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wionym kw. pikrynowym i otraymuje się prsęa ni~

trowanie reaoręyny:

Aminofenole •- ótraymiiją śii prżea

odpowiednich nitrofenoli (Zń + HgO), lub praea

redukcję «zgwych pochodnych fenolu. Ostatni* me-;

toda stosuje się w wypadku, gdy chodzi "o wprowa-

dzenie grupy nitrowej w posycję orto lub para

względem grupy hydroksylowej; fenol poddajesię

działaniu n.p. chlorku bejiaolcdwuaaonowego, a

otrzymany produkt poddaje się redukcji, przy-

caem nas tępuje rozszczepienie:
i'?" H - '• > " ' " % . - > ' • ! ~ - " V i i- .._..•••., i.
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Jeżeli pozycja para je

wchodzi w pozycję orto:

st zajętaj- to grupa BHg

OH

•f

Meteaminofenol tą drogą nie daje się otrzymać.

Można też otrzymać aminofenole z aromatycznych

pochodnych hydroksylaminy, przyczem pod wpływem

ogrzewania z rożcienczonemi kwasami następuje

przegrupowanie:

Inna metoda polega na zastąpieniu grupą aminową

grupy hydroksylowej w fenolach dwuwart.oś*ciowych (np<

w rezorcynie): v
OH ^ OH
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Aminofenole posiadają własności zarówno kwaso-

we jak i zasadowe; z KOH tworzą fenolany, z kwa-

sami dają trwałe sole, jak np. C4Hy/QH|//VHl.HOt'J'

są łatwo rozpuszczalne, łatwo utleniają się (analo-

gicznie do dwuamin). Wytrąca si§ wolne aminofenole

z ich so l i działaniem dwuwęglanów alkalji lut siar-

caynu ąodowego, a nie działaniem zwykłych węglanów,

0 r t o-dun i n o f e n o 1 posiada zdol-

ność do kondensacji, przyczem powstają anhydrozasady:

m'

Pod wpływem fosg«nu powstaje o k s jr~ b e n-

z o k s a z o 1 :

CLR



Pray utlenianiu ortp-sjiiiiiofenolu otrzymują

s ie o Te s y. - f e n o k s a a i n (pierścień

OH W
i :•'•

llJfttil ti

/°N/\.

OH

Orto aminofenole dają z pyrokatechiną f e n o

k s a z y n e, ;

'NH,

OH

? a r a ~ a m i n o f<e n o 1 otraymuje s ię

drogą elektroredukcji nitro"benaolu w roztworze

iwąsa siarkowego: '

^' /YH.OH



utlenienie kwasem chromowym otrzymuje

Pochodne para-aHiiiiofenolu znaj dują licsne zasto-

sowanie w fotograf j i , jako wywclyisacae ; r o d i ~

n a i j e s t alkalicznym roztworem mieszaniny

paraaminofanolu i siarczynu sodowego, r e d xx «

c y n a j e s t pochodną trójsminofonolu, m e t o 1-

jest me tyło pora « aaiao - meta -> kreaolenf,-

g 1 i c p « J9'sf icłd tjhr* aminofenylo-octotym it .

OH

reducyna metol glieyiia amidol
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Ważną pochodną para - aminofenolu jest f e n a -

c e t y n a, mająca zastosowanie w lecznictwie

jako środek przeciwgorącakowy. Jest to para -

etoksy - acetanilid; otrzymuje si<? 2 eteru feny-

lo - etylowego:.

p.fenetydyna . fenacetyna

Przez zastąpienie wodoru, T? grupie NHg grupą oksy^

propionylową otrzymuje się, 1 a k t o f e H i 11 ę,

mającą zastosowanie jako środek a n t i n e u r a 1-

g i c, z n y:

• # •

OH

1/lf

u 1 c y n a (para - fenetylo - karbamid) od

się, analogicznie do sacharyny/słodki*
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smakiem.

lYH-.COMł* Posiada, jak i inne pochodne

f-enetydyny^, własności lecznicze,

M e t a - 'A m i n o f e n o I e

otrzymują BI^I 1) z rezorcyny

działaniem HH3 ?v HH^l, 2) z

w-nitrofenolu, 3) z kwastiL metanilo^ego w postaci jego

soli :

•1) bada tei, a meta - fenylenodwiaaińy:

v

0.H _ OH/U

Meta - aminofenol i jego alkilowane j»;zy H

" aą produktami wyjlcioiiemi



r o d a;m i x o w 7 ó h.

