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nianiu ługami,

2/ pseudokwasy nie przyłączają amonjaku, wówczas

gdy kwasy istotne w rozczynie "benzolu natychmiast prey-

łączają suchy /1H3 ( dając nierozpuszczalne sole amo-

nowe .

ji m i n y a r o a a t y c e n e ;

Otrzymuje się, przez redukcję nitropócbodnycji:

Ze wzglądu na łatwość redukcji nitropochodnych
^arometyćznych, są^znacznie dostępniejsze,niź aminy
alifatyczne. Związki te są produktem wyjśeionym przy
fabrykacji całego szeregu barwników-,. dlatego taż w tej
gałęzi przemysłu mają pierwszorzędne znaczenie.

Zinin w 1842 r, otrzymał po raz pierwszy anilinę
przez redukcję siarkowodorem nitro"benzolu w; alkoholo-
wym roztworze i w obecności

e t H f Mt + 1 H,s
Jł^toda ta obecnie stosuje się t/lko przy

wej redukcji Związków wielonitroifycb/ a to £e

na łagodne działanie.redukcyjne siarkowodoru.

JCiicharap /1852 TJ stosował kwas octowy i opiłki
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żelaza.
W technice zastąpiono kwas octowy kwasem solnym:

fi H m "^ W H r 2 H,p -*3 Fe Ci
Charakterystyczną w tej r frakcji i jest ta okolies-

ność% ijr w rsseczywistolci nie potraeba tej i lośc i kwa-

su solnego, jaka wynika z-równania, a'wystarczy 1/40

c«ę,{§ć; gjąwisko to tłoisacży H? tea, że f̂ w.̂  działa

jako katalizator, umożliwiający teapośrednią

nitrobenzolu przez żelazo:

Hoassin w 1861 r.'' stosował J*i lub
wytwarzając

uprzednio woióY, kttfry następnie redukował nitroben-

Metoda ta jest wygodniej8*a, oh&6 droźsz* o^

: : '*luna isfrfeo*»~p«Hga na-sast©sowanitr- Zn + H w t jake

irodkaredukująco^oj m tę ajemną strony, że jednoo»eś-



Istcieje te* aettda redukcji elektrolitycznej n

kwat&aych roatworacŁ ora* metoda redukeji, która sua-

laiłe niedawno 8as$@s©w&3ii@ -lo ilościowego osaaczsenia

grup aitrowjch; polega 0»a na daiałaaiu redukującym

gasowe^o wadom w t° 200 * 400° wwtilM/ drobno sprosa-

kowaaego l^b też koloidalnego FtiuA)rVii

rostworpe w temperaturse

amia
podstawienie.

1/ z ortochloronitrofcenzolu przez działanie

Meta - pacliodn* 2-Jsakcji te j nie uleg$ją.

Prizea 25a8tąpieni««» rodnika v̂ ,H^ grupą

3/ a sol i kwajtt sulfonowego.
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4/ Przez działaaiir na węglowodory /VH^H.Htv^s

wodorku bydroksykmiay/wotee W/U/3 1

Wydajności sła"be.
-polegające na roasizczepienitt

1/ z kwaau dwuaffiinoi5eiizoea»wego:

2/ przea1 rozkład drugo i trzeciorzędnych amin:

Metoda syntetyczna stosuje się przy otrzymywaniu

homologow

W *
toluidyna

A ń i 1 j> n a / a m i n g ^ - e n-a o 1 /
Związek ten "był czterokrotnie odkrywany:

W 1826 r, odkrył anilinę Umrerdorben pray desty-

lacji indyga i asz^ał awiąssśk-iąn "krystaliną", ze

wzglądu ..a włr-ilości łatwego krystalizowania;
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w 1834 r. snala'zl Bunge w smole pogazowej ciało

zasadowe, które nazwał "cjanolem"'

w 1840 r. znalazł Pritache, przy destylacji indyga

2 JU>R związek, który nazwał "aniliną";

w 1842 r* Zinin przez redukcję nitrobenaolu otrzy-

mał swiąsek, który nazwał "benzidam";

W 1843 r., wykazał rioffman, że krystalina, cjanol

anilina i tenzidraur* są to ciała identyczne; przyjęto

dla związku togo nazr \ "anilina" / anil:~ po hiszpań-

sku - indygo/.

Jest, to ciecz oleista, o purutop.•-8°v. punk. wrzV

XS3°; łatwo roapaąs-^salna i? alkoholu, et$rse, benzo-

lu. 2 parą wodną lotea. Łatwo tworsy solei

aniliny

4nili«a jest zwiąskieai analogie&siym do amimy

calowej, jedaakowo* a znaczaie osłati^aych własiulciach

• aa. sad owych*, z fenoloftal«iEą /iadyfcs^er aa alkalja/

reakcji alkalicznej nie wykasuje.

Własp»ici eh6micgp.»T*»-- W grupie /VH^ ejsnt prr,y wjż-



saej t° * podstawiać n metalicznym sodom lub potasem'.

'jednojżotasek aniliny

^ ^ ek aniliny
Beakeje podstawienia dają si§ uskutecznić przez

działanie haloidkow alkilowych: , ,

-*•

amina dragorzędowa

aaina trseeiorsędowa . '"••''

"bromek trój etylśjfeEjl

'•Aminy pięrFszorz^dowe łączą się a aldołiydami, two-

rsąc produkt kondensacji z wydzieleniem 1 cząsteczki

wody;

\%H\+ OCH, ; - ^
ffcnylanhydrcfarmaldehyd

alto JG aldehydom fcenzoesowysi:

benaylsno-anilina

/obfity, krystaliczny osad/

Reakcja ta jest charakterystye^ą dla anili



Względem H N O ^ aminy aromatyczna zachowują ei

zupełnie inaczej, aniżeli aminy alifatyczne; te ostatnie

^wydzielają azot \ praechodzą w alkohole; smifiy aroma-

tyczne dają związki dwuazowe:

Z
chlorek "bensolodwuasonowy

Wodór w aminach aromatycznych daje się podstawiać

rodnikami kwasowemi - wytwarzając a n i 1 i d j :

e. CH5 — »
acetanilid

Aminy ^ierwszGrz^dowe aromatyczne łączą się a

chloroformem w obecności Ali 17 f dając - k ą r "b y 1 a

m i n y * . .

łącaąc si^ zaś » vog > wydzielają •'̂ •
i i wytwarzają

pochodne t i o m o c.g n . k a : •

—> Cl
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Reakcji tej nie dają. aminy tłuszczowe, tain "bowiem

tworzą się sole aminowe kwasu dwutiokarbdpdnoweg©:

1 BHA/CtHf .
na zimno

które działaniem Irodków odsiarlcewującycfi

©hodsą w oleje

Chlorek bielący daje TT nasyconym roetworem ani l iay

zabarwienie fioletowe.

Praess roapusacsenie aniliny ^ ^^50^ otrEymuj*

siarcaan aniliny, rozpuszczający ai§ crisy ogrzaniu;

prsez działanie nan środkami utleniającemi: *̂ x Ł r

lub l\U/vJj wobec soli miedzi luV wanadu - otrzymuje się

©sad, ptcaątkowo zielony, następnie niebieski i w koń-

cu czarny. Reakcja ta. ma zastosowanie w prseayśl« far-

biarskim przy otraymywąniu c z e r n i a n i 1 i -

n o w e j ; wyróżnia ona wybitnie anil inę od amin tłusz-

czowych i wyższych amin aromatycznych. Przee u t len ie-

nie kwasem chromowym prasechadzi ani l ina w ehinea.

Stopniowa amiana "barwy ©sadu j e s t rezultatom kolejaycli

reakcji i fcobdentsacji pr»dukt«Ty pośrednich.
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Hemologi aniliny,

T o 1 ti i d y n y . Izomerów 3. Tobhnicanie waż-

\Jy\fi V*l\ MM'

NH<

ne są ort© i para, służą b©wiem do. fabrykacji barwni-

ków. Otrzymuje si§. je przez nitrowa/iie toluoln. i na-

stępnie przez redukeję, tegoż; pewstaje mi^s*aiiisa

o r t 9 i p a r a".« E»*dsielenie <»rto i para tdlu-

idyny uskutecznia sif aapomocą przeprowadzenia w szcaa-

wiasy, gdyż sacsawian orto jest łatwi®j ro^pussczalny

niż para, d*i<jki cztmu motnu go oddzielił. Inna metoda

ro*dzi«lEnia peiega na przeprowadzeniu w siareaaaj,

dodając H?j>Q^ w ilości aiedostateesnej do ^obojętnie-

nia; prssy destylacji tyeŁ ilaresau^w destyluje tylko

orto - tolaidja^. Para-toluidyna; jako silniej-

sasada aostajs «wiąi«aas w sól It̂ aau siarkoweg©.

K e t a - t » 1 c i d j n «• otriytaje si§ « aldehydu

d pr&o'2 nitrowaniJ\redakcję olrzymanegft

, sasią/pienie tlenu clilores w tym ostatnim i

gastąpifni® Cv wodorem;
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ten można toż otrzymać * paratoluidyny,

grupę afcinową prsad utlenieniee prse*

wprowadsenit grupy ac«tyiowej:

AH..COCH-,

K a y 1 i d y n y: 6 iaomerów. Mają ważne zna-

czenie przy fabrykacji "barwników. Najważniejszym z

nich jest a s y m e t r y c z n a m e t a k s y-

1 i d y n a; ,

utrzymuje się z technicznej ksylidyny, otrzymanej

przez nitrowanie technicznego ksylolu i redukcję powsta-

łych nitroksyloli.
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? R e a d o - f u t i i y n j zawierają trzy

'grupy metylowe. Otrzymuje si^ z technicznej ksylidyny

przez ogrzewanie z alkoholem metylowym i nCl:

CH?0H -HO- • CH,U/*HtO • .

Wytworzony chlorek metylowy działa na grupę

podstawiając wodór grapą metylową, która w «yższej j

cae temperaturze wędruje z iscucba "boczneg© do pierT

ścienia benzo)of;ego.

Posiada pierwszorzędne znaczenie przy fabrykacji

barwników.

Aminy drugorzędowe.

Wyprowadzają się z W H 3 , w którym 4wa wodory aą

podstawione rodnikami aromatycznemi, bądź jednym aro-

matycznym, jednym alifatycznym. Przez zastąpienie wszyst

kich wodorów rodnikami otrzymalibyśmy aminy trzeciorzę-

dowe :

amina pierwszorz^dowa aminy dragorzędowe â .iriy tr-ze-
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Ogólna metoda otrzymywania amin drugorzędowycfe

polega na działaniu chlorowodorku aniliny na aminy

pierwsaorKodowe:

i * ełHf.A!H.-.CłJlłJl f

dwufenylamina
Inna metoda polega ria działaniu na anil ing fenolu

wo"bee środków odwadniających} ? * ^ Ł , w^j,/.' ' »

M s WHJH - IWtĄ » Ć4 Hy. N H. C4Hf

Bwnfenylamina jest odczynnikiem na kwas azotowy

/wykrycie kwasu azotawego w rozc. H^iO^^ • _ nie-

Aminy drugorzędowe .mi.Ęjsgane^ Otrzymywanie przez
działanie haloidków alkilowych nie ;jest

—^ CfeH,/VH.CHvi!]
mogą się tworzyć aminy trzeciorzędowe.

S&jlepszą jeet metoda'oparta na własności two-

rżenia się z amin pierwszorzędowych-pod wpływem kwa-

sów - anilid:



Zmydlsjąc.....

jednometyloanilina

Aminy drugorzędowe dają z RN 0^ n i t r o z o
a m i n y ; nitrozo-metyloauilina

to zftś poddane słabej redukcji, daje pochodne h y d -

r A ; « y n - y •., / : ,. .'. , V • • ; . • „ • • - . . •• -,•

a przez si lniejszą redukcję / ^h/lit*H.tv / następuje od-
sączenie grupy AlO i powstają z powrotem aminy drugo-
raędowe. ,,-,

Aminy trzeciorzędowe.

Trójfesylemina. /C/feHcA /V Otraynuje się z dwufenyla-

miny przez poiatamenie H #'|;rupie NH. sodem i przez

działanie na otrzymany z«iąaek haloidkie* fenylowym

4 .«*] ̂
Związek ten nie posirda własności zasadowych•

I Liii. CHFMJA O R G A N ^ C ^ * C * . I I .
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Aminy trzeciorzędowe mieszane. - D w u m e t y -
otrzymuje cię technicz-

tti« z chlorowodorku aniliny przez działanie

Sta tu nascendi; CH3M wytwarza si§ prey ogrzewaniu

OHSOH 2. H/U/ wydzielającego się z chlorowodorku aniliny

Jeżeli swiąsek ten ogrzewać do 180° w strumienia

HCt; to •oina odsBGsepić' giup^ ałHlbwą jako chlorki

alkaljów i wytworzyć ponownie aniliną; jeśli ograewa^

do t° jftseeae wyżssej, to grupy alkilowe znajdujące si$

przy azocie, przechódaą do pierścienia "hŁ̂ i-olowtoiO"

If ten spoe^i) można z miąszaniny alM/. metylowego

i chlorowodorku aniliny otrzymać paratoluidyny, a,, na-

stępnie nawet pi^ciometyloenilinę*
H

picciometyloari lina
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W aminach trzeciorzędowych, wodo># znajdujący s ię

w pozycji parę do grupy flHj, odznacza eię f i e lką ruch-

liwoBcift,, dzięki cz-cani można go łatwo zastąpię* infią

pą. Tak ńp. : z c^lo,rciwodorku dwijmętyloaniliny pod d ziala

niem /VOJIVOJ, powstaje n # t r o z o d w u m e t y l o

a n i l i n a ""

Prz«« utlenienie tego związku, zapomocą nadmanga

nianu potasu aożna utlenić" grupę NQ wytwarzając .p- n

t r o d w u • « t y l : o a n i 1 i

Prsez gotowani* £ łagami zachodzi reakcja znydle-

ftia

u
t NO

iritrozofenol



Jest t* metoda techniczna otrzymywania czystej

dwumetyloaniliny.
Z aldehydami tworzą się produkty kondensacji-

• - »

cmtero metyl© dwuamino
trojfenylo metan.

Jeetto produkt przejściowy -przy p"trzyroy«atiiu

barwnika zwanego £iel«mią malacliitową..

»ic dwume tyło ani l ina wobec &0C1

— r

r
(/O

J«*a{tto a.mw.ketom Michłem,pochodny "benzofe*oau.

Pod wpływam. H p̂.̂  prae-ebod.si dwumetyloaniliaa

w t l e n a k di w a m e t y 1 o a n i i i n y

0
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Aminy czwartorzędowe.

Powstają przez przyłączenie haloidków alkilowych

do amin aromatyczno-alifatycznych i przez

działanie następnie mokrym tlenkiem srebra.
Związek ten jest silną zasadą, która prze?, ogrze

wanie rozkłada się na alkohol i aminę trzeciorzędową;
zachowuje się zatem odmiennie, niż odpowiednie aminy
alifatyczne, które daj-ą przy roakładzie odpowiedni wę
glowodór .nienasycony;

/

Zasady czterowartościowe, zawierające aaot, połą-
czony z 4 odmiennemi rodnikami i rodnikiem kwasowym po-
siadają' jeder. atom /V asymetryczny, wskutek czego
związki te występują w postaci 2 izomerów, optycznie .
czynnych: odmiany prawo skrętnej i odmiany lewoskrętnej.
Poppe wydzielił z mieszaniny prawo i lewoskrętnej odmia-
nę w ten aposól), że otrzymaną z zasady amonowej

f H t.C f cHy
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i kwasu iEU&*rwl£&W4£t'.\*~*6&2L$&^» frakcjonowanej

krystalizacji * acetonu.

2wiązki, zawierające grupę /VHa w łańcuchu bocsnym.

B e a i y 1 o a m ̂  n * A^tf^fc' < fc °trąymuje ai

1 / działaTTiem amoniaku na chlorek lenzylu,przycaem jed-

nak ',,- ..... , ,, . ;;

<::'\: ': '• -v ,- •/̂.--!'

reakcja nie zatrzymuje eie, w tej fazie, gdyż jednocześ

nie otrzymuje się aminy drugo i trzeciorzędowe V

ąwu^enzylo-amina trójfcenzylo-amina

S/ przez przyłączenie W. do nitrylu kw.benzoesowego

W s l N > H H — - > t f c H 5 CH t /VH t ' • :••'?.
3/ prze* redukcję, fenylonitrometanu ,

Benzylamina posiada odczyn s i ln io alkaliczny;'

jak wszystkie aminy tej grupy, mapodobne^właańolci,jak

aminy alifatycane pierwsaorzędowe.


