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Przy utlemianiu przedho&éi w kwas benszoesowy.
hAldehydy arometyczne.

Sg to zwigzki zawierajgee grupg (OH bezposrednio
pr:quczonq do pleréclenla benzolowego.

Metody otrzymywania: 1/ Prses utlenienie alkoaol1
pierwszorzqdowych: '

tH HO0H  ——  CHCOH + H,0
ﬂlﬁdui l"“ﬁﬂwﬂ_ o wLLh.gvaNBnij

2/ przes dzialanie chlorku chvbomylu ¢, 0 u/a na we‘glo-
wodory /reakcaa Etard' a/ tworz g sig¢ zwigekl adycyjne,
ktére sigrozkiadajg pod wplywem wody:

(s tHy *6%. L J/:ac,,ou (s 00

bv 0, L H ity
J chs H\(,N aw H/OE/ ——Hmo}-a-}c HsCHO

"% Ho

8/ przez deatylacaq solx wapnlowynh 0dp0w1ednluh

kwasow .z mréwczanem wapnléwym

0ok, 000], Ga. + H. 000f.la — 2 EHs CHaC/ . 2lef)
"4/ “hlorowcowyoh poghodnych /v taficuchu. bocﬁnym/
praes gotowanie z wodq w obacnoéci QQJ[(Lp ; zelaﬁu lal
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hezwbdnego'kwasu szczawiowego - ?substanc;e kontaktowe/

- OHe CH L +0 — (He COH +H UL

5/ przes dgialanie migszaniny gagzowej VIR H )
na wgglowodory aromatycrne wobec &pwﬁba i A£{$§ 3
w piermszej fazie tej reakecji tworzy sig chlorek for-
myla H. COCL ’ kt§ry nastqpnie dziala na wg-
glowoddr:

. 0 /7 0
R cGHﬂH.r/fw — Hiv + K.y 4K

6/ prses dgiatamie HINi HiV  analogicznie do
‘ poprsedunisgo:

O H, + HON + HOU — ( HgCH=NH.HCL = c‘"H{'C{H

Produktem przejéciowym s t.sw, ald ymy,
-w'dagym preypadku chlorowodorek benzaldymu, ktéry, ul. -
gajge hydrolilie, przechodei w odpowiedni aldehyd.

?) przez dsialamie chlorku etylo - oksalila fjeaf
to pochodna kwasu szczawiowego, w ktérym jedna grupa
zostsaia aastQpionﬁ pries fb, a woddér drugiej grupy
V00U - praes grupe Uy Hg/ na weglowodory, wobec M’/U}':

Uy + V0. Lol He —> KU -+ G Hg0. 00 CyHs
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Praes zmydlenie tego emtru keto - kwasu otrzymuje
gig oL~ketokwss, kidry podesas suchej destylacji rozpa-
da sig na dwutlenek wegla i aldehyd:

- 0

5/ przez dgisisnie 7wigzkdéw bromo - magnerowych

na ester mrowkowy:

, - 0
chgﬁc/Hm.m?Taz_ + H.U0e, Hg —> c‘,Hs-.oH-?,.c'(H
bromek h@nzylanmagmezowy ﬁldoh d fenylo-

= - QC O'Y_e

Binsucdei . Se to eiecse o charakterystycznym
orzyjemnym zapachu. Utleniajs si¢ latwo na kwusy o tej
ganej 1logel atowdw 0 w czastacze. Pod ﬁplywem alka—
1ji jedna caa*teczka aldehydu u?ega radukcgi &ruga
utlan*ﬁaiu e '

R Hs OO * hOH —> UGHS—._OH,ﬂH% beHg L00K

: Przes (zislanie wodoru inm statu nascendi/amalgamat
sddoﬁyj/wytwarza eig alkobol; nastqpuje przytem polime-
ry2301a i vetukcjs qpeJlmeryzowanego zwigzka [

"’b ’k- (\/Hf . | ; ;
| -—> . {HebH fon/ OHZOH/OH
- : ALY
O, HUH O hAdrobenz inz
Pray dniataniv KOH zachodzi proa@a &ldoli-

z86eji; tvoray iz ben's o ina - polimer
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zawicrajgea grupe ketomeows i alkeholows drugorzgduwsy:
U HcUHO _
{, HsOHO i 3

NQJ1SQB &u&@Il.ua al&ghydy arowatycene pedobai%

jak ma alifatyesme ©.j. nasigpuje praylacsenie .

