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Pochodne anilinowe kwasów węglowego i tiowęglowego

Jeśli anilinę poddać działaniu estru etylowego kwa

su ehlorowęglowego, to otrzymuje się f e n y l o m r e

t a n :

Przy destylacji tego związku z FjTO^ otrzymuje się

i z o c j a n j a n f e n y l o w y

Związek ten służy jako odczynnik dc wykrywania

grup hydroksylowej i aminowej; twórsą się wówczas pod-

stawione ureTany, względnie podstawione aoczniki:

1/

CO

podstawiony uretan

{ V + CtHs/V = C*O > 0 0

Olejek fenylogorczycowy Cj,HfiVrCsS jest
związkiem analogicznym do fenylisocja^u; otrzymuje się
go z dwufenyl otiomottnika,który powstaje przy działa-
niu CS% na anilinę:
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es.
Prze* gotowanie tego związku z HCl otrzymuje

o l e j g o r c a y c z n y f e n y l ó w y

t.HjNrC-Sj można go też otrzymać z aniliny;

Produkty pośrednie redukcji związków nitrowych.

Redukcja nitrobenzolu do aniliny przechodzi prze*,

kilka faz; jeżeli redukcję prowadzić* fródketai.; reduku-*

jącemi łagodnie, to można produkty poarednde tworaące

się w każd*j fazie, uchwycie i wyosobnić. W ten sposot

można otrzymać % nitrobenzolu:

nitr"dpenzol fenylohydroksylamina

. a n i l i n a ^ , . . ? . • : i ; • • / - . , , , ' • • : •' . • , -.-.

Przy tarćao powolnej, redukcji otrzymuje s ię jeszcze,

jako produkty wtórne, utworzone z dv/u gnaji Ĉ



azpksyhenzol azohenzol hydrazohenzol
Redukcją można uskutecznić: 1/ drogą czysto chemiez-

• • • ' . . . , • • • , • • , ,

ną, 2/ drogą elektrolityczną.
Drogą.chemiczną przeprowadza, sig redukcję zapomo-

cą: 1/ pyłu cynkowego i wody, 2/ alkoholowego roztworu
K.OH »• wydanym wypadku środkiem redukującym jest alkohol

utleniający si^ kosztem związków nitrowych; 3/'al*: o talo-
wego, roztworu pyłu cynkowego'- 4/ najsilniej działają-
cym ęrodkiem - metalu i kwasu. Stosując coraz silniej
redukujące Irodki otrzymuje się corae dalsse produkty
pośrednie. Dtrzymenie tych lu"b innycfc produktów zależy r

też od środowiska, w którem redukcja zachodzi.
Przy elektro redukcji ważnym czynnikiem jest wpływ

ciĆnieniaT^ptift jfilciiB wyładowywują się jony na elektro-
dach i koncentracja jon«to-, reagujących ze sohą. Przy
tej samej' s i le prądufkoncentracja jonów, wyładowywują-
cych się,;, zależeć hedaie ód wielkości powierzchni elek-
trod; zmniejaaając powierzchnię elektrod można zmniej-
szyć*, koncentracje.• Siła redukcyjna zależy od różnicy
potencjałfiur,, a stężenie ciała redukującego od gęstości



Przez odpowiednie regulowanie wspomnianych czynni-

ków można otrsymać zupełnie dobre wydajności ani l iny"

praes elektroredukcję w słaho kwaśnym roztworze przeszło

90 $ aniliny.

Ksżdy z otrzymanych produktów pośrednich:

daje się stwierdsić aa pomocą reakcji charakterystycz-

nych :

1/ nitrozotenzol można wykryć zapomocą hydroksylaminy:

z powstałego związku, można otrzymać przez działanie nan
JL * naftolu barwnik aaowy.

2/ fenylohydrokeylamin^ wykrywa się za pomocą aldehydu

benzoesowego:

4 t H y N H . 0 H * fc ^

o

"benzylenofenylohydroksyloamina

(trudno rozpuszczalny związek)
Przy elektroredukcji zachodzą jednak i reakcje po-

"bocanft:



• - Y i

azoksy*benzol

/ Csęsc więc produktów usuwa się % reakcji/.

