= e

Cl 1
g (1) /OH (1)
C5H3 + KOH 9 KCI + CGHS

SN0, (2.4) N(NO,), (2,4)
o, p-dwunitro- 0, p-dwunitro-
chlorobenzen fenol

Ciekawa wlasnosé¢ posiadaja zwiazki jodowe; oto mozna z nich
otrzymywaé pochodne, w ktérych jod funkcjonuje jako pierwiastek
tr6j i pieciowartosciowy. Takie polaczenia w dziale alifatycznym
nasyconym istnieja tylko w niskich temperaturach, pochodne olefin,
majacych jod przy wiazaniu podwodjnem, wykazuja wicksza trwalosé,
a aromatyczne przewyzszaja je pod tym wzgledem.

Gdy nasycaé chlorem ozigbiony roztwér jodobenzenu w chlo-
roformie, to wypadaja z6ltawe krysztatki dwuchlorku jodobenzenu,
C.H,JCl.. Ogrzewane latwo traca chlor, z jodkiem potasu wydziela-
ja jod:

CeHsJCl, + 2KJ —> 2KCl + CeHsJ + J;

Z woda, a znacznie lepiej z alkaljami, nastepuje zamiana ato-
mo6éw chloru na grupy wodorotlenowe; powstajace w ten sposob
zasady jodozowe sa nie uchwytne wskutek swej nietrwalosci: wy-
dziela sie z nich woda i pozostaja zwiazki jod oz o:

,Cl + KOH OB\
Cl + KOH "OH : jodozo-

........ benzen

Jodozobenzen i jego homologi sa to zéttawe bezksztaltne prosz-
ki, nierozpuszczalne w rozczynnikach obcjetnych; roztwarzaja sie
natomiast w kwasach, dajac sole; taka wlasnie sola jest np. dwu-
chlorek jodobenzenu. Wolno z biegiem czasu, szybciej podczas
ostroZnego ogrzewania, zbyt bowiem wysoka temp. (210") powoduje
ich rozpad ze slabym wybuchem, jodozoweglowodory ulegaja prze-
mianie na mieszaning zwigzkéw jodowych i jodylowych:
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0
CHJ—=0 + CHsJ=0 —> CoHsJ + C6H5J<<
0
jodylobenzen

Zwiazki jodylo sa to ciala krystaliczne, wybuchajace w temp.
wyzszych. Nie posiadaja one wlasnosci zasadowych; ich charakter
wykazuje analogje z nadtlenkami, jak o tem $wiadczy reakcja nast.:

CoHsJQz + 4HC1 9 2H20 + C12 + CeHsJClg
(poréwnaj: MnO,+ 4HCl —> 2H,0+Cl+ MnCl)

Z mieszaniny zwiazkéw jodozowych i jodylowych w obecnosci
wilgotnego tlenku srebrowego lub alkaljow tworza si¢ zasady

jodonowe:
CeHs
Ce¢HsJO + CsHsJO: -+ AgOH % AgJOs S >J—OH
CeHs

wodorotlenek
dwufenylojodonu

Odpowiadaja one zasadom amonowym i sulfinowym. Z ich

wodnych roztworéw jodek potasowy straca sél jodowodorowa:

(CGH,,)-_.J”_IJE Z caloksztaltu zachowania sie tak zasad jodonowych,

jak i ich soli, wyprowadzono wniosek, ze reszta (Ar),J — posiada
cechy podobne do metalu talu.

Przez dluzsze dzialanie na weglowodory aromatyczne stosow-
nie wiekszych ilosci chloru lub bromu w obecnosci katalizatoréow
powstaja stopniowo produkty wymiany przez chlorowce coraz wiek-
szej liczby atoméw wodoru w pierscieniu. Wyczerpujace chlorowanie
benzenu daje w rezultacie szesciochlorobenzen C,Cl, (temp. topn.
229°, wrz. 326°), naftalenu — osmiochloronaftalen C,,Cl,.

Doswiadczenie uczy, Ze przez chlorowanie z chlorobenzenu
otrzymujemy mieszanine trzech izomerycznych dwuchlorobenzenéow,
w ktorej ilo§¢ odmiany para jest najwieksza, mniejsza odmiany orto,
a juz odmiany meta zupelnie nieznaczna. Z tego wyplywa, ze, z po-
wodu obecnosci w czasteczce materjalu wyjsciowego atomu chloru
trzy reakcje, prowadzace do wytworzenia si¢ izomeréw o, p i m,
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przebiegaja z réing szybkoscia, co jest wynikiem niejednakowej
ruchliwosci pieciu atoméw wodoru, pozostalych w pierscieniu ben-
zenowym. Opisane zjawisko nie jest wyjatkowe, a przeciwnie zupel-
nie ogélne, kazdy bowiem atom lub reszta, zastepujaca wodér
w pierscieniu, posiada wiekszy lub mniejszy wplyw na kierunek
zastapieni dalszych. Ustalono dosy¢ wprawdzie luzna regule, ze chlo-
rowce i grupy nieposiadajace wiazan wielokrotnych, np. alkyle, gru-
pa wodrotlenowa, aminowa i inne, nazwane podstawnikami 1-ej kla-
sy lub 1-go porzadku, kieruja nowe substytuenty w pozycje orto
i para; grupy zas, w ktérych znajdujg sie wigzania wielokrotne, jak
nitrowa, sulfonowa, karboksylowa, cyjanowa — podstawniki 2-ej
klasy albo 2-go porzadku — kieruja w pozycje meta.

