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nianiun lagam:

2/ pseudokwasy nie przylgczajg amonjaku, wéwczas
gdy kwasy 1stotne w rozczynie benzolu natychmxaat prey-
tgczajg suchy fVH3 , dajge nJerozpuszczalne sole amo-

IlOFB «

‘;éLm iny a roma tycezne:

Otrzymuje sie przes rﬁdukch nitropochodnych:
- 7;§. ' ' '

Ze wzglqdu na tstwosé redukeji nltropochodnych
.arometyeznych, sq?%%gczn1e dostepniejsze, niz aminy
alifatyczne. Zwigzki te ‘sg produktem wyjéeciowym pray
fabrykacji catego szeregu barwnikéw, dlatego tez w te]
galgzi przemysiu majg pierwszorzgdne znaczenie.

Zinin w 1842 T, otrzymallpo raz piefwszy aniling
przez redukcjg¢ siarkowodorem nitrobenzolu w. alkoholo-

wym roztworze i w obecnodci NH3

M@¢§dafta obecnie stosuje sie tylko\przywczqécio—
wej redukeji swigzkéw wielonitrewych, a to ze wzglgdu
na }agodne dzialamie' redukcyjne siarkowodoru.

Léshamp /1852 r./ stosowal kwas octowy i opiltkd ;'
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zelaza.
W technice zastgpiono kwas octowy kwasem solnym:

| Hsmog 3o+ GHUY — GHeVHy - 2H 3Rl

Cﬁarakterystycznq w teg reak031 jest ta okoliesz-
nosé, iz w rzeczywisto.ct nie potrzeba tej iloSci kwa-
su solnego, jaka wynike z.rdéwnaria, a wystarczy 1/40
caqﬁé;wéjﬁwiako to tXomaczy sig. tem, ze Fbtia dziala
jako katalisator, umozliwiajgey beszpodrednig redukejg

nitrobenzolu przez zelago:
boHe NG+ 2 Fo + R H0 = (s VA, 2 R /o)

Rousszn w 1861 r. stosome n 1lub 5n£€§_+ Hu/
1ytwarzajqp '

thu EHujl%uf ZH

uprzednie wodér, ktéry nastépnie redukowal nitroben-
sol. | o

Metoda ta jest mjgadninjssa, choeé drozsza of
poprzednisej. ' |
| ° 'Inna ﬂmdt;pel"oga ne-zastosowaniu- Zn + 11 %, jake
lro@k:ﬁfe&ukujqcego;~ma’tq ujemng strong, se jodnocszed-
_aﬁ&*tiéi&w 8ig chloroweopochodne amin.



Istnieje tes metoda redukeji elektrolityczne] w
kwadnych roztworach crag metoda redukeji, kidra zna-
lasla niedawno sastosowanic do ilefciowego oznaczenia
grup nitrowych; polege ona ma dzialaniu redukujaeym
gagowego wodorn w 40 200 - 400° Wﬂ€&=&b drebne spross-
kowanego luvb te¢ koloidalnege Fﬁ,ﬂiﬁgb; alkoholowym
rostworse w temperatu;sé gwyklej.

Hetody-etrsymania amin aromatycsaych przes
pedstawienie. -

-l? z ortochloronitrobenzolu przez dzialarie VHx

o/ | | ¥Hy,
NO, |

Meta - pochodne zeakeji tej nie ulegajg.

NO,

2/ Preez zastgpienia rodunika f@Hf grups ’VHa5
NHea

6y M |
O -

3/ z soli kmasu =nifonowsgo.
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Uy SO + NolVHy — THsHy + Na K505

4/ Przez dzialamie na weglowodory NH . Hfj/[:hloro
wodorku hydrokayhm;ng/wobsc ﬁJbe3 s

L He *NHAH.HEL — CHs NH, = Hy0 +HeL

Wydajnofci siabe.

Metody polegaiace na rozszczepieniu czgstsezek

zlosoncha

1/ z kwasu dwuaminobenzoesawegé: |
é/ przez rozk1ad drugo i‘trzecidrzqdnych amin:
[ HsNH. ORI — Cigth * G HsNHy

Metoda syntetycznu stosaje s=ig prezy otrzymywaniu

homologéw wyzsaych:
_ bt o e G
toluiﬁyné'
R T l ihna /ami nebenzol /

Zwigzek ten‘b%l czterdifotnie odkryﬁany:
W 1826 r, odkryi aniling Unverdorben przy desty-
lacji indyga i mmzwal zwigzak %en "krystslinag", ze

wzglfdu _a vl ospofei latwego krystalizowania;



o L

w 1834 r. =nalasz® Runge w smole pogazowej cialo
zagadowe, ktore nazwgl “cganolem 5

w 1840 r. znalaz} Frxtnche, pPray destylaﬂg1 1ndyga
s fAOH zw1qzek ktory nazwal "aniling"; |

w 1842 r. Zinin przez r:qucag nitrobenzeolu otrzy-
mal zwigzek, ktdry nezwal "bengidanm";

W 1843 r. wykazail noffmﬁﬁ, ze kryétalina, cjanol
anilina i benzidam sg to cisla identyczne; przyjeto
dla zwiqziu tego nazy ; "anilina" / anil:~ po hiszpari-
sku - indygo/.,

Jest. to ciecz oleista, o pun.top. -8°, punk. wrz.

183°, 1atwo respuas~zalna w alkoholu, eterse, bengo-

Iu. Z parg wodng lotna. latwo tworszy sole:
CHNHNEL 5 GHNH NG e Hotie 50,
':. cklorowodprek anil1ny

/e HsNH yA H 40,

Anilipa jeat zwigzkiecm anslogicznym do eminy tluss-
caokej; jednakowos o znacznie oslabienych wiasnofciach
.zasadowyeh:z fenoloftaleing /indyketor ns alkalj 9/
reakeji alkaliczne] nie wykaszuje.

Wiasggéci ehemiczner-W grapie ﬁ!{ RIGNEL DTRY WYZ-




szej t° + podstawiad H metalicznym sodom lub potasen:

C&HngfK . jednopotasek aniliny

CngN‘<Z dwaputasek aniliny
Reakeje pedstavwienia dejg sig uskutecznié przez

“dziatanie haloidkew alkilowych: . -
[ HNH, 1B o G HVH [l B

amina drugorzgdowa

CHAN[GH, HBe = N gy CHsBr

awina trzeciorzgdowa

| bromek tréjetylofenyloetylowy
miny pierwszorzgdowe lgczg sig z aldchydami, two-
rzgc produki kondensacji z wydzsieleniem 4 czqstecéki

wody:

CHoNH, = 0CH, — SN0, -yl

fenylanhydrciormaldehyd
albo z aldehydam benzoasowym

LHNH, = OCHEHg —— (HoN=CHOHe

benzyleno-anilina
- /obfity. krysteliczny osad/
Reakcg& ta jest charakterystyc»mg dla amiliry
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~ Wzgledem HND;" a:niﬁ'y aromatyczne zachowujg sig
zupeinie inaczej, anizeli aminy alifatycene; te ostetnie
1wydzielajq azot i przechodzg w alkehole; 2miny aroma-

tyczne dajg zwigski dwuazowe: .
LHNH L « HND, — cHNu, 2,0

| chlorek benzolodwunazonowy
Wodér w aminach aromatycznych daje sig¢ podstawiad

rodnikami kwasowemi - wytwarzajge ani lidy :

CHsNH, « HOOU.CHy —  CHNH.COCH,
acetanilid
Aminy pierwszorzgdowe aromatyczne lzczg sig »

chloroformem w obecnodeci KOH , dajgc - karbyl a-

miny:

CHsNH, + OH Oy 229 £l N=0 +5KCL+5 4,
taczge sig zad ¥ 932- , wydzielajs }faS" i wytwarzajs
pn:hgdné tiomocsesni ka: '

! i'(:HS g -';"{T'.
OSV | —3 {3
H, N. O He e

dwufenylotiomeczuik



7.

Reakcji tej nie daja. aﬁiny tiuszczowe, tam bowiem

tworzg 31q sole sminowe kwasu dwutiokarbominowego:

«H.HN( Hg - _NHUGHy .
Y ° — i )
e zl;im:ioN B‘,H; o SH. ¥, G Mg

ktdre dzia¥anion 6rodk6w o&siarkowﬁjqcych pree-

ahedzg w oleje gerc&vczne

—s (5= \JCHs-rHZS +BHNH

Chlorek bielgey daje’i‘nasycbnym rogtworem aniliny
zabarwienie floletowe

Przez rozpuszczenie anlliny W H 507 etrzymuga sig
'siarczan aniliny, rozpuszczajgcy 8ig prey ogrzaniu;
przez dzialanie nan Bradkaml utlenlagqcemi K GL 0}
lub Kth; wobec soli m1edzl 1udb wanadu - otrzymu;e sie
esad, pecgqtkowo-zzelony, nastgpnie niebieski i w kofi-
cu czarny. Reakcja ta ma zastosﬁwanie w przemyfle far-
bigrakiﬁ pray otraymngniu' cgerni anili-
nowej; wyréZnié ona.wybifnie-anilinq od amin tlusz-
czowych i wyzszyeh amin aromatyeznych. Przez utlemie-
nie kwasem chromowym przechedéi anilina w ¢hinen.
Stopniewa zmiana barwy osadu jest rezultatem Xolejuych

faz reakcji i kondensacji preduktéwy podrednich.
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iHomolegi aniliny,

i

Toluidyny. Izemeréw 3. Téchnicznie was-

i ) (H, CH3 QH}
, NH, | /
S ; R NH,
D | NH,

ne sg orte i para, sinzg bewiem do.fabrykacji barwni-
kéw;.Otrsymuje sig je przez nitrowaaie toluolu 1 ﬁa-
stgpnie przez redukej¢ tegoz; pewstaje migszanina -
orte i para. Resdsielenie orte i pars telu-
idynj‘nakutecznié éiq gapomocg przeprowadzenia w szcza-
wiany, gdyz ssczawian orte jest 1afwiej rozpuszczalny
niz para, dziaki cremn mozas go oddzielié, Imna metoda
rosdtiolania pelega na prseprowadzeniu w siaresany,
dadaj{c Hasqg_w ilosci niedostatecznej do sobojgtnie-
hia; prey daatyigeji tyeh siarczendw destyluje tylko
siarczan erto - toluidyuy. Paraftolnidyna}jako silniej-
ssa gaoada sostaje swigeama w 88l kvasu siarkowege.
Meta-tolnidyns otriyuaje sig £ sldehydu
benzoesowage precs nitrowani;;redmkcja otrzymanego
swigaku, sst pienie tlema clilorem w tym ostatnim i

Prege wastgpiente L wodorem:



(Ho -
o o CHU,,
O——» NSO GRSy [ |

Zwiqzex sen mozna tez otrrymaé s paratoluidyny,
eabespicezajge grupg sminows preed utlenieniem prses

wprowadzénic grupy acetylowej:

CH,, ' | ; ( Hy

5 N O NN,
No,, | G_Hg’beNO “ NH,

MH.. GOCH,

~KEsylidyny: 6 isomerdw. Hajq wazne zﬁaf
czenie przy fabrykacji barwnikéw. Najwagniejszyn 2
nich jest asymetrycznea metaksy-

Li1dyna . CH,

UHs

2
o NHp
utrzymuje sie z techniczne] ksylidyny, otrzymanej
przez nitrowanie technicznege ksylolu i redukcje powsta-
tych nitroksyloli.
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Prseudoeo-Kumidyny zawierajg trzy
'grupy metylowe. Otrzymuje sig z techniczne]j ksylidyny

przez ogrzewanie z alkcholem ﬁetylowym i HU:

Uy 01 HUL = Chth + Hy

Wytworzony chlorek metylowy dziata na grupg lviiz;
po&stawiajqc wodér grups metylews, ktéra w_wyzézej jesy-
cze temperaturze wsdruje z = :fdeuehz boesnege do pier-
ieienia benszelowcgo.

Posiada piérwﬂzorzqdna'znaczenie przy fabrykaeji

barwnikdw.

; Aminy drugorzgdowe.

Wyprdwadzajq.siq z (Vl%;', w ktérym dwa wodory sg
podstawione rodnikami aromatyceznemi, bgdé jednym aro- '
matycznym, jednym alifatycznym. Przez zastgpienie waéyat-
kich wodoréw rodnikami otrzymalibydmy émlny trzéciorzeg-

dowe:

LHAHGHe  LHAN
(HaNH.CHy  CHsN.fOHy/

amina pierwszorzgdowa aminy drugorzsdowe aminy tize-

l]r(,, Hj’N H?«

ciorzadowe,
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Ogdélna metoda otrzymywania amin drugorzedowych
polega na dziataniu chlorowodorku aniliny na aminy

pirerwszorzgdowe:

0y Hy NH, CGH IVH, HUE — NH O+ CHcva CeHe

| dwufenylam1na
Inna metods polega mna dziaslaniu na aniling fenolu

'woﬁec §rodkdw odwaﬂniajacychyzhc&4cy“a/f ' :
CoHs NHH + HOLHs — [ Hs N (R

DPwufenylamina jest odezynnikiem na xwas szotowy
/wykrycie kmasu azotbéwego w rozc. Htsoaq'-ﬁ"-““ - nie-

deskie zabarwienie/.

dminy drugorzgdowe misszane, Otrzymywanie przes

dziatanie haloic¢kéw alkilowych nie jest wskazanem,gﬂyz
CHNH O] — CPAHCR I — ¢ H;,- N JeHy/,

‘mogg sig tworzyd amlny tr29010rzedowe
Ra31epszq jeet metoda” oparta na wlasnodci two-
rzenia sig z amin plerwszozzedowych-pod wpiywem kwa-

sow - ani.id:

( e DOl i th e wcm AL {HNIH, (00K

scetadilid,
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“Zmydlajgc . |
jednometyloanilina
Aminy drugorz@dowe dajg z HNOa nitroszo-~

aminy: | nitrozo-metyloanilina

o . NO
a H'SNHCH;—+ N,

to zad poddane slabe; rodukc;: daje pochodne h y d -
razyny _ : :

& przez silniejszg redukcje / 5wu *Hw + nastepuje od-
Agczenie grupy NOo i powsta;q 2z powrotem aminy drugo-

fzédoﬁe;

Aminy trzeciorzgdowe.

Tro;fenylamma /%H;/s Otrsymuje sig z dwufenyla-
miny przez podstawierie H efgrupie NH. sodem i przesz

dzxalgme na otrzymany zwlgeek haloidkiem fenylowym
. g ¥ . ; j_ :

(SN0 Cts Wb bty 229 ] +ft iy N

Zwigzek ten nie ﬁosizén wissnosci =asadewych,

g
¥oaoa

[116]. CR¥MIA CRGAK.CZNS Cs.TI. AT o Gety.
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Aminy trzeciorzgdowe miqazane..— Dwume t y- -
loaniline tkH‘S N./T/HJL otrzymuje sig¢ technicsu-
uie # chlorowodorku aniliny przes dgiedamie CH UL in

‘ Btatn nascendi; (Hyll wytwarza sig prey ogrzewaniu
CHyO0H 2 H/w’wydzielajqcego sig z chlorowodorku amiliny

U HsNH HUL + UHy0H—- -CHy U+ H,0 + EHeNH, —

=+ LHsNH OHy Hth =22 OGN [H, [, Hoth +Hy0

Jezeli gwigsek ten ogrzewad do 180° w stramienia
HCU, to mosna odssczepié grupg slkilowg jako chlorki
alkeljéw i wytworzyé ponownie aniling) je$li ogrzewad
do t° jesscze wyiezej, to grupy alkilowe znajdujgce sig
pray asoci%, pr-ﬁeéhdd‘zq do piersSciénia ‘bem.qlowe.%o: e
. P NH-% _'

BﬁH:;NH/CzH;/.HCf/ iy | f’r‘?Hn’.\ﬂ H5- |

W ter sposdb mogna z migszaniny alk. metylowego
i chlorowodorkv sniliny otrzymad paratoluidyny, a na-
stgpnie nawet pigciometyloaniling:
p VH.,

AT — ] —, JbHfg I H

}
P i . R
s plgciometyloarilina

W
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W aminach trzeciorzgdowych, wodér, znajdujqc; Big
w pozycji pare do grupy NW, odznacza sig gielks ruch-
liwoscig, dsigki czemu mozna go latwo zastgpié inpg gru-
pg. Tak np. ‘sz chlorowodorku dwmmetyloaniliny pod dziala-
niem N0, powstaje nttroszodwumet yl .o_-=

amilina - NH 0H, O | ; N{"H:Ja

| NaNO,

W NO
_szos utlenienie tego zwigzku, zapomocg nadmanga-
nianu potasu mosna utlenié grupg NQ,tytwa;gajqth- ni-

trodwumetyloaniliuneg:

KM 0y
Prses gotowanis g lugami sachodsi reakcja smydle-
nia - o ;'Nkﬂdg"' % Namd oM.

—P NH[LH,/}

N0
mitrozoferol



- 82 -

Jest te metoda techniczna otrzymywania czystej
dwametyloaniliny.
7 aldehydami tworzg sig produkty kondensacji

H.GHy IV [OHy [,
(HsUHO + 7 (HLH

H. OLHL,N/DH i, g \Oﬂ/%

czterc metylo dwuamino
tréjfenylo matan

, N/GH,

Jestte produkt przejdciowy prazy otrzymyuaniu

barwnika zwanego zielenig malachitows.

Podobnie zachd;;ge sie dwumetyloanlllna wobec 000l
e Yo

...----“1'

CTTTHGHNOE, bR
0Oty + | | /—“’“dnuu 00, k
| H':}c‘tHH-N/T[‘f-H3 y | \C H N/OH)/

Jestto z.sw.keton Michlera,pochodny benzofesncau.
Pod wptywem H,0, praueehodgi dwumetyloanilime
w tlensk dwunmetyloanilimny

CUHgN 6], 9 CH {T'/E'H’f" 2.

{)
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Aﬁiny czwartorzgdowe.

Powstajg przez prezylgczenie haloidkéw alkilowych

do amin aromatyczno -alifatycznych i prsez

3H5N/OH/ wH’J _ c‘Hm [ths) kj% EH5N/&H7/ OH
dziatanie nastgpnie mokrym tlen lem srebra.

Zwlgzek ten jest eilng zasads, ktéra przez ogrse-
wanie rogklada 8i¢ na alkohol i aming trzeciorzgdowg;
zachoque s1q zatem odmiennie, niz odpowiednielaminy
allfatyczna ktére dajg przy roskiadzie odpowiedni wg-
glowoddér nienasycony;

/CaHsl.’NOH - -N/ChHg/}. + (,H, + H,0 |

Zasady czterowartofciowe, zawierajsce azot, polg-
czony z 4 odmiennqmi rodnikami i rodnikiem kwasowym po-
siadajg jedern atom N easymetrycsny, wskutek czego
bwiqzii te wystepujg w posfgci 2 izomerdw, optycznie'
czynnych: odmiany prawoskrgtnej i odmiany lewoskrgtnej.
Poppe wydzielil z mieszaniny prawo i lewoskrgtnej odmia-

ne w tenfﬁpoé6b, %2 otrzymeng z zasady amonowe]
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i kwasu kamforosulforiowego -. 861, poddal frakcjonowanej

krystalizacji » acetonu.

Zwu,zk:z zam.eragqce grupq NH,, w siicucha bocznym

Bensy 1 o.am ; n L f/Hsc’HLNHa, otrzymu;e nq
1/ dziaigmiem amonlakgjna.chlorek benzylu,przyczem jed-

nak

*

b Hs UHW — 2 ( H; tHaNH s |
reakcja nie zatrzymuje Big w tej fazla, gdyz ;ednoczeé-

nie otrzymuje sie amlny druge i trzecxorzqdowe :

JeHs Sy NH /m_, CH /;
wubenzylo-amina . troabenzylo amira

8/ pries przylaczenie H do nltrylu kw. benzoeaowego .

GHsON +HH ——>" L HCHNH,

3/ przes redukc;q fenylonltrometunn " o

O Hs U NO, + CH ——_ 0,1 OH?,NH'L EH.»,

Benzylamxna posiada odczyn silnio alkallczny,
jak wezystkie aminy tej grupy, mapodobme wiasnoéci,jak
aminy alifatycsne pierwssorzgdowe.



