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uwakodé %a benzel, posiedajeey nueycony Zapcuch
boosuy - CH, - CH,- CH - /W4/ . O, utagzony 2
atomsni wegla w pesycii orte. Réiniy si¢ jeszcze
1 tew, e plorwrzy & niech /o —hydronaftyiamina/
¢oje sle dvuazsowsd, Gregl - F“ dwuazowaniu
anie nlega. holne sy toi wlazsnodei fizyezne, W

guonogdluodei punily wrzeni s

‘nis hydregenizowanefct - nafiylamina - 300°
k@ - naftylomina - 2999
hydrogenizowane }d. ~ naftylaming ~ 275°
ETOM . _
p - » - 276,5°
hydrogenizowans Icﬂ - " -~ 246,59
%G .
b= " ~ 249°

% pochodnrch te] grupy wystepuie w prayredzioc

w rosdlinie Artemisia Hantoni&,'harwnik ALY
a2 apstoainp , kiéry jest pochodhy 6-hydro-
dwume tylonaftal iny .

Zwigzkl tréjpierdcieniowe.,

Antygcen i jogo 'poeh'otln‘s.-

- ¥ wysoke wrzgoych f}akajach destylagji amoly poga-
sowej [4~a frokeja - powwioi 2709/ w t.uzw. oleju
antracengwym wystepuje weglowoddr antracem.

% calu'o&ﬂnialenia go od towarzyszgeych mu fenan-
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trenu, karbdzolu, poddaje si¢ olej antracenowy kry-~
stalizaeji /w 15%/; Xatwo krystalizujgce skladmiki
oddziela sig od cioozy na wirdwkaeh); otrzymany w {en
spoadd produki krysteliczny zawiera do 40 § entrace-
nuw; zreaztalétsnowi fepsmtren i karbazol, ciata sta-
Yo, ktére oddzisla od antracenu przez vo puaze“anle
catej masy w zasadach pirydynowych, ktdre Xatwo roz-
puszczaja feﬁantren i karbazol, nieznaognie sato-~
miast rozpuszezajgs antracen. Przez przekrystalizowa-
nie otrzymuje sig produkt, zawierajgcy do 80 7 wuy-
stego antracenu, ktéry dla dalszej przerdébki peddsje
gig daatylacjihz przegrzans parg wodng w celu jaknaj~
wigkszego rozdrobnienia, 0o u¥atwia utlenienie antra-
cenu do antrachinonu, ktéry suiy Jako produkt wyj-
Sciowy barwnikéw. i ,

Inna metoda oddzieledia antracenn polsga na desty-
lacji mieszsning antrecenu, fenantrenu i kafbaxdlu
z K4005 ; karbazol fworzy 861 putaaewa, a-antraﬁen
i fenantren prneobodzg de destylatu, gdzie daja
slg oddzielié za pomocy CS,.

Ho2na réwnies oddzielid antracen od zan1euzyax~
ozoﬂ”przez rozpuszezeni e mieszaniny w eieklym 80, ¢
zgniecayszezenia ronpuanoz@jﬁ sig, antracen pozosta-
je ﬁiarospuazczony; Chenicznie czyety antracen otrzy

muje gig pfzez destylacje ‘sutrachinonn 7 pylem cyn-
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kowyn i FH , prozyczem tworay alg dwuhydroantranol
ktdéry praes gotOWanle z wodg i allobolen daje cazysty
antraven !

H E Y C Hy~ C H
by e 4 Al

Sktad empiryosny aniracenniCyslig . Wedkug
Grébego 1 hishermsna sk¥sds si¢ & trzech pierdcieni
benzolowyeh, a wrasciwie z dwuch pierdcieni, pola~

ceomemi #e moba grupami OH w poszpeji orto:
GH

)
ﬁ%usznnéé'ﬁégo w:oru budowy potwierdza szerveg
syntes:
/ Synteza Auschiitze /1883 r./ z syaetryczhsge
4-bromoetanu i bemszolu wcheq A1013 dowodzi, Ze
w antracsaie rzeczywidcie 2 plerscienise benzolowe

gn potaczone grups = CH - CH = ;
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Ty, CH R

B . CH « T3

. .H‘yi_ﬂ;eza'ta natomiast nie okredla pozyeji, jaka
éhjnuja‘ grupa - CH - CE = | oo daje sig vzZnaczyé
na podstawie innych syntez: .

‘ 2/ Bjntcia van Dorp’a polega na dcatylacii
fe‘nylo-orto-toljloketonu z py¥em cynkowym:

Reakcja przebiega Yatwiej z homologami fenylo-
orto -tolyloketonu, ktére jus przy ogrzaciu do

punktu wrzenia przechodrg w homologi aniracenu.
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3/ 2 bromka orto-bromobenszylu i metaliczucpo Na:

qu:B‘b

+ Yo 4 i N
R ,PJ-}'LQ/HL
DH\\
: | dwhydrcmww ’ |

W celu naletytego odrdinieni a pochedayeh nume~

ruje =ig pozycjo'w nastgpujacy sposéb:
oy o LY

¥
Priycsem nalebty zauwalyé, 14 pomigdxy pozycia-
ni z:.:?"‘r{-jﬁzq nnstqpnjéce zaletnodci co do réwno-

uprte de ;
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l24:-5-8:22383=6¢22%7; 9=:10.
dy > Ay e .;Cb:ot..“ P_.{%,,_- [53=P g1= b -
Jednopodstawionyeh pochodnyoh antracenu node

byé zatem 3. Pochedner zawierajgoe svbatytuenty w po-
zycji 9 /10/' noa‘ag DEAWE ® e %o - pochodmych.,
Dwupodetawionyek ~ prazy jednekowych substytuentach
teoretycznie mofe byﬁ 15, ' '

Nazwe antracenu pechodzi od wyrazu "antras" -
wegiel. Czysty antracen Erystalizuje w blaszkach
o charakteryatybine] niebieskisj fluorescenoji,
ktére] nie okazuje w razie najmuiejezej nawet przy-
miegzki chryzogenu, ciaka o bhawwie 26Xtej., HNOg
i Hy80, dzistajg mad trudeo. |

Przsz uilenienie astracenu Hﬁﬁ;g luk lepiej mie-

svanma chromowy powstaje antrachimnmon:

liazwa ta nie jest sl%:oasna albowiem antrachinon
aie powiade cech chinonéw: nie jest lotay, nie ma
3ilnego zapachu, nie ulegas Yaiwe redukeji; posiada
lfaoiéj wiaanodei dwuketonu, gdyz = hydroksyléming
tworzy oksym; przy topieniu z KOH przechodzi w kwae
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beruoosewi. Przy ogreewamin datrachinonu z 63n4
kit W éra@nwiskn.ﬁlkakimaéﬁm 7808/ wytwarza sie
z2wias ek o, charakterysiyesuys sZerwonc~brunatnym
gzebarwienin + santrab ydrochinon,

ktdry przy kideemiv na powietrzu odbarwia sie,
. CHoH

- przechudige z powrotem
w anirheninon,
Jedii redukela zacho-

dzi¢ bedzis w drodowisku

| co . - Ewefna /Sn ¢ HCL/, to
powstaje antrauol
GHE] My 2 TR NI Ve H, s B H NE,
N - \cH oH/ ,, b_q o

HajwaZniejszemi pochodnemi antrachinonu sg oksy-
'antruchinuns; wagystirie 93 berwne, lecz nie wazyst-
kis ¢g barwnikemi; do tych ostatnich nalezy
alizaryn a8 /dwuokayantrachinen/, wjatqpuja-
¢y révniet w przyrodzie w korzeniach roéliny Rubia
tinctorun, rosmgcej we Framcji, w postaci glikozydu
kwasn - ruberytrynowego
526H28014¥ kibry pray gﬁtowaniu'z'rozcieﬁcz. HBSOQI
rozkiada slg¢ na alizaryn@ i glukozg. Do fabrykacji

S e S B W A SO el

CHEMT & JRGANICZNA ZW;AEOEATYGZ.ﬁr;llG, Ark, 24-ty.
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barwnikéw tivzymuisc sig abecnie.ﬂiog@ gyaubtstvezng,
Budowa alizaryny poznang zostata dopiero w 1868 r,

i naatgpnych, kiedy Gribe i Liebermanw dowicdli, Al
alizaryna przy destylacjl z prlem cPnkowym praeche-
dzi w antracen, Ze zabox aliseryma jost pochedug
autracenu. Poniewe? priez utlenieni e daje kwas ftalofé
wy 1 zawiera tlown, przeto zwigzek tew uwalano za orte
pochodng benzolu. Fotwierdza to przypuszczonis aynta~:

22 alizaryny. 2 bez.odmikz {telowege i pyrokstoechiny

w o, HoS04" | , (o 0N

NN
&

Grihe 1 Liebermue w v 1BEY otrzv-ali aynt -Lvcnnag

slizaryee u dwobromointrecehicinu przes iopi-gie

2 ROH; w $ym esnin czael. w7oeno w dnglit dwa pa-

ﬁeptana-~}1 de otrzgmywania artuczned e ineryo)

/Cero v } ?kiﬁ{,'palegajacej na tem. 1%z powstale

% antrachincou przes aulfouncwanie sulfokwasy lapi

“i3 z KeOH, ktéra to metoda w zasad»is i obecni.

w przomydle si¢ stosujc. Sunltfonowanie dokorywvje i

dyrigem HoB0y /b0 4 803 / w t° 17065 g g6l

sodowe powstadogo kwasu sulfrnewego topi sie w obuce

e
s
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rofci Srodkdéy nilenisjwoyeh fﬁclﬁafz

//LO\\ '
Cqu\ 00’ 5“:3303 o +INalOH+ Q /KM3/_—)
L0~ 0 Na |
7 A +
—_— [:H"\DO/%HL\ONOL . L H,0 + N“nga

861 sodowa alizaryvay.

561 sodowa alizaryny po zakwsszenin Hy304 prze~-
ckodzi w welng allzaryne, trudno rozpuszezalrg w wo-
waie, Yatwo w rozpnezcezalnikach srganiocznych, slbgd’
srystalizuje w postaci czerwnych igied, sublimuje
w ig¥¥ 0 zabarwieniu pomaradczowym. W stoZonym elka-
liczogm roziworze posiada zsbarwienie purpurowe, |
w Swietle padajacym nisbisskie’; w roztworach roz-
niafiozonych zabarwienie niebiesko-fjoletowe.

& roztwordéw tych Ga/OH/Bl Ba/OH/o stracaja cdpo-
w ednie sole alizsryny. Alizaryna jest niezwykle
tywe¥ym barwnikiem, barwi wiékna na rézne kolory,
veletnie od zaprawy; 7z solemi felazoweml daje za~

Barwienia ciemno-tioletowe, z Cr0 - brenatne,
5 Cal - niebieskie, 2z Sn0 i Alp03 ~ czerwone.

7 posrdéd trdjoksyantrachinondw cennsmi barwni-
kemi s3 te. ktére zawierajs dwie grupy CH w pozy -
it l‘-?,.h "‘Tﬂ", |
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00 0H

- 0H _
purpuryna. flewopurpnryna

1,2.4.-tréjoksyantrachinon.
7y 6H
oN 0H -

antraparpuryna,
tragallol [f1,2,3,-tréjoksyantrachi-
otraymano przez ogrzewsnie kwasu benzcesowego

w.gal lusowy: wog:c HoS04 : ¢o OH

Na zaprawie chromowej dsje barwnik brg%atnya Zwa-
ny brunatenmn al i Z a Yrowyn
/1ub brunatem antracenowym/. '

Indantren otrzymuje vie przex topienio

P-aminoantrachinonu,/ktéry mtha‘Otrzymaf PYZOE
Tpdukeje '%-mitrﬂantrachinon%/— z KOH w t¢ 300°
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Z hydrosiarczanem sodu, jake aprawq.; t;worzy nn
baweXnie niebisaki barwnik; san indentren rozpuszu: :
gig¢ trudno we wazystkich rnspuaiegglnikanh orgaricz -
nyeh, Przy utlenienin k!-chromo!jﬁm lub BNOg prze-
chodzi indsntrem w %6Yto-zislong antr achi
nonazineg, - CB00/Np/ - °u3s°z¥, ktéra
przechodzi Yatwo z powrotem w iulautren [dwuhydro-
emtrachinonazing/. |
Plawantren tworsy trudno rospusgezainy
26Xty proszek, ktéry krystalizuje z chinoling w po-
staci brunatno—tﬁ'lt'ych igie¥. & hydrosiarezanoum «odv,

Jako zaprawg, tworzy nas baweinie barwnik jaanﬁnnio-



u

78 =

hisvr i, L46ry no powietrzu prrechodzi w bty
ngunie s sie proez stapienie (’5 =2 gming -an -~

2 r 0 Ll q
trechivane 2 VM w £ 3507

| N - 0 o
NH,,
AT i
) N
m “

T Z0Rery &n tracenu.

Fenantren € H,uvatofujo shok sntrace-
nu w oleju antracenowym; oddcicle 8i¢ gu prae: riu-
pRcse san,_i’o maey krystalicznej w 685 _/p‘q'b R ?5:‘;!-17'{]""
- wanie-_".ansx_'gc'oz_tﬁ' ‘_s-a. suoiy pogazowej/. Kvyst :i;!j wuje
W barm;]n‘h blasskach, jest Xatwisj rbzpugrzcm.lw;_\_v
aik(:hﬁn od- antracenu, Bplztt--:arj'f enantrenn posiadajd
__L'iheb_ies_‘k.@ fluorescencjg.

Budowa femantrenu wynika z nastepujscych przemian:

proez utlemienie otrzymuje si¢ fersatrenchicon,
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-ktéry przez dalsge ﬁtlaﬂienia'ﬁrzechodzi w kwas dwu-

feonowy /pochodny dwu“enyiuf co
Hoof
<:::;:::;>> :: __J//)___%<:¥__*
’ kw.dwufenowy fensntrenchinon
H OH

He

CH M s o eH.

Budowa fenantrenu ausi byé zatem ‘taka, joks
wekazuje wzbr 3 fakt powstawania kwasn dwufenowe-
go dowodzi, i fevcnirven /o wzorze CygHyg/ jest
oytopochednym dwufenylu /o wzorze €ygHg /. Zwigski
te . réinig sige co do skdedu dwiema grupami GH |
'bierécianie bepgolowa mngze wige byé poXapcrone dwie-
we grupemi CH. '

Siuaznoé& wzoru tego potwiordza synteza fenen-
trenw ze stilbenv /Gribe/ przez przepuszczanie
pary.tego zwigzku praez ruxy 0gTZens ;

e&““’“ 3 H . - CLH.;

CoHo mr url-- Co Hy

denteza Pechorrs’a polgza-na kondensacji orto-ni
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trobensaldelydn . /2/ » sols gadowa 1w, feaylooctowe-
g0 /1/ wobec bezwodniks aciuwsg@; ctvzymeny w ten
apogbb < -femyle - ortonitrocynauonvwy /37 kwmsj
przez rodukcje¢ dajs odpowiodni aminokwas /4/, kté-¥
ry pod wpiywem veakcji dwnazowej przechodzi w
_siarczan dweamonowy /5/, & ten przes ogreewanie u
-pmazkieﬁ miedzi‘am rozkdads sig na »ot 1 kwas

-fenmtrenokazwnow /6/:

UM, 000 \ M0 1= CH ~
s ooH
HU Nﬂi.

oy E CH - (/ c —~ e0H
‘NH$\\V/// @H b
\jﬁ SnH

00H

!

_l_ r}'{ SQNI
'\
Xmas ten przy destylocii i v préini, odswz.zepia

grpy karbelkaylowg, (vazechoduge w fenpniren.



 Zechowsnie sig grupy -Gﬁaﬁﬂw w pozycji 9-10 jest
odmienne niz w ianych. Grupa ta zawiera podwéine

wigzenies prezyigoza wige 2Br; przez odszczepienie

EBr & oirzfmanego zwi@zkulottzymuje gie bromofénsn=~

tren.
CHy~ H <R { H, — CHB
1 L™y 191
! L = > |
(Hy — ¢H ¢, Hy— CH.Br

e
vy P-Bl"/:‘

TPochodne feunsntrcau nabraty wielkiogo zZnaczenia
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% ochwlla, kiedy stwierdzone, i% szeveg alkeloiddw,
jak opium,‘mﬁrfinas kodeina i tebaina sg pochodns
fenantrenu. Tak np. morfina i kodsina sa pochod~
nemi 4-hydroferantrenu, tebaina jest pochodna dwa~
hydrofsnantronn, Produkten odbudowy morfiny jest
morfol /awuoksyfenantren/, mor f en ol
i met ylomor £ o'i- /3 metokey-4,
oksy~fenantren/:

Ze grupx OH zajmujg pozyeje 3,4, dowodsi synteza
dwmnety oetern z etern arto~n1trowan1h1nomutylo~
wego i kwasu fenylopctowego.



_ - = =7 T hpcood
m,o'/\ A= :
S H kondenéucja
N0y,
L
0"50 il . ¥ ‘
\t.wuH |
Moy,
0CH,

Dwume tokaynitrofsavlio
CINRBONOWY kwas.
' Zemetoksyfenantrone
karbo.ony kwas
Proez. destylacie odczcznépia si¢ giupe kayboksy=-
lowa i tworsy sig eter d.wum_e‘;;ylloﬁﬁf ‘dwuoksyfenantre~
‘nu. _ :
Fenantrenochdimnou otrzymuje
8ig analogicznie do antrachinonu pruez utlenienie

fenantrenu kwasem chromowym w roztworze CH3CGOH.' .
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Nie jest lotny z paxa wodna, jak chineny, 2z hpdro-
ksylaving tworzy jedpak monoksym, reagbjacy tautoe-
meryogunie:

' 0, Hy~ C~ N
CbH tNOH b
t Hy- CO | Gy~ b OB

Latwo ulega kondenaaeji z ortodwuaminami, prsecho-
dzee w fenantrofenazyny:
Cqu Lo+ H‘N>(H (cc, c=[}’v>Cth
Equ 0. HLN ‘ qu-cf*
Iatniejg te! wgglowodory o bardziej skondensowanych
pief$cieniach, jak pirem, chrysem, pieen, retsu;
,chrysen skZada i@ z 4 pierscieni benzolowyech, pi-
cen - z 2 pierécieﬁi- naftalinowych.

z_vi_e.zki heterocyklicszne.

Cechg wapllng .rozpatrywarwch detychozas zwiazkéw
pieréoioniowjéh byXo to, i%z posiadady one jednako-
ve p.idrjci enie wgglowe; stad noszg one naswe |
zwigzkéw hemopykli;znych /homo - podobne do siebis/.
Ponizej rozpatrywane bgda zwiszki, w ktérych |
pierdcieniu précz wegla sg i inne pierwiaatki.
‘Zwigzki tej grupy noszg nazwe zwinzkéw he -
‘teroecykliosenyech /heteros - réiny/.
Zaleznie od ilofci pierwiastkéw, tworzacych



