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Związki, zawierające w pierścieniu "benzolowym gru

pę DM zamiast H , noe&ą nazw) fenoli.

Jeżeli grupa OH zastopuje *o6ór w łańcuchu bocz-
nym, to związki te - alkohole - posiadają charakter ali-
fatyczny, np. CfcHf C H A O H f pierwsza za•* grupa związków
posiada charakter wybitnie aromatyczny. Pochodne fe-
nolu: Krezole /orto, meta i para/;

Itsylenole /CfHj/vttHy OH i mezytole M/s-CŁHŁ.OH

rozpatrzymy później, sająwsz^ nią uprzednio fenolami

jednowąrto^ciowemi. t . j . zawieraj ącemi jedną grupę OH

Metody otrzymywanie fenoli jednowartpłciowych:

1/ Technicznie otrzymuje s ię przy suchej destyla-

cji węgla zarówno brunatnego jak i kamiennego. -

2/ Przez stapianie sol i kwasów sulfoiiowych z wodo

rot lenkami /reakcja Wurtz'a, Kekule*'go i Dusarfa/:

IU/. CKEMJA ORGANICZNA Cz.II. Arkusz 4-t'
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1 Metoda ta posiada zastosowanie techniczne; można

w ten sposoF otrzymać" i wyższe fenole;

3/ ze związkow aminowych przez rozkład powstałych

związków dwuaaowych:

4/ praea bezpośrednie utlenienie benzolu wobec

katałisatora:

o.
Wydajności słabe. -

5/ z oksykwasów t.jj'. związki*, zawierających w

grupy OH' I COOH:

żsae homologi fenolu, posiadające złożony łań
cuch boczny, otraymuję się p-isz działanie na fenol

alkobolami tłuszczowami w obecności środków odwadńia-

3ui. te'i przeB działacie V-V:.ilsnemi w obecności s t | * \M
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Własności fiiyc»n«.. Fenole są to zazwyczaj 'ewiąs-

ki, łatwo krystalizujące, łatwo topliwe, częściowo już

w temperaturae zwykłej ciekłe, destylują bez rozkładu,

posiadają charakterystyczny zapach. W wodzie częściowo

rozpuszczalne; ze wzrastaniem ciężaru cząsteczkowego

zmniejsaa się rozpuszczalność. Posiadają szerokie za-*

stosowanie, jako środek antyseptyczny. •

Własności chemiczne. Przez działanie na fenole

wodorotlenków otrzymuje się fenolany;

Różnią się tem od alkołtola-nów, ż« są hardziej odpor-

ne na działanie wody, posiadają zatem charakter soli;

grupa QH w fenolu posiada charakter kwainy-, podczas

gdy ta sama grupa w alkoholach posiada charakter ra- .

czej zasadowy. Alkoholariy n"ie dają się otrzymeĆ dzia-

łanien NctOHjltfcis działaniem metalicznego sodu:

( Własnoić"ta służy aa~po^s"tawc do wydaielania fe-

noli prsy destylabjTwęgla, gdyż przez działanie A/cuO

przeprowadza ai% fenole i jego borne logi w fozpia.Biac.Kal



*

ne fenołany, z których następnie przez działanie CO^
lub H^SO^ otraymuje się wolny fenol. Jest to metoda
techniczna otrzymywania fenoli ze smoły, pogaaowej.)
Poaatem, na kwalny charakter grupy OH fenolu wskazuje
jeszcze ta okcriicanoi^, ae w t° wrzenia wydziela tm(/OaX
węglanów. Nosi tez nazwę k w a s u k a r b o l o w e -

4 «•
Fenol reaguje łatwo z chlorowcami metylowymi, da-

jąc etery:

anizol.

