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w "benzolu daj?, się zastępować niet j lko

4;-i.kiia3ni9 al" \ rodnikami aromat? o fcjaeini.., jak fs~

ayi, totyl i ,d.; atrsyiuuja się w t«n i-poa

Bii^lsi dimpierścieniowd, w <i$n$m praypadkii

fenylt

l//BeJ*the3of 1866 r./ •pyjBepuszcza.aj.e pary
lu przee rury, ogrzanie ,do caerwonego źans,

2/ Beakoja P i t t i g a ; - d z i ^ a n i e Na Ba roztwór

ftro mol) en zolu:

3/ Beakcja Ulimana i Bieleckiego /1900 r . / - ogrze

wanie jodku ben&elti z pyłem miedziowym do t° 2^0°»

Metoda ma tę zaletę^ że można tę.

scere^ poc"ho<inichv stooujftc odpowiedni© produk-

ty Tj^jdcio^e, np. :



l iczba pochodnych w t«J 'grupie-£«i$EHw jeat

nia więltaza, ni& w jad&opicrćcio&iowjrełi

stawionych pccliodnyoTi może ly<6. 3*, ssaleinle od

cs?y aubatjituoat .aiajmuje poz|«5c prto:, metŝ

para w ato^wiku do w i t a n i a roiędz?

benzolowomi']J w diropodstaw''Ocyc!!i

atytueaty mog^ s ię anajdowad Wjedn^w lub

Cl, Br, K0o, S03H9 weho&są zazwyczaj w postoję

para*. Dwnpodetawicme poabedne prz$ różnych siibsty-

nentach mogą dać przy utlenianiu ,4wa rdine produk-

ty, ?.ale&aie od tego, czy utlenia »ic jedea t?lko

pier^die i czy t ? t ab|dwa; tak rrp. para - bromo - pa-

ra - n i t ro m -dw»f«fByI noż© prsajśd przy iitlenianiu

albo w para-bromo, albo para-nitrobenzoesowy kwas

/patrz
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Znany jest też cały szereg uwiąstków,które są

orto_j»rto dwupodgtawionemi poehodnemi dwufenylu

/obydwa »ub«tytuenty w pozycjach orto/, i w

rych atomy lub grupy atomów dwuwartodciowe

stepują po jednym wodorze sąsiadujących grup CH

różnych pierścieni,np.

Tlenek dwufenylu Siarceek dwufenylu



7\

J»#—
1

dwupodetawionyob. para pochodnych najwaśniejg«ym
b e n s y d y n * / parą_ para dwaamino_.

dwufenyl/. Otrzymuje si^ praea redukcję parąjpara

dwunitro lub Mtroamino^dwufenylu; daje $i% tea

otrzymać % nitrobensolu:

pod wpiywem rozcieńczonych kwasów

ulega prsegrupowaniu ben%ydyaowemutktóabs objaśnia

wzór następujący:

H

pyczeni oprófez
wataje izomeryczny



odgrywa ważne, rolę prasy fabrykacji bar*ni-

kć tf:" cc • It i ej ap * c h^orowodorefe, pod ajpâ wem HMÔ

ea-fce ja -dwnaaowa/ dają ietrazozwiasjki. w p o s t a c i

, ktdre w połać sen iv a g

i e fo&rwisiłisJ tak np

a aalicylaneiB sodowym 1 aofla. utrzy-

się barmik źd.łty* swauiy

•<lH >

CDOłf

,,r<'

Frsez połącsteale. tetrazoohlorkn 'z t*nQlm':i

e się

Obydwa berwiiki barwią ^ p

m benzjfidyny. jest . t o i i d y n a /4,4

iaminó 3,8- dwonetylo-- dwtłfsnyitj -otrisym^jo s ię

i e-toluolu: " .• : •

\

iYH



B l a B i: y d y n a 'fi-9V dwuami no » 3,3* dwu-

/ ótraymuje arę z ortbnitrofeHola,

-djiiowes

D J f e » I d | n a jo.at dwnetiksybenzydynę

Foe-botbe ęsuneai

w
po średnict Tran

Związki
powi^s.m.e

Haj.pr osts«ym węglowoŁ®te& t e j

ny i. o m e t an b e n zy-1 o ~fo e n £ o 1/, ; • •
i

fierściuni

} oat

ten posiada iS st^BÓir wodoim; w colu na-



Metody otrzymywania:!/ s chlorku benzylu i benzolu

wobec- AJGŁZ /Friedeli

chlorku metylenu lub alkoholu benzylowego:

3/z benzofenonu:

Homologi wyższe,zawierające rodniki aromatyczne przy

tym samym węglu zw.tłuszczowego,otrzymuje się przez

kondensację aldehydów tłuszczowych » benzolem:

4T : ^̂  ^t
V _ '

Przez użycie różnych aldehydów i różnych tiomologów ben_

zolu otrzymuje się cały szereg pochodnych.

Dwufenylometan posiada zapach skórek pomarsjdczowych;

przez utlenienie |CvO,/ przechodzi w bexu&of<mon:" ii

GtH5tOCfcHj; jesfeo U, więc odwróĉ Biiie metody otrzymywania

samego dwufenylometacu.

Dwufenylometan jest w genetycznym związku z węglowo^

dorem fluorenem; jeśli pary dwufenylometanu przepuszczać

przez rurę ogrzaną ta czerwonego żaru,, to wskutek od»Z(jae_

pienia się EH,na«tępuje połączenie się 2 pierścieni ben

zolowych za pomocą trzeciego nowojowstaiego:



fluor©n.

Ijf.stępuje-w pmole pog'azov9j; przy ogirzaniti %

lqg?-NaNHg dc 150 daje só l sjciicw^ o wzorz.o

Ha/g r CH Ha;j w t e j te i .pot tac i daje się %%"

pogazowej wydsielaó, Pluoriziije'. Fro^nktem ii'

i fl-uorenu j eat f l . u CPJT » n a n ., i

i a 't-Di o t r s p i a d praca d o s t ^ i a c ^ aol i

l a

few. dtmf cno weg-o,
'flnor.en.on.

AK)tfAiTCZR4



Ze powyżej podany wKÓr fluorem! jes t słuszny,

',ę, następujące fakty: kwas dmifenowy można

prze 8 przegrupowanie benzydy&ows i reakc}^

A"--*!aso-wa kwasu hydro aobenzoeaowe go, sól wapniowa

dwłfsiio^ego prze a sucha dastaiację daj o ten san

„e^ >i *. fluorenon, jaki pora taje równi oź prsy utle-

. • \i\\ fluoreau:

tooH- CAtH
tiwulenowy*

Prsj s51ne»a utlenieniu przeo'hodsi w orto-ft.;
lowj-j prx;j p.rsrtpusacganiu par f luoremi cad ogr^ ;

?bOp / t 310 *• 360 / otrzymuje flię i n t e n s y w n i e t



-cC

Grupa t r ó*j fBT&$ lomet snu«
Zwitk i t e j .grupy nie występuję w

Ogólna ssasada syntetycznego otrsy&ywania tyoŁ •
awiąujków polega aa tem;

vl ^s kilka piarśeisni łęcuy
się 'Sa pośredtŁlctwem wspólnego a*tojsm węglin; t? tj.m
oelii wychodzi s,i,ę s poefeods^eli metamî , posiadajcee
ruchliwe i daj cc« się podst&wid grupami feny Iowami
@;ulDst'|tueE.t|' / l / lu^ też- wychodki z metylowej po-
ohodtiej- benzolu*, posiadającej dwa atomy do podsta-
wionia;gruparii / 2 / t lula wresscie jako produkt wyj-
ściowy słpi'ci pochodne, szeregu dwufeny lornet es. owego ^
posiadaj&co .w-griapie metylowej substytueat^ dający
się wymienić aa..resatf benisolow^;

chloroform

3/

ek <be»z,7l"i'bt.nłi



3/ ethfCH|OH/.f,Hs- +CuHi/pał(lf/--^ ^ r c 4 t ' "

benajhydrol,

liib tea z aldehydu bensoeaowego.