0 L
;L | | > 950,Ma,
" Przes gotowanie s Nydroksylaming powstajs o k -
8 imy:
.. H

tHstE T+ Now —> G HstH = Mol H
L .‘," \H NOH 61g — Qi 1‘9

Z faﬁylhjdrazyn% dajq oldenydy hydraszoany:

L0 HNNH.C H; T
ebsigf/-\H—k | L > C(QH -¢H """NNH CGHS -#HZO

Z aminsmi wzerwaaarmgdcwﬂml wvtwargaWP t.oe. o o8-

sady SrhﬂfZa‘
: _l" .

vengylidaniling
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Z eminami trzeciorzgdowem: dejg réwnies produkty

kondensacji, tworzgc pochodne tréjfenylometanu !

ol o W Nl 0 Hg bﬁc S /%/
b ',‘?xa”?"’/ii’»/w S ”tﬂ‘/"”f/
dwmetylcanilina

Analngiczne zwigrk: powstajg przesz kondensacjq z
fenolami:

L0 H g HyOH , CHyOH
cGHfaU{\ ¥ sy O&H CH
H  H.c,Hy0H ~ O Hy0H

.Tochodna tréjfeny-
lometanu.
Fﬁjqf vytwarzajg sig alaehydy odpowiednie dwun-

..ropochodae;

WHOH +Pthe — G He" ol # POLly
Chior gazowy saaﬁunje woddr w grupie (QH
c{,HS' LOH *tj/z, == ﬁGHrEO% 5 Hff/f/

Ped wplyjom.gnonjnkm gsachowujg sig¢ aldeh;dylarbma-
tyczae odmiennie od alifatyesmych, nie dajgq bowiem
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gwigzkdw analogicznych do aldehjdoampnjaku, A Ry~
droaminy! | ‘

0 H VK |
AN i JouHs ety o Ny Bty

Lgczg si¢ latwo z aldehydami tluszcéowemi, keto-
nami, kwassmi, dajgec predukty kondensacji:
0 .
.

4 - o
*thg.c/\H =+ DH'? \H ——— GGHS‘CH = UH .0 SNH
| aldehyd cynamenowy

hydrobenzamina

z acetonem

0 . .
O HetZ y T U VO Uy —> b He OH = UH.COCH,
s kwasem octowym: | s i

0 |
C(,Hs-D'fH *UHa000H —> Oy Hg 0H = 0H.C00H

kwas eynamonowy
s kwasen malonewym

0  CAOH CO0H
0 HelZ  + OH,S —— {,He.0H=(X ,
©7 *NeooH e N C00H

kwas nenzylidemsalenowy
podobnies s estres acetooctowym
LcH
bHg UH "‘“C/\' ’
500‘.2,”5
ester hegsyliden - aceio - oetowy
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Rgggeﬁgggggg_“gghmx Aldebyd bemn 868 -
5 0% Y G&H COH  Zalejek ﬂﬁrakzch wigdaléu/ wystqpu-
je w pzz;radsme w glakezydnie amygdalinie o wiorze em-
pirycznym @2_0 Ha,} G;;N obok enzymn emulsyny, pod wply-
wom ktdrej maatgpuje roskiad na aldeliyd bemzoesowy,
glukozg i HON ;

DR NN 1EBBH,L06+H6N'

_’facbnwsme otrgymnje sig _przen chlorowanie toluolu
w w)‘sokiej temperaturze , praycszem wytwarza sig badi
chlorek benzmoilu ,bad?é chlerek benzylenu; pierwsszy
z nich przechodsi w aldehyd przez utlenierie wobec
?ngoj/ﬂdxugi praev gutowa:nie :% HLO i dziataniem

2.

_Elannogﬁ'i. Jeat to ciecz o bardzo przyjsmayn za-
pachu - maywa eig tez do fabrykacji mydeiz . Na powie-
trzu, pod wplywem promieni slonecznych, utlenia sig na
kwas benzoezowy, N wodzie rozpusscza sig %rudno, atwo
w alkoholn i w eterze. Redukuje sole srebrowe, tworzac
"lustre”} w celw wykomsnia tej préby/doﬁaje sig dnﬁj/YO)
fugu; pov:staly wodorotlenek srebrowy zadaje sig. NH) i
po dodanimn do tego amoniakalnego roztwornu srebra alde-
hydu benzoesowego, ogrsewa sig, | |

i celu wydzielenia aldehydu benzoesowego, stosuje



- LE80 -

sig I%wF4503’2 ktorym twerszy produkty aﬁ%ﬁyjna krysta-
licane. Z fenylhydrazyng daje fenylhydrazemy - séity
charakterystyczny osad. Metods ta sdugy do wykrywania
aldehydu. '
Preez dzialanie bydroksylaminy pewstajg dwie od-
miany benzaldoksimu, nie przewidsiane przes teorjs.
Jeden z nioh jest cleesy cleisls-o p.topl.38° ; p.wrge-
nia 118° , - jest to t.zw. odminme &£ /anti/:
C/QHQ‘D\JH
(
QH~N
Pod zmniejszonem cisnieniem przechodzi w cialo
vtale, krystaliznjgee w prysmatach. Pod wplywem Hd,
f4L50q1deB1. lpowatajq gsole przejsciowe, a w koiicu

‘6 "
N‘ 0]]

- Jest to cialo krystalicane o p;t} 128° . 130°.

Przez diuzsze ogrzewanie przschedzi w odmisng anti,
Prejkkady tego rodzaju byly zsuwazone prrez An- .
wersa i Meyesra w 1888 r.; Werner i Hantsch objasnili

to zjawiske,stwarzajge teorjy przestrzemnych rrrupowaid
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atomfw w czgsteczce, zawisrajgcej jeden atom N |
Rozuwmowali oni w ten sposob: jesli rozpatrywaéd
n,ajpi'ostszy gwigzek NH7 , to wmozny sobie wyobrazié,
ze azot polgczony z trzema jednakowemi atomami za pomocy
pojedyficeych wigzaf znajduje sig sz niemi w jednej. plass-

Lo
a/N\%

ezyénié, przyczem punktem cigzkosci czastecski jest
atom azotu; kompleks taki jest symetrycsmy, a prseto
igomerdw byc nie moze.

Przez por¢wnanie swigzkéw:

o
'QH/ - 'f':/ ) GHy b DgHeN

mogsna przypusszcseé, se N :-a‘chamje 8i¢ podebnie do
grupy Q/H',-- albowiem zastqpuje miejsce tej swtatniej;
mozna zatem wyobrazié sobie taks budowy praextrsenny,
gdsie atem azoiu gnajduje siq w wierseholkn tetraedrn,
a trzy wartofciowodei kierowane 'sg do pozostalych |
trzech wierzcholkow tegoz tetrsedru: |



Jedli przyjaé dalej, ze podobne ugrupowanie moze
mied réwnies miejsce w zwigzkach o tafdcuchu otwartym,
zawierlj@éy@h azot, podwdjnie z weglem zwigzany o

ogélnym waorsze:

x | |
(< CH ]
" o g analogiomic do 1 ’

to, jak z ponizszych ezematéw wynika, moze zachodzié

¥

diojakiego rodzaju konfiguracja:

g

X
Y AT
‘2\\\\ |
N B b=
k#ére przerzutowane przedstawiajg sie w nastepujgcy
sposdb:
K-C-Y . R e
N-Z z-m

[AL6]: CHEMIA OBGAMICZNA Cs.II.
' Arkusz 9-ty.
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Podobnie jek odmiany cis i trans stereisomerycezmych
pochodnych etylenu:
@-L—% w-e-6
Il

- - c -4 o &fo a
¥ pierwssym praypedka rodnik Z swigsany s aﬁ@tth

znajduje sig blizej rodnika I, - w drugim blisej rodni-
ka X . - |
W celu odrdsnienia obydwdéch form, dodaje Hamtsch

do naswy zwigzku przedrostki ,‘s yn" 4 ,antin"
w ten sposéb, ze poprzedzajg one bespodrednio nazwe
tego rodniks / X .1ub Y /, wzgledem ktdrego rodnik - |
swigzeny # asotem /w poeycji 5/ zajmuje blizese wzgl.
dalsze pologzenie; np.

Co H;‘%“ v Fqckw

0H-N

3yn~fenylo -tolylo-~ ketok -
sim lub anti-tolylo-~fenylos-~
ketoksian, |

W zwigzkach, w ktdrych rodniki ¥ i ¥ =mape r#w
agowaé z rodnikiem 4Z wewngtrz czgstecskl /wp. w al-
doksimach atom wodorn z grupg (H =z wydzieleﬂiam _

to nazwa 8 y n oznacza 19 izomeryczny odmimey, w.
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ktérej reagajgce ze sobg grupy zajmujg sgsiednie po-

Tpogenia;

'\ce'Hs‘"?“OH s C He -C-H
i C,ob
N i ot~ N

benz - syn - eldoksim  benz - anti’- aldoksim
) Izomery te. zachownjg sig odmiennie: odmisny syn
/ (} /pryes ogrzewanie z bezwodnikiem haln octowego,
tracl c2gsthke mody ‘i przechodzi m bensonitryl.{
bl 7 oo e e Hran
N OH
Odmiana anti reakcji tej nie uloga, grupa QH
Jest bardzo oddalonq od H | :
'Obydwie ‘odmisny dajg w zwyklej E&n‘:}iof'a'tﬁ'ﬁé pod
wplyiem bezwodnika kwasu octowego estry:

¢ 4,0 H b He -0 H
N 0. OGW CHyC0. ON
Odm:.ana syn pod wplywem f«w) ulega latwo ros-
-kladon _ . ‘
UH L= e tH H
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Odmiana anti-rozlklaidowi takiemu nie ulega.

Jak widaé 2 poiyz.szago: |
odmiana, ktéra odszczepia wodg - jest oduisng syn; od-
miana, ktérej ester ociowy zmydleuiu nie u;ega - jest

odmiang anti.
KEetony arv in a t'_y,_._c zne.

Znang 8g ketony csysto aromatyczme i mieszane; w
tyeh ostatnich grups U0 jest polgezona z .je_d:_;_:e'_.;-'i- strony
s rodnikiem grometycznym, z drugiej - 2 'ali.fgty.c.spyu, ;

Netody otrzym;man_iq: V4 przez utlenienie .aiko‘holi
dmgprzgdouwh | s W e

@H;— LHE + @H}[wq} s H, WHA Mj] CH} 708 Mﬂ{:}

* Bt cay >t go.cly

+

£._@ny19—mtylokarbinol ;t‘enylometylokétoxi :ace tofenon
2/ Przes dcstylacgq migszaniny soli wapnlowych lcwaf
sfw a;mtgsgmgg i alifatycznego: -
¢ &H;mo/ﬁc@ v feHy 100) La —> 2 La 0y * 2 CyHs €O cff)r
3/ Praez ﬁma&anm ne w@glowod@ry chlorkam kwa.-
séw wobee &Ms /'reakma Frledi'a i Kraftaz
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Reakcja ta nie wymaga niewysokiej § i prgebiega
uzézagGlnie latwo z homologami bengolu; rodnik kwaso- :
vy wyatqpu;e z reguiy.w posyc3q para; w ry;qtkouych wy—-
padkach wstgpujg dwa lub wlqceg rodnikéw. ‘

A 4/ Przes rogszezepienie estrn benzo1looétbwsgo |
lub jego bomologéw, analoglcznle do me tody otrsymywanlt
ketonow alifatycznych /np. s estru acetyloootowego, kt6-
ry moze nlegaé rozssczepienin ketonowemn lab kvnsowenn/

tgst oHaDootaH, Lty (O, H ;t,owi7 + 00, + c,,H;OH

I grup*e bHa ,znajdu jacej aig pomigdzy grnpani kva-
soweni mozna podstawié H- sodem a nasthnio alkiiani -
otrzymuaqc caly szereg ketonow 4 h

f Wtasnodci ketg_gw migszanxch Sg to zazqﬂolaj cie-
cz® lub clala krystallcsne latwo topliwe; destylujg

bez rozklaﬂn, z wodg nie migszajg sig.

7;;;. Wiasnosé ich,polegajaca ma. redukcji do alkoholi dru-
garzqdowych ;eat ‘analogiczng do uiaano‘ci ‘ketonéw alifa-
tycsnych : ;'_a i
L Hg (0. :.HJ, — eGH; I'/H aH/ oH,,

Pozatem pray chloro:ﬁnin. h dziais ne rodnik ali-
fatyczny, a nie aromatycsny, preycees otrzymuje gig :
Ll 0.0 Lk bHsbO. mua bub - O Hs 00. 0ty

' Pod wplywuu ﬁrodkéw utlen1agqcvch /!ﬂﬂuow/pbesqt
k#e utlenia ai- tylko rodnik alifatycuay, dajac keto-
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kwﬁa, prsy dalszem ntlenienlu utlenia 81g i grupa ke-

tonowa da;qc kwal benzocsowy

ﬁ,,H;OOOH)*—" ch,— 00. oooH ————_% CGH;(‘/OOH A
Acetofemnon stosuje sig w modycvnle, J&w
ko'§rodek usypiajscy - /ﬁypmon/ i
* Ketony migszane latwo nlegajg kundensacgi przy

diusszem ogrzewanip, z wydzieleniem 1 czqsteczkl wody:

bHs. 00.OHy .- CH
‘ 3—-—*"6‘,H5-000H T
{ Helo. UH7 i a‘,Hs

Jezeli na acetofenon dzialad HN yowstage nltryl

kwasu fenylemlecznego /dypnon/

GH OH:.
b, Hs.00. uH,, + Ko et “"" e

Kateny caysto aromatycsne otrzymuJe s{q przeg

1/ destylach soli wapnlowe; kwaséw Tub 2/ przez dzia-
tanie chlorka ben3011n lub, téz 3/° fosgenu na’ wgglowodmry

b Hs. 600 )
T wo/c - ”bHS"GG'abH_S--:-.ffcffl"co-'?
b s <« ./ beazofcnon /2-feniloketon/
Y 1 H“ t H5 ootk f’McL/-—-? (s 0.8 He htb

Q/ i
j/ECH ¢ co\ 7 L G 002 g
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Wiasnoéci ketonéw czysto aromatycznych sg analo-
giczne do ketondw alifatycznych. Dzialaniem FTL& mozna
gastapié 0 w grupie 33‘°L&}zyczem powstaje C HeC.CU, (o Hy

Przj redukc ji benzofenonu zapomocs amalgamatu-aodoe

wego otrsymuje si¢ alkohol drugorzedowy ~benz h y -
drol;

CHS'C'O ¢ Hs-' H" ¥ Hg-.(‘/H/OH/.C H¢
obok tego otrzymuje BlQ réwnies benzopinsakon
s S[0H-Cfo Et .
Bsesnzo f enan c‘,H DOCH; Pod wplywem KoH
rosklada sig, dajgc sél kwasu benzoesowego i bempzol:
bHe00. CHe K25 ¢ H, Caok + ¢ Hy '
B@nzofenon istnieje w dwéch odmlanach monotropo—'

wych; krystalizuje bgdi w pryzmatych rombowych o p.t. 46°
/o&nlana trwala/ badf w postaci romboedréw o p.t. 260,