4^
fsaetol - spotykany w roślinach

Etery te łatwo ulegają zmydleniu pod działanie*
i hij •« n i e aaia ni% zpiydlić zapomocą alkal j i .
Znane są też etery czysto aromatyczne; otrzymać

je znacznie trudni*g od -Alesianych; można je otrzymać
np„ przez działanie Irodlow odwadniających w wjsokiej
temperaturze:

W f ^ HoO -~* CtH$ D,C
ioH i f •
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Bstry fenolowa. Podczas gdy alkohole pod wpływem

^ £ 0 ^ i UtiO^ łatwo ulegają estryfikacji, fenole dają

pod wpływem, tychże środków odpowiednie pochodne sulfo

nowe lut nitrowe:
0H

* * <

otrzymuje si$ zatem nie ester, a jak w pierwszym przykła-

dzie , k w a e f e n o l o s i a r c z a n y f w któ-

rym grupa iOjW zastępuje miejsce jednego wodoru w ją-

drze. EJter kw.siarkowego nie jest znany w stanie wolnym,

znaną jest natomiast jego aól potasowa, którą łatwoJ ĵJrWe

działanie pyrosiarczanu potaaowego na odpowiedni fenolan:

• KŁSŁO> -" K,.$0v * t f c H 5 O SO3.K

Znaleziono go w moczu człowieka i zwierząt trawo-

żernych, wraz z analogicznym kwasem krezolo - siarcza-

nym.
r. \,f >

E s t e r f e n o I o w ę g ł o w y otrzymuje s i ę

z f e n o l a n u w p o s t a c i * s ó ' l i :

ogrzewany pod ciśnieniem przechodzi w sól oksykwasu:
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Grupa hydroksylowa fenolu jes t "bardzo podatna do

przemian, mo£e też być łatwo zastępować wodorem lub

grupami f\/Ĥ  ,CN i t . j) .

CtHfOH - ^ — + .

¥xą&.& jsfydl&iiii tejw .'cstataiegfif swiąska ©trsj"»a-

'CfcHyCOOH kwas? rfa*ajr.set©ify.
Prjsez utlenieiiie 'fenolu ^i^z otrzpm^mj f*śele

dwuwartoiciowe! •
: ; O M ' "• ' • ' •'••"

, ... ?odo>ny proces gscbod^i ^rzy tepies ią z A;ct,

?rzes red\łfceję w obecności Ni, otrzymuję nijc. h«faąt-
hydrofenol: • ,•



Poszczególna wyrazy. F e n o l czyli oksybenzol

OH odkryty został przez Hunga w 1834 r. w smole

pogazowej w ilości 0,4 - 6,-5£. Laurent otrzymał go w

stanie krystalicznym i nazwał go wodsianem fenolu, al

bo k w a s e m f e n o 1 o w y a / p o grecka feno

- świecą/. W 1867 Iiister zastosował go po raz pierwszy,

jako środek antyseptyczny„~ Ze smoły pogaatwej wyciąga

go się zapomocą /VaOn a na utwerzone w ten sposet feno~

laty działa się H^SO^lub CO^ ; otnysany w ten spoeoT

olej eieany poddaje się destylacji frakejesewej, prie-

krystalisowanłu, przycsea otrzywije iif okesicBMie czy-

sty produkt w peataci kryształów,

Beakcje charakterystyczne: V przezrecsysty rez-

twór fenolatu potasowego daje z FtCi^ zabarwienie fio-

letowe; 2/ z wodą bromową daje charakterystyczny osad

krystaliczny tró*jbromku fenolu. -'

Na powietrzu wilgotnym fenol staje się ciekłym,

tworząc roztwór wody w fenolu /acidum carbolicum iiąue-

factum - kwas karbolowy/. 1 część wody rozpuszcza 3 .

części fenol-a-, 1 cz°cś6 fenolu rozpuszcza 15 części wody.

