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Pochodne anilinowe kwaséw wgglowego i tiowgglowego.

Je€li aniling:poddaé dzialaniu estru etylowego kwa-
su chlorowgglowego, to .otrzymuje si¢ fenylounre-
tan: '

CngNHt* U,WOChHg - C‘HFNH.OOOCI‘HS'

Przy destylacji tego zwigsku z F U5 otrsymuje sig
izocjanjan fenylowy

CHsNHO00.CHs —— G HgN=0=0

Zwiqﬁak ten lluzj jako odczynnik dc wykrywania
grap hydroksylowej 1 aminowej; tworsg sig wéwcsas pod-
stawione urétany, wsglednie podstawione mocsniki:

1/
- ROH + L HN=t=0 — {0
| ~0.K
podstawiony uretan
o
K NHy+ CHsN=C-0 — (D
| N NH. € Hq
Olejek fenylogorceycowy C HyN=(=§ jest
swigzkiem analogicsnym do fonylisocji#g; otrasymuje sig
20 & duﬁfenylctjomocznikn,ktéry powstaje pregy dsisla-

niu US, na aniling:



UHsNH, - | ;/NH_.Qz,_'H{i
by, —rhs s
U Hs IVH, :
Prses gotowenie tego swiszku z HCL otraymuje sig
ole J gorcsyczny feny lowy-

tl{sN (=9; moina go tes otrzymaé z aniliny:

GGH;NH.& (Sth, = tHl = ( HsN= ¢=3

Produkty poarednie redukcji zwi gzkéw nitrowych.

Redukcja nitrobenzolu do eniliny przechodzi przes
kilka faz; jeseli redukcie prowadszié frodkami, fedugu}
jgcemi lagodnie, to mozna produkty posrednie tworzgce
sig w kazdsj fagie, achwycié i wyosobmé W ten spou(ﬂ)

mogna otrzymaé 2 nztrobenzolu

b0, =%, %HsNO —> *[‘@H;NH.OHF—?
: 'nltféﬁ'hzol  fenylobydroksylamina:

. anlllna e

Tray bardso powolne} redukcj1 otrzymuae sxq geuzcze

Jako produkty wtérame, atworzone g dwm grap ( Hg



~ 87 -

c(,Hs'-N\—/N"ebH‘I i CHeN=N.0He b Hy VH-HN. [ H
0 |

azoksybenzol azobenzol hydrazobenzol

Redukejg¢ mosna uskutecznié: 1/ drogQ czysto chemzcz—
né, 2/ drogg elektrolltycznq

Drogg chemiczng pr.eprowadza sig redukcj¢ zapomo-
ey 1) pyiu cynkowego i wody, o/ alkoheloﬁego roztworu
KoH ; w danym wypadku Srodkiem redukujgcym jest alkohol
utleniajgey sig kosztem zwigzkéw nitrowych; 3/ alkohobo -
wego roziworu pylu,gynkowego; 4/ najsilniej dzlalagq—
cym érodkiem - metalu i kwasu. Stosujgc coraz silniej
redukugqce §rodki otrzymuje sig coraz dalsze produkty
poérednle Utrzymanle tych lub 1nnych produktéw zaleZy '
tez od srodowxskn w ktérem redukcja zachodsi, |

Przy elektroxedukc;i waznym czynn1k1em jest wplyw
czénienlﬁ*‘pdﬁ jakim wyladowywujq sig jony na elektro-
dach 1 koncentracJa JOnom- reagu;qcych ze: sobq Pray
te] samej 8118 ‘pradu koncentracja jondw, wytadowywnje-
cych sie,  zalezed badzie od wielkoSei powisrzchui elék-
trod; zmniejszajgc powiefzchniq elektrod mozna zmniej-
sz2yé kqncbn{racjg; Silta redukcyjna}zalezy-oa“réznicj

potencjailfw, B stszenie ciata redukujacego od gestodei

prodie
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Przez odpowiednie regulowanie wspomnianych czynnié
kéw mosna otrzymad zupetnie dobre wydajnodci aniliny;
przez elektroredukcje w stabo kwadnym roztworze przeszio
90 7 aniliny. | |

Kezdy z otrzymanych produktéw @ogrednich:

LN, = [ HGNO,—C HsVH.OH — 6Hs NH,

daje sie stwierdsié za pomocg reakcji charakterystycz-
nych:

1/ nitrozobenzol mozna wykryé zapomocg hydroksylaminy:
C'BH‘gNO = HalNOH =~ C‘_Hg-Na@H + H,0

z powstalego zwigzku mozna otrzymaé przez dzialanie nan
& - naftolu barwnik azowy. |
2/ fenylohydroksylaming wykrywa si¢ za pemocg aldehydu

benzoesowego:

O, HsNHOH + ¢ HyUHO — CHN-CHE Hs * Ho0
‘. N
0

benzylenofenylohydroksyloamina
(trudno rozpuszczalny zwigzek)
Przy elektroredukcji zachodzg jednak i reakcje po-

boczns:
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:1‘7 ) CQHI;NG* b HeNHOH — b H; N\’:,N'CLH‘Y
-0
_ | azoksybenzol
/;ngéé wige produktéﬁ usuwa sig % reakcji/,
o/ . .
7 G’HENH ~NH, o(,Hs o Hg NO, —
")70H5N NC('HS + H.‘-N"*'\/ Cbe
Hydrazooenzol i nitroben ol reagujg ze sobg, two-
rzqc.azobenzol i agoksyhanszol.
‘Reakcje poboczne wpiywajg w duzym stopniu na
smmiejszenie *jdajnoici‘aniiiny.

