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ma hydrazyna.

Związki o nienasyconym łancucbu bocznym.

Są t© produkty podstawienia wodoru w benaolu rodni-

kiem nienasyconych węglowodorów; można je też uważać ja-

ko pochodne węglowodorowi nienasyconych, w których atom

H aastąpiony jest grupą fenolową;

melin etylen acetylen

tolaol sitytol sfenyletylen fenylacetylen

albsshol crnamotiowy alkohol fęnylo-
propargilowy

:.fenylo<iŁ (/.iłowy "

aldehyd eynamonewy ald.fenylo pro-
pargilowy

'.:was cynamonowy kw.fenylopropio-
lowy.
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A. Szereg etylenawy.

Ogólna metoda otrzymywania tych związków polega na

zastosowaniu reakcji Grignard'a: ;

tacowi, ^% et

acetofenoru • • .

P e n y 1 e t y 1 e n t^HcM* &H^ znajduje się w

smole pogazowej otok ksyloli oraz w styraksie, s©ku

drzewa Liquidander orientalis, stąd też noai nazwę

s t y r o. 1 u.

- Synte tycznie otrzymuj e s ię: ';

1/ z acetofenonu:

ograew
z. pirydyną

. s tyrol
2/ przez destylację powolną kwasu

Związki te j grupy,jak t© -wynił T, % :ch składu, ma-

ją charakter zaró?mo związków aromatyc /nych,jak i n ie-

nasyconych., Przyłączając we der, przeć'ndzą w awiąse);

9 nasyconym >.ańcuc^a bocanj:a v^H.-'.iH'(. "My Przyłączają



ówiiież chlor, który może zastępować H bąd**. w grupie

IU, dając to8w„ u) '-. c h 1 o r o s t y r o 1

bądź też w grupie CH, dając .t.zw. i - - c h l o r o

s t y r o 1:

Otrzymuje się je przez działanie T 'wg" na aceto-

fenon / ^ - chlorostyrol/ i/na aldehydy/u) - chlo- f

rostyrol/:

, Styrol \>oŁ wpływem dymiącego HNO*, przechodsi w

nitropochodae - w) —• n i t r o s t y r o 1:

sam związek można otrzymać przez kondensację
aldehydu benzoesowego z nitrometanem:

H

Reakcja ta dowodzi, iż otrzymany działaniem

nitrostyrol jest p m e g a nitroetyrolem

Przez ograewanie lub pod wpły-^ro działania słoóca
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s tyro l polimeryzuje, przechodząc w m e t a - s t y-

r 0 , 1 . . '"y- ,; . . ' ' . ; ' •''".' l v ':'J "•'" ;

• A l i i i e t e'n a o 1'.. i^H^-W» tttj, jest
związkiem .nienasyconym, zawierającym 3 atomy O i» łań

cuchu bocznym. Otrzymuje go się przez działanie jodku

alliłowego /pochodny gliceryny/ na "benzol*

+ H7

lu*b też przez działanie odczynnika Grignard'a

l/z o 8 l l y l o V e n z o l /Prohenylobenaox/

, /jest izomerem allylobenzolu/y> > 7
otrzymuje się przez redukcję alkoholu cynamonowego':

&HXH,
lub przez ogrzewań ie cC « chloro - propylobenzolu

z- pirydyną, która odciąga

liib prees działanie jodkiem metylom&gnezowyL. na bror._q
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styrol: . .-•;. ,„

Szereg acetylenowy.
, P e n y l a c e t y l e n f ^ t s C / H otrzymuje

się:

1/ z metylofgnyloketonu;

acetofenon
2/ z kwasu fenylopropiolowego przez ogrzewanie;

Analogicgnie do allcllowanego acetylenu, daje fe

nylacetylen z Ca i lo sole:

Sól miedziowa pod wpływem-alkoholowego roztworu

daje d w u f e n y l o d w u e c e t y 1 ę n

Analogicznie do acetylenkow szeregu tłuszczowego

aromatyczne pochodne przyłączają p©d wpływem
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wodę, dając acetofenon:

Przy łagodnej redukcji powstaje styr®l:

A l k o h o l c y n a m o n o w y l̂

występuje w balsamie peruwiańskim i

w storaksie rc postaci1 es t ru. Ma zapach hjacentu. Synte

tycznie otrzymuje go się przez redukcję aldehydu, "bar-

dziej dostępnego:

A i d e h y d c y n a m o n o wy znajduje się

w znacznych i lościach w olejku cynamonowym: otrzymuje

się prze.z destylację i działaniem N<i^>0<2 z kory

lub l i ś c i drzewa Cinnamoniuni Cassia; syntetycznie otrzy-

muje go si^ przez kondensację aldehydu .benzoesowego

s aldehydem octowym:

\ C \ - MUHO

w a s c y B a m 9 n Q W y, i s tnie je w dwu
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izornerycanych odmianach:

p Iowy, pochodny fenyl©-

etylenu/
0/ HS.C. ŁOOH Kwas o O -' fenyloakrylowy

II •
- g albo kwas atrodowy,pochod-

ny kwasu akrylowego.

Kwas P - f e n y 1 o a k r y 1, o w y czyli

cynamonowy występuje w natdrse bądź w poBtiaci wolnej,

bądź w pobtaci estru w balsamach i żywicach. Otraymuje

się syntetycznie metodą Pfirkina przea kondensację al-

dehydu b.'.̂ Eoe-sowego z octanem sodowym wobec bezwodnika

octowego, jako środka odwadniającego:

2araj..̂ st s©li so<łowej można też stosować e s t e r :

, - r - » S-HSC/H =0H,tao
W titjtinice stosuje s ię nie aldehyd, a chlorek

Venz.ylid(}.;a:

Inri meteda polega na kondensacji aldehydu benao
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esowego z kwasem malohowym:

HOOU 600M
i ) W. * 0 UŁHC - > CtH,XH ̂  •;- ,

HOOC/ Ł , i : ' > fc 60OH
Kwas cynamonowy krystalizuje z roztworu wodnego

w igłach, z roztworu alkoholowego w pryzmatach, Ist

nieją tr«j izomeryczne odmiany tego kwasu, różniące .

aię formą krystalizacyjną; jedna noże prsstchodzić*-v

drugą przez topienie lub przez rozpuszcB«sił« i prze-

krystalizowanie. Odmiany te aą następujące:

1) Kwas izocynamonowy Srlenraeyera o pitopl, 42°

2) Kwas izocynamonowyLibermana o p.topl. 58

3) Kwas allocynamonowy Lihermana o p.topi. 68

Odmianę pierwsza, nie-Hrwała, jest produktem

wszystkich reakcji, prowadzących do tworzenia się kwa

su allocjnamońowego. Odmianę drugą lut trzecią otrzy

mu je się, przez redukcję kwasu fenylopropiolowego luh

pr»y kondensacji aldehydu benzoesowego z kwasem mało-

nowym. Odmiany drugą otrzymał Liberman przy wydziela-

niu kokainy s mieszaniny alkaloidków. Odmiana trzecia

pod wpływem H^SCL stęż a lub też pod wpływem światła

przechodzi w odmianę pierwszą - zwykły kwas cynaraono-

Arkusz 11-ty/
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Przy u t len ieniu IMnO^ powstaje kwas f e n y -

l o g i i , c e r y n o . w y :

Kwas cynamonowy pod wpływem światła ulega polime-

ryzacji, przechodząc w kwas «£ .'- t . r u k s i 1 o~

w y (CgH5CH = CH. COOH) tworzący się również przy

rozkładzie.alkaloidków kokainy. Pr&ez destylację re-

generuje się kw.cynamonowy.

Dla kwasu allocynamonów ego przyjmuje się budowę^

jak wskazuje wzór I , a dla kwasfe. normalnego cynamono-

wego, jak wskazuje wzór I I :

tOOH- C--H : H - t . M O H

K w a s csC f e n y l o a k r y l o w y

( k w . a t r o p o w y ) otrzymany z o s t a ł po raz pierw

szy przez rozkład atropiny wodą tiarytową.

•f Syntetycznie otrzymuje s i^ z acetofenonu:
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ŁOOH

kw.r fenyl o akrylowy

Przez dłuższe stapianie»il40 Q lub gotowanie z

wodą ulega pol imeryzacj i , przyczem powstają 2 odmiany:

kwasy «C i izotropowe. ,..••:

• K w a s f e n y l o p r o p i c l o w y '

C/ H5C. - Ŝ..COOH (pochodny acetylenu) otrzymuje s ię z

kwasu dwubromo .cynamonowego: ; •

ti.Hf.Wi-Bi-Bi.H/C.MOH

lub z fenyloacetylenka sodu:

W i e l o p o d s t ; a w i o n e,^p o c h o d n e

" b e n z o l u i h o m 6 1 o g 6 w.

a)' wielochlorowcowe pochodne.