Fenol stały lub stężony działa silnie gryząco, znie-

czula skórę, tworząc białe plamy. Zażyty wewnątrz

jest silną trucizną; jako antidotum służy cukrzan wap-

nie. łub /VaŁ$0y/tv;or?.y się wówceas kwas fenylo - siar-
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czany lab jego só*l sodowa/. W praktyce stosuje się ja-

ko -roztwór 1 - 3,*. Posiada olbrzymie zastosowanie przy

.frbrykacji kwasu salicylowego, kwasu pikrynowego, fena-

cetyny i całego szeregu barwników, -

Pochodne fenoli
Kr e z o l e - /metylooksybenzoleA Izomerów 3

Hęszenina tych krezoli znajduje się w smole pogasowej

z węglt kamiennego v i lości 2 do 3jf, z węgla brunatne-

ĝi•;*• .3:̂ i«*>-ś%\ Produkt surowy jest - clećss.ą o le istą; eto-

su jtir si ę jako irodek de zynf ekcy jny /sapokarbol, l i zol,

solwedl/. Krezol jest silniejszym środkiem antysep-

tycznym, mź fenol; Zwykły produkt hanćllowy zawiera

zawize aaftślia, wskutek czego nie rozpuszcza się cał-

koy/icit w wodzie; czystym łatwo w wodzie rozpuszczają-

cym się produktem jest t,zw. trójkresol, otrzymywany z

mieszaniny krezolów, i»iiiw«ByBzczenych naftalinem,przet

działanie I^OHfK kt^ryn kr«*«Ie łatwo »ię r#epua««sza-

j|a\ naftalin zal nie W zpuszcaa się, Prżeg JSwykłą f i i -



Metody otrzymywania: 1/ se związków nitrowyca,otrzy-

-aanych prawe działanie HNG^ na toluoł; przez reduk-

cja grup /VOj> otrzymuje się mieszaninę orto i para tolu-

idjny, które poddane reakcji dwuazowej przechodzą w

orto i para - krezole'.

CH

V" 2/ Meta -krezol otrzymuje się przez destylację
tymolu z f̂ Oy:

C + CH V OH. C tHv

Krfezol występuje w moczu człowieka i zwierząt tra-

wożerny^h w postaci odpowiednich kwasów; mocz koński

zawiera do 85 % parakrezolu.

W y ż s z e h o m o l o g i ; K a r w a k r o l . i t y m o l
*» '

OH

Cn-^ vHi
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Są n Talizkim. związku z kamforami i terpenami. Posiadają

"budowę wskazaną, gdyż karwakrol przez destylację z ?xQc-

odsacsepiając propylen, daje orto - krezol, tymol zaś

w tej samej reakcji daje" meta - krezol, "

Karwakrol otrsyTuuje się, z olejku o r i g a n u m

gdzie znajduje się w ilolci 80 %,lub też 2 k a r w o n u

/w roślinie Carom Carri/, który jest izomerea karwakrolu;

reakcja ta polega na przegrupowaniu wewnętrznem w cząs-

teczce i przesunięciu podwójnego wiązania:

c-ori

Karwonr Karwakrol

Przegrupowanie zachodzi pod wpływem ogrzewania z

NaOHjbądź a kwasem ortofosforowym, bądź z t l enoch lork iea

fosforu. Karwakrol ««8na też otrzymać z kamfory prze*

©gnewanit t 7 j Jest to eitce ole ista, dająca z chlo-

rowcami reakcje barwne.

T y • © i występuje w •lejku tyaoUwym i w olejku

ajowaaowya; itnymujesic t owtcćw Ptychotis
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praaswykłócanie nasi»ii z. McuOH . Tymol posiada zapach

macierzanki; stosują si$ jafcj środek antyseptyczay w

medycynie i da płakania-u^i, • ..

Alkohole aromaty cg;ae.

Są to związki,- w których grupa On zaatępaje wodór

w łańcuchu, bocs&jm. Otrzymuje cu$ podobnie, jak alko ho-

le tłusseaewe:

^mydlenie estru otrzymamy alkohol:

llkohele arwwrtyczne p«biadają te same eschy, co

alifatycane: 1/ przez działanie PCŁ5- notsiia

OH jednam at«ae» ii 1 2/ prset utlenit

fttrsywujt tią aldehydy, a następnie kwasy:

ald.hanaoeeowy , kwaa
alkoholami, aromatycsnotti a t
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wemi polega na tem, że aromatyczne pod wpływem n ^ i ^

nie tworzą estrów, a ż y w i c e , produkty bardzo

złożone; nie rozpuszczają się też w alkaljach. .

T i o f e n o 1 e .

Są to związki, które powstały z fenolu przez zastą-

pienie atomu tlenu przez siarkę. Otrzymuje się z feno-

li przez działanie P^ $5- lub z węglowodorów przez ©gprze-

wanie z siarką w obecności

-* C 4H fSH
Wydajności w powyższych metodach są słabe; lepsze

wydajności daje metoda otrzymywania tiofenoli z chlor-

ku kwasu benzolosalfonowego przez redukcję;/^" *'tf

C t H f . S OŁCt -2&S»: H a + E Hjo + Cfc H j- S H.

Zachowują się podobnie do merkaptanów alifatycz-
nych. Działają bardzo si lnie na skórę, zarówno w po
staci cieczy, .jak i pary.

Z w i ą z k i n i t r o w e .

Aby otrzymać pochodne nitrowe związków tłuszczo-
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wycb, działa się nie kwasem azotowym, n azotynem srebra

na haloidki alkilowe, albowiem związki tłuszczowe pod

wpływem HNOjuleg&ją utlenieniu. Inecaej ma się rzecz

przy otrzymywaniu aromatycznych nitrowych związków: H M Oj

- co jest cechą dla węglowodorów tej grupy charaktery-

styczną, - nie działa utleniająco, dzięki czemu można

otrzymywać nitrowe pochodne przez bezpośrednie działa-
- ' •

nie

fl ten też sposób otrzymał Mitscherlich w r.1834

nitróbenzol po raz pierwszy. W przemyśle stosuje się

mieszaninę HN/O^ i rlŁ£(),.; kwas siarkowy gra rolę środ-

ka odwadniającego.

Od mocy kwasów, od tenperatury, od rodzaju produk-

tów wyjściowych, zależy ilość grup A/^£ , które można

wprowadzić do pierścienia benzolowego. Już trzecia gru-

pa W O ^ wchodsi a trudnością! « danym wypadku stosuje

się mieszaninę H/VOji kwasu pyrosierczanego. Homologi

benzolu nitrują się łatwiej, niż sam benzol; meaytylea

daje się nitrować już w zwykłej temperaturze, dając

trójnitromezytyles. Że grupa MO^ znajduje się bezpo-

średnio prssy C - dowodzi fakt, £e grupa ta łatwo daje

•się redukować saa. grupę aminową. - Wszystkie zwiąaki ai-

trowe są "bgabarwae lub słabo sabarwione aa Sółto;są to
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ciecie, ca^lciowo ciała krystaliczne e aapa-

chu gerakich aigdałew, w wodzi® są małe roatpuazcealne,

łatwiej w alkoholu i w eter**. Z t&rą wodną aą lotne,

destylują bez rozkładu.

Ciekawem jest sachowsaie a i f{ tych swiązkow przy

redukcji: aależńie ud charakteru środków redukujących

/kwaśne, obojętne, esy alkaliczne/ otrzymuje się różne

produkty: np. przez ogrzewanie /-e środkami redukujące-

mi

otrzymuje si«2 fenylihydroksylamiac, która prsez ut lenie

nie daje azo-isybenaol % •i"- \n a H^ae.* stopnio-
wą redakcję togo , ^Wjt/y awiązku powetają:

azotensol hydiazobenaol anil ina
f/ jedi.Mdtrr,wyoh związkach grupę, A/0Ł nie poeiada