Pochodne z chlorowcem w taficuchu bocznym.

Dzialanie chlorem lub bromem na homologi benzenu w temp.
wyzszych, na swietle i bez katalizator6w powoduje zamiane wodo-
réow w lancuchach bocznych na te chlorowce. Tak np., z toluenu
powstaja:

C,H;CH,Cl — chlorek benzylu, ciecz wrzaca w temp. 179°;

C.H,CHCl, — chlorek benzylenu lub benzalu, temp. topn-
— 17°, temp. wrz, 203°, ‘

C:H;.CCl, — chlorek benzylidenu, temp. topn. — 22°, temp.
wrz. 213°

Na pytanie, dlaczego przez bezposrednie dzialanie chlorowcow
na weglowodory aromatyczne w temp. nizszych z udzialem przenos-
nik6éw powstaja tylko produkty podstawienia w pierscieniu, a w temp.
wyzszych na $wietle — tylko produkty podstawienia w laricuchach
bocznych, znajdujemy odpowiedz w tlumaczeniu, ze w pierwszym
przypadku procesy zachodzace w pierscieniu sa katalitycznie przy-
$pieszane, gdy tymczasem w tych warunkach szybko§¢ wymiany
w lanicuchach bocznych jest znikomo mala, w drugim — przeciwnie,
wzajemne oddzialywanie pierscienia i chlorowcow bez odpowied-
niego katalizatora jest nieznaczne, a reakcje substytucji w taficuchach
bocznych przyspiesza wielokrotnie podwyzszenie temperatury o kil-
kadziesiat stopni i pomoc $wiatla.

Oprocz metoda bezposredniego chlorowania i bromowania po-
chodne z chlorowcami w taficuchach bocznych mozemy otrzymywaé
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i temi drogami, ktéremi postepujemy, chcac wytworzyé pochodne
chlorowcowe weglowodoréw alifatycznych (patrz str. 38). Zwiazki
jodowe powstaja z chlorkéw lub bromkéw przez wymiang podwoéijna
z jodkiem potasu. ] :

Przytoczony wyzej chlorek benzylu, a w jeszcze silniejszym
stopniu bromek i jodek benzylu, posiadaja zapach ostry, drazniacy
blony sluzowe i wywolujacy 1zawienie.

Chlorowcopochodne omawianego typu powtarzaja reakcje
swych analogow alifatycznych, t. j. istniejacy w nich chlorowiec
mozna zwyklemi sposobami zamieni¢ na OH, NH,, CN i t. p. Z tej ich
cechy korzystaja w celu przekonania sie, czy badany zwiazek zawie-
ra chlorowiec w pierscieniu, czy tez w laicuchu bocznym.

NITROWEGLOWODORY AROMATYCZNE.

Grupa nitrowa w pierscieniu

Jedng z typowych reakcyj zwiazkow aromatycznych wogdle,
a weglowodorow w szczegoélnosci, jest powstawanie ich pochodnych
z grupa NO, w pierscieniu przez bezposrednie dzialanie stezonym
kwasem azotowym. Ten latwy sposob otrzymywania, poznany dosyé
dawno (Mitscherlich, 1834), a w wykladzie niniejszym poprze-
dnio podkreslony, stal sie glowna przyczyna, dzieki ktérej zwiazki ni-
trowe aromatyczne zdobyly sobie pierwszorzedne znaczenie . labo-
ratoryjne i techniczne.

Na proces nitrowania zapatrujemy sie obecnie zupelnie tak sa-
mo, jak i na przebieg bezposredniego chlorowcowania w pierscieniu,
jako na dwie kolejne reakcje: pierwsza polega na przylaczeniu sie
HNO, tak, jak to ma miejsce w etylenie (patrz str. 305), druga —
na odszczepieniu H,O od poprzednio wytworzonego produktu:

SN N 7" \NO,

RlE=la S

B AR  /OH

Z\NO RN
NO

il = O

\\//OH

nitrobenzen
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Aczkolwiek do wprowadzenia do pierscienia benzenowego
jednej grupy nitrowej wystarcza dziatlanie samym kwasem azoto-
wym, to w praktyce jednak stosuja ogélnie, a wiec i w tym przv-
padku, mieszaning stezonych kwaséw azotowego i siarkowego. Rola
tego ostatniego polega na wiazaniu wydzielajacej sie wody, a zatem
ochrony kwasu azotowego od rozciericzania.

Od stezenia i ilosci kwasu azotowego, temperatury i natury
produkiu wyjsciowego zalezy, czy tylko jedna grupa nitrowa, czy
stopniowo wigcej, az do trzech wlacznie, wstapi na miejsce wodoréw
pierscienia benzenowego. Gdy prowadzi¢ nitrowanie benzenu na
zimno, to wytwarza si¢ prawie tylko sam nitrobenzen; gdy chcemy
od benzenu lub nitrobenzenu przejs¢ do dwunitrobenzenu, to stosu-
jemy mieszanine kwasu siarkowego z kwasem azotowym dymiacym
i ogrzewamy na tazni wodnej. Tréjnitroabenzen powstaje z dwunitro-
benzenu dopiero po dlugotrwalem jego ogrzewaniu do wrzenia z mie-
szanina nitrujaca. Ten wzrost trudnosci przy wprowadzeniu drugiej,
a zwlaszcza trzeciej grupy nitrowej, jest zjawiskiem ogélnem.

Homologi benzenu nitruja sie tatwiej, niz on sam; obecnosé
fanicuchéw bocznych ulatwia wejscie grup nitrowych, jak o tem
éwiadczyé moze fakt, ze z 1, 3, 5-tr6jmetylobenzenu czyli mezytylenu
otrzymuje si¢ juz na zimno trdjnitromezytylen:

CH; C\Hs
i ol
4 O:N" “\NO,

i b ST
HsC\ CH; HsC\  CH;
NO,
mezytylen trojnitromezy-
tylen

Zgodnie z regula, dotyczaca kierowania nowych substytuentow,
z benzenu, przechodzac przez nitrobenzen, powstaje gté6wnie m-dwu-
nitrobenzen, kilka odsetek o i §lady p-dwunitrobenzenu; z m-dwu-

nitrobenzenu — 1, 3, 5-tréjnitrobenzen:
_ NO, NO, NO.
o AN AN N
] ‘ — —> | — |

|
g oY /' ‘\//NOz OzN\\ /N02
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z toluenu i innych alkylobenzenéw tworza sie o i p-nitrepochodne,
dalej o, o i o, p-dwunitro i nakoniec 2, 4, 6-tréjnitropochodne:

CH; (EH;;

/\No, 0N \NO,

GET, O
CH; et c;l;;itro- o o-d;;unitro- s CHs
‘/\{ toluen toluen : \ O2N‘/ \‘Noz
' CH; CH; ey

\
\ )/ ] /\7N02 , //r NO,

s ? ‘ A 2, 4, 6-tréjni-

LA e trotoluen

NO. NO.
p -nitro- o, p-dwunitro-
toluen toluen

Naftalen i jego homologi nitruja sie zapomoca stezonego kwasu
azotowego: w temp. zwyklej lub nieco podwyzszonej tworzy sie
a-nitronaftalen, w temp. wyzszej druga grupa nitrowa wstepuje do
drugiego pierscienia rowniez w pozycje a, wskutek czego powstaja
dwa izomery: 1,51 1,8:

~ No,
I// \./.\\
s
b S
2 /N\O2 / \N{)’\
7 / y
AN N 0 ] i 1, 5-dwuni-
| L ‘ — . ‘ I tronaftalen
N N /,' 4 \.\
S e SN e
naftalen 1 ~/\
i
AN
1, 8-dwuni-

tronaftalen
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p-Nitronaftalen otrzymuja:

z f-aminonaftalenu przez dwuazonowanie w roztworze kwasu
azotowego i nastepne traktowanie soli dwuazonowej chlorkiem mie-
dziawym. .

o ’ /x\\ Ve . /~\ \._\ /

v/ \(/ “\NH, HNO, 1 \\" “N2.NOs Cu,Cl, ‘// N \N02
QR e e R e = i)
N S NS
g-amino- s6l dwu- g-nitro-
naftalen azonowa naftalen

z B-nitrotetraliny, odwodorniajac ja bromem-

H, ‘
Hg/\l/\lNOz "’/\ N o
‘
Hk B e )
H,

Podczas gdy kwas azotowy dziala na fenantren podobnie, jak
na benzen: NO, wchodzi do pierscienia skrajnego, to antracen ulega
utlenieniu na antrachinon. Nitrowe mezopochodne antracenu i fe-
nantrenu otrzymuja si¢ zapomoca metod specjalnych.

