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Pochodne kwasów sulfonowych w

Pod wpływem stęż. H2SO4 f^nol ulega sulfonowaniu' w

zwykłej temperaturze; tworzy się głównie kwas © r t

f a n o l o - s u l f o n o w y ; w temperatur&e wy**

szej - głównie kw. p a r a f e n y l o - s u l f o -

n o w y. W t° 110 przy dłuższym ogrzewaniu powstaje

wyłącznie Kw. para- fenylo sulfonowy. Kw. me t a

fenylo-sulfonowy otrzymuje się z

go kwasu przez stapianie z KOH:

Kwas ortofenylosulfonowy ma s i lne własności antysep-

tyczne i użyma się w tym celu w modnym roztworze, jako

„aseptol". Te same własności posiada S o z o j o d o l ,

otrzymany z kw. parafenylosulfonowego prsez jodowanie:



f a ffl i n o s u 1 f o n o w e mośna otrzymać

& rt&tlkojt kwasów nitro sulfonowych lub też z
ćjaloro pochodnych:

.11/..

Kwo-8 paraaminosulfonowj otrzymuje

działanie dymiącego H2SO4:

z aniliny przez

—>

sulfanilowy

Grupa aminowa j e s t osłabiona w swym charakterse za-

sadowym przez obecność grupy SO3H ; pod wpływem za-

sad" powstają s o l e , natomiast z kwasami s o l i nie daje.

Kwosulfanilowy ma duże znaczenie przy fabrykacji

"barwników.

K w a a m e . t a n i I o w y (metsamino-benzolosulfono-

wy) otrzymuje s ię z ni trobenzolu przez sulfonowanie i

redukcję;



Wszystkie kwasy aminowilfolOiowe', w przeciwieństwie do

kwasów "benzolosulfosowyeh, są trudno rozpuszczalne w

wodzie. K w a s y s u l f o n o b e n z o e ś o w e :

wszystkie 3 izomery otrzymuje się frzez ut lenienie od-

powiednich toluolosulfonowych fosa-BÓw

Przy bezpośredniem sulfonowaniu 3rraasu benzoesowego

otrzymuje się prawie wyłącznie kwas meta-siilfobenzoe•-

sowy„ Niezmiernie ważną pochodną kwasu ortoBulfolbenBO-

esowego jest s a c h a r y n a , otrzyraaaa po ra»

pierwszy w 1879 r . przez Fahlberga i Rems^na i od 1885
* * ' ' ' • • # • • • •

roku otrzymywana techniczni^' na wielką skalę/jako su-

rogat cukru. Metoda Panlberga polega im. tera/ te tólti'-'

o.l poddaje się sulfonowaniu stęż. H2SO4 joni te f łÓO0;

powstaje wfiwcaas mieszanina para i orto - toluolasu&fó-

nowych kwasów z ilościową przewagą ostatniego, Sole

sodowe tych kwasów działaniem KJl-^ w ot rumie niu Cl

przeprowadza się w sulfochlorki, praycsem po ;wy>•-tys'ta-

lizowaniu para - sulfochlorku poddaje się pozostałą w

rostworze orto - odmianędziałaniu suchego (NH4)O C0„



lu t Mg, prsseprowadzając c.hloreV-orto-toluolosulfo-

n/wego kwasu i? eulfamid, który poddaje się u t lenie-

niu i odwodnieniu. Wykrystalizowany uprzednio chlorek

para sulfotoluolowego kwasu przeprowadza się działa-

niem pary pnsegrB&nej po upr^edniem zmi^Dzaniu s *ęg-

lem w to luol , iitóra w|0?ow9.&za si^ z powrotem do re~

akcji o Schemat rsakcj i jest następujący:

H.i g'1 lipie NH daje s is łatwo podstawią^ metalami,

przycf.em powstają łatwo rospuszc^alne sole. Sacharyna

handlowa jest solą sodową sulfimidu. Przez gotnuanie

przechodzi łatwo *? sulfamid nie posiadający słodkiego

c^ppfenole,
Fenole iatwo
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Atomy chlorowców zajmują zazwyczaj pozycje 2,4,6

względem grupy OH.

Jodofenole otrzymują się przee działanie jodu Wbec

środków utleniających:

Chlorowaniu ulegają też kwasy fenylosulfonowe i feny

lokarhonowe:

Chlorowcofenole można też otrzymać* z chloroweo-amin

zapomocą reakcji dwuazowej lut tet z oksy-kwasów

chlorowcowych przez destylację z Ca 0:

Chlorowcofenolft mają silniejszy chardcter kwasowy niś



fenole. Ze wszystkich 3 dwapodstawionych chloroufcofeno-

l i przez stopienie % KOH powstaje reeorcyną.-

chlorowcobenzoesowe.

Bezpośrednie chlorował ie kw„"benzoesowego prowadzi

do kw. raetacnlorobenzoesowego; w celu otrzymania

orto i para kwasów, utlenia si§ odpowiednie chlorów-.

cotoluole lub wyżsse homologi ; utlenienie dokonywa

się mieszaniną chromową, jeś l i chodzi o otrzymanie pa

rs Vwaeu; - HN03 lub KMn 0^, j e ś l i ohódza: § Otń

nie orto-kwasa. Można je teiś btfisyinad z- b»as6w a

beń»5eśo*yćh ffżea reakcją dwiazową «.

5 ś dyssoćjacji;

kv. ! ortochloroDenzoesowy - 0,132
t? meta H - 0,155

" para " - 0,0093

Jak i^$v.£ z powyższego, chlor w -pozycji orto nadaje

Dardsiej kwaćny charakter, aniżeli n pozycjach inaych

PUNKTY TOPŁIWOŚCI:
,0

Kwas ortofluorobenzoesowy 120

" meta • .' " 124°
n para n 188 ?



Kwas orto chlorobenzoeeowy - 137

' " 5 - 147

jodo

o

o

Kwas roeta c

* bromo

* " jodo

- 153

- 155(

- 187o

jara chlorobenzoesowy
* * bromo M

1 . " J o ( 5 °

Nitrozofeaole.

- 240'

- 251*

- 2 6 5 *

przez działanie kw. azotawego na fenol:
OH. OH

\ ,i II JA

Reakcja działa łatwiej z wielowartościowemi fenolami:

OH
/ /YO

oH



Metoda Bayera i Caro ( 1874 ) polega na

dmunetylośńlliny, jako produktu wyjściowego:

NO 0 H

Otrzymana para - nitrcsod^umetyloanilima .prsss go->

towanie z KOH rozkłada

/
KoH

/V0

W ^84 r , Gołdesmidt sauwaiył, iż otrsjmaay s china-

mi prses daiałanie hydroksylaraiay e h i u o B-K O a

0 k s y » j e s t identyczny % otrsjnns&ysa ^rse*Bayi

1 Caro aitrojsofenolem:
0



Ka podstawie reakcji Bayera i Caro otrzymane związki

można rzeczywiście nazwać nitrozofenolami i przypisać

im budowę:

Ka podstawie reakcji Goldsamidta atoli należałoby je

uważać za oksyiny i przypisać wzót:

te związkowi temu należy przypisać "budowę oksimu,dowo<

dii fakt, że przy dalszym działaniu hydroksylaminu TK

wstają dwuoksymy

a 'pozatym monoksym łatwo przechodzi w awiaaek;
0 , i

gdzie H grupy OH nastąpiony jest acylem, wsgiędnie
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Z drugiej jednak stroay i s tnie ją reakcje,

e na "budowy nitrosofenolową; tak n.j>.

grupa NO daje s ię u t lenić do grupy NOg i redu-

kować dX?i gro.jy KHg, co wskazywałoby na obecność

gm$y K0t a nie grapy NOH,

Zdolność reakcyjna atomów tlenu do reagowai iB &

NH2 OH ealeiy od tego, esy wodory w posycji^orto są

gastąpione prgea a l k i l e lub chlorowce, esy te* nie.*

Tak więc z chinonów o wzorse

f
otrzymać zarówno irono, jak i dwuoksymy; 2

chino»6w o

tro.jpodstawione

otrzymuje się tylko aonoksymy, a z c«ter«podstawio-

pochodnych nie dają sim otrayma<S asi moeo-ani
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Orto • aitrosole&ol otrsymaje się z ortoanisy-

jr przes utleaienlo kwasem Caro:

Fenole łatwo ulegają

wania henaolu n a l e * / tityc

fenol ulega mitirówaniu ju*

HUO3, przycsem powstają

nitrofenole:

oH
ori

dla nitro-

HŃO3 , to

m Ualjeg'© ''

orto i j a ra

Iąoise.ry t e

.albowiem tylko, or.t.onijtro.f€,^ł-.3.es^. I.(?;tfiy

wodaą. l e t a n i t r o f e n o l e
,,«.,
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powstają $r*y "bezpośrednim nitrowsaiuj otraymuje

si^,..Je « odpowiednich ( jedno, dwu lu"h t r ó j -

podstawionych ) metaaitroanilim, w ktor/ób sapo-

mocą reaiicji dmasorcc^ wmienia się gripą B1H2

na OEt

\
\

Nitrofenole mośna te* ©tra/mać s odpowiednich

chloran!trowych pochodnych praez zast ąplc;>.ie chlo-

ru g^iipą OS daiaHnieai I3Hr

A.

\ NO-.

metodą tą nie dają s ię jedaak otrf^mae mataaitro-

feiiole, W ł a a n o a c i j

Kivrofeaole są ciałsati kr jstal iosneai^ w stunie

wolnym są.lbeBbareae liii? *ółt : -sole ich są

intensywnie ś o ł t e . Obecaolć gi 1 10p porodu-./

IŁJ-. ursroat bsasowodsi : ja* Jedzionit^afenola roskł&-

dają węglany, a t r ć j ..itraier 1 jest. barda-o silnym

kwasem,



Nitrofenole, dają dwa rodzaje eterów; w jednym wy

padku rwiuik sastejuje wodór w grupie hydroksyle

wej;

t w o r i s ą c t a k a w a n e e t a r y n o r m a l n e ;

* d r u g i m w y p a d k u p o w s t a ł ą e t e r y a c i a i t r o -

f e n 0 . 1 i , z w i ą z k i n i e t r w a ł e , k t ó r e

o ^ I ^ . o.o ^ I ^ . o.

już ł;-*wykłej t° przechodzą w etery normalne,

fenole występują zatem albo w postaoi B

s

lub tee i? poi^.ot ł 9 i | ftii^dij oljyd^iisa fonsa-
mi eachodzi. stan rówao^igi^

o

Etsry nitrofenoli dają sie zmydla<5 alkoholem KOH,

gdy etery aci - nitrofenoli, zmydlenia w tych waran-

kach nie ulegają*



! r f j B i t r o f e B O 1 - kwas p I k r y*.

m y (pikroa - gorzki ) *"'

Otrzymany przez Woulfego "w

1711 r. działaniem HNOo ń&

indygo.

Technicziiie otrzymuje się z

fenolu przez ogrzewanie z

f a otrzymany w ten sposób kiwas feno1osulfońo-

wy poddaje «ię działaniu HNO3 ; » o^i^Monoj mas/ wy-

dziela się kwas pikrynowy crzez krystalizację* lub

w przeprowadsęnin. w ^61 sodową. Kwas pikrynowy krjr--

stalizuje w żółtych "blaszkach, łatwo rozpuszcza śif

w alkoholu, eterze i benzolu, natomiast trudno w

wodzie. Posiada wybitae zdolności wybuchowe i służy

do fabrykacji materjałów wybuchowych (melinit)B Znaj-

duje zastosowanie równieś jako "barwnik; w medycynie

stosuje się jiko Środek1 przeciw oparzeniom*

Pod Wpływem NH3 powstaje p i k r a m i d ffc.Ht|NO,/

z JCI5 daje chloropikryn?:

CHBMJA ORGANICZNA - ABÓMilTICZM :(116)
Arlcus* 15-ty.
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Keakcje te wskazują aa *wi$kssoną ruchliwość grupy
OH w obecności 3 grup nitrowych. Odcaunnikieni aa
kwas pikrynowy jest cjanek potasa, z którym -przy ogrsa-
nia daje czerwone zabarwienie powstającego k w a s u
i z o p u r p u r o w e g o , którego budowa nie jest
dokładnie znana. Krystaliczny kwas. pifcrynowy jest bez-
barwny, natomiast roztwory jego wodne zabarwione są
na żółto. Wyrika to stąd, iż jest on mieszaniną no*-,
malnego i aci-trójiiitrofenolu; tylko odmiana aci
daje stabarwicaie. Przez rozpuszczenie w wodzie lub
przos dodanie wody do eterowego roztworu powstaje
anion aci-trójnitrofenolu, wskutek czego roztwór sta-
je się żółtym.

Dwu n i t r o k r e s o 1 e.

0 r t o - dwunitrokresol stosuje

się jako środek do topienia owa-

dów ( antinnonin )•

2,6-dwunitroparakrezol, a właś-

ciwie jego sól sodowa, miała

sastosowanie jako barwnik ( oran* Yictoria ) lub

aurogat szafranu.

K w a s 8 t y f n i n o w y (trójnitrorezorcy-

na), stosffjany jako materjał wybuchowy, jest podyta-
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wionym kw. pikrynowym i otraymuje się prsęa ni~

trowanie reaoręyny:

Aminofenole •- ótraymiiją śii prżea

odpowiednich nitrofenoli (Zń + HgO), lub praea

redukcję «zgwych pochodnych fenolu. Ostatni* me-;

toda stosuje się w wypadku, gdy chodzi "o wprowa-

dzenie grupy nitrowej w posycję orto lub para

względem grupy hydroksylowej; fenol poddajesię

działaniu n.p. chlorku bejiaolcdwuaaonowego, a

otrzymany produkt poddaje się redukcji, przy-

caem nas tępuje rozszczepienie:
i'?" H - '• > " ' " % . - > ' • ! ~ - " V i i- .._..•••., i.


