Pochodne kwagdw sulfoncwych.

Pod wplywem stez. HpS04 §:nol ulegs sulfonowanin' w
zwyklej temperaturze; tworzy sig gidwnie kwas o r-; 0~
fenolo-su 1.f onowy ; w temperaturze wyi~
szej - giéwnie kw. para fenylo-~-sulfo- |
nowy., W £° 110° przy diuzszym ogrzewaniu powstaje
wquczhie Kw. para- fenylo sulfonowy. Kw. m e t a
fenylo-sulfonowy otrzymuje sig z benzolodwusulfonowe-

go kwasu przez stapianie z KCH:

S0H 0H

Sq)H ?%91

Zwas ortofenylosulfonowy ma silne wlssnodci antysep-
tyczne i uzywa sig w tym celu w wodnym roziworze, jako
naseptol”. Te same wiasnosci posiada S 0 2 0 j o d o 1,

vtrzymany z kw. parafenylosulfonowego przez jodowanie:
i
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Rwasy aminoswnlfonowe mozna otrzymad
price rédukejq kwaebw nitrosulfonowych lub tez z

¢hluropochodnych:
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iwas paraaminosulfonowy otruymuje sie z aniliny przeg
dziaianie dymigeego HoSOy:

NH,. . NHa,

"y, S0y

~F

$63H
kwas sulfanilowy

Grupa aminowa jest osiazbiona w swym charakterze za-
sadoym przez obecnogt grupy S0gH ; pod wnlywem za~
sad” yowsiajg sole, natomiast z kwasami soli nie daje.

Vw,sulfanilowy ma duze znaczenie pray fabrykacji
Larwnikow,
Kwaes metanilowy (meisamino-benzolosulfono-
wy) otrzymuje sig 2z nitrobenzolu vrzez sulfcnowanie i

NO 2 : NO 2% NH,
Hfoy |
- ' J‘OBH o H

redukcje:
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Wezystkie kwasy aminosulforiows, w przeciwiedstwie do
Ywaséw benzolosulfomowyeh, s tradno rozpuszczalne w
wodzie, Kwa sy sulfonobenszoesowe:/
wszystkie 3 izomery otrzymuje sig pruzez utlenienie od-

powiednich tciluolusulfonowych kwasdw
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Przy bezposredniem sulfonowaniu kwasu benzoesowego
otrzymﬁje sie prawie wyiscznie kwas mete-sulfobenzoe-
sowy. Niezmiernie wazng pocho&nq kwasu ortosulfcbenzo-
eéowego jest sachar yna, otrzymaing po raz
‘pierwszy w 1879 r. przez Fahlberga i Remsena i od 1885
roku d*rzymywana technicznié na wlelkq skalq,gako gu-
rogat cukru. Metoda Fahlberga polega 1z tem, #e tolu-
ol poddaje sig¢ sulfonowania stes, 32304 ponizej* '100°;
powstaje wlwcses migszanina para i orto - toluolosulfo-
nowych kwaséw z ilodciowg przewagq ostatuiego. Sole
sodowe tych kwaséw dzialaniem PCly w strumienin (i
przeprowadza sig w sulfochlorki, praycLen po‘wyl*y%f&-
lizowaniu pars - sulfochlorku poddaje nie rqzos§a1q w

roziworze orto - odmiang dzizlenie suchego iﬂH4)o Clq
: & .
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lub RE,, przeprowadzajge chlore¥. orto-toluolosulfo-
nowsgo kwasu w sulfemid, ktéry poddaje sig utlenie-
pin i odwodnieniu. Wykrystalizowany uprzednio chlorek
rara salfotoluolowego kwasu przeprowadza sig dzisla-
niem pary przegrzane; po uprzedniem zmigssanin z weg-
Tem w toluol, ktlra wprowadza sig z powrotem do re-

akeji. Schemat reskeji jest zastepujacy:
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Aewgptro g gmﬁﬁlsuifLmid kwaqﬁ benzoesowego.
H.w g-upie NH daje siz istwe podstawiad metelemi,
przyczem powstajg istwo rozpuszczalne sole, Sacharyna
handlows jest solg sodowg sulfimidu. Przes gotowanie
_przechodzi tatwo v sulfamid nie posiadajgey siodkiego

annku, W
o4 LRCDLE 9
Chlorcwenfenole

Fenole iatwo unlegmig chlorowroranin,



~ 214 -
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Atcay chlorowedw zajmujs zaswyczaj pozycie 2,4,6
'wzg'lqdem grupy OH.
Jodofenole otrzymujg sie przes dziatanie jodu wobec

$rodkéw utleniajgeych:
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Chlorowaniu ulegajg tez kwasy fenylosulfonowe i feny=
lokarbonowe: |
% (0oH. fJ/
d P8
S g s AOH,___. .
Chlorowcofenole mozna tes otrzymaé¢ z chlorowco-amin

zapomocg reakcji dwuazowej lub tei z oksy-kwasow

chlorowcowych przez destylacje =z Ca 0:

B, .. tl
E /// _..___ﬂ;;_&ﬂ_.._ . E__//‘i
CnoH

Chlorowcofenole man sllnleaszy chari ter | kwasowy n:.*
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fenole. Ze wszystkich 3 dwmpodstawionych chlorowseiero-
1li przez stopienie z KCH powstaje rezorcyna.

Kwasy chlorowcobenzoesowe,

BezposSrednie chlorowam ie kw.benzoesowego prowadzi

do kw, metachlorobenzoesowego; w celu otraymanis

orto i para kwaséw, utlenia sie¢ odpowiednie chlorow-.
cotoluole lub wyzcze homologi ; utlenienie dnkonyws
sie mieszaning chromowg, jesli cheodzi o o%rzyméﬁiﬁ P
ra kwzsu; - HNOg lub Kiln 0,, jeéli chodzi 6 strayme-
nie orto-kwasu. Mozna je tes otrzymad z kwaséw amino-
bengoesowych przez reakcje dwuazowg -

Atals dyssocjacii:

g, Hsto0H * 0,006
ki ortochlorobenzoesowy -~ 0,132
" meta " - 0,185
“  para » ~ §,00923
Jak vidul g powytszego, chlor w pozycji orto nadaje

bardziej kwadny charakter, anizeli w pozycjach innych.

PUNKTY TOPLIWOSCI:
Kwas ortofluorobengoesowy 120°
- : | == 0
" meta - " i24

" para "~ 182°
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‘Kwas orto chlorobenzoesowy - 137°

" " bromoe -~ " ' =~ 147°
" % jod0 " - 162°
Kwas mete chlorobénzoecowy - 153°
" " bromo s ~ 156°
» »  jodo " ~ 187°
Kwas para chlorobenzoesowy -~ 240°
. "  bromo . - 251°
" " Jjodo . - 265°

Nitrozofenole.

Phwstajg przez dzialenie kw. azotawego ma fenol:

H (Y

\
. ™
K/J ._l‘_.b.'._"_" -

A
Reskcja dziala latwiej z wielowartofciowemi fenolani :
OH 0
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Metoda Bayera i Caro ( 1874 ) polega na uzyciu
dwumefyloanfliny, jako produktm wy jéciowego:

cH I

Otrzymana pars - nitrczsdwumetylaanjlzna PrIes go-
towanie z KOH rosklada sig:
0K

‘ ad O o 1

71734 v, Goldssmidt zeuwatyi, iz otrsymany £ chino-
en yrzes deiatenie hydroksylaminy ¢ h i n o n-m ¢ B~
ok s ym jest ideatyczny 2 otrzymanym prees Bayra-
i Caro nitrozofenolem

g : NQH
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Na podstawie reskcji Bayera i Caro otrzymane zwigski
mozna rzeczywisdcie nazwaé nitrozofenolami 1 przypisaé

im budowe:

N
0H

Na podstawie reak031 Goldazmidta atoli nalezadoby je

aL,H.,\

uwezaé za oksymy i przypisaé wzér:
- NOH-

i
%e zwigzkowi temu nalezy przypisaé budowe oksimu,dowo-

dzi fakt, ze przy dalszym dzialaniu hydroksylamina wz-

wstajq'dwuoksymy
=N L
NaH
£GHW

D W )
a 'pozatym monoksym atwo przéchodzi w zwiazek:
(l

B
(k)
gdzie H grupy OH sastgpiony jest acylem, wrglgdnie
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alkilem, 2 drugiej jednak stromy istniejg rea?cje.
w&kpsujgce na budowg nitrozcfenolowq; tak n.p.
grupa NO daje sig utlenié do grupy NOp 1 redu-
kowaé dls grupy NHp, co wskazywaloby na obecnodé
gruopy NO, a nie grupy NOH.

Zdolnosé reskcyjua atoméw tlenu do reagowauix &

NHo OH zaleiy od tego, csy wodory w posycji orto sg
rastgpione przez alkile lub chlorowce, czy tes nie..

Tak wiec » chinondéw o wzorze

X
" mofna otrzymaé zariwno mono, jak i dwuoksymy; g

chinondw o wzorze:

todjpodstawione
ctrzymuje sig tyike monoksymy, a s cztergpodstawic-
nych pochodnych nie dajg si=» otrsymal eni mono-ani
dwo gksymy.
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Orto - nitrosofemol otrzymje si¢ z ortoanisy-

dyuy przez utlenienie kwasem Caro:

B Lo Y SRS 17, S
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Fenol: latwo misgajg mitrowaning gd%'dla ﬂiffo—
»ania bensolu nalesy usyé dymigeego HNOg , to ~
fenol nlega nitrowaniu jut ped wplywem siabego

HNOg, przycsem powsiajs jﬁdnecmeﬁnle orto i para -
nitrofencvle:
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Izomery te da;q sie, cﬁmzéelxe.uwecz destylacje,

,‘alhow1em tylko ortonltrefenal jest. lotny. u. parg.

wodng, et a n i trofenole nipw‘.
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powstajg prey besposrednim nitrowsniu; otrzymuje
sig. je £ odpowiednich ( jedno, dwu lub $r6j-
_podéﬁgwionych ) metanitroanilim, w ktéryeh zapo-

mocy reakcji dwuazcwe’ wymienia sig grupy Bile

na QH: Nﬂ'h | ;\4{)
//h\\ | | (//“\\
Nae

4" - ' OH
My
\// f et L‘\\

Nitrofenole mosna tez oftrz maé & odpewiednich
chlorouitrowych pochcudyph przez zast gpivaie chln-
ru grupg OO dzialaniem ¥ I

o

r/ \\\H“v |

Metodg tg nie dajg sig jednak otrzymaé metanitro-
fenole, Wl asnodci:
Nitrofenole sy ciatami krystsliconeni, w stanie
wolnym ssg. bezbarhna 1ub ¢a1i © gole ich sg
intenzywnie 251te. Laecnu 13 g; Y ﬁﬁg' powoda~

jé werost kwazoweiel . Jjus jednonitrofencie roskis-
daja wegglany, a tré) itrolser 1 jest bardzo silaym

L4}

twasem,
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Jitrofenole dajg dwa rodzaje eterdéw; w jednym wy-
padim r. .3k zastgpuje woddr w grupie hydrokgxlge
wej;

O | 0 s HW,

A _qafl. .

tworzgc tak swame et ovy wormalne;

w drugim wypadku powstajg etery acinitro -
fenol i zwigzkl nietrwele, ktdre

ﬁg L Wiy CbH 2"
NGO%j SN0, CoHyutl

-.-.H-r . e

jus w gwyktej 4° przechodzg w etery normalne, Nitro-

fenole wystepujg zatem albo w postaéi normalnej

Mi/ e

lub teg w postdci a e 1 ; migydey obydwiems forma-
mi zachodzi star réwaowagiy |

M/ﬂ Nud‘i

Etery nitrofenold dajg sig zmydlal alkoholem KOH,
gily etery aci - nitrdfendli,'zmydleniu witych warun-

kach nie ulegajs.
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Trédjn i t rofenol- kwas p ikr v-
pdwy (pikrua - gordki ) R AR

L . L Otrzymany przes Woulfugo w
NO, N.Oz | -: ]711 : o8 d51alanlem HNOﬁ na
_1ndygo. -

| Technlczhle otrzymaje sig 8
NGO, fenolu prrez ugrzewanle z stez,
HoS0,4 , a otrzymany w tenmspoaéb Xwae fenolosulfono-
wy poddaje sig dziataniu HNO5 ; s ozigbioncj masy wy-
dziela sig kuas p1krynow3 przez crystaLizaﬂJe lub.
W Qrzeprowadseniu w 561 sodowq. Kwas plkrynowy “kry-
stalizuje w 201tycb blaszkach, latwo rozpuszcza si@
w alkoholu, eterze i benzoln natomiast trudno w
wodzie. Posiada wybitne sdolnoéci uybuchowe i ‘slusy
do fabrykacji materjaldw wybnchowyuh (melinit). Znaj-
duje zastosowsnie réwnies jako ‘barwnik; w medycynie
stosuje sig Jako Srodek’ preeciw oparzeniom,_
1"':Jd wplywem NH3 powqta'le pikramid cH NO,[ NH
A0H" = s PClg daje chloroplkrynq

NO N0,

&

N0, N,

GHEM&A'OHGANICZNA.- AROMATYCZNA - - i
: . q = (;}6) Arkuss 15-ty.
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Reakcje te wskasujg na swigkszong ruchliwo€é grupy

OH w obecmosSci 3 grup nitrowych,_Odcswnnikigm na
kwas pikrynowy jest cjanek potasu, z kidrym przy ogrza-
nia daje czerwone zabarwienic powstajgcego k w a s u
iso p'n rpurowego, ktbrego budowa nie jest
doktadnie znana. Krystalidzny kwas pikrynowy jest bez-
barwny, natomiast roztwory jego wodﬁe zabarwione sg
na #0tto. Hyﬁika to stad, iz jest on migszaning nor-
malnego i aei-tréjnitrofenolu; tylko odmiara aci
daje zabarwicaie. Przez rozpuszczenie w wcdzie lub
przez dodanis wody do eterowego rostworu powstaje
anion aci-tréjnitrofenolu, wskutek czego roztwor sta-
je sie £ditym.

Dwunitrokresole

e

.CH! 0Orto- dwunitrokresol stosuje
N, NO, - sig jako éroddkldo tepienia owa~
déw ( antinnonin ).
2 G-dwunltroparakrezol a wlaé-
0H

ciwie Jego sél sodowa miala
sastosowanie jako barwaik ( oran# Victoria ) lub
surogat szafranu.

Kwas 8ty fninowy (tréjnitroresorcy~

na), stosc: any jako materjal wybuchowy, jest podsta~ -
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wionym kw, pikrynowym i otrzymuje sig¢ praesz ﬁif
trowanie regzorcyny:

0H OH

Aminofenole - otrzymujg si¢ przes Tredi¥ojy

odpowiednich nitrofenoli (Zu «'Hs0), lub praez
-redukcjg azowych pochodnyck Tenolu. Ustatnia mes’
‘toda stosuje sig w wypadkv, gdy chodzi o wprowa-
dzenie grnpy:nitrowej W pozycje orto'iﬁﬁ{para
wzgleden grupy hjdrokaylpnej;,f&nql poddaje sig
dzialaniu n.p. chlorku bensoledwuazonowego,;a |

otrzymany produkt poddaje sie redukcji, przy-

czem nastepuje roasgczepienie:
UEER SR ] ' :

N

+ By e — c‘H‘MOOH
NHC> ort + U HNH,