Nitro\weglowodory aromatyczne sa to czesciowo ciecze, 0 swo-
istych zapachach, czes$ciowo ciala stale, tatwo i dobrze krystalizu-
jace. W wodzie nie sa rozpuszczalne, rozpuszczaja sie w rozczynni-
kach organicznych, Pochodne jedno i dwunitrowe wra bez rozktadu,
tréjnitrowe w temp. wyzszych rozkladaja sie z wybuchem.
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Tabelka wltasnos$ci fizycznych wazniejszych
nitrowegglowodoréw.

NAZW A Wesr | G, [apmieria] wieni
Nitrobenzen . . .| CsHsNO, 5.5 209
o-Niirotoluen . .| CHs.CsHsNO; 2 10,5 218
m- 5 A 0 ) 16 230
- o . 4 54 238
o-Dwunitrobenzen | CsHs(NO:). 1, 2 118 319
m- : : a3 91 297
P- n » 1,4 171 299
s+Tréjnitrobenzen CﬁH:;(NOz)s 1,3,5 121 [
0.p-Dwunitrotoluen| CHs.CiH3s(NO2): 2,4 FOG A==
Tréjnitrotoluen . CHJ.CGHQ(NO2)3 2,4,6 ROUCRH IR
o-Nitronaftalen . | CyoHNO: 1 61 | 304
B- n . 5 2 79 —

Aromatyczne zwiazki nitrowe nie posiadaja wodoru przy we-
glu, zwiazanym z NO,, odpowiadaja przeto trzeciorzednym nitrowe-
glowodorom alifatycznym i tak jak one wystepuja w jednej tylko
nitrowej odmianie.

Do najwazniejszych przemian nitrozwiazkéw aromatycznych
nalezg zjawiska ich redukcji. Posiadaja one duze znaczenie teore-
tyczne i praktyczne i dlatego zastuguja na opis nieco wiegcej szcze-
gotowy.

Redukcje wykonywaé mozna srodkami czysto chemicznemi
w srodowisku kwasnem, alkalicznem lub obojetnem, a takze stoso-
waé metody elektrochemiczne. Jako §rodki redukujace wymienimy:
zelazo lub cyne albo chlorek cynawy i kwas solny, cynk lub zelazo
i kwas octowy, wodorotlenek potasowy w roztworze alkoholowym
i pyt cynkowy, orte¢ sodowa, roztwér amonjaku i cynk, roztwér
amonjaku i siarkowodér, roztwér chlorku amonu i pyl cynkowy,
orteé glinowa.
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Znaczenie w chemji analitycznej posiada redukcja zapomoca
tréjchlorku tytanu i kwasu solnego, gdyz w ten sposéb moze byé
dokonywane oznaczanie miareczkowe grup NO,, a to dzieki znikaniu
fijoletowego zabarwienia tréjchlorku tytanu; reakcje te mozna wy-
razié schematem nast.;

—NO,; + 6TiCl; + 6HCl —> 6TiCls + 2H,0 + —NH..

W srodowisku kwasnem grupa NO. ulega kolejnym zmianom
mnastepujagcym:

0 H
N +2M —> ~N{OH —> H0 + —N=0
0 \0 grupa
_________________ A

H
) —N< +2H — H.O + NH,
0]

reszta hydroksyloaminy

A wiec np. nitrobenzen redukuje si¢ na nitrozobenzen, ten na
fenylohydroksyloaming, z ktérej powstaje aminobenzen (anilina):

CeHsNO, —> CH:NO —> CHsNHOH —> CglsNH:
nitrozobenzen fenylohydro- aminobenzen
ksyloamina (anilina)

Prowadzac te redukcje zwyklym trybem, nie znajdujemy ani
nitrozobenzenu, ani fenylohydroksyloaminy, lecz tylko aminobenzen;
przyczyna tego lezy w wickszej szybkosci redukowania sie tych pro-
duktéw posrednich, niz samego nitrobenzenu. Obecnosé¢ obydwuch
tych zwiazkéw posrednich mozna wykazaé podczas ostroinej reduk-
cji w rozczynie slabo kwasnym lub obojetnym.

W srodowisku alkalicznem procesy redukcyjne przebiegaja tak
samo i bez komplikacyj do wytworzenia sie pochodnej hydroksylo-
aminy. Ta, reagujac ze zwiazkiem nitrozo szybciej, niz postepuje jej
uwodornienie, daje poczatek zwiazkowi azoksy, ktory redukuje si¢
dalej na polaczenie hydrazo, a nastepnie amino. Zwiazki hydrazo
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utleniaja sie czesciowo w tych warunkach tlenem powietrza na
zwiazki azowe, ktére tez znajduja sie w produktach reakcji. Wy-
mieniong gromade przemian przedstawiamy, w celu latwiejszego
zapamietania; najprzéd w postaci schematu nast.:

H
‘N< + O=N— — H,0 + —N=N—, —N=N—+4H —
OH I I
(0] (0]
grupa azoksy
H:O + —N=N—
E)/ grupa azowa
— H,0 + —NH—HN—, —HN—NH— ~ v
grupa hydrazo \\2\
—NH. + —NH,
Na przykladzie nitrobenzenu:
CGI'-L,NOz
CoH:NO
T CH, N=N.CH
CsHsNHOH I
0]
azoksybenzen
|
H CsHs.N_—_N.CsHs
i /0/ azobenzen
CsHs. NH—NH.CsHs b
hydrazobenzen \\
2CsH;NH,

Wynik ostateczny redukcji nitroweglowodoréw aromatycznych
1 alifatycznych jest jednakowy: i tu i tam powstaja aminy pierwszo-
rzedne; gdy jednak pierwsze daja caly szereg produktow przejscio-
wych, to w reakcji drugich s3 one nieznane.

Redukcja nitroweglowodoréw aromatycznych na aminy, z ani-
lina na czele, jest najlepszym praktycznym sposobem otrzy-
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mywania tych ostatnich, i na tym wlasnie zasadza si¢ wartosé tech-
niczna nitroweglowodoréw, zwiazkoéw posrednich pomiedzy latwo
dostepnymi weglowodorami ze smoty weglowej, a aminami, jako
produktami wyjsciowemi do fabrykacji réznorodnych cennych pre-
paratow, jak barwniki, srodki lecznicze i inne.

W jednonitrowych weglowodorach aromatycznych grupa NO,
jest trwale zwigzana z weglem pierscienia, nie udaje si¢ bowiem
zamienié jej bezposrednio na inne grupy. Natomiast w zwiazkach
o i p dwunitrowych jedna z grup charakterystycznych wymienia sig

fatwo przez OH, NH.,, NHC H,, OR:
o 0:N.C¢H,OH

y
i OzN.CﬁHq.NHa

NHs
(1) O:N.CsH/NO: (2 albo 4)

=2 OQN.C6H4.N HC5H5

™ 0,N.CeHs.OC.Hs

Grupy nitrowe wplywaja nietylko na wzmozenie ruchliwosci
atoméw chlorowcow, stojacych w stosunku do nich w pozycji o albo
p, jak to bylo zaznaczone w rozdziale poprzednim (patrz str. 375), lecz
réwniez wywieraja wplyw podobny i na wodory, znajdujace sie
w tych samych pozycjach. Tak np. gdy w weglowodorach nie udaje
si¢ wprost podstawié wodoru hydroksylem, to skutek ten mozna
osiagnaé w m-dwunitrobenzenie, a latwiej jeszcze w 1, 3, 5-tréjnitro-
benzenie:

y NO. NO, NOz NO,
NOH; O,N o.N  No
> =0 o 5 - 0N Don
NO: NO, NO, NO.
2, 6-dwunitro- 2,4, 6-tr6jnitro-
fenol fenol

(kw. pikrynowy)
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Zwiazki wielonitrowe maja wyrazna zdolnos¢, jak o tem
wspomnieli§my juz poprzednio, do dawania z wieloma weglowodo-
rami aromatycznemi barwnych zwiazkéw addycyjnych.

Wazniejsze nitroweglowodory.

Nitrobenzen, CCHNO, Fabrykujg go z benzenu na wielks
skale gléwnie w celu przerébki na aniling; znajduje on réwniez za-
stosowanie w przemysle mydlarskim (olejek mirbanowy) dzieki swe-
mu zapachowi bardzo zblizonemu do woni gorzkich migdalow; w kil-
ku przypadkach, jak np. przy wyrobie chinoliny, uzywaja go jako
srodka utleniajacego. Jest to zoltawa ciecz, silnie zalamujaca swia-
tlo; dziala na organizm trujaco.

Dwunitrobenzeny, CH,(NO,).. Przez nitrowanie ben-
zenu w temp. podwyzszonej otrzymuje sie, jak juz wiemy, glownie
m-dwunitrobenzen, w postaci ciala stalego krystalicznego, dobrze
rozpuszczalnego w goracym alkoholu. Sluzy on do wyrobu m-nitro-
aniliny i m-fenylenodwuaminy. Ze znacznej ilosci surowego produktu
nitrowania benzenu mozna wyodrebnié, znajdujacy sie tam, o-dwuni-
trobenzen. Aby otrzymaé p-dwunitrobenzen utleniaja dwuoksym ben-
zochinonu:

0] NOH
I Il NO;
\.\ o 24 N f,'/\\\

§ a2 R0
i / ol
l I NO;
(0] NOH

benzo- dwuoksym p-dwunitro-
chinon benzen

Sym. tréjnitrotoluen, 2,4,6-(NO,),CH.CH,, trotyl,
otrzymuje sie¢ z toluenu. Stuzy jako silny, a bezpieczny w przygo-
towaniu i manipulacjach, srodek wybuchowy. Uzywaja go do gra-
natéw, torped, bomb lotniczych i t. p.
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Trojnitrobutylotoluen o wzorze:

CH;
0:N"" “NO,

|\/C(CH3)3

NO;

posiada zapach pizma, dzieki czemu znajduje zastosowanie w perfu-
merji. ‘

Grupa nitrowa w taficuchu bocznym.

Nitroweglowodory z grupa NO., w tancuchu bocznym sg pelne-
mi analogami nitroweglowodoréw alifatycznych, tak ze wzgledu na
spos6b otrzymywania, jak i na swe wlasnosci.

Na blizsza uwage zastuguje, otrzymywany z chlorku benzylu
i azotynu srebra , fenylonitrometan:

0] ~OH
CoHs- CHNY b < CeH.CH=NLo
fenylonitrometan fenyloizonitrometan

a to z tego powodu, ze jego odmiana izonitrowa moze byé wyodreb-
niona. W swej odmianie trwalej wystepuje fenylonitrometan w po-
staci jasno z6ltej cieczy o temp. wrz. 118 — 119° (cis. 16 mm.); nie
przewodzi ona pradu elektrycznego, nie reaguje z chlorkiem zela-
zowym, a wiec jest to forma nitrowa. Z alkaljami wytwarza sole.
Gdy roztwoér takiej soli szybko zobojetnié rozc. kwasem siarkowym,
to wypadaja krysztalki bezbarwne, ktore daja sie¢ nawet przekrysta-
lizowaé. Ich roztwory alkoholowe przewodza prad elektryczny, od-
barwiaja brom, reaguja z FeCl,, a wiec posiadaja cechy, przewidzia-
ne dla zwiazku izonitrowego. Krysztalki zaraz po otrzymaniu topnie-
ja w temp. 84° 2z biegiem czasu temp. topnienia coraz wiecej si¢
obniza, az po kilku godzinach cialo stale zamienia sie na ciekla
trwala odmiane nitrowa.
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NITROZOWEGLOWODORY.

Nitrozoweglowodory stanowia jedno z ogniw posrednich po-
miedzy nitroweglowodorami i aminami. Powstaja one zaré6wno pod-
czas redukcji pierwszych, jak i utleniania drugich. W praktyce
otrzymuja je przez utlenienie odpowiednich amin, albo pochodnych
hydroksyloaminy najczesciej zapomoca kwasu Caro, H.SO;, lub mie-
szaniny chromowe;j.

Nitrozoweglowodory, ze swymi naczelnemi czlonami nitrozo-
benzenem, C,H,NO i «-nitrozonaftalenem C, H..NO, sa to ciala kry-
staliczne, prawie wszystkie bezbarwne. Stopione, czy tez w roztwo-
rach posiadaja barwe blekitna albo zielona. Stwierdzono, ze nitro-
zoweglowodory w stanie stalym wykazuja ciezar czasteczkowy po-
dwéjny, w stanie cieklym ma miejsce zjawisko dysocjacji na poje-
dyricze barwne czasteczki:

(CeHsNO): > 2CHsNO,
S ;
fenylo- nitrozo-
dwunitroksyl benzen

a wiec mamy tu analogje z rozszczepianiem sie¢ czterotlenku azotu

na dwutlenek azotu.
W zachowaniu sie chemicznem grupy — N=O jest pewna zbiez-

no$¢ pomiedzy nia i grupg karbonylowa >C——'O. ujawniajaca sie
w szeregu jednakowo przebiegajacych reakcyj; ich przyktadem mo-
ze byé kondensacja nitrozoweglowodoréow z fenylohydroksyloaming
na zwiazki azoksy (patrz str. 385), jak rowniez reakcja z bromkiem
fenylomagnezowym:

CeHs H,0

—>  (CeHs).:NOH
OM¢gBr. dwufenylohydro-

ksyloamina

CeHsN=0 + Br.Mg.CeHs — CoHuNC

Nitrozobenzen otrzymuja przez utlenienie fenyloky dro-
ksyloaminy mieszanina chromowa na zimno. Jego bezbarwne kry-
sztaly topnieja w temp. 68° na ciecz zielona; roztwory w benzenie
lub w ligroinie sa zabarwione tak samo. Nitrozobenzen jest substan-
cja bardzo lotna; jego para posiada silny zapach, podobny do zapa-
chu olejkéw gorczycznych.

26
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JEDNOARYLOHYDROKSYLOAMINY.

Przedstawicielem jednoarylowych pochodnych hydroksyloami-
ny jest fenylohydroksyloamina, C/JH, . NHOH. W celu
jej otrzymania poddaja nitrobenzen ostroznej redukcji w srodowisku
obojetnem, np. pylem cynkowym w roztworze wodnym chlorku
amonowego.

Fenylohydroksyloamina ( temp. topn. 81") posiada, podobnie
jak i hydroksyloamina, wlasnosci redukujace, roztwarza sie w kwa-
sach, dajac sole, ma przeto charakter zasadowy. Nie jest ona pro-
duktem trwalym, w szczegdlnosci tatwo podlega utlenieniu .tlenem
powietrza na nitrozobenzen:

CsHsNHOH + Q. —> H.0, - CsHsNO ,
zwlaszcza w obecnosci alkaljow, ktére proces ten przyspieszaja, wy-
wolujac jednoczesnie wydzielanie wody, prowadzace do tworzenia
sie azobenzenu:

2C5H5NHOH' _—> 2H20 + C5H5N=NC5H¢

Teoretycznie ciekawy i praktycznie wazny jest wplyw, jaki wy-
wieraja na fenylohydroksyloamine kwasy mineralne podczas ogrze-
wania: oto nastepuje jej przegrupowanie na p-aminofenol:

NHOH NH.
// \ b /\\\’
e psraslig
\/ \‘\//

OH

p-aminofenol

Z reakcja powyzsza spotkamy sie jeszcze, gdy bedzie oma-
wiane otrzymywanie p-aminofenolu.

'KWASY SULFONOWE.

Reakcja podstawienia wodoru pierscienia grupa sulfonowa, —
SO.0H, podobnie jak nitrowanie, jest zjawiskiem charakterystycz-
nem w chemji zwiazkéw aromatycznych. Tlumaczenie jego przebie-
gu, t. zw, sulfonowania, opieramy znowu na zachowaniu sie etylenu
wzgledem dymiacego H.SO, (patrz str. 305) i przedstawiamy w spo-
s6b nast.:



/. S0,0H 'H” \H.S0,0H " \S0,0H
k:+| =g > HO+| |
H kw. benzeno-
— reresnnsaaanel sulfonOWY

W wykonaniu praktycznem sulfonowanie polega, zaleznie od
natury weglowodoru, na jego ogrzewaniu przez krétszy lub dluiszy
przeciag czasu ze stez. H.SO, reakcja zachodzi szybciej i w temp..
nizszej, gdy stosowaé kwas siarkowy dymiacy. W celu wyosobnienia
z otrzymanej cieczy kwasu sulfonowego, albo wlewaja ciecz do na-
syconego roztworu soli kuchennej, wskutek czego wypada w postaci
krystalicznej sulfonian sodowy, albo po rozcieficzeniu woda zadaja
weglanem barowym, wywolujac stracenie sie BaSO,, podczas gdy ta-
kiz sulfonian, jako rozpuszczalny w wodzie, pozostaje w roztworze.
Z soli otrzymuja wolny kwas sulionowy sposobem zwyktym.

Benzen sulfonuje si¢ niezbyt latwo, latwiej proces ten zachodzi
Z toluenem i naftalenem, a najlatwiej z antracenem. Do pierscienia
benzenowego nie mozna wprowadzié wiecej ponad trzy grupy sul--
fonowe. Z homologow benzenu wytwarzaja si¢ przewaznie kwasy
p-arylosulfonowe. Benzen daje dwa kwasy dwusulfonowe o i m
z przewaga ilosciowa tego ostatniego:

SO.0H
WSOQOH

Bt

s %
b AN

kw. o-benzeno-

/\, W I l dwusulfonowy

L o7 PP SGoH S0,0H

\ ‘ 'SOQOH —>HOO iSO OH
L9 R

kw. m-benzeno- kw. 1, 3, 5-benzeno-
dwusulfonowy tréjsulfonowy
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Kwas p-benzenosulfonowy otrzymuje sie z odmiany m, gdy ja ogrze-
waé do odpowiednio wysokiej temperatury.

Zgodnie z wlasnoscia naftalenu, ze jego u-wodory ulegaja za-
mianie tatwiej niz f-wodory, obserwujemy ciekawe rezultaty sulfo-
nowania w zaleznosci od zastosowanej temperatury. Prowadzac
reakcje w temp. 80", otrzymujemy kwas «-naftalenosulfonowy,
w temp. 160" — prawie wylacznie kwas f-naftalenosulfonowy, w in-
terwalu tych temp. — mieszanine obydwo6ch kwasow:

SO,0H
a

1

\S0,0H

fia - B

kw. «-naftaleno- kwj B-naftaleno-
sulfonowy sulfonowy

Wraz ze wzrostem temp. ponad 80" postepuje coraz szybciej
hydroliza wytworzonego a-kwasu:

SO.0H
o

| |
S ; o

| sl £ HSO,,

a jednoczesnie rosnie predkosé tworzenia sie f-kwasu, co doprowa-
dza w 160° do zaznaczonego wyzej wyniku. Prawdopodobnie w ten
sam sposob nalezy objasnia¢ wspomniane poprzednio przejscie kwa-
su m-benzenodwusulfonowego w kwas p-benzenodwusulfonowy.

Uzywajac do reakcji sulfonowania naftalenu wiekszych ilosci
kwasu siarkowego, dochodzimy do kwaséw naftalenodwusulfono-
wych: 2,7 i 2,6:

HOOA?An |SO:0H " ~s0,0H

g HOO.S. . |

kw. 2, '\7’-naf/taleno- kw. 2, 6-naifaleno-
dwusulfonowy dwusulfonowy
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Sulfonowanie antracenu zachodzi bardzo latwo: jego ogrzewa-
nie z rozcieniczonym kwasem siarkowym, albo z kwasnemi siarcza-
nami alkalicznemi powoduje nie tylko wytworzenie sie kwasu 2-an-
tracenosulfonowego, lecz réwniez i dwuch izomerycznych kwaséw
dwusulfonowych: 2,6 i 2,7:

R ¥t o
I J 'SOQOH
1l

N4 \‘\// \\'_.'

kw. 2-antraceno-

sulfonowy

ihy

| \SO.0H  HOO0,S” '  “SO,0H
HOOS| | A Lo e

kw. 2, 6-antraceno- kw. 2, 7-antra¥:eno-
dwusulfonowy dwusulfonowy

..
/"

Stezony H.SO, daje z antracenem odrazu dwa kwasy dwusul-
fonowe: 1,7 i 1,5

HOO:S SO.OH , SO.OH
- . ‘« !’ i/ ! f
HOO,S
kw. 1,7-antraceno- kw. 1,5-antraceno-
dwusulfonowy dwusulfonowy

Kwasy sulfonowe sa to produkty krystaliczne, bardzo dobrze
rozpuszczalne w wodzie; wigkszos¢ ich soli rozpuszcza sie w niej
réwniez.
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Z sulfonianéw pod dziataniem pieciochlorku fosforu powstaja
sulfochlorki:

PCI,
CeHsSO,ONa —> CeHsSO,Cl

sulfochlorek

ktorych redukcja prowadzi przez kwasy sulfinowe do tiofenolow:

CaHsSOQCl % C6H5$O.OH '9 C5H5SH
kw. benzeno- tiofenol
sulfinowy

Ten ostateczny wynik redukcji stanowi dowod, ze w kwasach
sulfonowych siarka jest bezposrednio zwiazana z weglem.

Wartosé praktyczna posiada kilka reakcyj, polegajacych na
wymianie grupy sulfonowej przez inne reszty lub wodoér; do nich
nalezy: '

1. Stapianie z alkaljami — przejscie do fenolow:

CeHs.SO.0K + KOH —> K,SO; + C¢H;OH

fenol

2. Stapianie z cyjankiem potasu — przejscie do nitrylow:

CsHsSO,0K + KCN  —  K,SOs + C4HsCN
nitryl kw. ben-
zoesowego

3. Ogrzewanie z woda i dodatkiem kwasu siarkowego lub fos-
forowego — przejscie do weglowodorow:

CGHs.SOQOH + HQO _ﬁ HzSO4 + CGHG

Nietrudno zauwazyé, ze dzieki przemianom powyzszym kwasy
sulfonowe odgrywaja w chemji preparatywnej czesciowo role po-
dobna do tej, jaka przypada w udziale pochodnym chlorowcowym
alifatycznym (nie aromatycznym 2z chlorowcem w pierscieniu,
patrz str. 374).
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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:



	lszwch_batch - 0393
	lszwch_batch - 0394
	lszwch_batch - 0395
	lszwch_batch - 0396
	lszwch_batch - 0397
	lszwch_batch - 0398
	lszwch_batch - 0399
	lszwch_batch - 0400
	lszwch_batch - 0401
	lszwch_batch - 0402
	lszwch_batch - 0403
	lszwch_batch - 0404
	lszwch_batch - 0405
	lszwch_batch - 0406
	lszwch_batch - 0407
	lszwch_batch - 0408
	lszwch_batch - 0409
	lszwch_batch - 0410
	lszwch_batch - 0411
	lszwch_batch - 0412

