posiada; top-
nieje w temp. 112°, wrze w temp. 294°

Tak same naftyloaminy, jak i wytwarzane z nich kwasy amino-
sulfonowe, znajduja znaczne zastosowanie przy wyrobie barwnikéw
azowych.

Antraminy. Z dwoéch znanych amin antracenu f-antrami-
na (temp. topn. 238°) otrzymuje si¢ z f-antrolu lub z g-aminoantra-
<hinonu przez jego redukcje:
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Krystalizuje w z6tte blaszki w roztworach fluoryzuje zielono. Z kwa-
sem azotawym nie dwuazonuje sie, jak inne pierwszorzedne aminy
aromatyczne, lecz daje produkt barwy czerwonej, ktérego budowa
nie jest s§ci§le ustalona. Z mezonitroantracenu, gdy go zredukowaé,

tworzy si¢ mezo-antramina;:

NN

R ot

AN

NH,
Jej zolte, blyszczace krysztatki rozkladaja sie w temp. 115% roz-
twory posiadaja fluorescencje zielona.

Jednoaminy drugo i_trz'ecib;iedne.

Aromatyczne aminy drugorzedne otrzymuja sie:

1. z mieszanin amin pierwszorzednych z solami takichze amin
podczas ogrzewania (okolo 200°:

CeHsNH, + HCLH:N.CéHs — NH(Cl + (CcHs):NH

dwufenyloamina

CeHsNH; + HCLH,N.CcHs.CHs — NH,Cl 4 CeHsNH.C:H,.CH;

fenylotolyloamina

2. z amin pierwszorzednych i fenoléw przez ich ogrzewanie
w obecnosci ZnCl,, CaCl,, SbCl,:
C6H5NH2 + HOCaHs % Hzo + (CsHs)gNH

CaHsNHz + HOCmH’]I -——’ Hzo + CsI{s.NH.C1oH7

fenylonaftyloamina

Podobnie otrzymuja sie aminy szeregu naftalenu.


http://HCl.H2N.CaH5
http://HCI.H2N.CflH4.CHj
http://CeH5.NH.C0H7
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Aromatyczne aminy drugorzedne, zwiazki bezbarwne krysta-
liczne, wra bez rozkladu, w wodzie nie ropuszczaja sie prawie wcale,
natomiast sa dobrze rozpuszczalne w alkoholu, w eterze. Daja sole
ze stezonemi silnemi kwasami, woda jednak hydrolizuje je prawie
calkowicie, a wiec aminy te sg stabszemi zasadami od pierwszorzed-
nych amin aromatycznych. Z xwasem azotawym, analogicznie do
drugorzednych amin alifatycznycn, wytwarzaja nitrozoaminy:

(Ce¢Hs):NH - HNO, — H,0 + (C¢Hs):N.NO
dwufenylonitro-
zoamina

Najwazniejszym zwiazkiem z tego szeregu jest dwufenylo-
amina (C;H,);NH, (temp. topn. 54°, temp. wrz. 310, uzywana do
wyrobu pewnych barwnikéw, a takze jako odczynnik na kwas azo-
towy i azotawy. Jak wiadomo, roztwér dwufenyloaminy w stez.
kwasie. siarkowym w obecnosci nawet bardzo nieznacznych ilosci
wyzej wymienionych kwaséw zabarwia sie na kolor granatowy, a to
wskutek utlenienia sie dwufenyloaminy na czterofenylohydrazyne:

2(C5H5)2NH + O g HQO + (CeHs).zN—N(CsHs)Q

czterofenylohydrazyna

Cecha czterofenylohydrazyny jest dawanie wymienionej barwy
w kwasie siarkowym. Dwufenyloamina daje podobne zabarwienie
od wody bromowej, nadtlenku wodoru i t. p., co $wiadczy o latwem
jej utlenianiu sie. Z potasem lub z sodem tworzy sie w temp. wyz-
szej produkt wymiany wodoru, stojacego przy azocie — (C;H,).N.K,
(C:H;).N.Na. .

Przedstawicielka trzeciorzednych amin aromatycznych jest
trojfenyloamina (CH;),N. Otrzymuja ja, dzialajac na wrzaca
dwufenyloamine najprzéd potasem albo sodem, a nastepnie bromo-
benzenem:

K
(CeHs):2NH —> (CeHs).NK + BrCeHs —> KBr + (CeHs):N

Tréjfenyloamina topnieje w temp. 127°, w zimnym alkoholu roz-
puszcza sie zle, dosyé dobrze w benzenie. Z kwasami nie tworzy soli.
Jej roztwér w kwasie octowym od niewielkiej ilosci kwasu azoto-
wego zabarwia si¢ na zielono, od stez. H,SO, — poczqtkowo na fijo-
letowo, nastepnie na niebiesko.
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Aminy Hluszczowoaromatyczne.

Zwiazki, nalezace do tego dzialu przywyklismy uwazaé za
aminy aromatyczne alkylowane przy azocie.

Laboratoryjnie mozna je wytwarza¢ metoda Hoimanna przez
wspoldzialanie pierwszorzednych amin aromatycznych z jodkami
alkyléw. Powstala mieszanine jedno i dwualkylowanej aminy roz-
dzielaja, wiazac pierwsza zapomoca bezwodnika octowego z acety-
lem. Metoda przemyslowa, stosowana do fabrykacji amin dwualky-
lowanych, potrzebnych do wyrobu wielu barwnikéw, polega na
ogrzewaniu pod cis. zwieksz. do temp. okoto 200° aminy i odpowie-
dniego alkoholu z kwasem solnym lub z kwasem siarkowym, np.:

C6H5NH2HC1 + CH;OH Tt Hzo + CsHsNHz + CHsCl

CeHs

CsHsNH; + CH;Cl -—  >NH.HCI
CHs

chlorowodorek

metyloaniliny

CGHS : CG\I'IS
>NH.HCI + CH;OH — H,0 + />N.HC1
CHs (CHs).

chlorowodorek
dwumetyloaniliny

Nie trudno dostrzec, ze sposoéb przemystowy rézni sie od la-
boratoryjnego tylko tem, ze chlorki alkyléw tworza sie dopiero
w czasie reakciji.

Aminy tluszczowoaromatyczne sa to ciecze o zapachach swo-
istych; tak drugorzedne, jak i trzeciorzedne daja z kwasami sole,
woda nierozkladalne. Z ich reakcyj chemicznych nalezy podkreslié
zdolnosé do odszczepiania sie chlorowcoalkyléw pod wplywem
ogrzewania z chlorowcowodorami oraz wedrowke alkyléow do pier-
$cienia (patrz str. 423).

W dwualkylowanych aminach daje sie zauwazy¢ znaczna ruch-
liwosé wodoru, znajdujacego si¢ w pierscieniu w polozeniu para.
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Tak np., aminy te tatwo i z dobra wydajnoscia reaguja z kwasem
azotawym w ten sposéb, ze tworza si¢ z nich p-nitrozoaminy:

N(CH3)2 ?I(CH3)2
() 4+ HNO Ll ‘/ | zielone krysztaly;
!\ ‘ i 2 \ / temp. topn. 85°
A
NO
dwumetylo- p-nitrozodwu- .
anilina metyloanilina

Podobnie dzialaja na nie pewne chlorobezwodniki; przyktadem mo-
ze byé reakcja, zachodzaca pomiedzy fosgenem i dwumetyloaniling,
z ktorej otrzymuje sie zwiazek, majacy funkcje ketonowa, nazywany
ketonem Michlera:

o T AT R

/Cl + 5 /N(CH3)2 /\ -’\-,:N(CHs)z
—— / et
Cio —> 2HCl + C\':O
Cl+ / ry, /N(CHs)z \<__>N(CH3)2

keton Michlera
(temp. topn. 1729

Trzeciorzedne aminy tluszczowoaromatyczne reaguja energicz-
nie z jodkami alkylow; powstale ta droga jodki czwartorzednych za-
sad amonowych daja z woda i Ag,0 same zasady:

CsHsN(CHs); + CHsJ — CeH:N(CHs)sJ — CeHsN(CH;);OH

Metyloanilina, CH.NH.CH,, wrze w temp. 193,5°, z wap-
nem bielacem nie daje zabarwienia.

Dwumetyloanilina CHN(CH.Y.,, zestala si¢ w temp.
0,5°, wrze w temp. 193°; stanowi cenny materjat wyjsciowy do wy-
robu wielu barwnikéw,

Dwuaminy.

Dwupierwszorzedne dwuaminy aromatyczne bywaja wytwa-
rzane przewaznie badZ -z odpowiednich dwunitroweglowodoréw,
badz z nitroamin przez redukcje:
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