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KWASY KARBONOWE
je d n ; gasadoewe.

Kwasy karbouowe jednozasadowe zawierajs jedng
grupg (00H w rdzeniu benzolowym. Istniejs trzy typy
metod otrzymywania tych kwaséw:

I. - Wprowadzenie grupy U(00H na miejsce wodoru
w rdzeniu benszolowym. |

Metoda ta polega na reakcji Friedla i Cr#ftaf'
i}‘,H‘.’,fH) + CO/\_i /Mu,/——# CLH%\%EJ? + R/
GH7 \\“ Gy
Posgen chlore - bezwodnik
’ .kw.kﬁyloionega :
- Otrzymany w tej fazie chlorek kwasu karbonowege

dziata na wgglowoddr, thorzge keton: np.

| G(,H5.E,Oﬂ/ * EGHO = CQHSWC‘H;

Aby reakcja byla bdrdziej jednolitg,t.j. adby nie
tworzyly sigq przytem poghodme, jako produkty ubsczne,
nalezy wediug Gattermana, wytwarzaé amidy tych kwasdw:

ik . oH:
tHs OH; + 00K /&wgz———» CHAl, T+ Mol
} chfﬁ#gseziau ik ki;k;}ggmfggggzb.
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. Przez ogrzewanie s alkaliami amidy te prgechodzg

b HC il
VI Ne00H

11, Zaatqpienle aybstytnentew w rdzeniu benzole-
wym grapg U00H /Reakcja Kekulé/:
- ' Benzoesan fodowy
(HeBo Lo+ RNa ————> {HsCO00Na +NaBe

seter etylowy kw.benzoeso-

o \.\ uega.

(. Hfla-l,-* Q/D< ﬁﬂ; i NWB'L’NQ;(J'*'( HgDOU:: ”

ocLH{ _
\l “ (Metoda Hurtga)
ester etylowy kwasu chlerowgglowegy

w edpowiednis kwasy np.

W pierwszym wypadku dziala sie piynaym (0,
na bromebenzol webec metalicznege sodu; etraymaje sig
kwas w postacl jego seli. W drugim przypadku otrzymu;e
81¢ ester etylowmy danego kwasu. Wydajnoécéi w obu pray-
padkach male.

Lepssge wydajnodei otrsymnjo siq, uychodzqc s¢

awigakéw sulfemowyeh,: preez stapianie z mréwcaanem
sodu:

3058 + HY0ONa -—> N¢H50=, # H;DUO NG/
bensosulfonian sodu

lnh destyiujec sole pdtasowé kw.oulfonowych 2 cjan-

kiem potasu:
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@&Hsst)?Nw "'K‘t.l\!_.‘”'“"‘a NwK.SO',_ + L HsON
Mtryl ten latwo sig smydla. przechedsac w kwas
4 HsCLOOH - |
Ssesegdilnie latwo sachedzi reakcja 5 pechodnemi,

sawigrajgceni substytueny w ladcuchu becsnym:

CHs. UH 8L + KON —— CHsUH,CN —  B,Hs.tH, LO0H
chlorek benzylu | | kwas fenylooctowy

Podobnie, wychodzgc s ertobromenitrobenzolu,etrzy-

mamy ortonitrobenzoesowy kwas:

R CN cooH
ahH:,(N‘L«- RN — S — GHE
a 4

Inny JCBECZG sposob paTega na redukcjl swlqszI

nitrewych:
WHsNO, —= CHeNH, 2% ¢ A, o @wﬁ G HeCN
2 ="
L Hs000H

Na :trzymanq 801 dwuazonowg /3/ dziata 311'<°N
#obec WS\) ! wydziela sig wowczaa NL i powstaje

nitryl,_xtary prsdz-nmydlgnie prsechedzi w kwaa'a-iy-_'
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dz ig..llem'_.em \t H) .
1II. utlenienie adcuchéw becsnych de grupy bog)

UHsUHy ot > fHg000H

M5ty CHy ——— t,Hs LooH

Utleﬁianie te zachedsi bez néglqﬂu na dlugesé lan-
‘cucha, : a

Przeprovddza sig je é,ii-pemoca, miqs-ééhj.:}y' chromowe j
/klaa chromowy in statun nascendi} ~ jedli chedsi o’ me-
ta i para - pochod.ne, dla orto ~ pecho&uyéh jest %o
ﬁﬂodek ga silay, /nastqm.loby wéwczas catkowite spa-
lenie/ stosuje sig wtedy HNUa/l czes$é na 3 czefei

H,0 - / W wyzsze] t0 | albo KM, GL‘ , lub tez zelagi-

¢janek potasu KﬁFc‘ t\.\ﬁ

Podobniez mozna utleniaé alkohole:

bHCH 0H — { Hs.0HO® — O, HsCoaH

alkohol aldehyd : kwas



- 106 -

0gblne wiaanofei kwasdw jednozasadowych.

Wszystkie sy ciatami stelemi, krystalieznemi; "
wodzie gprgcej rozpusszczalne, z parg wodng lotne, de-
stylujg bez rozkladu.‘cssryieniq lakmus i rogkladajg
wgglany; Jedli poréwnyweé kwas np. Benzoeaqu ¢ kwasen
octowym, torzauwaZymy, ze stala dyssocjacji dla kwasdw
eromatycznych jest znacznie wigksza, niz dla elifatycsz-
nych:

CHy000H = Kz 00049

CHsC00H = K= 0,000

‘Ortcll-: e‘quH‘,WQH "' K= 0‘012._0
meta o "1 _".l‘o‘-*- 0,00 514

oarm . K = 00055
Z powyzszego wida¢, ze kwas bénzoeaowy jest moc-
niejsay od octowego, ze orto kwasy sg silniejsze nisz
meta i para. -
Redukujge kwasy Zr lub elektrolitycznie otrzyms
jq sig aldehydy, alkohole. Dzialaniem‘fﬁ] 8tg%, otrzym-

je 8ig nawet wgglowodory - reakcja ta odréznia kvasy
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aromatycsne od alifatycznyech. Praes destylaeje z 00
tmoﬁna odSZCBeplc grupe (edH . Kwasy karbonowe mogg
praylgczyé H wprost do rdzen1a dajge kwasy hydro-
wane: |
 kias eaterohjydrobenzoesowy Cth.C&OH

kwas 6 hydrobenzoesowy ¢, Hy GooH

Poszczegline wyrasy kwasdéw jednozasadowyeh.

Kwas benszoesoesaowy (HsWWOH
otrsymany po raz pierwsiy w IYII wieku, jako produkt
sub11n3031 sywicy benzoaacueg. |

W 1775 r. otrsymal Scheels przéz dsialanie &qbﬂé
jego &6l wapniows, 2 nastepnie czysty kwas, Budowa i
skiad chemiczny tego zwiqzku“leutaiy“!jjaﬁnicue w 1812 r-
przez Liebiga i Wohlera; stwierdzili oni, ze rodniki
organiczne mogg zawieraé tlen, 29:pochodne kwasu bes--
zoemoﬁego mosna zatem przedstawiaé jako polgczenie
grupy (Hs 00 s W, NHa,_i't.-d.

Kwas benzoesowy wystgpuje w naturze w postaci
estréw w zywicy bengoesowej, w ba]samaéh, w borév&ach,
m sdrawinie,

W moczu zwierzgt trawozernych wysigruje jako
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kwas hippurowy GngWNH-OHLDOOH
Techniczne otrzymywanie polega na chlorowaniu
‘toluolu na gorgco i na ogrzewaniu nastgepnie z mlekiem

wapiennem:

U - o '
bttty 59 Lbstly =20 G HgbooH + Cathy » ol

" Produkt otrzymany w ten sposéb nie jest czysty,
gdyz przy chlorowcowanin tworzg sie chlorowcowe po-
chodne benzolu; obok wige (Hs LOOH  tworzy sie tes

kwas parachlorobenzoesowy:

B C,Hy. COOH
- W lecanictwie ma zastosowenie czysty kwas benzo-
eSOWY, otrzyﬁany_?rzez sublimacje Zywic& sjamskiej. -
Stosuje sig tez przy fabrykacji barwnikéw /bigkit ani
1inowy): I '

Pochodne kwasu benzoesowego. E s t'r y. Przez

‘ogrzewanie kwasu benzoesowsgo z alkoholem wobec H,S0y
tworzy sig ester etylowy kwasu benﬂoesowegd; posiada-

jacy charakterystyczny zapach miety:
U5 000H + G HsAH = O4H, 600 0 Hg + Hy0

Reakcja sluzy do wykrywania alkoholi w miqszﬁni;
nach, |
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Estryfikacja jest utrudniona, je$li wodory w po-
zycjo orto zastgpione sg nrzer jakiekolwiek substytu-
enty. Tak np.

COOH cool treH

cH..' QH-? . Noa N‘J.‘,‘ B‘- B’{.

5 g Sh A -
w powyzszych zwigzkach ester; ‘ikacja nie zachodzi,lub
tez otrzymuje 8ig minimelng vydajnosé. -

| V;-Meyér badal szczegdlowo powyzsze wiasnofci:
rozpuszczal on kwas benzoesowy w alkoholu, nasycal
rozczyn.przy jednoczesnym studzeniu gazowym chlorowo-
dorem, i pozostawial w iym stanie przez 12 godzin; w
innym wypadkau gotowal 3-5 godzin tenze kwas 2z alkoho-
len, zawiﬁrajqcym 3% kwasu solnege. W obydwn wypad-
kach otrzymal ester‘prZy-QO% wydajnodci; kiedy zas
zamiast kwasu benzoesowego usyte byly ortopochodne t
ésteryfikacja ~ w tych samych warunkach prowadzona -
nie zaqhodzila zupeinie, 7 drugiej strony - kwas bem-
zoesery daje sig¢ latwo esteryfikowaé wobec N,minb so-
li'ﬁﬁ. % jedkiom metyiu/-Fodbbna metoas da siy sresz-
ta etosgwad do wssystkich knaydt/ﬁjeéli teras otrzyma-

ng ¢atry peddawaé zmydlaniu w jednekowych marunkach;
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to okaze sig, se estry kwasde, kidre trudno ulegajq
eataryfikacfi; ulegajg tez trudno zmydleniu. V. Meyer
tloméczy zjawiska te warunkami przestirzennemi w czg-
steczce: grupy, sgeiadujgce z grupg Gﬂﬂffnypelniajq
przestrzed i utrudniajyq dostgp gruéie-alkilqﬁej. Jesli
jednakowos uda sig-grupy.alkilowe wprowadzic, to podle-
gaja one tym semym prewom, t.j. doatqf do nich jest
utrudniony; Zjawiska te wystqpujg jednak prazy reakqjéch,
przebiegajgcych wolno; pray reakcjach; zachodzqcycﬁ azfi-
ko, wpiyw ten jest niginaczny. Na poparcie powyzszego
mozne przytoczyé fakt, %6 kwas mezytylomrowkowy:

G0 H ~

QH, bH} |

GH-7
esteryfilacja nie ulega podczas, gdy kwas meszytylo-
octowy, w ktérym grupa CQOH jest odsunigta 6d substy-.

tuents w pozyz i orto: G 00H
15 [ )

Y

Cly | %

| My
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euceryfikacji tatwo ulega.
s Wlelkosc wpiywu hamujgcego eateryf1kacgqr a wiﬂc‘
w1e1koéc za jmowane j przez substytuenty w pozycji orto

przestrgenl, queZy-od rodzaju substytuentéw, przyczem
jesﬁ rzeczg charakterystyczng, 4e grupy o maiych cigsa-

rach czgsteczkowych:

cu,‘-xs
il
F-- (9

-wywxerajq mniejszy wplyw bamu;qcy, anizeli grupy o wigk-
szygh cigzarach czgsteczkowych:

i-355

NO,-Y6 0

B+ - 80,

X -i%64 -
W pierwszym wypagkn esteryfikacja - aczkolwiek z

malg wydajnodcig ~ zachodsi, w drugim wypadku nie zacho-
dzi zupelnie.

- Chlorek benzoilu UGHqWW otray-
muj‘e gig przez dzialanie P%_g na kwas benzoesowy:

CngdH rPiks—> LHs0OU + Kb PO,

1ub przes dzlalanla chlorn na aldehyd benzoesowy /meto-
da: technicsna/ '

mf CHEWJA ORGANICZNA Nr.II:
Avkusz 8: my
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CHsUHO + th, — CHsloCh + HUL
lub tez przez dzialanie gazowego chlorowodoru na kwas

bengoesowy wobec F;,Os} jako srodka odwadn1aJe‘c¢. ¥

%H;&UUH R — CGH,_,-WUE/
Metods Kraffta polega na dziatania fosgunem wobee
ﬁP/ﬂEJ na benzol:

V4 % |
bH, + Q, /ﬁw, — el c‘H;ww

Ghlorek henzollu ;;esft wafm;r-n 4 nagczgscw; atoso-7
wan.y’sn odczynm.klam W cham31 organicgnej, pozwala bomem
tatwo 'aprowadﬁzaé rodnik benzoilowy do zwigzkéw navie-
rajaeych grupy 0H, NH, NH prze podmwmmﬂ» ikt
amzv do. wykrywanla tych grai; Jes’r bardaie ] oinrw
na dz:,?ianle H-;‘O i alkaljil, niz anslogicany wun -
sek tlussozowy . CH;OOU/ . Dzigki tym wiasaodciom sto-
suje sig go W reskcji benszoilova-
nia Schotfua - Baumana, polega;qcaj na wyrowadmnm
roduike benan“owep 0 przez zmigezanie danego zwigzim
z c_lorkiem bensoilu i kicenie ® Ne 0t . -

3 ey m (]

_Baawn-’nlk benzoesew;g/

otrzymnje sig z banﬁaqaawurenrwago proes dxiand z%w =
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nafi chlorkiem benzoilu:

TR T  HeLO |
cHs‘%iu/ *‘Rﬁ‘:ﬂﬂO.GGH{‘ s ] > t Ajw
b, Hs- L0’
.albo 2z agotanu otowin v ehlorkl ben;o:ln:
/albo azc tynu :_.go du/

| b, He 00
& B HLOLL +PL /No,?}/l_q gl

{ H;OU/
Jest to zwigmek trwaly; pod wplynm wody rozkla-
da sig dopiero prezy gotowaniu, dajgc dwie czgstecgki
kwasu benzaesowogo
" Nadtlenmek benzoeoowy/eHEMA
otrgymuje sig¢ przes dzialanie Baoz, lub
H,0, . na chlorek benzoila w alkalicznym rostworse:

6, Hs Ltk  Bal, thgoo—-? Bt
( Hevoth C Hs 00-0

~Jest to cialo stale, latwo oddajgce tlem, siuszy
przeto jako sSrodek dezynfekcyjny.
Benzamid engﬁONHa otrzymuje sig przes
dzietenie amonjakw ma chlorek benzolu lub chlorku mocaz-

nika na bengzol (w obecncdeci A"/U}} ).
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b He 0tk + HHN — ¢ Ho00MH, *H
G‘Hg *C(zWNﬂa —_7th5’('/0’th+ H U/

Jest to, jak widaé, amin kwasu benzoesowego.

Zwigzkowi temu mozna przypisywaé dwa wzory:

L s 40
D\NH NH,
Jezeli bowiem na benzamid dzialaé'metalem,podstaé

w1agqc nim jeden wodor a nastgpnie na wytworzong sél—
haloldklem alktlowym, to zaleznie od t° reakCJ1,
otrzymuje sig 2 rozne izomery:

1/ w t° normalnej:

0.h VH 10
¢ Hg'ﬁé;vv;l -+-ij et C,His c*& 7

"‘h oH

y H H
0- ester metylowy bennoiymida
Budowg taky potwierdzs fakt, ze ester tem przez

zmydlenie daje c‘H COOH ﬁm'}f UH i *NH} , ~ mnie de-
- Jge metyloaminy. "
2/ w 100° powstaje zwiggek:

| .0

0 He C<

NH.#
]
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ze teki a nie inny wedér nalesy mu prrypisaé, wynike
stad, ge przez dzialanie tH-a’ i smydlenie ptrzymuje
di¢ kwas bensoesowy i metylaming:

aH
T I A
CTWH OH AN
R‘j J 7 'mat_ylobanur;':ld
n - ester
pa—p C&H;‘}OOH + CQH7NH6

_ r‘nrelfylowina _
' Zilézhi.e.wiqc od t® bengzamid tworzy dwe rézne
typy estréw: 1/t ) eno ~e s t er, gizie grupa
*@sznajduje-aig prsy tlenie i 2/nitro-es-
ter, gdsie gfupa OH) ‘znajdu je sie pray A
 Kwas ‘bhipurowy CGH;‘-CO.NH. CHg.WOH
jest ﬁochpgnym bexsEmidu, gdzie jeden woddr podstawio-
ny jest grnpq-‘GHaCOOH;otrzymujo sig, dziatajgc na benga-
mid kwasem chloro-octowym,

-0 |
CGHs 0+ HLQQOH ——— (Hs CONH.CH, (00H
lub z glikokolu przez benzoilowanie ! '
CHNHy WOOH + € He 008 —— 0 Hc00. NH cHak0OH
Benzonitr ¥y 1 chqECNa)tr-zymuje sie z

aniliny:



« BX6 =
" a P{ .

lub z kwasu benzoesawego przez desiylaej¢ z siarkocjan-

kiem olowiu:

& LHs00AH + PhJo.[8),—> & G HsON +2.00y *PES+H,g

Jest to ciecz o sapachu gorgkich migdaidw

Homologi kwasu benzocsowago.

Kwasy tolullowe qucH:?COOH
Zgodnle"z teorjg:- 3 izomery. Kwas .p a3 r a -~ toluilowy
iatwo otrsymad z sywic -, ktdre zawierajg cymol:

OHs, . - UHy

/QQ, COOH
CHy CHs

Ewasy orto i meta ofrzymuje sig z idpowiednich
toluidyn: | |

GH CH CH
L P Kﬂd / ;’
OH LT Kl
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L HG
“" 1 ¢00H
kwas qfﬁotoluidony
~ Meta - kwas mozne ot:ayﬁéé z meta - kaylolu, utlenia-

jac ostrozmie rozciedczonym }4N05 .

oH; COOH

 Wyzsse homologi. Kwas mezytylenowy

/dwumetylobennoeso'y}'otrzymnje gig przes tagodne utle-

| .' OR,,
! b "
woH °H7

”K'i-a s feany lo - octowy macharak-

rienie mezytylenu:

ter ilifétycznyﬁgotrzymuje aiq go tez analogicznie do
‘kwaabw alifatyczaychs.

‘chlerek benzylu cyanek benaylu kiafonyloqcfo'y
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Przy utlemianiu przedho&éi w kwas benszoesowy.
hAldehydy arometyczne.

Sg to zwigzki zawierajgee grupg (OH bezposrednio
pr:quczonq do pleréclenla benzolowego.

Metody otrzymywania: 1/ Prses utlenienie alkoaol1
pierwszorzqdowych: '

tH HO0H  ——  CHCOH + H,0
ﬂlﬁdui l"“ﬁﬂwﬂ_ o wLLh.gvaNBnij

2/ przes dzialanie chlorku chvbomylu ¢, 0 u/a na we‘glo-
wodory /reakcaa Etard' a/ tworz g sig¢ zwigekl adycyjne,
ktére sigrozkiadajg pod wplywem wody:

(s tHy *6%. L J/:ac,,ou (s 00

bv 0, L H ity
J chs H\(,N aw H/OE/ ——Hmo}-a-}c HsCHO

"% Ho

8/ przez deatylacaq solx wapnlowynh 0dp0w1ednluh

kwasow .z mréwczanem wapnléwym

0ok, 000], Ga. + H. 000f.la — 2 EHs CHaC/ . 2lef)
"4/ “hlorowcowyoh poghodnych /v taficuchu. bocﬁnym/
praes gotowanie z wodq w obacnoéci QQJ[(Lp ; zelaﬁu lal



