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budowe ma hydrazyns.

Zwiggki o nienasyconym laidcuchu becznym.

Sg to produkty podstawienia wodoru w bengolu rodni-
kiem nienasycoxych weglowodordw; mozna je tez uwazaé ja-
ko pochedne wgglowodoréw nienasyconych, w ktérych atom

H zastgpiony jest grupg fenolowy:

tH. BH,= 14, (H=(H
metan - etylen acetylen
(el CH (HeCH = CH, . Hel = EH
tolaol stylol =fenyletylen fenylagetylen
CHsCH=CHUH,O0H G Het=0.0H,0H
a]kmhﬁl C.ME&monowy alkohel fenylo'.

- propargilowy
alk,fenyloallilowy IP ¥

L HebH=OH.CHO G HsC=0.0HO

.aldehyd cy#amonewy a%gfgg%gig pro-
(o Hs CH = €4, 600 H ( Hgt=0.c00H
iwas cynamonowy kw.fenylopropio-

lowy.
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A. Szereg'etyldﬂowy.
" 0Ogélna metoda otrzymywania tych zwiszkéw polega na

zastosowaniu reakeji Grignard'a

{ " 1 Mm."
(Hs WUH7 M}* tH 540!17"*". Hag: 0 Hs C VH */Nj:j
N Ay thy

acetofenon
Fenyletylen Cngl‘/Hr»[‘/He‘ znajduje sig w

emole nogazowej obok ksyloli oraz w styraksie, seku

drzewa Liquidander orientalis, stgd tez nosi nazwe

8 tyrolanu.
- Syntetycznie otrzymuje sig:
1/ = acetofemonu

[staot; B ¢ 5 UHOH. (‘;H}—ﬂ—? b5 HY. DH}

_ag_l:i_few N %H <UH =Q)Ha + Hed
. DETPS 5 styrol

&/ przez destylacjg powolng kwasu cyramonowege:

G SH=CH.600H —— 00, + ¢ HstH="H,

Zwighki tej groypy,iak to wynika & fch skitadu, ma-

j& charak ter gardwno zwigzkdéw aromatyc mych,jak i nie-
nasyconych. Przylgczajsc wolddr, przecrdzg w swigzek
o nasyconym ‘edecuchu bocznya ggﬁg.%ﬁa.3H3.Przy1@czajq
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. !
réwaiez chler, ktéry moze zastgpowaé H bgdz w grupie

CH,. dajac t.zw. W-chlorostyrol
1 ket
UHy U= Oy —— LRetn=Wils

bads tez w grupie CH, dajgc t.zw. & -ch l o r o-
styro l: |

. GLH:E’H ._._'(IJH?‘ — EBHJ;@L-#('}Ha

Otrzymujé sig je orZez dziatanie ’-PULS na aceto-
fenon /& - Chlorostyro.l./ v na aldehydy/w - chlo-,
rostyrol/:

s ety 25 ¢ nga-cn} Kt eugtel = o,

>
LT 8 o e, —;"i—:%» (,Hs OH = LAY

b 6 - i
Styrol Poi wplywem dymia,cego-”HNO} przechodzi w
nitropochodne -~ W ~nitreowmtyrol;

b, HsCH = (HNO,
Ten sam zwigzek mozna otrzymaé przez kondensacje

"aldehyda benzoesowego z nitrometanem:

l‘//(i  Hy, BHNO, — L HebH=CHNO, +H,0

Reakcja ta -dowodz-i, ig otrzymany._dzialaniem HN07
nitrostyrol jest ome g a nitrostyrolem

Przez ogrzewanie lub pod wply em dzialanié sloﬁcﬁ



~ 155 -

styrol polim_eryzuje, przechodzge w me t & - 8 t y-
rol s BEARE '
AllllobenzoleHgQHobHU‘la'jest
zwigzkiem nienasyconym, zawierajgcym 3 atomy C w tan-
cuchu bocznym. Otrz'ynlmje go sie przez dzialanie jod]iu

allilowego /pochodny gliceryny/ na benzol:

iR,

| ;

o+ G H, —> € He. 0, CH = O, + H]

th
lub tez przez dzialanie odczynnika Grignard'a:

G o

i vipsh] 7

UH,.

1%z 0 8 11ylob e nzol/Pr'\'twnylobenzog
(‘,Hs-t/H==('M 0H-7 /,]est izomerem ally...obenzolu/

otrzymuje si¢ przez redukcjg alkoholu cynamonowego:

fHoLH= OH.OH,OH B ¢, K= CH. U

lub preez . ogrzewanie <. ~ chloro - propylebenzolu
z. pirydyng, ktdéra odcigga ML

| d b ¢ '
© Lyt B OHy > HUL + (s CH=0H O,

t CBHYGH1-0H= Wa -

lud przesz dzialanie jodkiem metylomagnezowyr. na brore
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styrol:
(UK (',HBJ'—)% Mﬁ\ + L HstH=CH.Uhy

Szereg acetylenony
" Fenylacetylen ﬁ HgL Vi otraymuje

sie:
1/ 2z metylofgnyloketonu:

(e 00U, P25 cotctth, o, 002 O Hs=eH

acetofenon

2/ z kwasu fenylopropiolonego_przeé ogrzewanie '
L Heb=0.000H ——> 00, + b Hs 02 OH

Anzlogicenie do alkilowanego acetylenu, daje fe-

nylacetylen z Cu i A9 sole:

flbstet), b,
b H L=l &3

561 miedziowa pod wpiywem- alkoholowego roztwaru

NHydaje dwufenylodwusecetylen
c%H;»-c ¢ s6Lfs |

Analogicgznie do acetylenkéw szeregu -tiuszczowego

aromatyczne pochedne przylgczajg pod wpiywem Hl‘sOq -
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wodq, dajac acetofenon:

(‘/"Hg @:‘:ﬁ H 'H"KQ”} ELHV%O fjH}

Przy *agodnej 'regdukcji powstaje styrol:
’ chg‘c = CIH _|1L_7> E@Hs"OH =5 6Hfl.

Alkohol cynamenowy ELHgQFlsz-ﬁHLOH
" wystgpuje w balsamie peruwiadskim i
w storaksie w postaci' estru. Ma zazpach hjacentu. Synte-
tycznié otrzymuje ge si¢ przez redukcje aldehydu, bar-
dziej dostepnege: |

B HobH=tH. 0HO —1> € Hs CH = CH.0H, 0H

Aldehyd cynamonowy znajdﬁje ?ig'
w znacznych iledciach w olejku cynamonowym: otrzymuje
sie przesz destylacje i dziataniem !V¢$50j z kory
Jub lidci drzewa Cinnamonium Cassia; syntetycznie otrzy-
muje go %i¢ przez kondensacj¢ aldehydu benzoesowego

2 aldehydém octovym:

LH OHO + CHaHO — B He th = UH L0

Xwes cynamenewy, istnieje w dwu
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izomerjcznych odmiarach:

3(, Hs CH = G, ¢00H /kwas P ~ fenyleakry-
ﬂ' - lowy, pochodny fenyloe-
| etylenu/

%Hs.e, v00H | Kwas oL - fenyloakrylowy
EHL PR ~ albo kwas atroEowy,rochod_

ny kwasu akrylowego.

Kwas ? ~-fenyloakrylowy cayli
cynamonowy wystgpuje w natirze bgdi w postaci wolnej,
bgdé w postaci estru w balsamach i zywicach. Otrsymuje
sig syntatycznie metods Pérkina przesz kondensacjg al-
dehydu bunzoesowego z octanem sodowym webec bezwodmka

octowego J&kO srodka odwadniajgcego:

C,HsUR 0 +-0H3,!3»00Na ——> ,HeOH= 0, 000Na

- Zamiast soli sod-e‘wej mozna tez stosowaé ester:

0, Hs O +wH}buotH7———> CoHs CH=tH. ot M

W tushnice stosuje sig nie ‘aldehyd, a chlorek
tenzylide:ua:

6, He i, U, + Na 000.CHy —>  { He OH=0H 000Na,

Inri meteda pelega na kondensacji aldehydu benze-
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esowego 2z kwasem malonowym:
H
PO o OHE L, — b= — it
f CO0H | 00,
Kwas cynamonowy krystalizuje z roziworu wodnego
w iglach, z roztworu alkoholowego w pryzmatach. Ist
hiejq trgy izomeryczne odmiany tego kwasu,'rézniqce
sig formg krystalizacyjng; jedna moze przechodzié w
druga przez topienie lud préez rozpuézczanie.i‘przéa
krysfaiizowanie.fndmiany te ag nasktepujgee:
l),Kwaalizopyﬁamonoyy Brlenmeyera o p.topl, 42°
2) K!&B izocypamonowy Libermana o ﬁ.topl. 58°
3) EKwas allocynamonowy Liberménal o p.topl. 68°
.Odmiéqa piérwsza, nie—trwata, jest produktem
- wszystkich reakcji,lyrowadzqcych do tworsenia sig kwe.
| su allocynamonowego. Odmiang drugsg lub trzecig otrazy
. muje sig przes fedukch kwasu fenylbpropioldwegd ludb
préy—kandenaacji aldéhydu benzoesowego z kwasem malo-
”'nouylé-OdﬁianQ drugg otrzymal Liberman przy wydziela-
niu kokainy z mieszaniny alkaloidkdw. Odmiana trzecia
.‘pod wplywem H'?_S‘O,_i‘ stez. lub_ tez pod wplywem éwiatle
przechodzi w odmiang pierwszg - zwykly kwas cynamono-
wy.

146/ CHBUIA ORGANICZNA. b T,
w o o . Arkusz 11-ty.
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Przy utlenieniu KHn0¥ powstaje kwas f e n y-.

loglicerynovwy:

s OHCHLOH <= EHsEH o ehtfor Lok

Ewas cynamonowy pod wplywem dwiatia ulega polime-
ryzacji, przechodzac w kwas <L - truksilo-
wy (C,HCH = CH. COOH%, tworzqu giq réwniesz prazy
rozktadzie.alkaloidkéw kokainy. Pmez destylacje re-
generuje sieg kw.cynamonnwy.‘ |

Dla kwasu allocynamanowego'przyjmuje sie budowe,
jak wskazuje wzér 1, a dla kwash normalnego cynamono-

wego, jak wskazuje wzér II:

L ¢ I
Ci,H,J.-%‘H 2 tLHs'(:/"H.
L00H= (- H ' H-( .COOH

Kwas oL fenylodkrylow Y
(kw.atropowy) otrzymany zostat po raz pierm-
szy przesz rozkiad atropiny wods barytowé.

Syntetyczrie otrzymuje sig z acetofenonu:

Ko
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, ('JN QO0H
\
6 He e,ow,,“““ ech OHM b0 - OH%

+ U He v«-oH +Ho0
kwf 10enyloakrylowy

3 Przez diuzsze stépianieﬂi4oq lub gotowanie‘z

wods ulega polimeryzacji, przyczem poﬁstajq 2 odmiany:

kwaéy L i P 1zo‘tropowe. |
Kwas fenylo pro p iclowy"”

C HsC = L. COOH (pochodny acetylenu) otrzymuje sig z

kwasu ‘dwubromo cynamonawego

b He U B B HLL CO0H ot PH;E ewmw 0 Ko

lub 2 fenyloacetylenkn aodu
(o= Na s o0 b00Na.

Wielopodstawion e?ip ochodne
benzolu i h o u 6logéw.
a)fwielochldr&ﬁbowe pochodne. '
Przyfghldrowaﬁiu lub bromowaniu benzolu otrzymu-
je sig okolo 50% chloro- wzgl. bromobenzolu. Przy
dalszym chlorowaniu wzgl bromowanin otrzymu;e sig
n mlqszanlnq dwuchloroortobenzolu i dwuchloroparabenzo-

| lu:



Meta - dwubhlorohenkol otrzynuje si¢ z dwunitro-

bensoln przez redukc;q, dwuazowanie i Yandmaje-

o
| OU/
Chloro-w&u*re mobec katahzatorﬁw /Fe,ﬂ,,,m..%ﬂhw}

wowadzi ﬂomasta&nemu wszystkich wodbrdw ¢hlorem:

4
o ch
N

Zazwycza] postgpuje sig w ten spocdd, ze nasyce

rowanie

sig benzol chlerem w obecuofci FECL s 7 bromem za-

‘chodzi reakeja ha _simmo w 0°,
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) Podobnie ma sig rzecz z homologami benzolu; w
toluolu €,Hs CH, ‘mozna zastgpié H bgdé w Iodniku,

bgdZz w adcuchu bocznym:

Jednakowos nie da;e sig wprowadzié wiecej nad 7

atomow chloru, nawet w obecnodci katalizatoréi iw

podwyzszoneJ temperaturze.

e by — 8t e,

Zpany tez Jeat produkt addyc;i C 016 - pochod
ny cyklohoksanu QGHR‘Q-

b) wielosulfonowe pochodne.

Dzialaniom dymigcego H,S0, daje sie wprowadsié
2 i3 grupy smlfonowe wchodzgce zazwyczaj w posycje

me ta, 5‘3711 | : 307 H

;

SoH 1 sog S0;H

Ta'ostatnie'praktycznego gnaczenia nie maja.
| Charalkltgrystycznem dle dwusulfonowych kwaséw
jest przewgdrowywanie grupy SO0,H 2z pozycji meta do
para pod'wpiywem dlusszego ogrsewahia,-Dﬂupoggtatip-
ne sluzg do otrzymania fenoli dwunartoiciowyéh,
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Fenole wielowartoéciowe, -

Dwuoksybenzole: |
0H 4 Of
0H
OH
oH
pyrokatechina ' rezorcyna’ - hydrohinon

(orto-dwﬁksybenzol) (meta-dwnok- (paran— dwuokey-
| sybenzol) | benzol). . _-
tworzg sig obok femolu przy suchej destylacji drzewa
i wegla, jednoczednie tworzy sig-tez gwa jakol
i weratrol 4 jako produkt.reakcii wytwarza- '

jacego sie alkoholu metylowego na pyrokatechineg:

OH Ot 0.0Hs

o CH

- ‘gwajakol : wpratrol
Ogélua metcde’ otroymysanis fenoli wielowarto-

Sciomych polega na topienin so!i kwmsfw jedno lub



dwasulfonowyeh, bgd# tes chlorofenoli - z wodoro-

tlenkami alkalji:

O s pTT N S0
TIH\-' SD}Na fp. GH _ 1;

€0 Na 9, o0 oH | ' ‘
Equ‘/\ / ._—__'-i 0{9HL1/\0H " ﬁf\’%SO}

. SO} ‘?’WJQ

| s u/ NWOH /OH
fleq\ﬁ’H = t’r,H‘f\ﬂH *N(l:c/{/

Hesna je'tet etrzymaé z aminofenolu zapomocg re-
akeji dwuazowe] i podstawieniem kompleksu dwuazowego
grup'q OR |
b Hs < — L HL

. Grupa yyqu#teching.
Pyroketechina. (or t o dwuoksyben—
zol) otrzymana zoglaia po Tas plerwsg;-w 18239 roku
Eﬂ, f pr&ez_Relnscha pray suchﬁddestym
2 OH lacjv soku g drzewa Mimosa cate-
(/! | 3 chu, zwanego kateching; powstaje
réwnies przy &opieniu rozmaitych
zywic i immych produktsw, zowiera-

Jecych garbniti 7 XOH oraz 7z nuli-
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sacharydéw przez ogrzewanie z wods,

W przyrodsie wystgpuje w lisciach dzikiego wing;
w moczu kodskim, a czesto i w ludzkim, wystgpuje w
postaci kwasu pyrokatechosiarkowego.

Syntetycznie otrzymuje sig:

- 1) z kwasu ortofenolosulfonowego, lub kwasu fe-

nolodwusulfonowego lub chloro (bromo) fenolu przesz
topienie z KCOH; .

2) przez utlenienie fenolu wodg utleniong:

QH OH |
N H
Hq 0, . s CHﬂ'

3) z gwajakolu {eter jednometylowy pyrokatpchi-
ny) przez ogrzewanie z HI lub A]Cl-ﬁ (metoda ]abo-
ratoryjna): ;

G

4) & kvasu prutuk&teabawégo przez dastyluch
g Ca0: '
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oH

0H 0 I

T | |
Wodny roztwdr pyrokgtechiny daje: 1/ 2 Fe 017

gabarwienie zielone, ktére po dodaniun: CE,CC0ONprze-
chodzi w fiole owe; 2/ z octanem olowin bialy osad
soli otowiowe:  3/z €CaCl, i NH;fGH krystaliczny osad
(igly)- soli wapniowej (odréznienie od rezorcyny i
hydrOchinbnu.) -Sq to reakcje charakterystyczne dla
pyrokatechiny; reekcja z Fe@17 jest charakterystycz
‘ng dla wszystkich wogéle pochodnych orto - dwuoksy-
“benzoli. | )

: Ryrokafechina redukuje'rdwniea sole srebrowe
(zastosowanie w fotografji jako wywolywacz).

Pochodne pyrokatechiny:

Gwa.jakold (jednometyloster pyrokatechiny)
' OLHj tworzy sie obficie przy suchej de-

hH stylacji drzewa bukowego;ﬁypsabnia
go sig z kreozotu,frakeji wzracej
w 200° - 250° i rozpuszczalnej w
NeOH. Tworzy sig tes prazy destyla
.eji sywicy gwajakowej.Usywany w
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medycynie kreozot jest migezaning kreozolu (P_niﬂej)
. gwajakela (tego ostatniego 757). Ze wzglgdu na
wlasnoﬁci'bakterjobgjcze, stosuje sig w medycynie
prey leczeniu choréd piucnych {gruflicy) jjako quglqﬁ,
.Hamopyrokatechinasr('metylol -
“(waoksy '3, 4'benzol) otrzymuje sieg prz%zﬂaudgg desty-
lacjg drzewa bmkowego - a
postaci kr eo z ol w’?}ktéry.jeétfetergm jednoﬁe_
tylowym Wpyroifaiechiﬁu | |
Istnieje réwnies drugi homolog:

Izohomopyrokatec\hlng(d’etylo-
dwuoksy 2, 3.benzol)

CH

N

0H
0H

0gélia metoda ntrzymyﬁariié hotﬁolpgé’t_ polega na
yirzewaniu etery jeéw'metylomgﬁ'I;yz;lqrate'chiny (otrzy
Ltnego % pyrokatechiny przez dziatanie CH7J)z alkoho-
le:ni szerogu tluszczowego wobec drodkéw ‘odwadniajg-

'f.,ft,h. *

No pochodnrch pgroké.t-eghi‘_ny nalesy:
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Adrenalina CH(OH), .CH(OH).CH,NiCH,
wyekstraktowana w 1901 r. przez japoﬁcﬁyka Takahdnq
z gruczoiu nadnerkouego Cisto to zwlgksza W znacznym
stopnin 01§n1enze krwi w naczyniach zquaJQG }# Jed~
noczednie; oddaje przeto Ogromne uslug1 v medycynle.
Pod wpiywem alkalji rozszczepia aiq,wydziola;qc
metylaming GH;HHa,pozoataloéé poddana*metylotanln i
utlenienin, przechodzi w kwas weratrowy,stgd tez wy-
‘nika, ze adrenallna iest pochodng pyrokatechiny.Budo-~
wa jej wynika z syntezy,do ktdrej produktem wyjdcio-
wym.slniy‘pyrokatechina:

o
45 55, i i
R ey —
B | 0 0.0Hy U

(y
K

00 bH, N H: CH 5 | 04[0H C/HL NH. CH?
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Syntetyczna adrenalina jeet ciatem racemicznem,
ktdre (iz;;je sig fozézczepié na lewo i prawo - skretng
lewo ~ skrgtng jest 1dentyczna z produktem natural-
pvm, -~ W r.1918 Nagai podal syntezq adrenalmy doko-

nang, u& innej drodge: (patenty Japoﬁs.ne 32440 i
32441,18 Fagai/ |

0.L0CH, - 0. LOUH,,

0. O{]CH ' : O-QUCH?

=

+ JIQMMM ﬁ.c '

.-- H. . VH«CH
1mﬂd1’/ CH:0 .OH?" H )
0H

0H

DHnH{bH@NHIHﬁ
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Lewoskretna adrenalina dziala na ustréj 15 razy
mocniej od prawoskrgtnej. |

Grupa rezorcyny.

Rezorcyna (meta - dwoksybenzol)
OH otrzymana w 1864 r,przeg Hlasiyetza
i Bartha przez topienie gywicy Galba-
~ num, Asafoetida i innych z KOH.Ze wzgle
OH du na podobierstwo do wczéﬁniéj poznﬂ}
nej orcyny (p.nizej) ciato to otrazyma-
'to powysszg nazweg,
Syntetycznie otrzymuje sig z

aH'

e s ' #
'bl' ~ H N L-V@ {.IH: ~,
: 507Na N $05Na. S50, Ve
E .
kwadnego benzolo~2-sulfonianu Na! albo z chloro-

sulfoniana , albo z fenolosulfonianu przez topienie
z KOH., W techmice proddkf&m wyjSciowrm just lwadny
- benzolodwusulfonian sodowy; produkt po 3topicniu roz-
puszczd £ig w wodzie,zakwasza sig¢ HCl, vycigra sig recz-
twér'rezorcyny eterem i poddaje sig de:tylacji.
Rezoreyna krysializuje z penzsiu w postaci diugizh

bezbarwnych igie} rozpuszcra sig t¢4 1rtwo.w alkohola