£d)Ljiolci i/jniettych; ł i twie j di ją sit] grupy MJ^ pod-
f-.aó w /r.&jkicfc poliaitrowyib w.»/»g«ej temperatu-

r a 3 :
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•OH

Tak samo przez gotowanie z alkolanem sodowym:

Przez działanie Cl lub 5^ na paranitrobenzol w

200° można o*bie grupy /V0^ wymienić na chlorowce;

NO, \Ct/

& . - . ' • . •

Praea działanie
"benzol do kwasu pikrynorcego

u/
można utlenić trójiitro-

Ś» i t'r o b e n z b 1 otrs&yma^y*został po
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ra^. pierwszy przez Mitscherlicha w 1834 r. praez dzia-.

łanie HlYÔ  i H%5Otł na benzol. Metoda ta stosowana jest

dotychczas w praemyiSles do benzolu wlewają mięczniilnę

stężonych kwasów H ł ^ i 'HxSGy; ciecs oleistą, która wy-

pływa na wierzch, przemywa się wodą, a następnie podda-

je deBtylaeji z parą wedną. -

Kitr©benzol posiada charakterystyczny zapach górs-

kich migdałów, dlatego też stosuje się, jako ciało za-

machowe, przy fabrykacji mydła. Nie rozpuszcza się w

wodzie, natomiast dobrze w alkoholu i eterze. Pary je-

go są silnie trujące. W. technice stosuje się międay in-

nemi do fabrykacji aniliny, w praktyce laboratoryjnej

używa się jafco rozpuszczalnik.

Ifetanitrobensol otrzymuje ai§ przez dłuższe nitro-

wanie obok orto i para. I celu o trzymania ortonitroben-

zplu używa się odpadkWz fabrykacji metanitrobenzolu

i traktuje sią wraącym N^SO^ wprowadzając jednocześnie

5 -krotną ilość H/V^; otrzymuje' się w ten sposób orto-

nitrobenzol w postaci krystalicznej.%. ,

Odmianę para o-

trzymuje się

przez utlenie-

nie para - chi-

nonok$imu .



Związek tan otrzymuje się z hydroksylami^, który

przez wydzielenie H^O daje podwójny oksyamin.

Nitrowe pochodne homolegów "benzolu.

i t r o t o l u o l CfcH,

Przez działanie HNOj na toluol otrzymuje ai§ mie-

szaniny orto i para - ni troioluolu. Grto - pochodny

j e s t ciekły, para - srbały.

' Związek ten poti -wpływem a l k a l j i d a j e najprzód

a l k o h o l n i t r o z o h e n z y l o w y , który

tracąc cząsteczką wody, przechodzi w a n t r a n i l ,

następnie YJ kwas a n t r a n i 1 o w y.

/
ŁH,

NO

Do nitro^fflu można też dojść, Morąc

dukt wyjściowy gara - toluidynę:
pro-

16/ CHEMJA OEGA?fieZHA Ca.II . Arkuea 5-ty.
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*eto -

I i t r o k s j 1 o 1 otrzymuje się w technice

pr&es nitrowanie ksylolu.

Produkt techniczny j e s * mie-

szaniną trsech odmian, UK któ-

rej prsewaźa niets - nitroksy-

lol.

Ważne znaczenie posiada też t r ó j n i t r o -

otrs;/many syntetycaisie w 1890 r

prses Baur'a; -stosuje Bi% jako

i&md Baur'a/,

dsiałanit

lu na toluol wobec

otrzymanego swiązfci:

sisg

dowy* soromkieiai tmty-

nie przez nitrowanie

w obecności
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Pochodny nitrowe^ zawierające grupę

w łańcuchu bocznym.