ę OHO

Najlepsza matoda otrzymania pochodnych trójfeny-
2om3ta!iti. podana zost:ała przeK S-Qhlindlina /19O6 r,/
poleca ona na działaniu )% na S-fenyloćhlorometąn;

powołały w ten sposób swi^zek ^atwo rozkłada s ię, •
dając trójfenylornetan:

cel, *

ój feaylom$ tan,
eny lornet aa. przy redukcji H'wobec sproszko-

wanego Hi daje się prze pro wadź id w odpowiedni zwis*
ze-k nieaasycon^ - trójcyklcheksjlomets^^ Przez reduk
cję HJ przechodzi w bssaol i toluol„ Przy utlenieniu
tworzy się tró*jfenylokarMnol>/OH/ •7c6H5/3» Przez
ogrs»mni(Ł 2 K — /C-Ep/J^'*;• który z C0P tworzy sól
potasów?, kwasu 3«-fenylooctowego;



? r 6 ;) f a a y 1 d i a r li i-=a c 1 /C5H5/ i" Off
otrzymuje, sio przez; utlenienie''trójfouylornet'asu
mieszaniną chromową lub z "bess za fenom;;

Trójfotiylokarbinol posiada ułasnośoi słaba] zaaa
dys*. 2 kwaciMt aolaym daje sole* c^lor w o falo-rk u t r ó j '

'lornetaofU' posiada ^asnroś€i

Charakter ^aeadowj wsrasta, j e ś l i grupę
zastapid grupę, metoks^feny•

Sole tę sę- krystaliczne i ' intenayunie 'czerwae;

narwano je solami karbonowsffii,, •
Przy redukcji daj« trójfon^lometan:

J
Ba ter jegt;1 znydla cię łatwo roBoieaczonefflj

aami.. ale nie dajo się £jnyćlić &lkalj8&i. •̂•"
acetylowe. krystalizując z alkoholu, tworzą e
który daje się pree^TOwaAzió w łarbinol ;

CJO.COOHJ
3

C



Maj ważnie j sasmi -swia.&tai grapy t ró j fe^ylome tanu

są ominą we poohoda© węglowodorów tró j feny looc.tanowąch,

:: których więks&oćo* posiada tę u£aana£d, ife prasea u t l *

aienie daje szereg barwni&ów sasadaifOpGhj które jedna-

kowoż w stanie wolnym' oharaktora barwników nie posia-

dają, a nabierają je a.opiero pod wpływem irwaeów po

ogrzaniu* Zwitek teabarwny, który prses utlenienie i

.działanie kwasów. twor«y Darwnik, nosi nazwę 1 e % -

k o - odmiany odpowiedniego barwnika. Bo takich

kozwiasków naleiy; 1/ dwuaminowe poeho.d.ne tr^-jis

mstanii, które prsochodza w barwniki v o » ' i-a

l i n o w a i 2/. dwuamino-we pocbadae

lometaau <~ prsjeohodsaoe w't»ś!w« a wr y a

Praktycznie otrzymują praes kond©nsao|f
t 9 ? h ; ' n | t « z aldeny-du "bąnEoesoweąt) i.' 2

i i n | otrzyjnuje ^
p?;; | y ą ą .
awoaet^^uaniiin| otrzyjnuje się zwia^eK be^^ar^-r^, le-ą
kozieleii malachitową / 3 / v który -.przez utlenieni e' daje
równie* bezbarwną leukozasadę, tą Kas pod wpływem kwal
sow przechodni we włsioiwy barwnik.--.. ..

