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Juz M. Weger zauwazyl, ze weglowo-
dory aromatyczne, jak np. alkilowane ben-
zole, przybieraja na powietrzu oddzialy-
wanie kwaéne (Berichte d.d. chem. Ges.
36,309). Studjowal przejsciowo te reak-
cje i Ciamician. Ten dowiédt, ze toluol
(Ber. 45,39) przy jednorocznem oswietle-
niu wytwarza 12% kwasu benzoesowego.
Tez inne alkilowane benzole, jak ksylole
. wytwarzaja kwasy i to gléwnie jednokar-
bonowe obok matej iloéci dwukarbonowych
kiedy sie je wystawi na dzialanie §wiatla
slonecznego w obecnoéci wody i tlenu w
zatopionej rurze. Etylobenzol (Ber. 46,417)
utlenia si¢ przewaznie na acetofenon.

Sposéb powyzszy nie nadaje sie do
technicznego wykonania utleniania alkilo-
wanych benzoli, poniewaz przebiega ono
nader powoli pomimo obecnosci czystego

tlenu i przy bardzo pomyslnych warunkach
o$wietlania.

Réwniez bylo wiadomo, ze utlenienie
to mozna przyspieszyé przez pewne do-
datki. Benrath i Meyer wykazali (Ber.
45,2707), ze fenantrenochinon przyépiesza
utlenianie toluolu w $wietle, przyczem jed-
nak fenantronochinon tez si¢ zmienia, prze-
chodzac w kwas dwufenowy.

Przedmiotem wynalazku jest obecnie
sposéb, przy pomocy ktérego udaje si¢ u-
tlenienie aromatycznych weglowodorow
albo ich pochodnych przez o$wietlenie w o-
becnosci tlenu, np. przy wolnym- dostepie
powietrza tak przy$pieszy¢ przez pewne
dodatki, ze proces moze mieé zastosowanie
w technice i okaze sie korzystnym pod
wzgledem ekonomicznym.

Okazalo si¢ mianowicie, ze antrachinon



i jego wytwory substytucyjne, np. chloro-
antrachinon daleko sa czynniejsze niz fe-
nantrencchinon. W przeciwiefistwie do fe-
nantrenochinonu ciala te nie zmieniaja sie
same przy reakcji, dzialanie ich wigc jest
tylko katalityczne. Przytem mozna kata-
lizater zawsze zpowrotem otrzymaé. Moz-
liwem jest tworzenie si¢ z poczatku odpo-
wiednich antrahydrochinonéw, ktére jed-
nak sa nietrwalte tak, ze przez dzialanie
tlenu powietrza znowu przechodza w od-
powiedni chinon.

Swiadczy tez o tem to, ze udalo sie¢ po-
chodne antrachinonu utleni¢ nawet tylko
przez o$wietlenie. Ten specjalny wypadek
mozna oznaczyé jako samokatalize.

Przez uzycie odpowiedniejszych rozpu-
szczalnikéw, mogacych wstapi¢ w reakcje z
wytworami utlenienia, albo przez dodanie
cial, reagujacych w podobny sposéb, moz-
na otrzymaé pochodne wytworéw utlenia-
nia jak np. sole, estry i t. d.

Jako takie rozpuszczalniki albo dodat-
ki braé mozna pod uwage np. bezwodnik
cctowy, bezwodniki innych kwaséw karbo-
nowych szeregu tluszczowego i aromatycz-
nego, chlorki kwaséw i t. p.

Gdy oswietla sie np. roztwér antrachi-
nonu w alkilowanym benzolu, to mozna
juz w stosunkowo krétkim czasie wykazaé
tworzenie sie produktéw utlenienia, nawet
jezeli sig¢ pracuje przy niezbyt pomyslnych
warunkach o$wietlania, wywolanemi §wia-
ttami pod geograficzna szerokoscia oko-
fo 51°.

Ze antrachinon rzeczywiscie goruje nad
fenantrenochinonem latwo mozna wykazaé,
o$wietlajac jednakowo mocne roztwory
fenantrenochinonu i antrachinonu w toluo-
lu przez réwny przeciag czasu. Przy wy-
konaniu podobnego do§wiadczenia z toluo-
lem wydat fenantrenochinon 8,5% kwasu
benzoesowego, antrachinon okolo 30%
kwasu benzoesowego. Kwas benzoesowy
otrzymany przy pomocy antrachinonu byt
oprécz tego daleko czysciejszy, niz przy-

gotowany przy pomocy fenantrenochinonu.
Zamiast wystawiaé traktowane roztwory
na $wiatto stoneczne mozna je podda¢ dzia-
taniu sztucznych premieni.

Przyktad I. Roztwér 5 g antrachino-
nu w 100 g toluolu wystawiono przy cia-
glym dostepie powietrza na dzialanie pro-
mieni stonecznych w ciagu 6 tygodni. Po
tym czasie dodano roztworu sody, az do
reakcji obojgtnej i destylowano z para
wodna. Przytem przechodzi niezmieniony
toluol razem ze $ladami aldehydu benzoe-
sowego. Pozostalosé po destylacji odsa-

. cza sie, przesacz po zakwaszeniu wydziela

zaraz czysty kwas benzcesowy o punkcie
topliwosci 120°. Pozostalosé sie wygoto-
wywa z mala iloécia alkoholu. Otrzymuje
si¢ dwubenzyl, izohydrobenzoine i hydro-
benzoing w roztworze, podczas gdy uzyty
antrachinon pozostaje nierozpuszczalny i
otrzymuje si¢ zpowrotem. W ten sposéb
otrzymuje sie z toluolu: 0,2 g aldehydu
benzoesowego, 40 g kwasu benzoesowego,
0,1 g dwibenzylu, 10 g izo-i hydroben-
zoiny. Pozostaly toluol otrzymuje sie zpo-
wrotem niezmieniony.

Dalsze préby wykazaly, ze powsta-
ty przy reakcji dwubenzyl i mieszanina hy-
drobenzoin moga byé¢ podobniez utlenione
na kwas benzoesowy. Tak roztwér 10 g
mieszaniny hydrobenzoiny w lodowatym
kwasie octowym, z dodatkiem 1 g antra-
chinonu, wydaje po 5 tygodniowem oswie-
tleniu ilosciowo kwas benzoesowy.

Przyktad II. Mozna tez wydzieli¢ bez-
posrednio pochodne wytworéw utlenienia,
stosujac rozpuszczalnik, mogacy wejéé w
reakcje z utworzonemi poczatkowo wytwo-
rami utlenienia, albo dodajac do roztworu
podatnych ku temu cial. Jezeli np. oéwie-
tla si¢ roztwér z 50 g toluolu, 2,5 g an-
trachinonu i 50 g bezwodnika octowego
przez 6 tygodni, to z mieszaniny reakcyj-
nej mozna latwo otrzymaé przez czastecz-
kowa destylacje octan benzylu, obok tego



otrzymuje si¢ jeszcze kwas benzoesowy.
Octan benzylu powstaje w ilosci 20% teo-
retycznej.

W podoebny spoeséb sie postepuje, kie-
dy zamiast bezwodnika octowego ma sig
stosowaé -inne bezwodniki kwaséw karbo-
nowych, tluszczowych lub aromatycznych.

Przyktad III. Trzy ksylole, traktowane
w opisany sposé6b, daja latwo trzy odpo-
wiednie kwasy. Etylobenzol daje acetofe-
non, metylowane naftaliny przechodza w
karbonowe kwasy naftalinowe.

Przyktad IV. 20 g alkoholu benzylo-
wego wraz z 1 g antrachinonu wystawia
si¢ przez 8 tygodni na dzialanie promieni
stonecznych przy ciaglym dostepie powie-
trza. Wydzielanie si¢ obficie tworzacego
si¢ kwasu benzoesowego nastepuje przez
wygotowanie wytworu reakcji z soda.

Przyktad V. 10 g hydrochinonu roz-
puszcza si¢ w 100 g¢ kwasu octowego lo-
dowatego i do roztworu dodaje sie 2,5 g
antrachinonu. Przy oéwietlaniu mieszani-
ny tej przy dostepie powietrza nastepuje
juz po krétkim czasie (6—8 godz) wydzie-
lanie sie ciemnych igiel, ktére, jak sie o-
kazalo, sa chinhydronem.

W poprzednich przyktadach mozna za-
stapi¢ antrachinon jego wytworami podsta-
wienia, np. chlorantrachinonem, ktére do-
starczaja takie same ilosci wytworéw utle-
nienia.

Przyklad VI. Zwtlaszcza prostem jest
oéwietlenie metylowanego antrachinonu.
Jezeli si¢ np. oéwietla roztwér B-metylo-
antrachinonu w kwasie octowym lodowa-
tym, to otrzymuje si¢ latwo okoto 30%
kwasu B-antroesowego obok 5% nieznane-
go dotad B— B! - dwuantrachinoyloetanu,

mogacego znale$é - zastosowanie do wyro-

bu barwnikéw. Zwiazek krystalizuje w
jasno-zéttych igtach, trudno rozpuszczal-
nych w alkoholu, benzolu i kwasie octowym
lodowatym, 1zej w ksylolu i chlorobenzolu.
Dla przekrystalizowania najlepiej si¢ na-

daje nitrobenzol, w ktérym cialo to na go-
raco rozpuszcza sie lzej, na zimno trud-
niej. W stezonym kwasie siarkowym roz-
puszcza sie ten zwiazek, dajac roztwér
z6lty, a tylko bardzo trudno utlenia sie na
kwas antroesowy. Przy ogrzaniu -ciato
nie topi si¢ do 270°, w prézni sublimuje
bez rozkladu.

W podobny sposéb otrzymuje sie z 1-
metoksy-2-metyloantrachinonu (przy réw-
noczesnem zmydleniu grupy metoksy -)
kwas 1-oksyantrachinowo-2-karbonowy, z
1-chloro-4-metyloantrachinonu kwas 1-
chloroantrachinono-4 karbonowy obok 4,4
dwuchloro-1,1’ dwuantrachinoylo etanu.
Ostatni tworzy jasno-zétte prawie bezbarw-
ne igly, trudno rozpuszczalne w alkoholu
i kwasie octowym lodowatym, latwiej w
chlorobenzolu, latwo rozpuszczalne w ni-
trobenzolu. W stezonym kwasie siarko-
wym rozpuszcza sig, dajac roztwér zélty.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb utleniania zwiazkéw aroma-
tycznych w obecnosci tlenu przez oéwietla-
nie, znamienny tem, ze o$wietlanie tych
zwiazk6w, albo ich roztworéw odbywa sie
przy ciagglym dostepie powietrza w obec-
nosci antrachinonu lub substytuowanego
antrachinonu.

2. Spos6b wedlug zastrzezenia 1, zna-
mienny tem, ze do otrzymania pochodnych
wytworéw utleniania oswietlanie odbywa
si¢ w obecnoséci cial, mogacych wejsé w re-
akcje z wytworami utleniania.

3. Odmiana wykonania sposobu we-
dlug zastrzezenia 1, znamienna tem, ze ja-
ko materjaly wyjsciowe sluza pochodne
antrachinonu.

4. Sposéb otrzymania B, B' — dwu-
antrachifionoctanu, znamienny tem, ie f—
metyloantrachinon” utlenia si¢ wedlug za-
strzezenia 3, a kwas P — antroesowy, po-



wstaly obok 8, B* —dwuantrachinoiloetanu, wstaly obok 4-4’ dwuchloro-1-1" dwuantra-

usuwa sie. chinoiloctanu, kwas chloroantrachinonokar-
5. Sposéb otrzymania 4,4'-dwuchlo- bonowy usuwa sie.

ro-1,1' dwuantrachinoiloctanu, znamienny

tem, ze 1-chloro-4 metyloantrachinon utle- Alfred Eckert.
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