P e n x l o n i t r o m e t a n

w dwóch odmianach:

1/ jeżel i otrzymać go z chlorowcowych pochodnych,

przez działanie

to jest on ctfcłem cicfitiem, przyezem wodne jego roztwo-

ry z Pt-U^ ni« reagują;

( 2/ jeżel i zaś działać alkoholanem sodowym y\}*^

to otrzymamy sól ^^flc.i/Hsn0.0N9/ -którą przez zastą-
pienie nft/ na wodorem, można przeprowadzić w kwas:

HjtMO..Oflfa —^ CtHj-Cłf= H(t\dHJ
Związek ten jest ciałem kfystalic^nem i wodne jego

roztwory z ™ty$ reagują. Druga odmiana nosi nazwę

o&aiany a c i ; kwas ten z krystalicznej odmiany łatwo

przechodzi ..w odmianę ciekłą.' Że w pierwszej odmianie-

istnieje grupa nitrowa, jako taka,dowodzi fakt że można

j:ą zamienić na grupę W ^ . Istnienie zaś grupy 0" w

drugiej odmianie jest niewątpliwe, albowiem odmiana ta

reag«tj[#̂ 'i|̂ iaocjańianein fenolu (odczynnik na grupęOf/ ). gdy

inne związki nitrowe własnolci tych nie posiadają; poza-
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tem przes działanie chlorku, henzroilu otrzymuje się kwas

dwubenzohydroks imowy:

Związki, które mają tę.wFasnosć, że prsy łączeniu

się z metalami tworzą odmiany a c i , nossą nazwę p s e

u d o k w a s ó w.

Przejście jedtfej odmiany w drugą daje s i§ łatwo

zaobserwować w niektórych związkach dzięki różnicy za-

barwienia, np, odmiana a c i jest żółta, a normalny

nitrofenilonitromotaji jest bezbarwny; prssy przechodzeniu

.jeebaej-odmiany w drugą następuje stopniowa siitianjt bar»^,

Rożnem też jest przewodnictwo elektryczne: j s i l i mierzyć

przewodnictwo prądu elektrycaneg© natychmiast po doda-

niu HCt i jaa8tępś|i"8 drngi faz parę miimt później, to

^każesi^,, iż w pierwszym przypaćOdi prz«wednict"»© jest

znacznie wyższe n i l .w drugim. lynika to stąd, że odaia-

na a c i riaeczywii&ie fosiada charakter kwasowy /dobr»

przewodzi prąd el^ktrycsny/,"saa normalna odmiana nie

wykazuje własnolci kimfiawyeh.

0«cby charakteryst|-c8i^ pn^do - bssslw: 1/ j e ś l i

sól np. sodową sadaś r€wn©wgżBą iloitsią kwasów, ió wy~

ąJony-wolny pseudokwas praechodai posoli T? odmianę
v.aka sama powolność ma miejsce przy zoboj^t-
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nianiu ługami,

2/ pseudokwasy nie przyłączają amonjaku, wówczas

gdy kwasy istotne w rozczynie "benzolu natychmiast prey-

łączają suchy /1H3 ( dając nierozpuszczalne sole amo-

nowe .

ji m i n y a r o a a t y c e n e ;

Otrzymuje się, przez redukcję nitropócbodnycji:

Ze wzglądu na łatwość redukcji nitropochodnych

^arometyćznych, są^znacznie dostępniejsze,niź aminy

alifatyczne. Związki te są produktem wyjśeionym przy

fabrykacji całego szeregu barwników-,. dlatego taż w tej

gałęzi przemysłu mają pierwszorzędne znaczenie.

Zinin w 1842 r, otrzymał po raz pierwszy anilinę

przez redukcję siarkowodorem nitro"benzolu w; alkoholo-

wym roztworze i w obecności

e t H f Mt + 1 H,s
Jł^toda ta obecnie stosuje się t/lko przy

wej redukcji Związków wielonitroifycb/ a to £e

na łagodne działanie.redukcyjne siarkowodoru.

JCiicharap /1852 TJ stosował kwas octowy i opiłki