;

CH

Ci
aasada barwnikowa. sialeń malachitowa.
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W handlu występuje jako podwójna, sól chlorku

lub jako szczawian, pod t a bowiem postacie,

daje s ię łatwo ^ d z i e l i ć przy fabrykacj i . Z i e

l e ń b i y 1 a n t o w a tem s i ę różni

obudowie od z i e l e n i mai ach i to© e j , && n& miejscu

grup metalowych sę, grupy etylowe:

W handlu występuje jako si&r-G

Istnieję., jak widad z powyżdEeg^* 3 faajf por^i.^^;, •

ni a "barwników:
1/ Powstawanie lenko zasady*

2/ n barwnikowej 2asa$J«

3/ n ' właściwego barwnika,

P a r a - f u k s y a a jest chlorowodorki om

aaaady tarwnikowej — p a r a r o z a n i l i n y ,

i'iór^ otrzymuje się przes utlenienie sdessaniu^1 para

toluidynj i aniliny nitrabsnsole® lub kwase® arseno-

C
OH

a a bezbarwna
para-roa^nilina*



,. Węgiel metanowy powstaje kossUa grupy metylowej

toluidyny. Jeżeli $as&dę bęi&&rtina poddać* redukcji,

to otrzymuje się tx4j«*i!>V;~ trójfenylometan czyli
• i • .

para-1eukanl l i na: i

,/

pafa-leukanilina»

Parafuksyna jest intensywnie czerwona i pod wpły-

wem siln|cTi kwas.'., przybiera zabarwien.' e &ołte, a pod

••flpływem wodi staje clę ponownie cserworA* Zmianą za-

barwienia rostworów parafuksyny zależnie od rojsoied-

esenia i obecności kwasów jest uwarunkowana zjawiska-

mi jonowemi. Barwnik ton słufty do bezpośredniego far-

bowania wssłny i jedwabiu, bawełnę M4 pd uprzedniem-

zaprawie^lut anina.

Gi-up^ ehromoforową jest grupa rhinoidowa*

Powyższy wzór parafuksyny-, zawlórająoy grupę cni™

noidow^.; znan'| jest pod nazwę, wzoru Hie taki ego,

Ustalają drugi viz6vt podany przez francuskiego ohemi-

ka Hosonatiehl'a, nie posiadajaoy pierścienia cliinoi-

dowegę; według tego wzoru sole rossniliny'uważa

jako eatry kwasów i trzooiorzędo^ycjh ^ikoTioli,

cycli odpowiednia zasadę barwnikowa. StwifirdncnO bowiem.

ił !>'/:'• o?, dsi^ftrsie HC1 powstaje e s te r tego kwfttus



Jif

X
HŁt

U

Ze ten związek jeat rzeczywiście pochodne t r ó j -
fonylomet&nu dowodzi fakt{, i i przea redukcję i re-
akcję dwuazowę tworsy się trdjfenylometan, który od
wrotnie dsiałaniem MQ tprzes redukcję grupy n i t r o -
wej daje parafuksynę:

/

Wzory pąra-fuksyny przedstawiają się w następują

cy
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Wzór Nieizkiego
A/Ho,

Wsór Rosenstielila,

P u k s y n a otrzymuje się przy
miessaniny para-tolnidyny', orto-toluidyny i aniliny

OH

chlorowodorek
ro s ani I rai*-ro

Fukayaa jest a u t k i e m krjsstalicany® o metalicz-
nym połysku. Bardśo łatmo rozpuszcza się w wodzie3

stosuje się jg. do farbowsnia bezpośrednio
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jedwabiu, pośrednio-po u&yeiu taniny, jak© zaprawy

do farbowania "bawełny*

J a ć l i sastapiri wodory wolny CA grup araincwyah w

fi\'ks|Ri0 lub p arafuksjMaie rożnem i. rodnikami a lki lo

wemi lu"b fs^lam,^ to o t r ^ n u j e się ardim® bammiki;

prse^atoia- .fioletów® i rdelbioaki©*1 fijk np*

zastąpienie ¥ndor4w w para «-f\ikBS »i® grupami me

womiB otrss^iauje si§ t,»w* f io le t krsstali0^09 f

tH

.Pr2.es nastąpienia w roa ani l in ie wodorów grupy

ara! nowej fenylami,-otrzymuje się niebieski barwnik
- błęki t anilinowy-:

n

is j e s t zachowania się tych

<tugów; dokładnie pod tym względem >ył sba-

danj przez Hantscha f iolet kry s ta l lózn j . Je ś l i prze-

pussozad prąd elektryczny przez niassaninę roztworów



fioletu krystalicznego i NaOH w stosunku 1:1,
przewodnictwo elektryczne stopniowo k.niktt,
roztwór odbarwia się i przestaje -reagować7 alka-
licznie» Zjawisko to HastscJb, tłomaozy w ten spo-
sób$ i.Ź w ehwi Ii dodania ługu, wytwarza aię
rzeczywista zasada, gdyż miejsce Cl zajęta gru-
pa OH; po uptywie pewnego czaau eaaada ta przocho
dzi w pseudozaaadę, która jest w rze ożywistoźci
karb ino lem: cl

};:3SY do z a s a d a .

