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żapaćii głogu kwitnącego. Daje dwa s t e r e -

oksdmy,

Aldehydy 2-bensoeso'we;

1 & e h y d p. r o t o k e .-d-h o w y ( 3 , 4 -

) otrzymuje s i ę syntetycznie: z

UłQ p y r o k a t e c h i n y metodą Reime-

ra-Tieznana. Z pochodnych

ważne są już wymienione

wjśej etery: 1) metylowy:

OH wanilina, 2) metylenowy:

T/iperbnal (heljotropina).

W a n i l i n a (meta ~ metoksy - para - oksy-

benzaldehyd) występuje w sfrączkach owoców Vanille

planifolia (1 do 2i£),-' w pączkach storczyków

.Nigritella sau?3olans? ora&

w niektórych żywicach i

-4 ,. balsamach (sjamski, peru-

. • 3 :j_ 1 wiański).. Budowę .waniliny-

0 W . ;.:''" wyjaaniłi-w , 1874 r. *
Tiemaniii Haarman, dokonawszy syntezy waniliiiy
z koniferyny, (glukozydu, znajdującego się w
draewach iglastych), ktoj^ przez rozkład daj©
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alkohol koniferowy, a ten przez utlenienie prze-

chodzi w wanilinę:

CHs<W.CHŁ0H

O.tH:

Technicznie otrzy
maje'się na wiel
skalę z isceugenolu,
znajdującego się
w olejku goździ-

Synteaa--Eeimera z gwajakol^ potwierdza tę budowę?

\

OCH,

OH OH
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Na podstawie tej syntezy możliwe są właściwe

wzory budowy waniliny:

Albowiem synteza Reimera prowadzi zarówno ,do

orto, jak i para *• oksyaldehydów; jednakowoż

związek z aldehydem i kwasem protokatechowym wy-

klucza wzór pierwszy, gdyż kwaa prokatechowy

powstaje z para - oksybengoesowego kwasu (przez

sulfonowanie i stapianie powstałego sułfooksy-

benzoesowego kwasu z KOH), musi zatem zawierać

gru^ę hydroksylową w pozycji para względem CGOH,

• P i p e r o n a 1 (eter metylenowy Aldehydu

jrokatechowego, otrzymany zoatał po raz pierwszy

przez utlenienie kwasu piperynowego (Fitt ig i

Hielsck):



Technicsaie otrzymuje aie. z olejku naturalne-

go SassafroB, zawierającego safrol,- eter metyle-

nowy propeaylo - dmioksy• - "benzolu -'prze* goto-

wanie z K0H (izomeryzacja) i utlenienie:

O

O

gotowanie z HC1 pod ciśnieniem otrzy-

muje eię aldehyd protokatechowy, z którego prssec

działania C1LJ 4- I0E otrzymuje si^ z powrótea

piperoaal. Stosuje się do fabrykacji perfum pod

nazwą h e 1 j o t r o p i n y, po&iada "bowiem

zapach neljótropu.

H i t r o a m i n y.

Witrowąnie aniliny uskutecznia s ię w nadjniarse

żpnegd H<>S04# lub po uprze dniem przeprowadzeniu ani-

w acetaiiilid CgHgSH. CO GHg , • aloowiem.'heapó-'1

dsiałanie HJOo prowadziłoby do utlenienia.-

Metoda pierwsza prowadzi głównie do metcnitrofciu,.

Mitrowanie acetoanilidtfw ptowadzi do gwiązfci pf:ira.,

o i l e HNO3 jest w nadmiarze.



- 270 -

Ortonitroaminy otrsyunije s ię po upraednim sul-

foaowaniu przea nitrowanie teoretyczną i lością >

HIO3 w roztworze CEg COOH.

Isetylowanie ,sminy w danym przypadka ma na ce-

lu sabespieczenie grupy aminowej do ut len ienia ; do

tego samego cela pron&dsi alkilowanie.:

Według Witta i Utermsna moźnateż^nitrowad w obecno-

ści mocznika.

Inaa metoda otrzymania meta nitro~amin polega

na redukcji odpowiednich dwunitro"benżoli:

lu"b z chloro-nitrobenzoli przez działanie amonja,kieraj
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fą samą metodą.. m.gżna otrzymać o.rto-nitroaminy:

\

dla orto i para niirc-£juiiv j ss i metoda,

polegająca na .działaniu amon jaku na ete^y -nitro-

- /V0s

tych aniązków ulegają hydrol iz ie w różnym

) - jaltroamiiaie ulega hydrolizie --63,8^

w' me-tą' * : ..• M !ł

u p a r a - ; - •!• ' ' •••'•• - ^ /

Liczby' t e wskazują, iż grupa UO2 *as najmniejszy

wpływ na grupę HE9 w pozycji meta, 'zmniejszając

. Jeja zasadowy charakter (np, meta-nitroamina nie

rozpuszcza s i ę w KOH)0 0-i le występuje grupa

aminowa acetylowana, to grupo Iffig po tęrn je j^,i

•kwaeny cłiarakter na jbardz ie j i?

JHBMJA ORGJtWICZNA ^ J II
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Kitroaminy są ciałami kry;

ezalne w wodzie, łatwo -w alkoholu. i

W technice stosuje aię do fabrykacji barwników azo-

wych, z których najważniejszy otrzymuje się z para

nitroaniliny:

iii'

Związsk ten posiada "budowę:

Z HC1 tworzy só l , która służy jako zaprawa: tkaninę

napawają roztworem t e j e©l l , poczera przenosaą do

kąpie l i fenolowej; "barwnik wytwarza s i ę n& t k a n i n i e

'E w ą s y . n i t r o - b e n z o e s o- w e . ;

•iitrO5»anie kwasu benzoesowego prowadzi do meta-ni t ro

"benzoesowego kwasu:

Orto i para - kwasy otrzymuje s ię z odpowiednich

ni \ ' a o l i . • :



273 -

COOH

Daj § iśł% teź otrzymać z nitroaiuliny

nitrowanie kwaski benzoesowego pron&dsl

do dwunitró (3,5) i trójnitro (2,4,6) benzoesowych

kwasów: tOOH

Więcej grup nitirowycli %%ż -jdaje nią

Kwasy te posiadają•'cfi
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na tworzeniu z KOH sol i barwnych: tak np0. dwu-

nitrobenzoesowy teas daje z jednym równoważnikiem

KOH roztwór barwny, z rozcieńczonym KOH roztwór

żćito - czerwony, ze stężonym KOH - ciemno f io le to-

wy*: r który po pewnym czasie staje się ponownie bez-

barwnym. Wszystkie te barwne roztwory stają s ię

po zakwaszeniu bezbarwne, przechodząc ponownie w

kwas dwu- nitrobenzoesowy. Zjawiska te tłomaczą

się tem, iż roztwory barwne zawierają sole zasadowe

barwne, przy powstawaniu których, wodory, otoczone

grupami kwasowemi, zastąpione zostają metalami;

przy zakwaszeniu następuje reakcja odwrotna i roz-

twór staje sie." bezbarwnym.

K w a s y a m i n o b e n a o e s o w e .

Otrzymują się, -przez redukcję odpowiednich n i t r o -

,benzoesowych kwisów; metoda ta-stosuje się głów-

nie przy utrzymaniu meta - kwasu.

P a r a - aminobenzoesowy kwas otrzymuje sie,

w lepszych wydajnościach z paraacettoluidyny:

CooH



,0 ** -t o - kwas 20 3 tai' po ras pierwszy otrzymany

3 indyga 'przez topienie z KOH i nazwany kwasem

.3 n t r a n i 1 o w y m. Cbecnie odwrotnie,

kwaś' aiitraniłoby służy jako produkt wyjściowy do

syntezy indyga. Otrzymuje się z ftalimidu działa

niem Brow alkohol.roztworze: (reakcja Hoffinana)

' eoon,
Ostatni związek łatwo ulega przegrupowaniu, przy

którym Br„i grupa CgH^OO Na zmieniają swe miejsca.

A pod wpływem hydrolizy następuje rozszczepienie:

1 Ja -^-

W technice zamiast Br.i NaOH stosuje się chlorek

"bielący. Można go też otrzymać z orto-nitrotoluolu,

lub lepiej z sulfonowej pochodnej (para) przez go-

towanie z alkoholowym lub wodnym roztworem KOH:



Mechanizm te j reakcji, polega na tem, iż t len grupy

. przechodzi do C, a H - do azotu.

Pod wpływem kwasu azotawego (reakcja dwuazowa) f

antranilinowy przechodzi w kw.salicylowy;

7. pośród pochodnych.kw.antranilinowego znajduje zacto-

sowanie do fajrykacji perfum.ester metylowy, wchodzący

•« skład olejkn z kwiatu pomarańczowego i tuberozy0

Z W i i Zł K I H O R 0 A B O M A T I C Z N E„ "

Zwiącki hydroaronńatyczne są w blizkim pokrewieństwie

z opisanemi ns początku wykładów związkami cykliczne-

mi;aczkolwiek posiadają one o 2 atomy wodoru mniej,

niż węglowodory nasycone o te j samej i l o ś c i atómow
;3cgls (typu .̂ nt? j ^ + i ł ł ł o . jednak .nie mją one charak-

ter'A związków nienasyconych, co daje się.-wytłomączyć

ich cykliczną "budową. Zajmują one wico pośrednis

stanowisko między związkami tłusisczpwemi a aroma-

tycznemi o nasyconych łańcuchach tocznych i dają

się łatwo przeprowadzić w związki aromatyczne, a

pod. względem własności chemicznych zbliżają się...

do związków tłuszczowych; są onę

aromatycznemi.
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Ciałem macierzystem tej grupy związków jest s z e ś-

c i o - h y d r o "b e n z o 1; znane są też c z t e r -.,

i ̂  • d w u - h y d r o "b e n z o 1 e:

tM

W celu odróżnienia izomerów związki te oznacza ęią,

gdzie liczby^przy A oznaczają miejsce,gdiłie

zaczynają siq podwójne wiązania /n.p

c^

^ r.

Cłi

Węglowodory grupy - pochodne 6-metylenu,
Is tn ie ją związki tłuszczowe (olefiny) o takim samŷ r.

wzox'se ogólnym; różnica między niemi polega na tem8ze

tłuszczowe nienasycone związki dają reakcję addycji

(przyłączają Br.w miejscu podwójnego v;iązania\a uwodor-

nione aromatyczne związki reakcji te j nie* dają, nato-

miast poaiadają własności substytucyjne, polegające na



(
::-ii),źe l a t w . '^•nienięją wodory. Tak zip „pod wpływem Bi\

-vc bac AIB.r« powstaj ą bromo-poch odne hydrofcens&lu, t»'j „
:'»-:' zastępuje miejsce iodoru.

Węglowodory te występują w przyrodzie, jako główny,

składnik ropy kaukaskiej i dlatego też noszą nasw^

n a i V .e;--a ^ vv (Markownikow i Zonowałow 1895 r „ ) Naf-

ta 'bmkazka składa s ię głownie a cyklopdntaiiłi i eyklti-

Metody otrzymywania:
a ) ' £ e związków al i fatycznjóh :

I ) Synteza''fferkina z bromku 6-metylenu;

r - - -

praez destylację soli wapniowej kw.pimelinowegó':'

mi
pą-w*.

C/H,- tó, ' - r ł i i r L
" \lt" — ™—.—«-., r , ' .Xf 'li-.. Vfln

• > < .



Przy adszczepieniu HJ z jodku 6-metylenowego (x)

otrzymuje się cztero - hydrobenzol:

C

lJ
oH,

• Keto » sześciometylen służy lako produkt .wyjśćiowy

dla otrzymania inry ch pochodnychj

3) przez kondensacją estru kw."bursztynowego pod wpły-

wem Na:

ĆM.OH

Jako pierwszy produkt kondensacji otrzymuje się e s t e r

dwuketo-sźeścioTnetyleno-dwukartonowego kwasu, c?yli

, t.zw^ ester kw. s u k c y n y l o - "bursz tynowegr- .

(2) który po zmydleniu przechodni w 2 ke*o--6-metylen
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(3) , z którego przez redukcję (wodorem.wyfrworżóhym

działaniem Na na wydzielony alkohol) a następnie dzia-

łaniem HJ i KOH otrzymuje się odpowiedni węglowodór,

Z estru sukcynylo-bursztynowego kwasu, daje się tóż-

nemi metodami otrzymać różne węglowodory -

b) ze związków aromatycznych:

1) Metodą Sabatier i Senderens, (1901) polegającą

na przepuszczaniu par benzolu i wodoru nad sprosż- .:

kowanym. Ni,-świeżo przygotowanym:

Hydrogenizacji ulegają również homologi benzolu,

przyezera łańcuch dłuższy ulega odbudowie m krótszy.

2 z e £ c i o ~ m e t. y 1 e n (szelctohydro •

benzol), cykloheksan, naften) ma zapach benijyny, »

nie daje s ię nitrować (działaniem HNOo ut len ia s ię

dG kwasu adypir^wego)? ani sulfonować.

Odckiełić go od "benzolu możns. działaniem HNOo i HpSO/,

ze względu na różne zachowanie &ie względem tych

kwasów;- drogą destylacji frakcjonowanej odd&ielić

ich nie można ze względu na bardzo b l i sk ie punkty

wrzenia i topliwości:
oP. wrzenie 6-me.fcylenu. - 80 - benzolu - 80,4°

P. topienia ." ™ 6,4°. ? ., - 5,4°
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Pochodne eykloheksanu./

C h< 1 o r o c y k. 1 © .h e -k s a. n CgHn Cl otrzymu

je, s ię przy działaniu chlorem na cyklohekaaa przy

świetle dziennym; pod wpływem alkoholowego roztworu

KOH•odszczepia HC1 przechodząc w catero-bydro-

beńssol GgH]_Q - cykloheksen - o charakterze niena-

syconym:

; : . L Z r
CHCl — ? M

S a e ś c i o c h 1 o r o o y_ k.JL © h e k s a n

otrzymuje sii | również przy chlorowaniu "benzolu w

ST?ie:''i3.e słonecznym; •występuje w 2 odmianach cis i

trans ( X ć r ) • których "budowę tłoąacąy. się .analo-

gicznie do "budowy kwasów.bydromelitowych, różnym po-

łożeniem, atomów chloru w stosunku do plassczyany pier-

l e i e n i a : je4li..płąss.-3 3'vzna arku?^za położonego piono-

wo jest,• płaszczyzną pierścienia, to w jednej odmia-

nie atomy chloru są między ezytelnikiem a kartką,

'w drugiej za kartką,

.-Alkohole hydroaroinatye&ne - (pochodne cyklo-

heksanu*. " aYjednowart ości owe:



fi- h. y d r o f e n o 1 (cykloheksanol, naftenol)

otrsymuje się pray przepuszczaniu pary fenolu i

^ H 0 H wodoru ponad ogrzanjfin s p r ó s i -

HCH

kowariym N i ; b ) w i e l o w a r t ó *

s c i o w e :

4/Ł C h i n n i t ( C y k l o h e k s a n o l

1,4) otrzymuje się z p-dwuketó-

heksymetalenu pr^ea ostrożny

reci-ikcję amalgamatem •sodowym' prfey jednoczesnym

C02- Otrzymuje się 2 stereoissomery.-

H

e r c

M

t (ąuereus-Do ta j grupy należy również K

dąb) (cykloheksapentanol l ^ j S ^ i ^ B ) wykryty w

żołędziach; otrzymuje go s ię z'wodnego wyciągu ••••;;••••

CH.Oh) żołędzi po usunięciu zeń

O.H6 C/H.OJ. cukru drogą fermentacji

drożdżowej. L- kwercyt wy-

stępuje też w liś*ciach

HO.H6

H0,HX CH,0H. .
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rośliny Gymneraa sylwestra.

I n o z y t (cykloheksan-

h e k s o 1). występuje w mięś-

niach, w licznych r o ś l i -

nach. Ponieważ ogólny

...jego. wsor jest CgH^Og ,

p r g et o pr zypu s z c £an o p o c ss ą t k o w o, iż jes t to c uk i e %\

feoniewaź jednak-produktami redakcji są benzol, fe-

/CH. 0 H
HO. H 0 ... C/H.OH

HO.Hi

n o | ; i t.,p. nie,ulegało c

to awiąsLek uwodorniony pochodnej b^Rsolm, a

cuicry tycji reakcj i nie dają. Występuje w 2 cdmianaoh

optycznie ezysnyfcŁ^ J®^n eJ racemicznej i jednej nie-

cssynnej; stereoissomerja tłomaczy się podobnie jak i

chlnnitu:

Hb H
OH H

Jeśli przyjąćf ii pierścień znajduję

H }QH

ie rysunku, to w jednym wypadku grupa -0H inó&e

przed rysunkiem,!w drugim - za ryśunkiero. . .

Ha• iej,...podstawie daje się teoretyesnie wprowadził

7 odmian nieczynnych, 2 optyeriaie czynne i jedna ra-
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eemiezna. Znane, są tylko jedna nie ezynna, jedna race-

aicana i 2 czynne, Powyższe wzotfy. odpowiadają odmianotat

optycznie czynnym, albowiem nie posiadają płaszczyzny

s^metrji,

Ketony hydroaromatyczne, pochodne cykloheksanu

otrzymują si§ z pimelinjanu wapnia lub przez utle-

nienie sześcio » hydrofenoli. Posiadają nietylko

Ns?yMtne własności ketonów (dają oksymy i fenylohy-

drazoa), ale i własności hydrofenoli (dają ester

acetylowy). Przy redukcji powstaje eykloheksanol,przy

-tlenieniu - kwas adypinoi?y. Z aldehydem "benzoesowym

dają produkt kondensacji:

0HC.CGH r

.Etiasy hydroaronatye-sne - pochodne eykloheksanu,

.•'Ogulno metody o trzy $f&i4& polegają na reakc*i Sa"ba-

•-„taer i Sendereńs; pi*aez redukcję kwasu "benzoesowego

tą metodą otrzymuje 'się, kwas 6- h y d r ' o "b e n -

7



rnna metoda polega na.&siałaniu C0o no. jodek cyklo

he-ksylomagnezowy:

Kwasy tej grupy zachowują się podobnie do kwasów

tłuszczowych o tej samej ilości atomów węgla;

.własności kwasu 6~ hydrobenzoesov;ego są po-

dobne do własnośei kwasu kapronowego; tak np.posia-*

da nieprzyjemny'ssapecn tegoś kwasu.

'•i • A u ,:.:'„„.,• •• ;. .. . Z w ; a e , c h i n o w y

> : ( ] H - '''"•••:'•'•••'•• - • - ( ^ - H y ć L r o - . 4 . . . o k a y • « . ' b e ń j B O r

ąHO'#ty kwas) występuje

. • w korze chinowej, -w ziarn-

kaeh fewy, w l i śc iach

buraków cukrowych. Otrzymuje s i§ z kory chinowej, ja-

ko produkt poboczny przy fabrykacji chininy t w po-

tstaci s o l i wapniowej, z której przez strącenie kwasem

s z c z aw i owym. otrzymuje się •= wolny kwas chinowy. Przy

utlenianiu-fhO.g t EgO przechadsi w hydroehinon, pray

utlenianiu MnÔ  t HgSO^ - w ehinon; przez redukcję

HJ daje kwâ . benzoesowy, przez topienie z KOH lub

przez fermentacjęr-kwao proto-katechowy; o i le fer-

mentacja odbywa s ię bes dostępu powietrza, t<5 twórcą

si^ kwasy: mrówkowy, octowy i propionowy.
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£ ił a s h y d P O £ t a l e w y ." występuję w

2 steFeoizome^ycsByck odmianach, optyczni^

czynnych (cis i trans), ktprę łatwe, oddsitlid •••
• •

względu na' niejednakową

G r u p a t e r p e a ó w,

'Terpenami-.nazywamy-węglowodory o budowie #yjc-

lieznej i ogólnym wzorze empirycznym C]Q HX6 *

'które otrzymają się z naturalnych olejków r o ś l i n -

nych. Dzielą się na dwie grupy: do jpięnitge-j 8

nich należy |wulcrotnie nienasy©Q»e j ••© d a o -

p i ©'r 3 c i e n i w w e t©i*peny, raog^ee przy-

łącsae cztery jtdaowart-oleiowe, atomy :lu¥" gł^fjf ato-

mów; s.ą to dY/uhydFo - para - cymole., es
-V' • '

doraione cyaiole. Do grupy drugiej należą

v?ieloeykliczne, przyłączające tylko dwa jednowar-

toieiowe atomy 'bib grupy atomów^
Jako praykład terpenu grupy pierwsgij

irnymol (ipjiitan)?