Przy chlorowaniu lu^ bromowaniu benzolu otrzymu

je się około 50$ chloro- wzgl. bromobensolu. Przy

dalszym chlorowaniu wzgl. bromowaniu otrzymuje się

tt micszanin*j dwuchloroortobenzolu i dwuchloroparabenzo

lu:
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Meta - d*uchlorq"henzol otrzymuje się z diranitro-

• . biaaoln. przez redukcją dwuazowanie i ijandmaje-

rowanie*.

fr owadzi do ̂ zastąpienia wszystkich wodorów chlorem: .

>enzol
reakcj a taft «śi

je -się -m 'ten sposób, że nasyca

FeCl- ; « bromem sa-
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Podobnie ma s ię rzecz z homologami benzolu; w

toluolu C^Hc CEk można zastąpić H bądź w rodniku,

bądź w łańcuchu bocznym:

Jednakowoż nie daje się wprowadzić ff&ęcej nad 7

atomów chloru, nawet w obecności katalizatorów i w

podwyższonej temperaturze.

Znany też jest produkt addycji C,H,Cl^ - pochód
1 • " . a • *

ny cyklohoksanu .fcH^.-'

b) wielosulfonowe pochodne.

Działaniom dymiącego H^SO^ daje aię wprowadzić

S i 3 grupy sulfonowe, wchodzące zazwyczaj w pozycję

te ostatnie praktycznego znaczenia nie mają.

Charaktcrystycznem dla dwuaulfonowycb kwasów

jest przewędrowy^anie grupy S<J,H z pozycji meta do

para pod wpływem dłuaszego ogrzewania. Dwupojfltawio-

ne ełuźą do otrzymania fenoli dwuwartościowych.
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Fenole wielowartościowe-

Dwuoksybeazole:

on •m •

pyrokatechina rezorcyna' hydrothinon

(orto-dwuJfesybenzol) (meta-dwuok- (para. — dwuoksy-

sybenzol) benzol).

tworzą się obok fenolu przy suchej destylacj i drzewa

i węgla, jednocześnie tworzy s ię-też g w-ą. j a k o 1

i w e r a t r o 1 - jako produkt reakcji wytwarza-

jącego się alkoholu metylowego na. pyrokatechinę:

OH ' 0,^7, .O.My

\

gwńjakol '.; . TOratrol

Ogólna metftdav'btrzymy*aBi& fenoli witilowarto-

Iciowych polega na topieniu so l i tarasów jfrthni lub



dwusulfonowyjjh, bądź te& chlorofenoli - z wodoro-

tlenkami alkalji:

^ 5

je tei ©trzymać z aminofenolu zapomocą re

akcji dwuazowej i podstawieniem kompleksu dwuazówego

grupą OH :

-

. Grupa ^yrokatechiny. •

P y r o k a t e c h i n a . ( o r t o« dwuoksyben-

zol) otrzymana została po rass pierwszy w 1839 roku
1 prze8 Eeinscha przu sucht| desty-

lacji/ soku t drzewa Mimoaa cate-

cftu, swanego katechiną; powstaje

również przy. topieniu rozmaitych

..żywią i innych produktów, znwiera-

iących' garbniki, ?, KOH oraz 7 puli-
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sacharydów przez ogrzewanie z wodą.

W przyrodzie występuje w liściach, dzikiego ^ina'

w moczu końskim, a często i w ludzkim, występuje w

postaci kwasu pyrokatechosiarkowego.

Syntetycznie otrzymuje si$:

1) z kwasu ortofenoloBulfonowego, lub kwasu fe~

nolodwusulfonowego lub chloro (bromo) fenolu przez

topienie z KOH <

2) przez utlenienie fenolu wodą utlenioną:

3) z gwajakolu (eter jednometyłowy pyrokatgchi

ny) przez ogrzewania^ "IJ lub AlCl-x (metoda labo-

ratoryjna): /<•••.

. V oH

H
\ o H

CH

4) * kwaeu p przsz dc
s CaO:
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.OH /'•/

Wodny roztwór pyrokatechiny daje: 1/ C1-

zabarwienie zielone„ które po dodaniu: CHi.COOfkprze-

chodzi w fiole owo; 2/ s octanem ołowiu biały osad

soli ołowiowe;/, J/B CaCl Ł i HH.u. OH krystaliczny osad

(igły)-soli wapniowej (odrobienie od rezorcyny i

hydrochinonu.) Są to reakcje charakterystyczne dla

pyrokatechiny; reakcja z PeClr jest eharakterystycz

ną dla wszystkich wogóle pochodnych orto - dwuoksy-

"benzoli.

. ̂ yrokatechina redukuje również sole srebrowe

(zastosowanie w fotografii jako wywoływacz).

Pochodne pyrokatechiny:

O' w &j a k o 1 (jednometyloeter pyrokatechiny)

O.CH; tworzy się obficie przy suchej de-

stylacji drzewa bukowegojwyosabnia

go się z kreo2otu,frakcji wzrącej

w 200° -- 250° i rozpuszczalnej w
;^€i0H. Tworzy się też przy des tyła

.cji żywicy gwajakowej*Usypany w



medycynio kreoaot jest mieszaniną kreozolu (b.niżej)
i gwajakelu (tego ostatniego 75$). Ze względu nar
własności bakteriobójcze, stosuje się w medycynie
przy leczeniu chorób płucnych (gruźlicy) ^jako

H o m o p y r o k a t e c h i n a (itootylo ! -
•"łtwuoksj ! 3, 4,benzol) otrzymuje się prz;«z'suo^^ desty-

lację draęwa takowego ., "; ff
postaci k r e o z o ł u' ł !f^tóry j«st, eterem jednoine-

• . Istnieje również drugi homolog;
•I z o h o m o p y s o k a t e c 4i i-.a^JI (afretylo-

dnuoksy 2, 3.benzol)

Ogoli-.a metoda otrzymywani^ homo logów polega na
nri eten* je dworne tyłowego pyrokatechiny (otrzy-
s pyrokatechlny prz«ig działanie CH^J)z alkoho-

szeregu- tłuszczowego wobec środków odwadniają-

3)o pochodnych pjrokatechiny należy;
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A d r e n a 1 i n a CfcH7(OH)^.CH(0H) .CILJHCH^

wyąkstraktowana w 1901 r e prisez japończyka Takafrdnę

z gruczołu nadnerkowego. Ciało to zwiększa w znacznym

stopniu ciśnienie krwi w naczyniach, zwężając j$ jed-

nocześnie; oddaje przeto ogromne usługi w medycynie.

Pod wpływem a lka l j i rozszczepią się wydzielając

metylaiainę CĤ NĤ  ;poao8tało€6 poddanaiinetyłewaniu i

ut lenieniu, przecnodzi w kwas weratrowy,stąd też wy-

nika, że adrenalina j e s t pochodną pyrokątechiny„Budo-

wa je j wynika z s>m.tezy,do której produktem

wym słuiy pyrokatechina:

MlMlh s

CO.CHt.Ci
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Syntetyczna adrenalina jeet ciałem racemicznem,

które daje się rozszczepić na lewo i prauo > skrętna;

lei»o - skrętną jest identyczna z produktem natural-

njn. - W r,1918 Nagai podał syntezę adrenaliny,doko-

nany, na innej drodze: (patenty japońskie 32440 i

3244X18 Kagai/
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Lewoskrętna adrenalina działa na ustrój 15 razy

mocniej od prawosltrętnej. •

Grupa rezoreyny.

R e z o r c y n a ( m e t a - dwuoksybenzól)

otrzymana w 1864 r.przez Hlaaiwetza

i Bartna przez topienie żywicy Galba-

num, Asafoetida i innych z KOH.Ze trzgjg

du na podobieństwo do wcześniej pozna-

nej orcyny (p.niżej) ciało to otrzyma-

'ło powyższą nazwę.

Syntetycznie otrzymuje s ię z

i. Ł-
kwaśijego "benzolo-2-sulfonianu Ka albo s. ehloro-

sulf onianti y albo z fenolosulfonianu pyiaez topienie

z KOH. If technice produktem wyjściowym j(;st Lnainy

benzolodwusulfonian sodowy; produkt po Btopitni,u roz-

puszcza eię w wodaięjEiakwasza się HClj vycią;a się rcz-

twor rezorcyny eterem i poddaje się de : ty lac j i .

Heaorcyna ;krys:.;ali2uj© z oenzolu i» postaci dłu^icii

bezbarwnych i g i e ł .T0 2pusacr,a aię teń 2f tw.o w alkoholu