Zasada barwnikowa jest przeto pseudo zasada.

i n r | n y są to barwniki -oksypochodne t ró j
fenylometanu» Eóżnia 3ię zatem od barwników ro2~
anilinowych obecnością grupy OH zamiast Fflg ;
Atiryna jest związki mi 'analogicznpi do pararozani-
liny; rozanilinie odpowiada Ifcwaą rosołowy;
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aury na, kw.ro aolowy *
A 'i r "y n a otrzymuje s ię "bezpośrednio % para-

ro)zanilin# prae* reakcję dwuazowąt: techniozhie
>rzez ogrzewanie fenolu z kwasem siarkowym ii szcza-

wiowym, który daje węgiel metanowy, rozkładając aię
na CO, C02 i E20; • •' j

C/OOH

redukc ję powsta je l e u k o a u r y n a :

W analogicaiĘp spoaófe daje s i ę otrzymać k w a s

r o s o ł o w y , k t ó r y j e s t metylowa pochodny

auryny, wskutek czego jako produkt wyjściowy s ł u -

ży metylom/a póuhodna "benaolti,, t . j * kreeole i fenol



w obecności kwasu siarkowego i arsenowego;

-—r ec t i

Obydwa powyżej w8pOT*2Lis&e stię-ski s& zabarwioae

na czerwono; rozpu82GZ&j& s i ę w &Xkaljjaols„ d«ja<r

róztw&rjf intensywnie c z e r ^ n e . .

Do grapy trójf8H| rloii©tssn nale^f saliojs^d o t r a j -

many w 1900 r* prsos Gctmberg-s t r 6 j f e n % 1. c. -

m e t y l e n C/^g^g/s :"» awiąssek, w ktdr^m węgiel

występuje jako pierwiastek t r ó j w a r t o ć c id-

w j . Otrąy/mujc się « benzolowego .roetworu

Icchloroaietanu przez dz iałanie metalu /Zu,•!£,

Od/ i s tracą .się acetonem lub mrówczanem etylowym.

J e s t t o zwiazek'bezbarwny, krystaliczny.,, na po-

wietrzu łatwo smienia s i ę , tworząc z d ł t e 'krfsstały.-
* , • • • ' . •

Ponieważ cawaJ^ta SartościowosSd n i e j e s t nasycona,, po

siada on właśn^SW. awi^zkdw nienasyconych i ulega

akcjom addyoyjnjn, Tak.n,p« z. tlenem powietrza daje



ij <J "iż

jod.-tworzy jodek ti^fenylometylti /l/T

2 &tor« i estrami tworssy krystaliczne 2-FJt ssaki;

r j

3
Przyłącza AlCl s , SbCl5„ S0pl9 SaOL*

O z t e r o f e n | f 1 o w a t & a, otrzymuje s ię

met.oda Gomberga /29O6 r , / a ohlcrkti

E.pierzeienia połączone dwoma atomami

Z«l9«lti t e j g-tUpy otrayauja przez Asiałanie sodu
na oHorek lub i>ro»ek beazttl-n:

Odpowiednim sianek i ea E&ionasyconym jest s i i 1

b e.n /dwufenylo-et^lm/i otraymuje się B aldehydu

benzoesowego i bromku benzyl om aga es owe go ;.

s t i l len



pochodnych trasują - ^wię.ski«M J e s t
C dwusulf^ndwy kwas, który otrzymuje się 2

ego kwasu prs--»-: redukcję

w alkalicznym roztworze f%n i

ten służyJako produkt wyjściowy przy fa-
brykacji szeregu barwników bezpoćredniofc,

& o 1 a n jest dwufenyloacetylenem; otrzymuje się
•ze atilte&u

Pochodne dwufenylaetanu,

B e n z o i n a jest keto alkoholem; powstaje

przez kondeaaację â -defeydu benzoesowego w obecności

o
H to, Hę

Przez redukcję amalgamatem sodowjm otrsymuje
się h y d r o b e n z o i n ę :



Można ja te i otrzymać ze st i lbeną:

>

Węgle, o znaczone krzyżykami ; aa asymetryczne^

is tnie ją 4 o&aiianj hydrobensoiny;; 2 optyotnie esyn

nej, 1 aieoBynna i racemiezua. Odmifeaa, męsmiczaa

/p . t .119 0 / nosi nazwę izo-liydrobenEoiny i dajB się

rozszczepić na odmiany prawo- i levo»skrętna«

l i benzoinę redukować nie w alkalicznym, a w

roaeafni®, to redukcji ulega nie grupa ketonowa

lecz alkoholowa, przycsem two:rzy się

Woddr w grupie CHg, wskutek 3§,s3edatwa grypy 00,

daje się zastapid metalami, analogicanie do estru

ecetooctowego. Pirsez .utlenienia benzoiny, ©trzymuje

się b A: a z i 1 , /dmtbenzoil/, który.-^e-st dwuke-

tonem:

grapa ben^oilowa.

Zwiazsk ten posiada historyczne znaczenie z togo

5 fc a niago poraź pierwazj otrzymaao b

oksimy i |wuoksiiay d s iał ani #•

AHciATICZrJA /116/, Arkuas 22-gl.



yu
C

1 na podstawia własności tyciu swiasków I ich przemian

stworzono taorję atereoizosurrji azotu• Oksiiay odróż-

nit. się Ba podstawie rezultatów przemian, jakie zacho.

ds^prśy i*zw* przegrupowaniu Beoteana,, któro polega'

na te&, i* grupa OH i sąsiadująca zamieniaję? miejsoa9

a naotępnie wodór grupy OH prztwędraj* do azotu.

W. ten sposób z . * -monoksisiu otrzymuje się a a i l i d

kwasu 'benzoilomrówkowego i przez dalaay roalcłąd kw-aa

bonfcaesowy i karbylaminę:

H O - & -

1
f

a z X -monokeimu przy fcej -samej reakcji tworzy się
dwubansauid, a przez dalazy rozk-ład tegoż - beasoni-

t r y l i chlorek benżoilu: .

64.Hr C - M & H c j g ^ łfię C.OH



Iźwuoksimdw jest 3.:

a

Jeś l i na a^n-swi^zeic podziałać beztrodnikiem

aowjm, to przy zmydleniu tworay się

/tmrzy on *atwc tlenek/ w

t - -C.CtHj- CtHf C-C.

/leet to -pi
i i furaza-

produktem r e ^ j i pr8«grapowaaia Becfeao
ąię oksanilid /pocftodny kwasu a?,o

to produktem wyj;1eionfym "był anti-okeym;

HO.C-C.QVr



5
J e ś l i zad jako produkt te j la rekajeł powstaje be&

20ilofenylom0czn.il:, to produktom wyjśeioi-jm "był

amfiokajm;
HOJ

(f

Bensil pod-wpływem alkoholowego rostwom- KOH

hodzi w k -w-a i 1) e a z i 1 a i y
* lub 7«oksj~dirafenyZo»m6taBO«k&?l)onow;//

/

P H U C I K K I S H O l D S E S O I i f l E -

Charakteryatyozng, cech$ związków te j (j

1Ć.J iż jedan lul> więcej G aęi wap^lae dla dwSch

więoej pierćoieni "becsolow^ch. • "•
Przedatamcielami te j grupj b^dg.:

l/ awi^zki o jedia^m C/wapólnpi dla d.w» pierścio-
ni

2/ świński o 2 0 wspólnyoto, t»$.. obydwa węgle
ozłoij/ami jędrnego i-drugiego p ierśc ienia benzolowego:


