
Przy utlenianiu przechodzi w kwas benzoesowy.

A l d e h y d y a r o m a t y c z n e .

Są to związki zawierające grupę tOH bezpośrednio

przyłączoną do pierścienia benzolowego.

Metody otrzymywania: V Przez utlenienie alkoholi

jpierwszorzędowych;

ajl&ik.wmwtsmw

2/praez działanie chlorjku chYomylu v̂  W t̂y*-aa węglo-

wodory /reakcja Etard'ą/; tworzą się związki adycyjns,

która siętPzfcUdają pod wpływeio Wody:

i . . ' • •••,'"• .

3/ prz^a dei8tylftC39 s o l i iąpfiibwjoh odpowiednich
kwasów.2 rarówcaanem

4/ 4 chlorowcowyoŁi pochodiiycli /w

gotowanie•• js «raĵ '̂ -'--̂ ĵ tiA l̂fif̂ -'• :%8̂ *jŁ<@i-̂ -ir. .- îjąjiik l a l
**
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bezwodnego kwasu szczawiowego /substancje kontaktowe/'

5/ przea działanie mieszaniny gazowej CO i H/M/

na węglowodór/ aromatyczne wohec Ui^w^ i /wCvx ;

w pierwszej fazie tej reakcji tworzy się chlorek for-

nalu H. (J/0Cv i który następnie działa na wę-

glowodór:

- + H :.^ — + H

6/ prze* teiałanie H M i HPv. analogicznie do

Produktem przejściowym są t*sw# a 1 d y m y,

w danym przypadku chlorowodorek tenzaldyma, który,

gająe hydroliiie, przechodni w odpowiedni aldehyd.

7/ przez dai&łani* chlorku etylo - oksalila

to pochodna kwasu szczawiowego, w którym jedna grupa

została sastąpiona przea tv̂  a wodór drugiej grupy

- pr*«» grupą ^ H f / na węglowodory, wohec

+ tt tO. Mt)'CjHr —^ K a t t^HętO. 000
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Prses zmydleaie.tego estra keto ~ kwasu otrzymuje

się oC-iętokwftB, który podesas suchej destylacji rozpa

da ssie J?a dwutlenek węgla i aldehyd;

3/ -przez disiałaaie związków brorao - magnesowych

aa ester mrówkowy;
o

' ' . •; ' . • H
bromek I)e2si«ylo-magii9so«y aldekyd fenylo-

oetowytt

'-H^asfel-.- Są to e i«c« 'o charakterystycznym
przyjemnyśi eapacbti. Utleniają się łatwo na feisy o te j
samej ilości atomów v w.• cząstsr;:KCa. Pod wpływem alka
I j i jedaa easąstecKkaaidfiiydu ulega

-Prze a .dsi.ałanie wodoru im sta tu nascendi/amalgamat
^ wytwarza się alkohol; .nast^uje przytem-polime-

ryzacja i redukpjs spo3.-ii8e.ry2łowanego związku /

ftraj dsialarain K$H zachodzi-proces .a 1/<i o l;..i-»

a a c j i ; tworay^ę • I e »'g: o i n a ». polimer
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zawierająca grupę ketonową i &lk&hołotą dragerzędewą;

jak aa »li£atye»fti t , j , aasiąpuje prsyłąo»e»ie

0
H

Frsea gotowanie s hjrSroksylaminą powstają o k

i n y:

ftmylliydrasjaą dają

H

JST asiaattl pierwas&rt8^d6«r«ni wytwarssa-ją. t.sw. a a-

s a -d y Sc
.0

C t H r e( v. n
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Z aminami trzećioraędoweaii dają również produkty

kondensacji, tworsąc pochodne trójfenylometanu .'

dwume tyle anilina

Analogiczne z¥«î k:'. powstają -przez kondensację z

fenolami:

,0 H. t tH N0H .
'v +

1 '—" C H H
H H.CtH,OH

pochodna trójfeny-

lome tanu.

wytwarzają się aldehydy odpowiednie dwu-

I -ropochodne:

'• "• ttt

 + ./<!t*

Chlor gaaowy aastę^uje wodór w grupie

red wpływom #aoujakn jsaehowują s ię atldaĥ rdy aroma-

odaientii* od alifatyciaych, aie dają bowiem
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analogicznych do aldehydoaiaonjaktt, a h y -

d r e a « i n j !

hydrobenzamina

Łączą się łatwo z aldehydami tłusaezowemi, keto-

nami, kwasami, dając produkty kondensacji:
.o .o o

z acetonem

H f
aldehyd

a kwasem

H i .

kwas eynanonowy

^ O30H

- a«set© «



, A U e h y d 1) 8 s B * 9 -
o ••» u t^HstOri /olejek garakich sigtlałdW występu-

' i • " •

w pigy-rodsie-w glukosydsfe safflygdaliaie o wlsorze em-
earalsysgr, pod wpły-

wam ktor®j aast^pujs rozkład na alćfetiyd beaaoesowy,

I H
etrajauje sią prsea chlorowanie to-luolu

w vjs'oktej ttffiparaturse , prsyea^m wytwarga si«j bódź
chlorek "bensioilu ,"bąd.K chlorek benzylami; pierwszy
z nich pizechod*i w aldehyd przea utlenienie wobec

.dyugi praez gotowanie a "^Q \ działaniem

Jest to ciecz o "bardzo

paełm,- aźyns *i^ t«ż do fabrykacji aydeł . Na

trau, pod wpływem promi«ni słonecznych, utlenia «i§ na

kwas benzoesowy. W wodzie rozpuszcza nią trudnot łatwo

w alkoholu i w eterze, Redukuje eol* srebrowe,, tworząc

"lustre*; w eela wykonanie tej próby dodaje się do/fy/W

ługu; powstały wodorotleuel; srebrowy zadaje się. M-k i

po dodaniu do tego amoniakalnego roztworu srebra alde-

hydu benzoesowego# ogrzewa ai§0

ff celu wydzielenia aldehydu henzoesowego, stosuje



się /V&H^Q^ « którym two>&9f ffrbdakty akcyjne krystasię /V&HQ^ « którym two>&9f ffrbdakty akcyjne kryst
l icaae. Z fenylfaydrazyaą daje fenylhy*drazo«y. - żó"łty
charaktery styczny osad. Het'o<tfi ta $łt3$j do wykrywania
aldehydu.

Przez działanie'by (irek&ylasiiBy powstają 'dsie #^-
mianybenzaldoksiiau, nie'przewidziane prseg .teorją.

Jeden a niełi-j«»t- eiefijrą'olfrifft4^-o~$.topl;3&0 j. p.wrti
ata- iiS° , *• .j«ftt to t.zw. odmiana <Ł /attti/j

Pod amniejszoneiB ciśnieniem przechcfdzi w ciało
, krystaliaająee w 'pryzmatach. Pod wpływem HCtj

R-u powat.ają sole przejściowe, a w końcu
odmiana p /syn/:

. OH

Jest to ciało krystaliczne o p.t. 128°•- 130°.

ea dłużsae ogrzewani© przechodzi w odmianę anti.

..Przykłady tego ro.daaju ."były zauważone priiez Aa-

weraa i Meyera w 1888 r.; Werner i Hantach objaśnili

to zjawisko ̂ stwarzając teorjc przestrzennych r
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atomów w cząsteczce, zawierającej jeden atom /V .

Rozumowali oni w ten sposób: jeel i rozpatrywać

najprostszy związek ^N-x , to można sobie wyobrazić,

że azot połączony z trzema jednakowemi atomami za pomocą

pojcdyńeaych wiązań znajduje sie. z niemi w jednej.płasz-

ezyśnie, przyczem punktem ciężkości cząsteczki jest

atom azotu; kompleks taki jest symetryczny, a przeto

izomerów być nie może.

Przez porównanie związków:

C/H OH
In i . III

noana przypuszczać, ze /V zachowuje s ię podobni© do

grupy tH, al^owiais aaat^ptje mie jaca tej «jrkatni« j j

zatem- wyobrAzî  sol)i« taką budowy Br»eątr»«anąf

ate® azotu znajduje s i f w-wierzchołka t*traedru,

a'trzy wartosciewości kierowane'są do pozostałych

trzech wierzchołków tegoż tetrąedru; !



Jeśli przyjąć dalej, że podobne ugrupowanie może

mieć również miejsce w związkach o łańcuchu otwartym,

zawierających azot, podwójnie z węglem związany o

ogólnym wzorze:
X

v "*vu. v Ho
Ił ł » K " v . |j QAVUMQlfAi1n4l Mo 'I

to, jak z poniższych ezematów wynika, może zachodzić

dwojakiego rodzaju konfiguracja:

które przerzutowane przedstawiają się w następujący

Sposób:

r

/U6j.CHEMJA OEaAHCZHA C a . I I .
Arkusz 9-ty.
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Podobnie jak odmiany cis i trans

pochodnych etylenu:

C - c- - d'
Hf pierwsaym przypadku rodnik Z swiąiaay s

znajduje się "bliżej rodnika I, ~ vr drugim bl.idoj rodni-

ka X . -

W celu odróżnienia ofcydwó*ch formf dodaje Haatsch

do naawy związku przedrostki B » y n * i „ a n t i "

w) ten sposób, że poprzedzają one "bsa;polr«dnio nazwę

tego rodnika / X - Xu.]b I /, wzglądem którego rodnik '

sswiąaany s azotem /w pozycji %/ zajmuj® bliź^ge wagi.

dalsae położenia;

0

S y n - f e n y l o - t o l y l o - k ® t o k -;

a i m l u t a n t . i - t o l y l » - f « ' j y l s -

k e t o k B i ta, , • •

V atwiązkach, w których rodniki I • i I 8i*^ą ra

ag;ow&ć z rodnikiem Z wewaątra c a ą a t e c ł k i / * p . w a l

doksimach atom wodom z grupą OM z usydal

to nazwa s y n ossnaessa i% iaomerycssaą mim^
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której reagające ze sobą grupy zajmują sąsiednie po-

łożenia:

benz - syn - aldokaim benz - a n t i - aldoksim

te.v,aa^hpwix3ą si^?,.j0d»ie(nni|i, odmiany syn

Qgrae*an,ię z bezwodnikiem kwasu pptoirego,

i cząstką yody i przechodzi w benąpnitryl^

Odmiana anti rt-akej i te j nie ulega, grupa V;H

jest bardzo oddaloną od H .

' Obydwie"odmiany dają w zwykłej 'temperaturze pod

wpływem bezwodnika kwasu octowego estry:

Odmiana syn pod wpływei*,

składowi: ,
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Odmiana ant i rozkładowi takiemu Eie ulega.

Jak widać z powyższego:

, kfcćca odszczepia wo&$ .- jest odfói&nąsyn;

jniana, kto"rej ester octowy aaydleiiiu ni« ulega - j e s t

anti. . '• '••;••,

% e % o n y « r o ma t /. e z n e.

ketony czyato aromatyczne i mieszane; ił

f|^|»» *° Jes t po łączona z jednej

ąroinątyczn^ia, s; drugiej - z alifatyczny*

%/ ytz$z utlenienie

eliyloketon: ace tóf enon

sol i wą^piowych kwa-
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: Reakcja ta nie wymaga niewysokiej t° i przebiega

szczególnie łatwo z homologami benzolu; rodnik kwaBo-

-jjf występuje z reguły,w pozycję para; w wyjątkowych wy-

padkach wstępują dwa lub więcej rodnikó*,

4/ Przes rozszczepienie estru t>enzoilooetows£o

lub jego homologów, analogicznie do metody otrzymywania

ketonów alifatycznych /np. s estru acetylooctowego, któ-

ry może ulegać* ro z s ze z e pień iu ke t ono weno. lub kwt aowemu/;

W grupie C/HŁ ,znajdującej się. poaiędzy grupaai kwa-

sowemi można podstawić H sodem, a następnie alkilami^ -

otrzymując cały szereg ketonów.

Własności ketonów mieszanych. Są to zazwi/osaj cie-

cze lub ciała krystaliczne, łatwo topliwe; destylują

bez rozkładu, z wodą nie mieszają się.

' Własność ichfpolegająca na redukcji do alkoholi dru-

gorzędowych,jest analogiczną do własności ketonów alifa-

tycznych:- }:: V- f ;. ;; .. • 5

Pozatem przy chlorowaniu W działa na rodnik ali-

fatyczny, a nie aromatyczny, preyczem otrzymuje się :

Pod wpływt» środków utleniających

k,;io utlenia a i* tylko rodnik alifat^Ciiay, dając keto-



- 132" -

kwas, a pray. dala zem£iXeni^niu ii t lenia s ię i .grafi ke

tonowa, dając kwas benzoesowy r ''

5

A G e t o f e n o a i .stosuje $i$ w midycynie, ja

ko? środek usypiający - Ay|«ioa/. ,. i

•*'*••*:? Ketony mieszane łatwo ulegają konplen£3acj i przy

dłuższem ogrzewaniu, z wydzieleniem 1 csąstecaki wody:

Jeżel i na ace.tofe.no,?i daiaład .H-C// powstaje n i t r y l

kwasu fenylcmlecznego /dypnon/

cgygto aromatyczne otrzymuje się przez

1/ destylację sol i wapniowej 'kwasów';' lub 2/ j)rzez'

łanie chlorka ^ensoilu, lu"b też 3/ foegeiiu na,'wcglowo*órj

'• f ».*"• 'itr i,-"'•••••.;..• £'• " b ę n a o f c n o n / 2 - f e n I l o k ę t o n /
• ' ' " ' " *' • . . •- t , • . , i . - , t ,

*V v/-H/ + v < n r , vu vV'//i vsXx/' * vi Hc.^O\ t* MC
' <* ' V f ' / v // ' 'i .' '

: " " . * ' • - ' , '•• C | / ' : > • ' • ' ; ' „ . • ' ' . •• ' l ; , . . ' • • # • • ; • '

. . • v d ' ,' Y ' * ' > • 6
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Własności ketonów czysto aromatycznych są analo- .

gicane do ketonów alifatycznych,Działaniem rCî - można

^aatąpić Q w grupie ^" rftrzrfczem. powstaje CbHrC.Ct̂ CtK

Przy redukcji benzofenonu zapomocą amalgamatu sodo

wego otrsymuje s ię alkohol drugorzędowy - b e n z h y -

d r o 1;

ofcok tego otrzymuje si^ r6iraież h e n z o p i n a k o n

B e n z o f e n o a . 6(,HjXÓCfcHf pod wpływem H.OH

roakłada s ię , dając s61 kwasu benzoesowego i benzol:

Ęemzofenon istnieje w dw6ch odmianach monotropo-

wych; krystalizuje >ądś w pryzmatych rombowych o p,t.46°

/oćŁiłiana trwała/ tądi w postaci romboedrow o p.t.26°»

Nietrwała odmian* łatwo przechodzi w trwałą. Pochodne

/benzofenona otrsynmje s ię przez działanie foagenu na

trzeciorzędów* aminy aronatyczne lub na fenole:

•»

# > " • •

(M5terometylo-2-amino

benzofeiion-
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produkt ważny pr«y fabrykacji "barwników.

Ketony posiadają własność łączenia s ię z hydro-

ksylaminą, wytwarzając oksymy. 0 i l e rodniki w ketonie

są różne, to otrzymuje się 2 stereoizomeryeKue odmiany

y

H c H /V.OH
jedno-chlorobenzofenon

łf

Rozpoznanie i odróżnienie obydwu odmian, opiera

na podstawie przegrupowania Beckmana.

Jeżeli na jeden z dwu znanych istereoizsomerow np.

o k s y m w a n i z y 1 o f e a y 1 o-k e t o n u /o

wyższym punkcie topienia /1370/,niż drugi/ dsiałać chlor-

kiem acetylu, to otrzymuje s ię a s i l i d k w a s u

a n y ż o # e g a :

,

1 ten sam sposófc z drugiego stftraoisoaieru. / o niż
szym punkcie- topnienia/ . p- o w ś t a j e a, n i ? 'y d
1- w a s u h e n c o e a; o w e g o.

0, t . t^Hy

00$



- 125 -

Przegrupowanie Baclcmana polega na zmianie pozycji

grupy Q\\ i grupy z nią sąsiadującej i następnie przewę

drowaniu H grupy OH z powrotem do azotu. Jeżeli więc

w pierwszym przypadku przea działanie chlorku acetylu

powstał anilid kwasu , to produkt wyjściowy musiał mieć

budową: '
&H v,0t l,Hu-C/-C 4Hr

/V.0H
a oksym ten podlegał przegrupowań u w następujący sposób:

CHvO.CfcH«-C- \\

W drugim przypadku powstał anizyd kwasu ze związku

o budowie: . •*', '"

; C/H^O.CtHv.C
••/ • H

j mu
drogą następującą: \

K e t £ n y' tą to , jak wskazuje nazwa/en/związ-

ki o potóćjnem wiązaniu,) a więc nienasycone, o ogólnym'

.; r • ..• , , ..
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Otrsymał je Staudinger w 19G5 r. z chlorku kwasu

dwufenylochlorooctowego:

dwufenyloketen

Ze względu na charakter nienasycony, łatwo ule-

gają reakcjom przyłącaania;

Z w i ą z k i d w u a z o w e .

Otrzymał je po raa pierwBzy Griess w 1854 r. prssei

działanie "^0^ na aminy szeregu hen&olowtęo. Są,to

zwiąaki o ogólnym wzorze:

posiadające,jak widać kompleks dwu atomów N, prssyłą-
cssający a jednej strony rodnik aromatyczny/aryl/, »
drugiej ~ atom lufc grupę atomów jednowartoiciowych nie-
organicznych .