Oksykwasy aromatyczne.

Zwą sie, też kwasami f e n o l o - k a r b o -

:a .0 w e m i 1 posiadają grup$ hydroksylową v

pierścieniu, Bą rozpowszechnione, w przyrodnie w

postaci estrów, jaio produkty życia roś l in (n<j .

ester metylowy kwasu salicylowego, erytryna, ic-ms

gallu3owyj. Otrzymuje się je teś z rośl iny lu'

praez preer^blE| iruych produktów, w roślinach ;;r-»

stepujących (np f kwas anyżowy prses utlenieni-i

olejków eteryczujcb, zabierającjch-anetol).

Syntetycznie otrzymują s i ę :

A) Z kwasów karbono^.roh prsez wprowadzenie

grupy OHłS.

D

prssea sulfonowanie:



B. Z fetioli przea ^prorcadzoni^ gr^py

ksylowej:

_ L„„_ „ ^ ...... JL ..

M

• • " \ \ . .

cfclorek karbanilu amid kwasu

3) beapoarednim działaniem C0 2 na suche fsnola-

ny pod ciśnieniom:
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Meta nie daje się tą metodą otrzymać".-

Przy użyciu fen o łanu sodu powstaje sól orto-?

oksykvt3U, pray użyciu fenolami potasowego -».

sc"' para <-- oksykwasuu •

4) Z fenoli dwuwartościowych, przez gotowanie

a NEL ECO3 lub Na H.

.. ....,; ' _.. , PH
5) Metodą Reimera i Tiemanna:

6} przez utlenienie KMnCh w alks l . roztworae,

lub topienie z KOK homologów fenolu; reakcji

ulega łańcuch "boczny i zachodzi szczególnie łatwo

przy użyciu estrów fosforowych lub siarczanów -•

7) Reakcja Perkina (oksyaldehydy): : ,{s •?

Kwasy jednookaybeuzbesó^e, j t+

K w a s s a l i c y l o w y ( oksybenzoesowy)

wjstipuje w przyrodzie w łykach wierzby (sąl ix)

w postaci gluko^du, swanego S a 1 i c y n % ,
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rozsiadającą się pod spływem hydrolizy na s a l i -

,g e n i n % i glukozęs

Prze* stopienie saligęniny s £ 0 H otrzymuj

kwas salicylowy.- W etanie wolnym występuje

w kwiatach Spiraea ulmaria £ w postaci estru

metylowego w r o ś l i n i e Gaultheria procura-

beng, skąd też ."bywa otrzymywany. Technic ani.). o

miije sią metodą Kolbego, (od 1874 r,) Samitta (p

tenty niemieckie 29939 i 38742), a polegającą na

ogrzewaniu w zamkni^teui naczyniu fenolanu sodowe-

go z C02 w t 130 o Schmitt sądziły iż reakcja aa

chodzi w 2 fazach; x

H rO Ha, ,

Tłomaczenie to jes t jednakowoż niesłuszne, albo-

wiem fenylowęglan sodu ulega rozkładowi -już przy

85 . M e t o d a M a ,r r a B S e ' a polega na

tera, że zamiast suchego fenolanu "bierze si§ mi

ninę, fenolu i potaż;a. Laboratoryjnie otrzymuje

się praez ut lenienie .orto,,- krezolu :
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iOOH

lub z innaBu nitrobenzoeaowego ; : . ,.....,..,,

l u t z kwasu "broiBflfbenzoesoFego :

R5>- ' . _ „ . , _ : _/J
?.n̂  : : s z p&

Własności. Kwas salicylowy Vrystalizuje z ęo-

rącej wody n 'bezbarwnych, biysactących igłaeh,

% alkoholu - w słupach j e dno skośnych- ; w wp.d2.ie

zimnej jes t trudnorozpuszczalny. Tworzy dwa

rodzaje sol i t;; : '

Cały ssereg pochodnych,jak es t ry ( I ) , e t e r y (2)
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jsstry e ter o-kwasów (3) znajdują licane zastoso

wanie w medycynie i przemyśle, Jak i aate kwas

salicylowy, • /• ,, / .

W medycynie, prócs s o l i k«?8su saL i

stosuje a i ^ s a l o 1, jako środek antjrąeptjei-

nyt Jes t to eater fenolowy kwasu ąaliejłowego

i btrasymuje się. prsea ogrzewanie k^asu sal icyle-

wego do temperatury 200°; pra/ te j to temperatu-

rze k^aa salicylowy ulega rozkładowa wydzielając

C02 i H 2 0 : :. ],..'••." , • • ; / ' ^ ' ; '

k a p i r y n a j e s t acetyłową pochodną kwasu*

salicylowego i otrzymuje si^ prze•% ogrzewanie
; . _ ^ _ . . , . . , ^.salicylowego -s'

_ _ c • • . - • ' .

^ ^ m —nikiem oetowym. Jes t
•'• ••"• •"•,: k i e m p r z e ć i w -

i''Ti organizmie ulega, rozkładowi dopiero w kisz-

kach, nie wywołując- nieprzyjemnych ohjawow po-

"bocznych', jak.to ma miejsce s kwasem salicylowym.

W przemyśle pochodne kwasu ••salicylowego stosują
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sis do fabrykacji "barwników, jak npo żółcieni

aliT^i„nowej, c ierni diamentowej i t . p . x

Reakcje charakterystyczne dla kwasu sal icylo-

wego: v rostworse wodnym i alkoholowyn a ^ ^ 1 3

zabarwienie fioletowe (ta sama reakcja dla fenolu

tylko w roatf^orze wodnym t ale nie w alkoholowym -

- zabarwienie niebieskie). Z wodą "bromową daje

charakterystyczny biały osad.

^rssy pgrzei/aniu kwas salicylowy łatwo sublimuje;

w wyższych t-ach rcskłada si$ na CO9 i fenol.

K .w a s m e t a - o k s y b e n a o e s o -

w y - otrfymuje się z: meta-sulf o luł) emino-ben-

aoesowego kwasu aapomocą topienia z KOH, lub

reakcji

Kwas p a r a - 9 k s y b- e n z o e s o w y*

daje się otrzymać ••analogicznie do meta -,kwasja

z para'-• aminobenzo.esowego kwasu, lub też

przea ogrzewanie suchego.fenolanu potasowego,

(nie a 0. a. o w e g o ) w strumieniu C0« , V



do temperatury 170 - 210 .iReakcja ta, jak aresztą

i niektóre inne, wskazują, ii tak podobne do sie-

bie pierwiastki, jak K i Ha, działają w pew-

nych warunkach zupełnie róinie:

&

Niektóre pochodne para - okaybensoesonego kvnasu

pqsia.Jają własno^^ Bnieezulającą i stosują się

w medycynie do anaateay*(miejscowego znieczula-

n i a ) : ' "' ' ' "• J ' • ;
 ;

y • . : • nirwanw
Ortoform ortofprsi nowy połaćaenie

Co podstawionych oksyljcnsoesowych lotasaw na

le*y kwas a n y « o w y (para— metoksybenao-

esowykwas), który otriymuje się z olejku anyżo

wego prze2i ut lenienie maj dującego aie; w tymże
CHBMJA ORWHICZHl 1B<WATYCZHA ( 1 1 6 ) Arkusa 16-ty.



olejku a n e t o 1 u ( fenolu i nienasycony®

łańcuehe» bocznym : CH3 O.C6H4-CI=CH-CHb)

kw.anyżowy

Otrayuuje się 2 para -

kwasu w alkoholowy* rostworae działa iłem

Honologi iy*s*V. Kwasy o k s y t o 1 u i 1 o-
"i

w e albo E r e o z o t y n o w e ,

Teóretycanie możliwych 10 ; 4 aetylowe pochod-

ne kwasu salicylowego, zwane kwasami b o m 0-

s a l i c y l o w e m i :

OOOH COOH MW

orto neta para ( i . meta



4 pochodne kflasu meta - ofcsyben.zoes owego :

tAOH.

OH tM

CM;

i 2 pochodnej kwa^u .para *.ok0.ybewuio«aoiwego

COOH

Hemase t r iy otriywije się metodą Kolbego,(daia~
łanie CO2 pod- eitfalftnien na odpowiednie krezole),
inne dział 3Bi4» CC i . 11 alkalicanjm roat«orae na
kreaile, ; ""

&#> okgybftnaoesowe.
Taoretyeani t . 4* |<| i i ^ śyprowadaie 2 kivaeu benzoeso-

wego p r a e i wfr«iraiifen4* 8 grup hydroksylowych

lub g dwttoksyftaoll r pr*ea wprpwadsenie grupy kar-

boksylon«^'0d j^rtltatfcbiajfdają nyprowadaid się
3 pochodni:
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, CflOH Ct&tf

kwas pro kat echowy 'kw, - reaorcylowy.