Ł Ł

Hydrazobenzol i nitrobci) ol reagują ze sobą, two-

rssąc azobeńeol i agoksjlenzol,

-Reakcje potoczne wpływają w dużym stopniu na

ągnniejszenie wydajności anil iny.

Związki nitrosowe.

Grupy n i t r o sowę j ^Q n i ^ WOABR wprowadzić do j i « r

ić ian ia "beńaolowego bespoerednio, wskutek caego ucie-

karny fti£'dó drogi "jieire&iiej; polegającej na daiałaniu:

1/ bromku nitrozylu na dwutlenylortąciowy awiąiek

C H/:

/bromek fenylo-rtec^owy
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2/ chlorku nitroiłu na bromek fenylo - rt^cicpry;

Można t«ż otrzymać Bp. nitroaotenzol ^rzez utlenię-

fenylobydroksyłaminy:*/

lub te* praea utlenienie ostatniego prodfcktu redukcji

sswiąaków nitrowych - anil iny.

Są to c iała s tałe, kryfltaliaine^eabariińef nitrosoben-

zol 8topio'ńj- /1SV lub w ro*twórae eteroiłyifi, ma barwę

zieloną. Zjawisko to tłomaelty nią t?m, że w stanie s ta-

łym cKąatec«ka jes t w stanie polimeryzacji, w stanie

stopionym lub w rosstworae, rozszcizepia się przechodząc

w monomer« v- '•

Związki nitrozowe łatwo ulegają kondensacji:

1/ z aminami

C tH5NO"+ H Ł M.C t H 5 .—• iiM(N'/iCiHr^HiO
. • ,; azoben.zol

2/ z fttnylohydroksylaminą; • , ,y •

azoksybenaol
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O reakcjach tych "była mowa przy elektroredukcji

związków nitrowych.

Fenylohydroksylaminy.

i t e "będziemy n a z y w a l i a r y l - o . h y d r o

k s - y l ó a a i n a m i ; / a r y 1 - akr o t wyrazu : a r oma t y c ss-

ne/. , ' • -,.. :• i

Są ty> produkty przejściowe przy redukcji związków

nitrowych "bądź nitio-zowyeh. Ponieważ są czułe na dzia-

;łanie krauów^l. a l k a l j i , należy stosować środki reduku-

jące obojętne np. Iv* i /VH t̂(/ iu"b amalgamat glinowy i.

wodę, Ifc"0 - zwlas-zcza, j e ś l i chodzi o związki pol ini-

W g O . w aii:oholowtym ?*ostworzf5.

Związki iie ptisiadajf^ tr/bitne własności redukują-

ce, utleniają, się, ifftwo JUE na powietrzu, zwła&scza

wobec alkalji,; i^< rź,S^si§ pawne i lości H^0% / d z i a -

łając na f^ay^-iiydroksylaminę, wskutek czego pjowstaje

n i t r o z o - zni%zs x , a t n 1 natychmiast, kondensu je si^ do

azoksy - związki.¥

i oksy --,

p< -i z pierwszy î 1845 r r przez Zinina.

Dla 6,'trayraani/ uzulssy - iwią: cow stosu; e si^ jako aro-

deł re lukcgą<;- il!:c-holi-w; ro i i\i6r Noi-OM, LX MH; alko-
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holan sodu lub potasu; utlenia się na sól kwasu odpo

wiedniego keaztem C ••fcwiązTca nitrowego'r

Zamiast wodzianu potasu można też użyć amalgamatu,io-

du w alkoholówjftf i-oztworae, lubZio. « routworce alleoho-

low o-aaion j akaiajm.

Inna metoda pojega na utlenianiu pochodnych amino-

wych^lub aiowyeh.

Własności. Azokey ~ sniąaki przes ogrzewanie s opił-

Icami żelar.nemi łatwo pozbywają ale, tlenu, przeehodsą?

asowe:

; .
Prisy słabem ogrzewaniu ae stężonysi icwasem siarkowym

powstają o k v j - a z o z w i" ą z i i izomeryc25neł.

o • . . . , ; i . .

w ttórirch ^rupa 0 H, jc^st w para-poi.ycji wzgłędein N .

Zpahodai ta prse§i;upo9;an.̂ e „ .po.lęgaĵ c.ą;„na .tem^ że 0;,.ląr

caący otyinra atomy azotu przechodeii do pi^irlcienia
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. OP,
\ /

Takie same przegrupowanie aachodzi pod wpływem świa-

tła słonecznego, z tą tylko różnicą, że OH zajmuje wóV

raas ortopozycję względem nI

OH
A z o - związkic

Aao - związki mogą 'być mieszane' lul) czysto aroma

tyczne:

"mieszane .. czysto arometycane
Pośród czysto aromstycanych odróżniamy s y m e

t r y >? s n e i a s y m e t r y c z n e :

przedstawicielem tych ostitnich jeat 'fenyl - azo-~tolucl\

• tocir otrzymjruifi; 1/ praez redukcję asoksyzwią^
kot - jgrzenając je a opiłkami żelaznemi /patrz, własno-
s c . .-5 0 ksyzwi ązkow/;
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2/ przez redukcję ni t ro - awiąaków zaporaocą^h U-g w roz-

tworze KOH lub jsapomocą amalgamatu sodowego, lub amalga-

matu Ma 11 roztraorae alkoholowym, lub £ n w roztworze al-

kalicznym.

3/ przez utlenienie aminów za pomocą KMnO w jrfedowi-

sku alkalicżnem,

4/ najważniejsze-pramź działanie ^oMj ' dwua'aono-

wych na trzeciorzędowe-aminy lub. taż fenole;

• "benźbazcf enol .

Produkty te odgrywają w przemyśle pierwszorzędną ro-
l ę , są bowiem cenneml "tarwnitómi, od poBiaraaćzówo' - czer-
wonego do ciemno - czerwonego koloru,' Nie roapuszcsa^ą
si^ w wodzie, natomiast łatwo rozpiŁsżiczalne w alkoholu,
eterze i "bonzolu. Z kwasami łączą się trudno. Przez re-
dukcję powstają aydrazo - związki, a nestępnie przy s i l -
niejszej redukcji - ani l ina. -

Hydrażo - zwiąaki.

Otrzymuje się juj przez łagodną redukcję związków ni-
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trowych, azô wych luł^azaksy - związków - drogą elektro-

lityczną /elektroredukeji/, lub stosując, jako środki

redukcyjne. Z* w alkoholowym roztworze, K-OH luh/N HJ5

Hydragobenzol ^HcAH-̂ A/HiĈ Hs otrzymany zostąŁ

pora* pierwsey pr«es Hoffmana w 1863 r. Pod wpływem łma

mineralnych następuje w świątku tym przegrupowanie:

Htt

(2 amiao - 2 fdnyl)benaydyńa

które, jak widać polega na tym, ae ^rupy ĄH pra*wcdr<>-

wują w pozycję para, ^rzycsem dołączają i i ) doi wodory.

Przegrupowanie takie nosi naaw) bepgjdynowego. Przegru-

powanie takie nie może miee* miejeca, j eś l i wodory w para

pozycji względem grupy hydraaowej są zajęte.

W pewnych wypadkach zachodzi inny rodzaj przegru-

powania, mającego charakter połowiczny i noszącego stąd

ttftftwt, s e m i d y n o w e g o :

/416|,CHEMJA ORGAKICZBi C«.II* Arkusz T-my.
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PnegrtLpawanie to prcwad&i do powstawania pochod-

a c h dwttfenyłowiiitów i aa te j podstawie otrsymujfc si&

je też w przemyśli.

Przy przegrupowaniu henzydynowya może teft powstać

izomer benzydytiowy: d w u f e n y l i n albo ©„p.

a*c ino dwufenyl

ie jedna z grupNH^ ' zajmuje pozycję orto. Otrzymu-

je się te związki przez działanie na hydrazozwiązM

kwasem solnym.

ZflAZtl POSFORTJ I ARSENU

Analogieznemi do związbi ^ ^ ^ ^ ^ ~ nitro"ben~

aolu, są zwiągifci: ! •

^ H P O fosfinobenzol

Tak samo analogie znemi do azo^benaolu

są: fosfo - bensol K^^^ ^

i arsenobenzol C,Hr-ftv«/Ti

do aniliny ^H5NH { i

fenyloloefina
f enylarsilia