‘Zwigski nitrozowe.

‘Grupy n'itrézt.nnj‘ KO ni*elno'na wprowﬁdzié do pier -
$cienia bennolowego bespoérednio, wskutek czego ucie-
kamy sie do drogi poirednxoj, poYegajgcej na dsiatsnin:
1/ bromka n1trozylﬁ na dwutlenylortqciowy sw1qnek

AL ‘3?1?3 g
H:(]\ *Nng““’* C‘HQNO*HﬁBz CGHS

0, Hs

‘bromek fenylo-rteciowy
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lu 2/ chlorkn nitrnfu na tromek fenylo - rigciowy:

¢ Hs o
H,(J< + Noty — 6 HgVO + H,(}\
v o Hs B

Wozna tez otrzymaé mp. nitrozebenzol przes utlenle-
nic fenylohydrokaylam1ny~

ccHgNHUH —— BLHs'NO
lub tes prsez utlenienie ostatmiego produktu redukeji
zwigskéw nitrowych -.aniliny.

Sg to ciala atake,krystalidlne,bésbarwnef nitrosoben-
zol stopicny /18%/ lub w rostworze eterowym, ma barwg
zielong. Zjawisko to tiomacgy sig tem, e w stanie sta-
iym crgstecska jest w stanie polimeryzacji, w stanie
stopionym ludb w rogtworzel‘rbzschepia“Biq'pfkeéhoaqu
w monomer, b “ =

Zwlqzkl nitrozowe tatwo ulegaaq kondansaeji
1/ s eminami e _.*

LHsNO <+ H,N. €, Hs 2 ﬁHgN-N C,,Hg- " Hy0

azobenzol

2/ =z fenylohjdroksyigﬁﬁﬁq: | ¥
UHsNO+ C Hy NH.OH ———> bHsN-N. CoHs

azoksybenzol £
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G reakcsach tych byla mowa pPray elektroredukc_;l

zwigzkow nztrowyeh

Fenjiohyd rokaylam-i_nj .

Zwigzki te bedziemy nezywali arylohydro-
ks y loamina m i. /aryl - skrét wyrazu:aromatyes-
ae/ ' | 3

Sg to produkty przejfciowe przy redukcji zwigzkéw
nitrowyeh bgdZ nitrozowych. Poniewuz sg cgule na dzia-
Xanie ‘kwasdw-i alkalji, .malezj stosowaé drodki reduku-
jsce obojgtne ﬁp.lh i NHy u/‘ lub amalgamat glinowy i
wodg, lub - zwilaszcza, jesli chodzi o zwia‘iki polini-
trowe, - /N-H_v/a S w alkoholowym ~oztworze,

Zwigzki <te p‘t.\siad.a,ju wybitne wiasnodci redukujg-
.ce, utlenlaga, si¢ .ha“two Ju‘ na powietrzu, zwla'wcza
uobec alkalg:l tm zqsm pewne ilosei Hp0p , dzia-
la;;s‘c na f-unylo -1 ;droksylamme, wskutcl czego pewstaje
nitrozo - zwigz:kx,6 a ter natychmiest. kondensuje sig do

azoksy - zli.qzkt...:

L 1oksy - zwigik

— - - —

Otrzymare p) 't 2 'pierwszy v ..845 r. przez Zinina,
Dla otrmyposnis czukay - :wig: tow stosu;e sig jako dro-

dek re fukejoy 1Ilcholiw vo indr Nall, { KOH; aixo-
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holan sodu lub potasu; utlenia sig na sol hasu odpu-
nedniego Yoazten O ‘zwigzku m‘cmwbgo-
.QLHSNOE 7 0H70Na, ~—> & [ HsN=N.C H,;+7H,p +7Hcooﬂq.

Nt
0 :

Zamiast wodzianu potasv mo#na tez usyé anaigamatyso-
du w alkoholowyw roztworse, lub Zn w restworze alkoho-
lowo-amonjakalnym. | i

Inna metede polege na utlenianin pochédnych amine-
wych “lub asovyeh ‘

Widanoéeci. Azoksy - zwis‘sk:. przez ogrze'anie s opil.
kami zelaznemi letwo _pozhyna;q si¢ tlenu, przeeh-odxqc

w zwigeki agowe:

%H;N\;}N. (Hs + Fe—> F 0+ ( HsN=N.CHg
Przy slabem ogrzewgniu ze stezonym ;ha.s”em siarkowym

powetajg okt y -8sazo zwigas k i izomeryczne:

230y,

0 | Tk
¥ -’:téryt;h grupa 0 H. jost w para- ‘pm:ycji uzgl'qdein N .
=hodz1 ta pwegmpomn;e, polegagecg Jna tem, 200 19‘-

czgcy obyisa atomy azotu przechodzi do pleréclenla ben-~
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N= A <:> OH

Takie same przegrupowanie zachodzi pod wniywem &wia-

zolowego

tia stomecznego, z tg tylko réznicg, ze OH zajmuje wéw-

zag ortopozyc‘JQ wzgl@demN

STe

Azo- znlqzk1,

Azo ~ zwigzki mogg byc migszane lub czysto aroma-
tyczne! : |
CHy N=N ot CHy N =N . H
‘migszane | : czysto aromatyczne
Posrdd czysto arometyczuych odrdzniamy s ym e~

tryeczne i asymetryezne:

L%

CHeN= NG He b, Hs N = Nc,HscH}

Przedstawicielem tych ostatnich Jeat fenyl - azo-toluell,
O Het . Cb Hg CH:

r tody otrzymyv u iw: 1/ przez redukcje aaokﬂyzvlqa~

kdv - ogruewsjge je z opitkami zelaznemi /patrz wiasno-

$¢. ¢ zokoyzwiazkdw/;
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2/ przez redukcje nitro - zwigskdw ZapOmoes Ih Cia ¥ roz-
tworze KOH 1ub 78POMOCEH amalgématu sodowego, lub amalga-
matu Mﬂ " roztworse'alkoholowym, ludb Znw roztworze al-
kalicanym.

3/ przez utlenienie amindw za pomoca, KMuO w irodotl-
sku alkalicznem, |

4/ najwazniejsze—prmz dziatanie Mwﬁb .~ dwuaZono-

wych na trzeciorze¢dowe-aminy 1nb tez fenole:
OHs Ny X — [ HsV /oH7/a - { HeN = N%H.,N/&H;/m/r
C@HgNgK =+ C(ng =,%,H-g..-N NC{’HQOH'& LHX-

*benzoazoferol

Pfodukty te odgrywajg w przemyéle pierwszorzedna ro-
1g,sg bowiem cennemi barwnikémi, od p&h#raiézgib;: CuOT.
wonego do ciemno - czerwonego koloru. Nie fokpuszcz&jq
8ig w wodzie, natomiast Tatwo rnznuszczalne w alkoholu,
eterze i benzolu. Z kwasami }gezg sie trudne. Przez re-
dukcjenpowatajq hydrazo —'zﬁig;ki, & nestgpnie przy sil-
niejszej redukeji - anilina. -

Ijlydrazo ~ zwiggki,

Otrzymuje sig je przez lagodng redukeje zwigzkéw ni-
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trowych, azewych lub.azeksy - ewiarkéw - drogg elektro-
lityczng /elektrorodukcji/ Tub stosujge, jako Srodki
redukeyjne, Zw v alkobolowym roztworse, koH lnb[NH/S
Hydragobenzol VUHNH-NH.0,Hs otrsymany sost!;{_
poras pierwssy prees Hoffmana w 1863 r. Pod wplyvou'ku;;'
lél'minerplnych nastgpuje w swigzkn tym przegrupowanie:

(2 amimo - 2 fenyl)benzydyna
ktére, jak widaé polega na tym, se grupy NH praewgdro-
wajg ¥ pozycjq para, drzyczem dolgezajg siq dod wodory.
Pf;egrnpowanie takie nosi nawwg¢ bemsydynowego. Przegru-
powanie takie nie moze mieé miejsea, jedli wodory w pars
poeycji wzglgdem grupy hydrdioraj 8g zajqte,

| pe:nfch wypadkach sachodsi inny rodzaj przegru-
powania, majgcego charakter polowiceny i noszgcege stgd

naswg e e midynovego:
Oome el e

[A\C] CREMJA ORGANICZNA Cs.II. . Aciuss T-my.
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Praegrupawanie to prowadszi do powstawania pochod-
nycu Gwufenyloaminow i wa tej podstawie otrsymuje sig
je tez w przemyéls.- ' ,

Przy przegrupowaniu benzydynowym moze tes powstaé
izomer benzydynowy: dwufenylin alvo o.p. dw.
‘aainodwufenyl |

v . : NH?. . . »
gdzie jedna z grup NH&r gajmuje pozyeig orto. Otrzymu.
je sie te zwigzki przez dzialanie na hydrazozwigzki
kwasem solnym. '

ZWIAZXI TFOSFORU I ARSENU

Analogicznemi do mwigzkn ( H:NO, -~ mitroben-
zolu, sg zwigzki: R
céHfPOa' fosfinobenzol
t’LHSASO?‘ arsinobenzol
- Tak samo analogicznemi do azobenzoln

8§ fosfo - benzol b HP= P.6, He

i arsenobenzol 0, Hs Pyafhs. b Hs

do aniliny 05H5NHZ : |
fenylotostina ( HsPH,
fenylarsina “ chghﬂ H