Nietrwaia odmiana latwo przechodzi w trwalq Pochodna
benzofenona otrzymuje a1q przez dziatanie fosgenu na

trzeciorzgdowe aminy aromstycznme lub na fenole:

l}ﬁu H. ¢ H,, w,/ 0 %Hq.N/OH}/

i) ¢ H N/0H7/ ‘“t‘,Hq N/DH}/

* Lhe

uzterometjlo—2-amino

benzofenon-
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produkt wazny prsy fabrykacji barwnikéw.
Ketony posiadajs wiasnosd lsczenia sig z hydro-
ksylaming, wytwarzajgc oksymy. O ile rodniki w ketonie

sg rézne, to otrzgmeje sig 2 stereoizomerycune odmiany

oksyméw: o e H. @ uhf’
h Gy 00,6 Hs < HoN.OH — MoK

jedno—chlorobenzofenon

L.CH, . C. L Hs
- ]

Ho. NV

Rozpoznanie i odrdznienie obydwu odmian,.opierﬁ
sig na podstawie przegrupowania Beckmana. ]

Jezeli na jeden z dwau znanych steraoizomeré; no.
cksymn anizylofeny lo-ketonu/o
wyzszym punkcie topienia /137°/,niz drugi/ deiataé¢ chlor-
kiem acetyln, to otrzymuje sig anilid kwasu
anyszowego:

0H7a Gty .0

NH.C, Hy
. ten sam sposéd # drugiego stereoizomerw / o niz-
szym punkcie topnienia/ pows ta je anig y'd
Fwasu benszcoesowego.
0. Cﬂ by Hs

UéH N
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&N

~ Przegrupowanie Beckmana polega na zmianie pozycji
grupy OH i grupy z nig sgsiadujacej i nastgpnie prazews-
drowanin H grupy 0H =z powrotem do azotu. Jezeli wigc
w pierwszym przypadku przez dzialanie chlorku acetylu
powstal anilid kwasu , to produkt wyjéciowy misial mied

budowg:

DH1 0C Hy - 0 ¢ He

!V 0H .
a oksym ten podlegal przegrupowah a w nastspujacy sposéb:

0H3.0.CHy - €= G Hg —-?» UHy 0.8 Hy-C-0H —> Ciy0. oty - "t

. A )
~ N.O0H | : NC Hs NH.e He

# drugim prZyPadku powstal anlzyd kwasu 26 zwigzku

0 budowie: u ‘ :
‘,#ijﬂﬁgH*%‘Cst

5 HO.N
- drogg nastgpujgcy:
bHﬁo.c.,H;,.g-e‘H,-;}-’? _ - Ho-c- ClHs gc-¢ He
. *"fr*-s- L I |
Ho N v O oc‘H,w - OHOC'H,HN
Keten y #§ to jak wakazu;e nazwa/en/zwigz-

ki o podwcjnmm w1qzan1u‘ ‘a wigc nienasycone, o ogélnym

ggo§4e - i
=00
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Otrzymal je Stauﬂihger w 1905 r. 2 chlorku kwasu
dwufenylochloruoctowego' | _ |
e, oo el Lot s be00 v Zully
dwnfenyloketen
Ze’wzgl@dﬁ na charakter nienasycony, latwo nle-

gajg reakcjom przylgcaania;

[tais[v=t0 + B0 — [t H,})H Lo0H

[0, Hef,b =60 + CHgQH —> /U Hg/CH. bo0 €, Hs

[ G Mg b= 005 ik —— /o Hyl CHcocl

Zwigzki dwuazowe.

Otrzymat je po raz pxeruazy Gr1eaa w 1858 r. przes
dsiatanie MN0; na aminy szeregu benzolowego. Sg,to

zw1qzk1 o ogblnym wzorze:

Pn?i na

posiada jgce,jak widaé kompleks dwn atoméw N, przylg-
6zajqcy 5 jednej strony rodnik arbmatycznj /aryl/, g
drugiej - atom lub grupg atoméw jednowartoéciowych nie-

organicznych,