2 nieb najwaśni*j»*y«' j e s t kasa p r o t o k a -

t e e k o i j , który występuje w prsyrodaie

n etanie wolnym w cwoe&eh ir©śliny IllicitiiB r e -

ligiowLU i w p o a t a t i zwiąigk^w w sseregn iji

r o ś l i n ; otraynuje s ię prze« to^i«nie żywic

KOH. SyntetycsBnit: a pyrokatcchiny praea

s ( NH 4 ) g

tooH »

jednocaeśnie

tworsy \

OH

je«t to raadki przykład wprowadzenia grupy COCH

aapomocą (RH^)^ C03)

2) praea działacie brosu-na roatw6r kwasu chino-
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3) e kwasu •« oksybenaoassi&sg© nraea sulfonowa-

nie i stapianie a KOH ; - 8poaó"b ten wyjaśnia

budowę tego kwasu:

CooH COOH

-MU,
OH

5.O3H

Odczynnikiem na 1'eCIo,
którym daje zielone zabarwienie; praea dodanie

gCOo roatwór aielony staje się niebieskim,

a następnie cfterwonya. W przyrodzie występuje ca-

ły saer«g pochodnych kwasu protokatechowego, w

ktdryu wodory w grupach hydroksylowych aaatąpio-

ne są grupani netylowomi (fenyloetery kuasu pro-

tekatechowego):

cooH COOH

OCH

kwas «yanilinowy kw. iaofranilinowy.
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cooH COOhj

kwas weratrowy kn.piperonylcfy

Kwasy te otrzymują eię a kw. protokaŁachowego

przez działanit CłU , O H % ] ^ lub

lu"b też prjsea utlenieni* odpowiednich

eterów aldehydu protokatechowego.

Z pośród dwuoksy-pochodnych homologów benaolu

gpdnemi uwagi są zwiąaki, występujące w mchach,

a które po odszcaepieniu CO2 dają orcynę i

- orcynę (ksylorcyna):

orcyna & * orcyna

Do awiązków tych nalet|" k w a * of*.i • 1 i «
n o* w y (I), i P a r a - 0 i • ,• 1 1 i o w y (3)
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COOH

COOH

1. «,.

JEw&a p&ra-orsalinowy, syntetycznie otrzymany «

oroyny, rożni a i$ od naturalnego kwasu oree l ino-

i?ego niezwykłe wysoką s t a ł ą dysaocjacj i (k .^4,1) ;

% tego też porodu budowie tego kwasu przypisujś

sią ^fior, w którym grupy hydroksylowe sąsiadują

z karhokaylową, .albowiem wartości s tałyeh dys-

socjac^i w innych kwasaeh fenylokarbonowych wy-*

kazują, iż obecność grup hydroksylowych w poay-

c j i orto względem grupy COOH awi^ksaia charakter

kwaśny świadka.

K«as orselinowy występuje w roś l inach (mchach)

równie* w p o s t a c i 2 iaomerycanych beawodnikSw:

kimsu l ę k a n o r o w e g o i kwasu g y r o~

f o r o w s g o :

ora« jako e r u t r y a a, « eeUr trytrytoty
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Pray gatowaniu 9 wodą erutryna ulega rozkładowi,
a

dając ester oraelinowy i pikro-erytryn^, ta zaa
przez gptowani« z

wodą barytową rozkłada aię, dając erytryt i

kwas orselinowy • >:/• • ;

Kwaey trójokaybtaaoeaowo;
Teorja przewiduje -6 izomerów; snanfc eą 4 .

K w a s g a l a a o w y (trój olrsy-0-4-5.^

kwas) występuje w htrba.cie i innych

roślinach* Otraymuje go

z taniny (p,niżej) praca r '

gotowanit a rozcitńczbnyK

H2S04 (S^chiel©) ; synte--

% kwaan eym-bromo -

mftoś »<BW,eqd lut "bromo

topienit z KOH:


