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X W A S I K A R B 0 H 0 W E

Kwasy kartonowe jednozasadowe zawierają -jedną

grupę tOOH w rdzeniu benzolowym. Istnieją trzy typy

metod otrzymywania tych kwasów:

I. - Wprowadzenie grupy COORna miejsce wodoru

w rdzeniu 'benzolowym.

Metoda ta polega na reakcji Priedla i Crafta:

w > nas

Posgen chlor© - bezwodnik

. / _ kw.keylotowego •

Otrzymany w tej fazie chlorek kwasu kartonowego

działa na węglowodór, tworząc keton: np.

A"by reakcja "była laardziej j e d n o l i t ą , t o j , aby nie

tworsyły s i^ prsytem pochodne, jako produkty uboczne,

należy według Gattermana, wytwarzać aaiAy tyaa kwaaóV

iŚJ4zz w4w
chloro De swa afiik kw.]a*rb&minowego.
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Frzcc ogrzewanie s alkaliami amidy te przechodzą

odpowiednie kwasy np.

II. Zastąpienie sybatytnentlw w rdzeniu benzolo

wym grupą CiDOH /Reakcja KakuU/-:
Benzoesan iodowy

jster etylowy kw.benzoeso

et Ni

(Metoda WSrtza)

ester etylowy kwasu chłorowęglowego

W pierwszym wypadku działa się płynnym CO^

na "bromobenaol wobec metalicznego sodu; otrzymuje się

kwas.w postaci jego soli. W drugim przypadka otrzymuje

się ostdr stylowy danego kwasu. Wydajności w obu przy-

małe.

Lspsae wydajności otrsyaiuje się, wychodząc *ar

:/MJ{ sulfonowych, przez stapianie z mrówczanem

sodu:

V
lub destylując sole potasowe kw.sulfonowych z cjan>

" potasu:



ttitryl te% łatwo'się amydła praeehodiąc w kwas

ólni© łatwo lachedsi reakcja 2 ptchodoemi,

aawiejraj ącoiai sub.,tytuoat • łaacucJbu

• ." V

chlorek benzylu kwaś fenylooctowy

Podobnie, wychodząc a ortobromonitrobeniBolu,©trzy

mamy ortonitrebenaoesowy kwas:

Inay jesacae sposób polega na redukcji swiąsk^w

nitrowych: . : •

CtHfCA<

Na otrzymaną; sól dwuaaonową /3/ daiała si^

»obec CvvSOu : wydaiela si^ wlwcisaa /V̂  i powstaje

nitryl, ictóry praea emydlenie praechodzi w kwas a wy-
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dzieleniem NH*.
III. utlenienie łańcuch©* b«esnych dd grupy

Utlenienie te *ach«dai bez względu na dług»#e* łań-

cucha.

fri&eprofddza s ię je' zapemocą mi^szan^lijr chromowej

/kwas chroaawy in s tatn naacendi/ -; j s a l i c-hadai & me-

ta i para - pochocLne; dla orto - pochodnych jest %o

ś^dek aa s i lny, /nastąpiłoby wówczas całkowite spa-

l e n i e / ; stosuje si^ wtedy HNO?/1 caęść na 3 cisę^ci

HŁ0 / w wyższej to 9 albo KI^MLJ , lub też żelazi

ejanek potasu ^ - ^ ^ ^ ^ t ' ,
Podobnież można utleniać alkohole:

alkohol aldehyd kwas
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Ogólne własności kwasów j ednozasadowych.

Wszystkie «ą ciałami stałemi, krystalieEńemi; w

wodzie gorącej rozpuszczalne, % parą wodną lotne, de-

stylują bez rozkładu. Czerwienią lakmus i rozkładają

węglany. Jeśli porównywać kwas np. benzoesowy z kwasem

octowym, to zauważymy, że stała dyssocjacji dla kwasów

aromatycznych jost snacznie większa, niż dla alifatycz

nych:

- U : 0,0041

prto C^H^&HyOOOri - K* P.flltO

meta „ łC a

.para „ . * Ą « Q,QOSIS

Z powyższego widać, że kwas "benzoesowy jest moc-

niejszy od octowego, że orto kwasy są silniejsze nia

meta i para.

Redukując kwasy 2*v lrrt) elektrolitycznie otrzymu-.

ją si^ aldehydy, alkohole. Działaniem H7 stęż,otrzymu-

je się nawet węglowodory ~ reakcja ta odróżnia kwasy
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aromatyczne od alifatycznych. Przez destylację z

.można odszeeepić grupę CCUH . Kwasy kartonowe mogą

M wprost do rdzenia, dając kwasy hydro-

wane:
kwas caterohydrobenzoesowy

kwas 6 .hydrobenzoesowy

Pogaczególne wyrazy kwąśófr jednozagadoTryeb.

K w a s " b e n a o e s o e . s o w y C

otrsymany po raz pierwszy w XVII wieku, jako produkt

sublinaoji żywicy "benzosaonej.

I X775 r. otraymał SeheelS'prse'i daiałanie /̂̂

jego sól wapniową, a następnie esye^jr kwas. Budowa i

skiad chemiczny tego związku ta a taiy wyj senieuft w 1832 r-

przez Liehiga i Wohlera; stwiei*dzili oni, że rodniki,

organiczne, mogą zawierać tlen, że- pochodne kwaeu befc.--

zóesowego można zatem przedstawiać jako połączenie

grupy CfiHfCO- z tl, NH% i't,.d,
Kwas "benzoesowy występuje w naturze w postaci

estrów w żywicy "benzoesowej, w balsamach, w borćrkach, \

W moczu zwierząt trawożernych wycfcąpuje jako
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k w a s h i p p u r o w y C ^

Techniczne otrzymywanie polega na chlorowaniu

•toluolu na gorąco i na ogrzewaniu następnie z mlekiem

wapiennem:

• Produkt otrzymany w ten sposób nie jest czysty,

gdyż przy chlorowcowaniu twprzą się chlorowcowe po-

chodne "benzolu; o"bok więc ^ 5 tOOH tworzy się też

kwas parachlorobenzoesowy:

¥ lecznictwie ma zastosowanie czysty kwas "benzo-

esowy, otrzymany przez sublimację żywicy sjamskiej.

Stosuje się też pszy fabrykacji barwników /błęk i t ani

linowy/.

Pochodne kwasu benzoesowego. E s t ; r y, Przez

ogrzewanie kwasu "benzoesowego z alkoholem wobec H^ty

tworzy się ester etylowy kwasu benzoesowego, posiada-

jący charakterystyczny zapach mięty:

Hcakcja służy do wylwrywania alkoholi w mieszani-
nach.
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Estry£ikaej;a jest utrudniona, je'a*li wodory w po-

zycjo orto zastąpione Bą.-nrzes jakiekolwiek 3ubstytu-

enty. Tak np0

COOrt COOlj

CH, Afo, B<

tH-j /V0,

w powyższych związkach ester," :ikacja nie zachodzi,lub

też otrzymuje się minimalną rydajnośóc

Y. Meyer "badał szczegółowo powyższe własności:

rozpuszczał on kwas "benzoesowy w alkoholu, nasycał

rosczyn przy jednoczesnym studzeniu gazowym chlorowo-

dorem, i pozostawiał w %jm stanie przez 12 godzin; w

innym wypadku gotował 3»5 godzin tenże kwas z alkoho-

lem, zawierającym 3# kwasu solnego, W obydwu wypad-

kach otrzymał ester przy 90$ wydajności; kiedy &ai

zamiast kwasu "benzoesowego użyte hyły ortopochodne t<;

esteryfikacjŁ - w tych samych warunkach prowadzona -

nie zachodziła zupełnie. Z drugiej strony - kwas "bts-

eoettow7 daje się łatwo eateryfikowaó wol)ec A/«̂ lub so-

li /Vq « JodKiew metylu/ p^debna netoaa da się areos-

tą Bto*o«a6 do wszystkich kwasów/jeśli teras otrzyma

ne łatry poddawać smydlaniu w jednakowych warunkach^
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to okaże sie., że estry kwasów, które trudno ulegają

epteryfikacji, ulegają te* trudno zmydleaiu. V. Meyer

tłomaczy zjawiska te warunkami przestrzennemi w czą-

steczce: grupy, sąsiadujące z grupą 000 tf wypełniają

przestrzeń i utrudniają dostęp gnacie alkilowej. Jeeli

jednakowoż uda się grupy alkilowe wprowadzić, to' podle-

gają one tyra samym prawomft.j6 dostęp do nich jest

utrudnionya Zjawiska te występują jednak przy reakcjach,

przebiegających wolno; przy reakcjach, zachodzących

ko, wpływ ten jest nieznaczny. Na poparcie powyższego

można przytoczyć fakt, że k*a8'n,ezytyiomróirkówy:

000

estaryfikacja nie ulega joĄczaB, gdy kwas meaytylo-

octów./, w którym grupa 0QOH jest odsunięta ód auoaty-

ft w -pozyc; i orto;
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eateryfikacji łatwo ulega.

/ , Wielkość wpływu hamującego esteryfikację* a więc

wielkość zajmowanej przez suhstytuenty w pozycji orto

przestrzeni, zależy od rodzaju substytuentów, przyczem

jest rzeczą charakterystyczną, że grupy o małych cięża-

rach cząsteczkowych:

wywierają mniejszy wpływ hamujący, aniżeli grupy o więk-

szych ciężarach cząsteczkowych;

W pierwszym wypadku esteryfikacja •• aczkolwiek z
małą wydajnością - zachód*i, w drugim wypadku nie zacho-
dzi zupełnie.

C h 1 o r e k 1> e n z o i 1 u C^H^tJ/ otrzy-
muje się przez działanit r̂ W/5 na kwaa benzoesowy:

4 % ¥ f
•

lub przez działanie chloro, na aldehyd benzoesowy /meto
da techniczna/:

CHEMJA OBGAHICZHA Ir.II;
K 8> my.
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lub też przes działanie gazowego chlorowodoru na kwas

benzoesowy wobec ^ 0 $ * jako środka odwadniającego;

Metoda-Kraffta p.olega na działania fosgsnsm

na benzol:

."••' Clilprek' tón'-ą&a.i^': jest waźńysa 1 najezcic-itij śtóso-^

waaysi odczynnikiem, .w. chemji orgasicKnej, pozwala "bowiew

łatwo wpfowadtzad rodnik t)enzoilo^y do. związków aa#i$-

d«. wykrywania tjc.hgr.ixj jes^t -.tardaiej,.odpory

na' diaisianie H^O I a l k a l j i , niż analogi ceny JWŁĄ

ssk tłu-sa-cKowy • CĤ C-OCi/ . Dzi&ki tjia wła»ndici9«',sto.*

au3© się go w r e a k c j i h 9 Ł E O i ' 1 o w a. -

n i a Schotttó - Baumana, polegającaj na wprowadss^nia

rodaika tenaoilow«^o przes zni^azaziie danego

» c/_lorkiem beiasoilu i kióceni* »

.. 3 t. ą..« -6-'' a 1 * - V e ' n J? O «
• ; , ; ' v • • . . . ' • ' • ,

z- Ceftfftfsatwtsrebrcnego
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n&ń chlorkiem benzoilu:

Meto
)

*, G<Hr&0
albo z agotanu ołowiu u cklorkU bena-ailn;

aactynu sodu/

Jest to zwiąuek trwały; pod wpływem wody rosskła-

da s ię dopiero pray gotowaniu, dając dwie cząsteczki

kwasu benzoesowego.

I a d t 1 e a e t b e n z o e s ó w /

otrssymnjc się prsea działanie Ba.0^ lab

H^O^, na cŁlorek benzoilu w alkalicznym roztworze:

~

Jest to ciało stałe, łatwo oddające tlen, służy

przeto jako środek dezynfekcyjny.

B e n z a m i T d C^HytO/^Hi otrzymuje się przez

działanie amonjaku ea chlorek benzolu lub chlorku mocz

nika na benzol (w obecności ni/CW ).



- 114 «

H/Cl/

Jest to, jak widać, amin kwasu "benzoesowego.

Związkowi temu można przypisywać dwa wzory;

4

Jeżeli bowiem na "benzamid działać metalem podsta-

wiając nim jeden wodór a następnie na wytworzoną sól—

baloidkiem alkilowym, to zależnie od t° reakcji,

otrzymuje ax%, 2 różne izomery:

l/i t° normalnej: 8Hi

—^ C>/VH

o- ester metylowy
Budowę taką potwierdza fakt, że ester ten przez

zmyślenie daje ^hlcOHOH ,CHjOH i .i /VH5 t ~ a ie da
j metyloaminy.

2/ w 100° powsta|^ związek;

./ta
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że teki a nie inny wzór należy mu przypisać, wynika

stąd, że przez działanie ^ ^ I i zińydlfnie otrzymują

kwas benzoesowy i metylammę:

/HŁ-CV

J metylobemamid

n - ester

metyloaiaina

Zaleź»i€ wi$e od t^ benzamid tworzy dwa rożne

typy estrów: 1/ t } e n o - e s t e r9 gdzie grupa

'CHx anajduj« «i$ priy t l en ie i 2/ n i t r o - • •

t e r , gd«ie gffrpa t/\\y znajduje ai$ przy '•».•

K w a s h i p u r o w y Ĉ H*,-.GO./VH. tk\t

jtnst pochodnym betfRBiidu, gdzie jeden wodór podstawio-

ny j e s t grupą — CH^COOHIjotrzyiiiuje s ię.działając na benza*

©id kwasem chloro-octowya;

-•

lub a glikokolu przez benaoilowanie i

000H * C
B e n z o n i t r y 1 C^HcC(Votrzymuje się z

aniliny:
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lub z kwasu beneoesowego pra-es destylację a siarkoej&n

kiem ołowiu:

J«at to ciecs o aapachm gcrakicli migdałów

K w a s y t o l u l i o w e

l i e ^ s t e o r j ą : - 3 i z o m e r y . I w a a p a r a

łatwo otraymac z źjwic -, które zawierają eytóol:

h

C O O H

Ewasy orto i meta otrsymuj© si| s idpowiednich
tolaidjn:
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I

kwas ortotoluidowy

leta - kwas można otrzymać z meta - ksylolu, utlenia-

jąc ostrożnie rozcieńczonym H/VOi

0

C O O H

s s z e h o m o l o g i . K w a s m e z y t y l e n o w y

/dwumetylobesioesowy/ otrzymuje si$ przez łagodne utle

nienie mezytyl#nu:

£ w a 8 f' • e n y' 1 o. '- o #c t o w j mą charak-

ter ali^atycza^iotrzymuje aię go też analogicznie do

kwasów l i f t l

chlorek fe*m«ylu cyanek benaylu kw„fonylooctowy



Przy utlenianiu przechodzi w kwas benzoesowy.

A l d e h y d y a r o m a t y c z n e .

Są to związki zawierające grupę tOH bezpośrednio

przyłączoną do pierścienia benzolowego.

Metody otrzymywania: V Przez utlenienie alkoholi

jpierwszorzędowych;

ajl&ik.wmwtsmw

2/praez działanie chlorjku chYomylu v̂  W t̂y*-aa węglo-

wodory /reakcja Etard'ą/; tworzą się związki adycyjns,

która siętPzfcUdają pod wpływeio Wody:

i . . ' • •••,'"• .

3/ prz^a dei8tylftC39 s o l i iąpfiibwjoh odpowiednich
kwasów.2 rarówcaanem

4/ 4 chlorowcowyoŁi pochodiiycli /w

gotowanie•• js «raĵ '̂ -'--̂ ĵ tiA l̂fif̂ -'• :%8̂ *jŁ<@i-̂ -ir. .- îjąjiik l a l
**


