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BENZ2OL i JEGO POCHODNE.

fwigeki te atrzymuJe gsie w przemysle, Jako pro.
dukt pobocany prsy fabrykacji gasu oswletlajqcego
Przez,qgrﬁewan1e wggla kamiennego w retortach otrzymﬁ~ -
je 'si¢ w rezultacie koks i pewne produkty, ktdre priesz
‘destylacie dajg ciala gazowe, ciecze i t.zw. #molg po-
'éﬁﬁgﬁq. Cisls gazowe stanowig gas uéwietaij@cy, ktore-
' go &klad objétoiciowy jest nastgpujsecy:
H'- 50% obj. Ze 100 kg. wogla otrsymuje sig:
CHy -35% ™ 27 - 30 m3 gaséw

co - 8% " 5 klg. smoly po -gazowe]
Coly 4 Coflp~ 4% " 64 klg. koksu |
"benzol 1 naftalin |
60, ~ 1K . . 100 klg. wody amomjakalne]
N ~-47 "

HoS i NHy - domieaski

Préce gaﬂu oswletlagqcego - T wody pogagowej, S&ﬂle—‘
rajhce] NH?)! otrzymuge sig jeszcze cenny produk* v po-
staci smoly pogazowej; Jeat to gPBt& czaraa masa,zawie-
rajaca drobne cszgsteczki wagla ‘i skladagqca sig z bexms
zolu i jego homologéw w poste.i tolnolu, ksyloléw, na- '
stQPnie fenolu, naftalimg sasad arcmstyczmych i immych,

Produkt ten eawisre ciala o naturze chemicznie obojet-
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nej, o satursze kwasowej i o naturze zasadowej., W cealu
unsunigcia hasé; dziata sig Ne.OH , m clelu usunigcia
sasad dﬁ1ala sig H,804.

fbaoatale produkty poddaje sig destylacal czgstko-

wej, prsycnem otrzymugp si g kilka frakeji: '

1 frakcja° 0leje lekkie, wrsgee do 800-170°

| sawiera benzol i jegc homologh:
_ toluol i qulol -3 - 5#
17 f;akcja: 01lej e ‘ rednai e, wrsgce od 170°

: | do 240°;

L sawiera k!au karbolouy _
IIT frakeja: 0 Le jo o ieskie od 2400 - 270°
| g 8—10£ " (kreosot)
IV frakcja: 0 1e j 3ntracoeorowy
2700 < 400° (olej zielomy) 16 - 208

V Pozostalodé w retorcie - 60%

Ciesnr'iiaiciwy olei lekkich jest mniejeszy od c.w.
wody, oleji Aredmich -~ réwny mmiej wigccoj c.w. wedy,
oleji ciezk1ch-wqulsy od c.w. wody. - Frakcje powytsge
83 rédiem do otrsymanis calego szeregu qulowodor6w
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Vetody syntetycsne o"érnjmyuan;a weglowodoridw 3

sromatycsnych.

Analogicsng do reakcji otrzymywania homoloé&t-ns--
tenu prses dzialanie sodu na; baloidki alkilowe, jest ro-
akcja Fittiga /1864 1/ otrsymywanlt honologﬁr bensoldu :

CG S-B"L + [ Hy By '*ENGL ——-—-> CHT OH3 + EN@B‘_

 _ Reakoga Pittlga x;choéti lscsagolnle ]atwo jnili
stosowac wyisse homologi haloidkét alkzlowych qagieraf
jgcych ~ 8 atoméw C,~ . ! '
Hetoda Friedls i Crafts /1877 r / polega ns dzil—
lanm haloidkéw alkilowyc,h ne. bennol w@bec A{Vfﬂbg’ ja-

ko katallzatora-'
O H + U L Mcﬂ —t HSGH-,,%,,HCL

/Nomenklatura ‘pochodnych benzolu dotychcsas nie
jest uitalona. W roku 1889 utworzona sostala w Genewi.'
komza;a chemlcmna ktora wypracowala’ prnJekt odnofny.
Wedlug nomenklatnry g!ﬁiuakleg bgdziemy nazynal: pochod~
ne, doda;qc koncoukq ol, 1un _g nL matylobenzan 1udb
metylobepsol /
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Reakcja Friedla i Crafta ma t¢ wadg, ze nie zatrzymu-
je sie w tej fazie, g idzie dalej, w &§81 réwnania:
¢ Hg.CHs +t,H.,% — Hf + € Hq\wa
Otrzymuje sie w ten sposiéh dwumetylobenzol; mozna
tes otrsymaé trdj, catero, pigecio i azeiczometylobensol.
Inne metody majgce mate znaczenie praktycznie, pozwalajg
jednak‘niergz oanaczaé‘budbwg pewnych ;wiqzkéw éromatycs—
nych. Przez destylacjg soli wapiennej kwasu benzoesowego
ﬁﬂall+N&0H apno sodowanﬁ} otrzymad, mozna benzol:
G Hstoog + S oH — Cal0y + CcHe
0gdlniec miwige, aole wapnicwe odpowicirnich kwasdw
dsje odpawiednie wgglowodory. | -
Inna metoda otrzymywanie homologdw beneolu polega
na ngrzgwanin kwasdw sulfonowych, wzgiqdnie soll tego
knasu @ Hgﬁoq y preepuszczajac prszegrzang parg wodng
UMy (0Hs),S05H  + HOH — by (CHy), + He 50y
Metoda ta stusy do rozdzielania wnglowodorow aro-
matycznych i tluszcsowych, th1ewaz wgglowodory aroma-~
tycene 1atuo dajg kwasy sulfonowe, parafiny zas tnasdw
.gulfonouvoh nie daje i jako w wodzie nierozpuszcsalne,
dajg sieg Odﬁalellc od roapuszczalnych kwasdw sulfono-
nych weglowodordwm a;ométycénycha
~Iane metods ogdlna polege nﬁ'ogrzeuaniu bensolu z

elkoholami tiummczoweni vub.> soli oduadniajacych,;25u%?
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CHE*C HHOH[L&g-wﬂ# CHsc;HH

.amylobenzen _

Qgrzewanie prowadzi sig w-rurach zatopionych w t°
£700- 300°. | |

Istnieje tez metoda, polegajgca na ogrzewaniu hydro-
ksylowych pochodnych benzolu i wjﬁszych zwigzkéw, jak
&%racen' indygo - z pylem cynkowym, wediug reakcji,poda—
1g] przez Bayera: | |

C[,HsﬁH ?m —> Tn0 + c HG

Mozna tez otrzymac weglowodory z aromatycznych zwigz-
kéw organomagnezowych przez ogrzewanie z haleoidkami alki-
lDWPMI lub siarezenami:

CHy Mg B+ [CH?J $0y — G,,H .CHy +oH35wMj3z
bromomagnezobenso }aol

isomerija pochednych benzolu,

IzOmﬁréwfs;czegélnie u weglowodordw wyiszych, jest
buréio wiele. Istninig takie pochodne benzolu, w ktd-
rych mr-:i.rw v grupy GHy , bads tzHg.£H3ha¢dé teg %H}

A plt*zwssz Lo dragim wymadla memy po 3 izomery; w prazypad-

R 1‘13 L

/\* P o - ki troecim grupa Ca”?"m"z‘e
o ' - o wystepowad albo jako CH,.0H, CHy
Y -
¢ "t?‘ & H5 fx\f albo . ’J!i
\\\"/ \’\ ’ \‘w, C'i"i'é ; 0“3 cH3

o i
Fa

) /izo/
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vIzomerJa zalezy wige 1 od dlugoscl taticnchéw. Faglowo-
dér Cg‘*P& ma 8 izomerdw; tadcuchy wogs byé Jednakoweg
dingodci,ale w ‘stosunku do jednego i tego samego wogla rét
ne zajméwaé miejsca. Aby-rozstrzygnqc z jakim izomerem ma
sie do csynienia, poddaje pie dany zwigzek dzialaniu érod
kéw utleriiajacych / Koty Oy 1, Ha 30y ,K:.M"a.oi—: HNO3 ;.
1ancuchy bocsne latwo utleniajsce sig, przejdg w grupy
-kgg?oknylﬁvg, g ilofci grup-COOH mozna Bgdzié o tem, s
jékim wgglowodorem mialo #ig§ do ceynienia; czy 2 jednq,
dwu, cgy tes sz tréjpodstatlonq pechodng.

llalncﬁei figyczne weglowedoréw aromatycmnych +
83 to ciecse bezbarwne ¢ charakterystycznym zapa—
chu; od cnté;opodstawibnych pobhddnych mamy juz ciala
state. W wedzie nie rozﬁuszcz&jg iiq; destyluja bez
rozkladn. Wseystkie vals sig-plomienien dymigeym. Ben-
zol, toluel i ksykol rozpuszcaagq sie tatwo w alkoholu
Y eterze ;

W%aanoéét“che@iczne;

Charakterystycznem jest zachowenie sie bemgolu i
Jjego humolegéw wzglgdem HNO; i Hz. SOq ; ¢ , !
CeHs H + HOi NO.L—-é H,0 + CGHngOg /nitrobenzol/

| FRFIGEE .-...-u--q.

L, /kw.b £s-
boHsiH  ssHOiSOsH = Koo = G HSaH " P Fomg s’

- -—--;n—-

Latwe ulbganie nitracjl jest charakteryatycznq i
odrognwa1ac& *od wﬂglownnatématluazczowych cadhq benzo-
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ln i jego pocnodnych - Przem&utlenlanle zéie*niE'od
rodzaju érodka utlen1agncego wozna utlenié badé . jednq, :
badé dwie badz -3 grupy "Ha,wmlqzane z Jadrem benzplowym,
I;amai me da.ge ‘.ng ﬁtlemc natrsmmst S:atwo ufrlgniarjq
}LQ Jego hOwolog*, 5

— €|

Jeze11 ihuﬁ1aqq w zwigzku laﬁcnchy boczne 0 rgz-

/COOH

aych dlugosclach to utlenia sie albo kr6tk1 albo dlum
gi tancuch. | -

Vp. w metaprnpllobenzolu - utlenia aie lancuch
dvzazy! E '

DH
0H3 H 3
C H > G 4~ ¢o00H
”\CbH} ,

ﬂabgél biorac, sg to zwiszki dardzo trwate; Srodki.
redxkujqce dzialaje stabo. Ugrzewéde benzol &5 2800 o
‘moz1a wobec silnych érodkéw redukujgeych, jak:f*] sraduu
kow ¢ go du azaaciohydrobenzolu - A .

B envol C HQ- otrzymeny zostal po raz piarw-
79zy prosg Paradey'a w 1825 r. Paraday poﬂal punkt to- &
Pllwﬁbc o+ 5,49, Zquzek ten otrzymany zns*al m pier$~
szym okresie zastosowsnia ga“n éwmetlnego 1884 Xl
Mitt her. ich otrzymal Qm prvaz dnsfylacgﬂ kwaau h&ntcrl
€807, j0° L Cm;(OH) . W 1E4B rnku Tofrapm ﬁxﬁlerﬁzil obec

nofc w2 goillw smo 8. na;ou;J .clevvﬁze ﬁrnbv otrzymania



. 30

te‘é’hﬁ‘i:caﬁie benzolu byty zvoblone w 1BB6 ». przez
Maziéfi&idav;--‘- '

'. _ ;": ’I_li-m“‘.'_. gazu o$wietlajgcege zawieram okolo 30 gr. ben-
:;zldEEw-;: 'i""c}kolo 9 gr. tdluol}i. W koksowniach otrzymuje sig
"ﬁo 42 gr jednege i drugiego na 1 ms' i
Benzol poddany dziataniu ozosu, da;e tr6qozonek
"'povamdajaa‘ey wlaanoécl ekqlalcdumce, pod wpiywem wody
"rankla&a am ‘na 3 .czgsteczki gllaksaln &

‘ Benzol handlc‘wy nie jest produktem czystym, zawie-
_ra howiem Cs?_l tlofen C Hy S ktory daJa sie wykryé
:aapomoca, kwasn markowego i 1za’tynj, wybtepuje wte.dy
zabarmenle niebieskie. Ll it
j‘,__luol - metjlobenzol C Hg czyli c‘,Hg CH3 pdkryty
‘przes Barzelrisa w bal samie Toluifera balsam (nazwa '
j:"zquam Z m:.astam Tolu W Kolumh_]:.) Otrz:ymamr w 1837.v,
prze" Pelletlera 1 pnl sklego Lhemlka Waltem prey desty-
'lac31 zyw1cy. e, o :
Ksylole /dwunetyloben?ole/ { H{,« CH!Q ~ Tzomeréwm 3.
Otrzymeé je moZNa 1T zy destylac,].t smoly Fogazowej obok
izomerSw ei‘ylolwemolu i wqglowodorow nienasyconych
./:frakg&]ﬂ olegz lelub:ich/ AP
ey W mm%amrm teg mnagdnaq siq przevaznie mete-
ksylolﬂ /70 - 85%/ nleznaczne 1losci ‘orto i para.

W.celu odd.zlelenz.a me_t_a i orto ;ksyloll-, poddaje:

513 migszaning dzialanin HeS$0y; orto i meta preechodzg



CHy CH,
N . (}

. N
ok

db roztworn jako kwasy sulforowe, paraksylol -miamie
nie ulega. W celu oddzielenia mete i orto ksyloli prazu.
prowadza sig wymienione kwasy w solc sodowe i poddaje )
krystaligacji: orto - kwas krystalizuje latwie] niz me-
ta - kwas i wypada najpierw.

Metoda g;ntatzpzné polega na dzistanin B+ na tolu-

ol, a nastgpnie na poddaniu otrzymanege ortobromotolu
reakcji Fittige.
(Hy CHz

('.-H'; '
+ NaBv *No.,]

Be ,
L + 0H3] reNg —

\

Hctakﬂylpl otrzymaé wezua z kwasu mezytylénowcgo.

Praoz dziatanie H,30, na aceton otrzymuje sig memy-
tylen? CLHa(bH£}5 , W kt3ryu'jednq, dwie lub trey gru-
Py C/'H-5 mozna utlenié fié grupy COOH . Otrzymahy w ten
apoac;)bl kwas mezytylenowy Ugha (QJHZ,)a.CJOOH praez dasty-
lacje 2 Cd(OPgw-gdszczefia'{loa , dajgc metaksylol.

Hmﬁ CREXJA ORGARICZNA rs.7I. ‘ Arkasz 3-ci.



- 92 -

Parakaylol-otrzymujé_si@ analogicznid do orto - ksylol
z para - bromotoluolu zapomocs reakcji Pittiga.

UHs CHa,

* DHQ-*&N@-"———-‘; | + Na, Br *Nat] -

B ' i 0H3 _
Otrzyﬁaé go tez mozna przes deatylacjq kamfory w obec
noci Znlhy . :

Etylobenzol CsHsﬁéngest igomerem kéyloiu; otry
muje sig zapomocq reakcji Fittiga z CGHI)-Bx i CyHsBe
Weglowodory tréjpodstawions : tréjmetylobensole

CH :
Hezytylen . gnajduje sig w smole

gazowe}. @irzymuje si
CHy tH, PrEOs dsiatanie H,S$0
na aceten. Budowg teg
zwigzku podal Ladenbt
dowiddissy, iz pozostale 3 miepodetawions wodory aq'
jednoznacsne, i se mezytylem mose mied zatem tylke ws
raatepuiacy: ALY

" CH “ \"OH
'GH'S. )OH-{J
CH
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Jezeli bewism mezytylen poddaéd nitrowanin i w
otrzymanym dwanitromesytylenie jedng z grup sredukowsé
do NHa, ‘'a nastgpnie poddal zwigzek tem acetylowania,to
mosna je’uc‘u trzeci'q grupe NO‘:, prseg nitrowanie 'wpro-

nadzlé ey
AN H” QcH o, NO/’FLH),NU N
(,(oc,wd“{"cuorlj Ml i

| Praoz sastgpienie grupy /NH L0 C’Hj / - wodorem -
/zapomocq zmydlanis i raak%gz dwnazowej/ otrzpamy dm—
nitromesytylen b (M B) N0y H. Noa 1dentycsny % prnduk—
tem wyjéciowym cs @H)_,Noa o, H |
- Wodory pa i-C =3 zatem rownunacsne Jomli dalej
¥ otrzymane; uprzednio natro—mesydyme cg/f/Hs) No;, Nst’j
zastqp1c £rupe NH«L wodorenm, grupq Nﬂ.‘,_ zredukowaé do
-grupy NH?“ i tq ostatnig acetJlowaé a nastqpnu przez

nitrowanie wprowadzm J&SZCZB jedng grupq NO

Co(CH)5 N0, by H—— €, (CH), VO, HH—
ColCh), Nt HH —— € (EH) RO A —
CAC ), UWCOOH)NOE Hc

o G, (UHys (NH.000H,\ H N,
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to meze ona zastapié woddr b lub ¢; )Bqdnie to je-
den i ten sam zwigzek, bo dowiedliSmy uprzednio, ze wo-
dory b i ¢ sg réwnoznsczne/; przez zmydlenie mozna
zastgpié grups COQJ13 - wodorem i otrzymana w ten spo-
sob nitro-mezydyna Cb/fiﬂw)) NHgH Y Oajest zwigzkiem iden-
tycznym z produktem wyjdciowy:u C¢/UH3}3N03.NH1 H ,zaten
pozycje a8 i} sy réwnoznaczne. Poniewaz uprzednio do-
wiedlismy, se pozycje b i ¢ 8§ réwnoznacane, przete
wssystkie 3 wodory sg réwnoznacene, a wige grupy
mu8zg byé w mezytylenie, roslosone symetryesnie, f;j,
gzajmowaé polozenie 1, 3, 5, -

Psendokumol etriymuje sié syntetycenie z bromo-

- paraksylolu zapomocg reskeji Pittiga.
guﬂplagz wyzaze. W trojpedatawienyoh
6 atoudw wegla w jadrsze, 3 - w ladeu-
chach becznyech; w homologach wyzisszych

mamy O atomdw C. w jedrze i 4 - w lafcu-
chach beezaych. Ogélny weér C,o' i . Tearja przewiduje
22 izemery. Jednemi z nujciekrwuzych a&;,m&ﬁﬁcymnl i

paracymel. -
&

' Mstesymsl

c2yli W - metylaiso-
propylobenzol, ~ otrsymaje sie

(M ey snehe) dustylacdi kalafon:i.

> Gty

Jend
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Paracymol - P - netyloisopropylobonlol - mogna otrsymaé
© CHy | gz kamfory zapomocy érodkéw odsad~
niaj aeych /P05 /

Znajduje sig w slejkaoch eterycs- .
nych )kninkonyn} eukaliptowyn/.
/lkﬂ e posiada takqia aie imng budows,
dowedz: f‘it te przes utlcnionie dajo ttas toreftalotyz

O—Q—0Q

COOH CoOH

CH QH
3 kv, p - té“iony

Pierwszej syntesy dokonal Widman w 1891 r. prses
dzialanie EH3& i JYQ‘ na para - bromoisepropylobensol
i otrsymal produkt, identycszny s ﬁatiralnyn cymolém,
wyjaéniajgc ostatecznie budewy tego swigsku.

" Cszteropodstawione pochodne. Durol ., Pierwssy w

UHy szeregu weglowodordw arom., jako
UHy cialo stale / p.t. 80°/.
e ' Otrsymuje sig¢ z toluolu i GH%}
2 ' wedlng reakcji Priedla i Craftsa,
UH, lub tet = dwabromometaksylolu we-

diug reakcji Fittiga.
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Wa;wyzasym homoluglam benmaln gdsgie wszyatkze 6
atoméw H BY padatatlone grupam1 Cf¥5,jest hnksametylo

benzol czyli melllten Przez utlaﬁxenia przechodzl W

kwas mal]xtogx
BN LS

CHy - :
_Haloidopochodne weglowodordw aromatycaznych.

Chlorowiec moze zastepowad H-qué-w sanym rdzenin

/
bgdd w taficuchu beesnym. -
Jezeli dzialaé chlorem na toluol w temperaturze
wrzenis, wéwezas zastegpi on H w lafcuchu bocznym:
CHy CHy 0L e, o,
” 3 .
— —
chlorsk - - cblorck chlorek
. benzylu beuggleum . benzylidena
/Grupa thcHznosi nazwq benzylu, - LHstfi benayle—
ne, grupa 0 chh s w.penrylxlemu

Dziatajgc zas$ chlorew na toluol w temveratuvrae

zwyklej, w obecnodci jadramn ketalizatoréw (],
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/‘100?.5-' VOE:,- ,P&UL; ,Fbu 3/ , albo PCES na fenol
CﬁHgO}iﬁ_ﬁ__* CEHgﬁﬂ

N0y,

CHS o L,

~albe przeprowadzajqc nitropochoane bengsoln w zwigszki
dwuazowe:
CHe= O Hs N 00, Hs NHE [ He Y. H,-’C HsCL
- mozna wprowadzié chlorﬁulec do rdzenia bonnolowego
Zwiggki posiadajqce_chlorowiec W Iaﬂcnchn boc5nym, rés-
nig sig zasadniczo co do wlasnofci od swigskéw, posia-
dajgeyeh chlorowiec w rdzeniu. Gdy pierwsge g mnich po-
siadajg wiasnoéci zw.aliiatycznjah, polegajgace na lat-
wej wymianie chlorowcéw na grupy OH, SH NH, CN - aru-
gie majg wiasnoéci wrgez przeéiwpe: chlorowiec nie da-
je sig podstawiaé pbuysazemi grupami, jest w stanie
biernym. W pierwsgych Tatwo chlorowiec wykryé przesz za-
sthieniélgo jakgd grupg i nastgpnie przez dzialtanie
A3N03‘w drogim chl?r'svca,wykryé w ten sposdéb nie mozna,
gdyz nie ulega on podstawienin. Pierwsze z nich posia-
dajg zapach przykry, pobudzajgey do tez, drugie - za-

‘pach przyjemny, avomatyczny,
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CHe CHoLL +KOH = C,Hg CH, OH + K CL
(He CHLEL +KSH = O Heb!! SH KL
(ot CH B +NHy = CoHs. CHNH,-HEL
(e HLEL+ KON = C He. UH OV + KOL

Bromebenzol -C&HSEV‘ otrzymuje si¢ z fenolu

]

it

\1

przez dzisianie Fﬂrs, lub bezposSrednio przes dzia-
Yanie Br na f/;,H;a /usbee katalizatordw/.

Jodobenzol ~ C(G (} otrzymuje sig przez ogrze-
. wanie benzolu z Ttl lﬁ %

5t .5 B0, = 5 (g -3

albo &malagchs na chlorobromobenzol wobec HNO3,21-

bo tez praes preeprowadzenie odpowiednich amin w

w wysokie] tenpera turge:

zwigezki dwuazowe i gntowanw tych ostatnich zfg

Otrzymac je mozna tez z bromopachodnybh . )
c/g,Hs‘Bf' * Ml’ e C()Hg Mjan ”-”3'"_? CQHS} g M3<g

Fluorobenzol. - C(,H’S'Fl - otrzymuje sig przez

prowadzenie odpowiednich amin w dwuazo - zwic aeki i
przez dzialanie nad piperydyny. cg Hm NH i naatgpme

kmsn fluorowodorowngo -
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Z pedréd jodopochodnych benzolu ciekawe sg te, w
ktdrych :I jest wielowartoSciowy. Przez dzialanie na
jodobenzol chlorem otrzymujemy z6tty, krjstalinzny jo:

desllorek benzolu, gdzie t] jest tréjwartodciowy:

LHsT -+ Uy = CoH, Y.L

Przez dzialamie na ten zwigzek wodorotlenkiem potasu

otrzymamy jodozcbenzc.:

CHs T+ KOH = CHs Y0 + 2 KL+ He
Grupa jodommjﬂ ma charakter zasadowy i {sorsy

z kwasem sole, ktdre mozna wyprowadzié z hypoteuycsne—
go wodorotlenkn (¢ HgT/OH

CoHs YO, + CHsCO0H = C.Hg Y /C00.CHy

Przez gotowanie jodozobenzclﬁ otrzymuje jodylo-

benzol:

P CG 530 i CH’S} GHSJO

Zwigzek ten, w ktdrym (z jest pigciowartosciowy,

posiada charakter nadtlenkdw:
E HFXOQ H’Hu sy dHaO *Cérj }CF * f/g

Jezeli na migsganing jodozmo ~ 1 jedylobensoln
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dzintaé wilgotnym tlemkiem srebra, oirsymamy zwigsek,
w kibrym i) joat tréjsertodeiewy: 4 |
.I' ; S\
0 R M. O.\"f' = o " 0
(,H 30+CH53 ﬂ”ﬂQH flji,(oi CHg j H

Jezeli na ten gwigzek podsisiamy KJ to otrzymamy Wiy
zek; O Hf\? % jedek éwufenylajsdeneﬁ]', ktéq prw
CGHS ogreenie reszklada sig, dajge RC‘HS‘]
Zasady Ju&mwe ya bardzo silnemi sagadami, w wo-
dzie sg Xatwo rwpmwaalna wykasn,]q wiele podobiﬂ-
stwa do odpowiednich szwigskdw 9‘1"::}*,. % v Th . Np.zwig-
ek C Hg’ awem dzisianiem fizjelogicsnem szcsze-
[, Hes 2 AN 3g61nie prazypominz sole talu. '-

Kweoy osulfonows.

Kwasy Bu]%mwa aromatyczne mozna otrzymaé bezpo-
Srednio prresz dzlalam& H, 503 stgz. na benzol /odréa-
nienie od alifstyezayeh/ .

C HsH + OH 80,00 — C,;HS-SOBH

Praes dalaze dadawame H 50;,1 odpowiednie regulo-
wanie tenperatur,y mozna otry zymaé kwas dwusulfonowy
CGHHKSO,’SH_)*, i tedianlfonouy O Ha 5051”)5 :

Jest to Il'rleakc';jé. s2élna-d 18 wesystkich homologéw benzo-

. Hotna tes otraymad odpowiednie pochedns:



w Y

chlorek kwasu benroaulfinow

Otrzymnas sie tes o tiofenoli przes utlenienie:

C HsSH'_“—% LgHgSO H

Siarka wehodzi tu bezpaﬁrednlo do piorécienxa ben-
zolnwego

Reske ja sulfonowania homvlegow bensclu me wosue
zastosowanie w ﬁechnice albowiem w ten sposéb otrzy-
’ mu;m e:.g rezerc;nen aluaryntz i %, P | . -

Przes atapianie £ KO'4 otrzyuuje siq odpeuxednle
uodurotlanki

(s S0 K,§05 * C.Hy OH

Przer stapisnie = KON otrzymuje 3i§ nitryle, kté-

re latwo ulegaja zmydlenin, ogiieweae ped cifnieniem

w kwasach i dain 0dpawi&dﬁie kwasy karbemowe:
C{,HSSOBK +KEIV - K*}_S 03 = C;) H5 EN

o BT

(‘,; éi 5 ’: N e H-:o e N HS* c@ HgCOOH
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Przez topiemie soli kwasu sulfonowego & mréwcea-
nem sodowym mosna bezpodrednioc otrzymaé 80l kwasu ben-

zoe80Wege !

0, Hs$0, N + H.000Na = Na,H S0, * (¢HsCOONa

Przez dzialanie kwasu azotewege lub Pugluﬁ N.‘.VNHz
mozZna grupe SU}H podstawié odpowiednio grupami 6%}09
lub N Hyp

chfsozu PJ:"_"" C H ('/f,
CthS%N_aﬁN@NH&‘-—* C HgNH,

Jek widaé z powyzazego, grupa sulfonowa'jeat nie-
swykle czynna, nadaje sig przeto dolréznych wymian, -
: Grupa sulfonows moze byé tes w lafcuchu bocznym;
zwiggki takie sg anaiogicsne do sulfokwaadw alifatycs—.

nych: s

(Hs CHy NmHSU3——>CGHgGHa,$O3H +Nall,
Kwasy sulfinowe.

Fochodne kwasu 91arkauego H 503 Przedstaulclel
tego szeregu, kwas benzolosulflnowy, odkryty zostal w
1860 r. przes Kallago ~ _

Metody otrzymyuania 1/ przez redukc;q chlorkou |

kwasdw benzolosulfonouych zapomocs, Ln, /otrzymuge BIQ
bezposrednie sole/:
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2/ praes dzialaniesoa bezpodrednio na bensel wobec M;E{g

=50 MU0/ = Clts S0

3/ przes rozkimd zwigzkdw dwuasowyeﬂ'v obectiofed (i

G No SO 0, #Cu = Eu S0, oV, L HsS0,H
4/ przez dzialanie chlorkn benzolosulfonowevo na pochod-
ne ticfenolu:

P/HSOU/ 2CH§SN@‘CH530 Na*chgstcng*‘NwW

S5 to swigzki bezbgrune, krystaliczne, w gorgcej wo-
‘dzie latwo rozpussczalne, silnie kwadne. Prgzesz utle-

nienie kwas Bu;finowy przebhodzi w kwas sulfonowy:
Przez redukcje otrzymuje sie tiofenol:

: '
[ Hs SO H —— ( He SH
Przez poddanie soli kwasu sulfincwego esteryfikacji

otrzymamy zwigzek nstgpujegey:
chg.SOaNOl + Py .EQHS“'—-} {,’*;Hfj S‘Oa-.,ggJH{; + NaRv

Ten sam zwigsek mosna otrzymu¢ 1 w inny sposdb:

CQ_H;;-. . Q}JH;T . Oa ———p .CGHI’S'- ?’0-;3,-0{ H‘S_.'
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Z drugiej metody otrgymsnia eatrew E: kuasow
sulfinowych wynlka ze rodnik fenylouy i etylowy 8g

polqczone 2 siarkg i ze wzdr tego zwigzku musi bLyc;

S 0 O :
gdzie sisrka jest azeﬁcﬂ%artoéczowa

Jezeli jednak na s6l sodowg kwasu benzolosulfinowego -

bedziemy dzialaé estrem etylowym kwasu chlorowgglowego:

to otrzymamy zwlqzek 1zomerycsny, latwo ulega;qcy zmy-

dleniu, gdy poprzednlo otrzymany nie ulega teg reﬁkch

CH,,— §0,.0,Hy — liHf $0,.H +|:,,H;.0H
Nastepuje tu zatem rozszczepienie czgstecski:
OH} H .
C(,HgSO OCLHf
Na podstaile tej ostatnleJ metody otrzymywanla i wias-
nodci moznaby zatem nrzyylsaé knaaom sulflnonym réw-

nlez wzér

. Tu‘siarka’ jest cztero-
CeHs - S Ob’ wartoﬁciow% |
0

Mamy w danym przypadku ZJBWLEkO tautomerjl, analoglcz-

ne do.podobnego zaaw1lka " znlqsku tluazczow}m ‘estrze
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Kwasy tigsuifonowe

Metody otrzxmvwanxa 1/ Przes 621&1&n*GIWw%S na
L Hs 50, U W obacnoﬁclj lab

/ przez dzialanle sisrki na sdl kwasu sulfinowego Wo -

e f‘ CH550 Uv NGLBS N@Lu/ ﬁLHg.SOE,S.NQ,
CQHTSQaNa{#=; 2 tgHg.SOa.S.AQw

be izolotiosulfonian sodowy

'pierﬂszyﬁ'prﬁypadku witepna faza reakcji:

Nao§ +%, = 2NaJ + S

oYec ‘czego metody sz bardze peaebne.

Sulfon 3

Wazdr egdlny: R. 302 R. , gdzie R, - radnik aroma-
yeegny; mogg by sbydwa redaiki aramatycsna, lub jeden

nich - alifatyceny. Otrzymuje si¢ z kwasdéw sulfone-

yebh i wegiowederéw w ebecnodei Srodkéw odwadniajgeych:

| fenylo- toluc--sulfen
‘Mozna ez dsialaé pa chlorki tychze kwasdw # obec-

lofci Atfhi;otrnyma sig whody vdpeviednie tuifeniany:
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(oHs. S04, U + € Hy. Oty [AUIs/—  §Hg.50, CxHy + HOb

Sulfony mozna tes otrsymal z siarczkiw przesz utlenie-

nie: -
CJ‘HQ"' S*C} H}, _Q'?:‘"" F'(,HE- 503" C".} H?_
Reskcja powyzsza wskazuje na budowy kwasu siarko-
wego. .

Przes przeprowadzenie Hy; Sy w kwas sulfenowy, a
nastepnie w sulfon, zastgpuje sig obydwie grupy 0H rod-
nikami aromatycznemi; satem grupy OH mussg byé w tem
sam sposdéb polgesene s grdpq 503 jak te ma miejsce s’
grupami wgglowederowemi -w sulfonach.

Wzér wiec kwasu siarkowege:

HO-3—0H ame HO-0-5-0-0H
7\
6 O
Siarka jako pierwisstek szesciowartodciowy, wystgpuje
réwnies w sulfonseh migssenych alifatyeszme- aromatycs-
nych. ' '

Hozna je etrzymed albe przez utlenisnie aiaraskéw"

migszanych: . :

CHe 8 CoHs —= 0 Hs.80,.0,H,

brdf teg jreesz drivianie haloidimi alkilowemi na sél

sodows, kwasu sulfingwsgo:
'C{, Hf.SO-&.N(A + B 'CE,HT = CQH;SO?_CWH;



