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wionym kw, pikrynowym i otrzymuje sig¢ praesz ﬁif
trowanie regzorcyny:

0H OH

Aminofenole - otrzymujg si¢ przes Tredi¥ojy

odpowiednich nitrofenoli (Zu «'Hs0), lub praez
-redukcjg azowych pochodnyck Tenolu. Ustatnia mes’
‘toda stosuje sig w wypadkv, gdy chodzi o wprowa-
dzenie grnpy:nitrowej W pozycje orto'iﬁﬁ{para
wzgleden grupy hjdrokaylpnej;,f&nql poddaje sig
dzialaniu n.p. chlorku bensoledwuazonowego,;a |

otrzymany produkt poddaje sie redukcji, przy-

czem nastepuje roasgczepienie:
UEER SR ] ' :

N

+ By e — c‘H‘MOOH
NHC> ort + U HNH,
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Jezeli pozycja para jest zajgta; to grupa NHo

wchodzi w pozycjg orto:
oH ' OH

ehHg_N" N e

~

CHn vab
Meteaminofenol tg drogq-niq daje sig otrzymac.
Mozna tez otrazymaé aﬁinofenolef;Jaromatycznych
pochodnych hydroksylaminy, pfzyczem-pcd wplywem
ogrzewania z rozcierczonemi kwasami nastgpuﬁe
przegrupowanie: iy

- O0H

Inna metoda polegﬁ na zastgpieniu grupy aminows,
grupy hydroksylowej w fenolach dwuwartofciowych (np.
w resorcynie): o R
' oH . 0H

oH ; JNH,
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‘Aminofenole posiadajy wtasnodci zaréwno kwaso-
we jak 1 zasadowe; z XOH tworzg fenolany, z kwa-
sami dajg trwale sole, jak‘np.chqIOH[IVHlJﬂLﬂa
sg tatwo rozpuszczalne, latwo utleniajg sig (analo-
gicznie do dwnamin), Wytraca sig¢ wolne aminofenole
z ich soli dzialaniem.dwquglanéw alkalji lub siar-
czynﬁ sodowego, a nie dzialaniem zwyklych wgglanéw.
 Orto-aminofenol posiada zdol-

nofé do kondensacji, przyczem powstajg anhydrozasady:

- (0

Pod wplywem fosgenu powstaje o k s y - b e n-
L 4

zoksazol:

NH. g feeis
-ig.;_dixtﬁw
o W T



Pray ntlenlan1u orto- amlnofanolu otrzymu]a
sig oksy-fenok s a 3in (plerécien
;uuukaazznowy)

Vo

\OH 1:H‘

& S W

Orto_ amlnofenole da;q Z py*okateuhinq f eno -
ksaz y ne:

N
/NP Q -
\/ 8

P ara- ami 1o f enol otrzymuje sig
drogs elektroredukc;z nitrobensola w roztworze

xwesa -siarkowego:

Ny o




Przes utienlenie kwasem chromowym otrzymuje sig

tanzoohipoen:

it 1
on I
0

Pochodne para-aminofenolu znajdvjs liczne gzasto- -
sowanie w fotografji, jeko wywclysacse : r odi -
n&l jest alkelir~suym roztworem migszaniny'
paraamincienolun i siarczynu sodowego, redu -

¢ yna jest pochodng trdjominofonolu, m ¢ t o 1-
jest metyle pava - emine - mete - krezolem,-

glicyna jese tw, phra aminofenylo-octowym it

3G 0

M U CooN OH

|

reducyna metol glizsyna amidol
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Wazng pochodng para - sminofenolu jest f e u a -
cetyna, majaea zastosowanie w lecznictwie
jako 8rodek -przeciwgora‘czlﬁowy. Jest to para -
etoksy ~ acetanilid; otrzymuje si@l'z eteru feny-

lo - etylowego:.

NH,, NH.CoeH,
LITR sotllo,
p.fenetydyna - fenacetyna

Przez zaﬂ*iﬁpienie wodoru w grupie NHo - grupg oksy-
propighylowq otrzymuje si¢, lak tofening,
'inaja,ca‘ 3§a’to'sonmie jako 8rodek amtineural-
g1 c.z ny:

NHH | o “WH.co.cH [uH{éAH}

e

’ tH.;tH qucaoFI —

00 0C,He

Vulcyna (para - fenetylo - ];:.arbamid) od-

znacze sig, analogicznie do sacharyny, stodkin
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snakien.

__NH-CONH;,, Posiada, jak i Hin_ne' pochodne

fenetydyny, wissnodci lecznicze.
Me ta-am insfenale
otrayuujg sia: 1) 2z rezorcyny
L Bty  dzialaniem NHg « NH4CR. 2) =
vn—ﬁitrofenolu, 3) 2z kwasa metanilowego w posisci jege

80li : NHy | . - NH,,

1

| topienie 1

4) bedsz %e; z meta - fenylenodwusniny:

- =y

NH‘H Hoo¢

Y3004,
s S //NH DDPOOH

NH'J.: T ) NHL'

Nt N, oogoo,{ e i
%f—a L I 4 1, AL 4&% Y

N
e _OH T on Jil

—— msuﬂ/

ATy A g

Meta - aminofenol i jego 2 kilowane .02y N

pophpdﬁé 8g p?ﬁduktami wyjéciowgmikﬂnwfaﬁryhacji



Tarwnikén rodamizow v ¢ h,

Oksykwasy aromatyczne.

Zwa sie tes kwasami fenolo-karbo -

f,

plerdcienin. gy vozpowszechnione w przyroduia w
B

agp wemi & posiadajg grupg hydroksylows v

staci esiriw, jess produkty zycia roSlin (n. .,
ester metylowy kwasu saixcylowego, erytryaa, icias
gallusowy). Olrzymaje sig je tez @ ro§liny lu
przez przerébke irpych produktéw, w ro§limach 17~
stgpujgcyeh (np. kwas snysowy prezez utlenieni:
olejkéw eterycznych, zawierajseych anetol).
Syntetycznie oirzymujg sig:

A) 2z kwaséw karbonowich przez wprowadzenis

grupy OH: -
1)
e e Ny NH
. I H EODH,::x%ﬁ_G Trﬁ?mhhf“ﬁ o e
‘ e e T e T T
L ng_,cL “:__“f;_, ;olﬁﬁ_Ww: e
:_Q----BGH-‘{N** : ﬂcb Hl_',{\' . ¥
DO H RROMH

.ﬁé) prses sulfonowanie:

&ue&og_ﬁ;:—:-* ‘

ru e i At e e Sl LA 4 ey s b

oW T
.
‘wﬁﬁ.,_ o




3.

**"M.,..w*awﬁ-l A

S g S A g 8 e e

| SR
e -

B. 2 fenoli przes vgrawadzvniu EYHpY arho~

ksylowe3' ; .

e it AN

“*”Ws.ﬂﬂ'ﬂ_;.'." °_ff_f_“_,___

) S P8 L VTN 8 A e TR S T Sl 4 15 e AR et oy e S VO A g a8 S G e e s b g e A —— sy

e e e L s ik L o by

LN N - , r
_ ST LAY, (,1 9\%OH e A

R i cana b A e N AL g A

2'&

e A o e T AT s g

R S I S PR 5 P
WA ¢ o S M SUER s B o

i g B - e T i
% Bk e e i b -“J = Ry = —— L g

cow

e o MMM.W B e e T V=2 2 ] 1 O Sl

. X _
chlorék karbanilu amid kwasu

C HKOH 1 M/ C’&f\?"’a "'"‘”“’ .‘:{,..Hqg\.. s

a) bezpoarednlm dzla}anlam €0, na suche fenola-

ny pod cidniepiom:

e S i b ) e e, Ty
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Meta nie daje sig tg metods otrzymaé.-
Przy uszyciu fenolanu sodu powstaje £61 ~orto-
oksykuisu, pray uzycin fenolanu potasowego -
8¢’ pafa -~ oksykwasu,

4) 7 fenoli dwuwartofciowych przez gotowanie
2 NH, HCO5 lub Na H. CO: '

\ | "boNHx, '-

QH ': . ' '

e OH
5) Metodg Reimera i Tiemann=: '

M nK ah 5 ROH ——"-'—‘2;'“'[3151":\0'{ — Tk 53y
('.00?\ _

é) przez utlenienie KMnO, w.alkal._roztworze,
lub topienie z KOH homolegdéw fenolu; reakcji
ulega ladcuch bocznj i zachoﬂzi szczegGlnié tatwo
przy uzyciu estréw fosforowych lub siarczancw -

7) Reakc;a Perklna (oksyaldehyay)
- Oy G H, € Hio + HerH {.000Na, === UH50. ciHL,Gst C00Na

e

Kwasy jedhooksybéﬁﬁbésdﬁé{

Kwas salicylowy ( oksybenzoesowy)
~wystepuje w przyrodzie«w- lykach wiersby (sal1x)
w postaci gluknmy“u, zwanego S &l icy n h ;
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rozkladajgeg sig pod wpiywem hydrolizy na s a 1 i-
g e n.i ne i glukoazg:
 Ca Higlp # H 0 —— € H3 0y + € Hi O,

Ak , Amdiaimina
Przesz stopienie saligeniny z K O H otrzymujc sig
kwas Bélicylowy.— W stanie wolnym wystgpuje
w kwiatach Spiraea ulmaria i w postaci estru
metylowego w ro§linie Gaultheria procum-
beng, skagd tez bywa otrzymywany. Technicani: otray-
mu,e sig metedg Lnlbego, (od 1874 r.) Samitta (pa-
tenty niemieckie 29939 i 38742), & polexa;scq na
.ogrzewaﬁiu w iamkniqtem naczyniu fenoianu gsodowe-
go z Coo w £° 130°, Schmitt ggdzil, iz réakcja za-~

A

chodzi w 2 fazach:

I g HONa -S> ¢ HIGCO0Ne

II € H0Co0Na -“—f—r ¢H yf\wa’._ |
o , o T 0 GH
Tlomaczenie to jest jednakowoz niesluszﬁb; albo-
wiem fenylowgglan sodu ulega rozkiadowi -juz pray
85°., Metoda M arrass e ' a polega na
tem, ze zamiast suchego fenolanu bierze sie missza-

nine fenolu i potazu. Labbratoryinie otrzymuje

8ig przez utlenienie orto.- krezolu :
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f’/\ . )
\\Waﬂ_ﬁgi_a

PLO.

1
~

lub z kwasau nitrobenzocsowego |

c L 5 i ";'5"_—%' |‘t"‘:“"__9~2::“'N13@_ s .
JHy - H'___,,” W(,.H_-.f.}mg o “__%Hl.;\cwn.ﬂ,.,_.ﬁ?#,__g_.ﬂq\w

1ub z kwasu bromdbenzoesowsgo :

By’ OH
"H/ Ll L A} H;\r rye
COCH D7 Y 1

Wissnofci, Kwas sahf-ylowy krystallzuge z go-
rgce woriy W hevharwnych b.{vbzc:qcych 1g1ach
z alkohcli - w siupach Jedmukosn.ych - wodgie
zimnej jest trudnorozpuszczalny. Tworzy dwa
rodzaje 8oli & |

I) obojetne 12) 'zasadﬁ'wé."f

o ENONGT T T e/oo g

?ﬁ R
Ay el ,H N e
_ \ONQ Mmfht$0h.w.

Caly szereg pochodnych, jak estry (I),etery (2)
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-

fstry etero-kwasdw (3) znajdujg liczne zastoso-

wanie w medycynie i przemysle, jak i sam kwas

salicylowy. & ¥4
mﬂj NI L ““"__ O 0CH,
G‘, i'i\‘\ jA ; L up\ = E& £ RN

N -

L OH '.k.m_ﬁ._oc,H CTTOeHs
l.

W medycynie procz soli kwasu sallcylowen’
_Stoauge sig s a8 1l o1, jako Srodsk antyseptycz—
ny. Jest to eater fenolowy kwasu sa]:evlthgo
1 otrzymu3e sie przes ogrzewanie kwasu salicyle--
wego do temperatury 200°; przs tej to temperatu-‘
rze kwas sallcylowy ulega rozktadowi wydzielajge

"cog:no- . LA g An

e A P s 8 S A 5 e

—

G M}CLH#_, 'F"“Ew;i (LUO e @0,;*‘{"' 9@,,,9‘”/0(’::0“‘1’;
CHE on - ","“‘9” gy S s

an -

Asgpi ry n a jest acetylowq pochodnq kwasn

adllcylowego i otrzymuje s1§ przes ogrzewan1e

: kw al lowe hezw d,
‘J Obotﬂ}A” - s 1ey go 2 0

T 'rH‘f\ @"',.H AR *-nlkmm oetcwym. Jest’ erod-— |
: “kiem przegiv~ nﬁwralgxﬂznym

iw org&niéﬁie ﬁlnga roykladowz dopiero w kisz- .
kach, rle wywo+ugac ﬂLBPlZVJBMHJGh ob;awow po—'
bocznych Jak to ra miejSce z kwa asem salicylowym,

W przemyéle poclkodne kwasu ssl1icylowego suOSuja
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sis do fabrykacji barwnikéw, jak np. zéicieni
aliizs nowej, czerni djamentowej i t.p. |
.Reakcje charakterysfyczne dla kwasu salicylo- h
wego:l w roztworze wodnym i alkoholowym 3 FeClS
zabarwierie fioletowe (ta sama reakcja dla fenolu
tylko w roztworze wodnym, ale nie w alkoholowym -
- gzabarwienie niebieskie). Z wodg bromowg dajé
charaktexystJbzny biaty osad. n
Pray ogrzewaniu kwas salicylowy latwo subllmuje,
v wyzszych t-ach rczklada sig ma (0 1 fenol,
Kwas wmetvta- oksybenszo e'a.o ~
¥y ~ otrgymuje sig z meta-sulfo lub amino-ben-
zoesowego kwasu zapomocg topienia z KOH, 1lud

reakcji dwuazowe] , .
t0OH 00 H

KEwas para-eksybenszoeso W'y7

. . ” . . . .
daje sig otrzymal analogicznie do meta ~ kwasu
z para - aminobenzoesowego kwasu, lub tez
przez ogrzewanie suchego. fenolanu potasowego.

(nie sodowego- v strumienin GO0,
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’
dn temperatﬁry 170 —_210°;lReaicja ta, jak aresztg
i niektdre inne, wskazujg, iz tak podobne do sie-~
| bie pierwiastki, jak K i Na, dzialajg w pew-

nych warunkach zupeinie résnie. oH .

eHs 0K + 00, —

Lo0H

Niektére pochodne para - okuybenzoeéowegO'kwasu
pasiadajs wiasnoéé smieezulajges i stosujg sis
/W medycynie do_anastezya(miejscowegb znieczula-

nia):

o - NH, ong” \ro th o

o Mo wOCH
Coo tHy -“'coﬂ SR nirwanina
Ortoform ortofqrm nowy potgezenie glzko%ﬁ}%%

]

Do podstaw1onych oksyhensoesowych kw&sow na-'
lety kwas any & o wy (para - metoksybenzo-

esowy kwas), ktdry otrsymuje sig 3 olejku anyso-

‘wego przez utlenienie snajdujgcego sig¢ w tymte

CHEMJA ORGANICZNA AROMATYCZNA (116) Arkusz 16-ty.



olejku anetolu( fenolu s nienasjconya

taficuchem bocznym : CHq 0.06H4~C§:CH¢CEEJ

(H=CH. UHy C00H

O

GCH, 0 LHy
anetol kw,anyLowy.

Otraymuje sig 3 para - oksybenzoesowepo

kwasu w alkoholowym roztworaze dziala:iém'CH3J$
Homologi wysese, Kwasy ok syt olwuil

we albo Kreoczotynowe.

Teoretycanie mozliwych 10 : 4 metylowe poched-

ae kvwasu salieylowege, zwane kwagami h o m o-

salicyloweni:

c00H oo Jfeod

orto meta = para r- meta



4 pochodne kwasu meta - okaybengoesbwego .
LooH CovH Loy

%/ \
alJo \/m,

i2 pochodne kwapn-para ~ oksybenrocscuwego

~ CooH CooH

_ch

Ly "

] E - 0H

Plerwnse trsx otrny-uje nig netodq Kolbego, (dzla-
lanle COo peipciinicnien na odpowiednie krezole),
inne dxlal&ﬁi‘l Ccl w alkalicsnym roztworze na .
krelole.

Ig!!' l- okqxpan:oesowe.
Teoretycsnit &n}q szq typrowaﬂzlé z kwagu benzoeso-

wego praes wpruvaﬂ;egin 2 grup hydroksylowych

lub % dwuoksyfo#ol@jpr;as wprowadzenie grupy kar-
boksylouej;scd j}rﬁhatochinjfﬁ%?ﬁ?%?@rouadzié sie
3 pnéhodnt: \
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(OH oot .

[ o~

0H

o, uproRitzchirne = - /

~ kwas prokﬁtechqu - - resnrcylowy.

7 nich najwasniejslym'jeét knas protoka~
techomwmy, ktéry wystepuje w praycodsie

w stanie wolnym w owocach rofliny Illicium re-
ligiosum i w postaci szwigzklw w széregu iinych
roﬁlin; otrgymuje siq ﬁrze: topienie iywic -z
KOH. Syntetycsnie: = pyrokatechiny prées OR¥BEm

wanie & ( HH4)2 003 : :
toH - - Q00H

jednoczefnie

O tworgy sig

jest to rzadki przykiad wprowadzeria gripy GOOH
'?aponocq {NH4)2 GOB)
2) rrzez dzialernie bromu-na roztwdr kwasa chino-

Wego;

]

0H
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3) & kwasu me oksybenzoesowega prses sulfonowa-
nie i stapianie 3 KOH ; ~ sposéb ten wyjasnia
budowe tegsc kwasun:

oo H CO0H oo

OH
805 H oH

Odeaynnikiem na kwas protokatecnrwy iest FeClg,

%z ktérym daje zielone zabarwienie; przes dodanie
- Naslly roatwér aielony staje sig niehieskim,

a nastgpnie cserwonym. W przyrodzie wystgpuje ca-
1y saersg pochodnych kwasu protokatechowego, w
ktdrym wodory w grupach hydroksylowych sastgpio-
ne sg grupami metylowemi (fenyloetery kwasu pro-

tekatechowego) :

cigH C00H

L 0 CH} ..o H

' QH . OCH:&

kvas wsznilinowy - kw.isowanilinowmy.
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CoOH : C00H
0CHg . 0 0
' \
0CH; - B ]
kwas weratrowy kw.piperonylewy

Ewasy te otrzymujg si¢ 3z kw, protokelechomego
vrzez dziatenie C-H3] ) GHo Yo lud %H,_'BL . koH
(Hy, P
lub tei przez utlenienie odpowiednich

eteréw aldehydu protokatechowego.

Z pod#dd dwuoksy-pochodnyeh homologéw bensolu
godnemi uwagi sg swigzki, wyatgpujqcé w mchach,
.a ¥tére po odszczepiepiu. 002 dajg oreyng i |
? - orcyng (ksylorcyna):

S ' c
oH ! QH - oH 0H
" THy -
orcyna | | P 4 0rQYyna -

Do awigzkdw tych nalety - kwa s o'2s ¢l i~

nowy (I), 1 para-~oseglidowy (3

&
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CooH
\ - OH
on 0H HO
WAH
L &

Kvos para-orselinowy, synietycsnie otrzymany %

;reyny, résni alq od naturalnego kwaau orselino-
zego niezwykle wyaokq statg dyasocgacji (k.=4.1);
z tego tes ponodn budowie tego kwasu praypisuje
sig wadr, w ktdrym grupy hydroksylowe sgsiadujg
2z karboksylowg, albowiem wartofci stalyeh dys-
gsocjacji w innyeh kwasach fenylokarbonowych wy~
kazujg, iz obecnodé grup hydroksylowyeh w posy-
cji orto wzgledem grupy C00H swigksza charakter
kwadny swigzku. r

Kwag orselinowy wystgpuje w roélinachh(nchach)

réwniet w postaci é igomerycznych bezwodnikéw:
knasu lekanoromwego i kiauu gyr o~

forowego:

2l HgQy-H 0 —> C Hy03

oras jako e r ﬂ't ryna, -~ ester erytrytowy

L]

— . dwaerselowes::



\o %H l“” OH} 000 chl OHJ.;:H cnuH

Przy gotowanlu 8 wodg erjtryna ulega rozkladowi,

I E——

dajgc ester orselinowy i pikre-erytryag, ta zad
przez gptowanie 2
. UH
/0
t,H

"inH
0 Hy[OH, UHC0BH
wodq barytowg ozktada sig, dajge erytryt i
kwas orselinowy . '

- Kwasy tréjoksybensoesowo,

Teorja przewiduje 6 izomerdw; snane eg§ 4,
Ewas galasowy (tréjoksy-3-4-5,-
-benzoesony kwas) wystepuje w herbacie i innych
LonH. roflinach. Otrsymuje go Slg
z taniny (p.nigej) przes
gotowanie z roszcie¢dczdnym
HpS04 (Scheels) ; synte-

oH ‘tycanie g kwasu eym-bromo -

HO 0H

- 2«oknyben:onabne§)lub bromo-

. e :

prokatech swege sozes topienie z KOH:



