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Przedmowa do wydania pierwszego.

Piszac niniejszy podrecznik, kierowalem sie potrzebami moich
stuchaczéw uczniow medycyny. Chemja stosowana odgrywa w no-
woczesnej medycynie tak wybitng role, Ze gruntowne przygoto-
wanie przysztego lekarza w zakresie wszystkich gatezi chemji, a or-
ganicznej przedewszyslkiem, jest nieodzowne. Podrecznik uwzglednia
dlatego wszystkie lepiej zbadane dzialy tej nauki. Na strone czysto
teoretyczng jnie kiadlem szczegdlnego nacisku dlatego, ze przed
pieciu laty wydalem rzecz specjalnie teorjom chemji organicznej
poswiecong ®, do ktérej odsylam czytelnika, pragngcego wiadomosci
w tym zakresie uzupetni¢. Czysto eksperymentalnej stronie, jak
opisowi sposobu wykonywania analiz, takze nie poSwiecitem
duzo miejsca, gdyz jest w przygotowaniu podrecznik, ktory uwzgledni
metodyke doswiadczalng szczegbtowo. Co sie tyczy stownictwa, to
wobec braku narazie jakichkolwiek uchwat obowigzujgcych, postu-
giwatem sie nazwami zwigzkéw powszechnie po czesci w galicyjskiej,
po czeSci w warszawskiej literaturze chemicznej uzywanemi.

Krakéw w sierpniu 1910 r.
Autor.

Teorje metody badania wspotczesnej chemji organicznej. Krakow 190&/






Przedmowa do wydania drugiego.

Wydanie niniejsze ,,Chemji organicznej“ nie rozni sie zasa-
dniczo w uktadzie od wydania poprzedniego. Trzymatem sie i tym
razem zasady aby nie przecigza¢ czytelnika materjatem teoretycznym,
a natomiast staratem sie wpoi¢ przekonanie, ze do zrozumienia ca-
toksztattu chemji organicznej wystarcza tak niezmiernie prosta
koncepcja formalna jakg jest wartosciowos¢ pierwiastkow. Wystarcza
ona w gtéwnych zarysach do zespolenia wszystkich ciat organicz-
nych i wyprowadzenia ich z podstawowego weglowodoru metanu.
Poglady potrzebne dp pogtebienia zasadniczych poje¢ charaktery-
zowatem krotko tam, gdzie do zrozumienia inaterjalu okazata sie
potrzeba, natomiast wystrzegatem sie rozmyslnie rozdziatow poswie-
conych ujeciu zaokraglonemu poszczegdlnych koncepeyj. Wieloletnia
juz praktyka pedagogiczna przekonata mnie. ze tylko tak nalezy
elementarny wyktad chemji organicznej, nawet w zakresie studjow
uniwersyteckich traktowac. Nie chce przez to powiedzie¢, aby pod-
recznik niniejszy mogt wszystkie potrzeby studjujacego zadowolnic.
Przeciwnie podrecznik traktuje organiczng chemje przewaznie z pun-
ktu widzenia syntezy, analize za$ uwzglednia tylko w nieznacznym
stopniu, przygotowuje jednak czytelnika do tego aby analize i jej
metode zrozumie¢ a potem nauczy¢ stosowa¢ Uwazam wiec pod-
recznik niniejszy za wstep do moich ,Teoryj i metod badania
chemji organicznej“, pracy ktorg pisatem z szezeg6lnem za-
mitowaniem. O ile uda mi sie podrecznik wspomniany przy-
gotowa¢ do drugiego wydania, bede mogt mie¢ przeswiadczenie,
ze speknitem wobec stuchaczéw moich takze obowigzek pisarski.
Zadaniem ucznidw moich, ktérych szereg zajmuje juz wybitne sta-
nowiska naukowe w Polsce, jak rowniez miodszych kolegéw z in-
nych szkét pochodzacych, powinno by¢ opracowanie wsp6lnemi
sitami wielkiej Chemji organicznej, ktoraby mogta by¢ uwazana za
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dzieto zrédlowe na podobieristwo wydawnictw zagranicznych, dzieto
uzupetniane w miare potrzeby monografjami, uwzgledniajgcemi naj-
nowsze postepy. Tylko w ten, sposéb bedziemy mogli wyemancy-
powa¢ sie z pod wplywOw niezawsze objektywnej ksigzki zagra-
nicznej.

Technike eksperymentowania pomingtem niemal w zupetnosci.
Mogtem to uczyni¢ wobec pojawienia si¢ polskiego przektadu do-
skonalego podrecznika Gattermanna, p. !, ,Preparatyka che-
miczna organiczna“ (1922) i drugiego wydania mojego ,,Podrecznika
do badan fizjologiczno chemicznych* (1923).®

Stownictwo zachowalem w zasadzie takie same jak w pierw-
szem wydaniu. Przejglem jednak sporo propozycyj poczynionych
przez komisje stownictwa chernji organicznej | szego Zjazdu che
micznego w Warszawie w roku 1923. Pewne odchylenia od tych
propozycyj ttumacza sie okolicznoscia, ze druk Kkilku arkuszy dzieta
byt juz ukonczony przed Zjazdem. Swiadom tez jestem pewnych
niekonsekwencyj, zwlaszcza w stownictwie zasad i weglowodorow
aromatycznych ktore sie ttumaczg obawa spowodowania zbyt rewolu-
cyjnych zmian w poczgtkowej erze utrwalania naszego stownictwa.

Panu Dr. J. Roblowi, adjunktowi Zakladu Chemji Lekar-
skiej Uniw. Jagiell., serdecznie dziekuje za pomoc przy wykony-
waniu korekty.

W Krakowie 5 stycznia 1924 r.
Autor.
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W STEP.

Chemja organiczna zajmuje sie, w przeciwstawieniu do chemji
nieorganicznej, wytgcznie zwigzkami wegla. Pierwotna, nazwa chemji
organicznej pochodzi z czasdw, gdy przypuszczano, zc zwigzki we-
gla, z wyjatkiem najprostszych, jak tlenek wegla lub bezwodnik
weglowy, produkowane by¢ mogag jedynie przez organizmy zyjace
i to pod wptywem specjalnej energji, t. zw. sity zyciowej. Odkry-
cia wykonane w pierwszej ¢wierci ubiegtego wieku przekonaly, ze
poglad ten jest mylny. Otrzymano mianowicie naprzod alkohol
m(spirytus), potem mocznik z ciat t. zw. nieorganicznych, drogg bar-
dzo prostych przemian. Zasadniczej wiec réznicy miedzy materja-
tem naukowym chemji organicznej i nieorganicznej niema, tern bar-
dziej, ze teoretyczne podstawy nowoczesnej chemji, zdobyte gtéwnie
w badaniu ciat nieorganicznych, majg petng warto$¢ w zakresie
.badan zwigzkéw organicznych.

Pomimo to dawno praktykowany rozdziat obu galezi chemji
jest zupelnie stuszny, albowiem po pierwsze zwigzkdw wegla znamy
bez poréwnania wiecej, anizeli zwigzkéw innych pierwiastkéw, a po
drugie, poniewaz zwigzki wegla, dzieki specjalnej naturze tego
pierwiastka, okazujg pewne cechy i zjawiska, ktére w szeregu ciat
nieorganicznych spotyka sie bardzo rzadko.

Gtownym powodem dla ktérego wegiel jest zdolny wytwarzaé
dak liczne i réznorodne zwiazki, jest zdolnos¢ jego atoméw koja-
rzenia sie z sobg wielokrotnie, przyczem wytwarzajg sie mniej lub
wiecej skomplikowane ugrupowania, w ktorych tylko cze$¢ warto-
Sciowosci zuzywa sie na fgczenie atoméw wegli miedzy sobg a po-
.Zdstate stuzy¢ mogq do przyfgczania innych atoméw lub grup ato-
mowych. Niektore inne pierwiastki wprawdzie takze, majg te zdol-
nos¢, ale rozwinieta w znacznie mniejszym stopniu. Przypominamy

aip chlorek rteciawy lub miedziawy, ktorym nadajg wzory Cl—
«1. Marchlewski. Chemja organiczna. 1
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Hg Hg—Cl wzglednie CI—Cu—Cu—~Cl, w ktorych przypuszcza sie
istnienie dwu atomdw metalu sprzegnietych z sobg zapomoca czesci
wartosciowosci, podczas gdy pozostale wartosciowosci przytaczajg
atomy chloru. Zwigzki organiczne u ktorych podobny uktad dwu-
atomowy wegla C—C istnieje, nalezg do najprostszych, a zwigzki
zawierajgce w postaci t. zw. szkieletu ugrupowanie 10 atoméw wegli
lub nawet wiecej bynajmniej nie nalezag do rzadkosci.

Jakosciowe iilosSciowe badanie sktadu ciat organicznych.

Badanie ciat organicznych rozpoczyna¢ sie musi od badania
ich skladu. Niektore zwiazki tego rodzaju sg bardzo proste, zawie-
rajg oprécz wegla tylko jeden inny pierwiastek, inne znéw sg bar-
dzo skomplikowane i mogg zawiera¢ kilka réznych pierwiastkow.

@] obecnosci wegla w badanym zwigzku mozna sie przekonac
na tej zasadzie, ze wszystkie zwigzki wegla, spalone w atmosferze
tlenu, dajag bezwodnik weglowy, ktéry zapomoca reakeyj jonowych
kwasu weglowego tatwo mozna wykry¢. Wodor zawarty w zwiaz-
kach organicznych przemienia sie w tych warunkach w wode, kto-
rej obecno$¢ mozna réwniez fatwo stwierdzié. Wiecej zachodu wy-
maga badanie na azot, siarke, fosfor i chlorowce zwigzkéw orga-
nicznych.

Azot wielu zwigzkéw organicznych wydziela sie w postaci
amonjaku przy ogrzewaniu ich z wapnem sodowem Ilub kwasem
siarkowym. Najpewniejsza jest jednak proba Lassaigne’a. Polega
ona na tem, ze zwigzki zawierajgce azot dajg przy ogrzewaniu z me-
talicznym potasem cyjanek potasu, ktdrego obecno$¢ mozna stwier-
dzi¢ przez przemiane w biekit pruski.

W tym celu umieszcza sie goraca jeszcze rurke w mozdzie-
rzu zawierajgcym nieco wody; rurka peka a cyjanek potasu ulega
rozpuszczeniu. Po roztarciu catosci dodaje sie pare kropli roztworu
soli zelazawej i zelazowej a potem nieco kwasu solnego. Jezeli byt
obecny cyjanek potasu, utworzy sie osad biekitu pruskiego.

Chlorowce wydzielajg sie, w postaci potgczen z wapnem,
przy ogrzewaniu ciat organicznych z wapnem palonem. Inna re-
akcja, bardzo czuta, polega na ogrzewaniu ciat badanych z tlenkiem
miedziowym w plomieniu palnika Bunsena. W tych warunkach
chlorowce wytwarzajg z miedzig tatwo lotne potgczenia, zabarwia-
jace ptomien na zielono. Siarke wykrywa sie na tej zasadzie, ze
ciata organiczne, stopione z metalicznym sodem, wytwarzajg, w razie
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zawartosci siarki, siarczek sodu, ktdrego obecno$¢ zdradza sie pow-
staniem czarnej plamy na blaszce’srebrnej pod wptywem wodnego
ekstraktu otrzymanego stopu. Inna metoda polega na utlenianiu
ciata z kwasem azotowym w wysokich temperaturach w naczyniach
zamknietych. Siarka w tych warunkach przemienia sie w kwas
siarkowy, ktorego obecno$¢ mozna stwierdzi¢ zapomoca reakcyj jo-
nowych. W podobny sposéb wykrywa sie fosfor, ktéry pod wply-
wem kwasu azotowego w wysokich temperaturach utlenia sie na
kwas fosforowy.

Po stwierdzeniu jakosciowego skiadu badanego ciata przyste-
puje sie do oznaczenia ilosciowego sktadu, t. j. stosunku iloscio-
wego, w jakim pierwiastki sie znajduja. Najprosciej przedstawia sie
zadanie w przypadku ciala, zawierajgcego tylko wegiel i wodér,
lub wegiel, wodor i tlen. Wegiel i woddr oznacza sie jednocze$nie
w jednej operacji, zapomocg t. zw. analizy elementarnej. Polega ona
na spaleniu ciata w pradzie powietrza lub tlenu z wspotudziatem
ciat utleniajgcych, jak tlenku miedziowego lub chromianu otowia-
wego. Wegiel przemienia sie przytem w bezwodnik weglowy, a wo-
dér w pare wodng. Gazy te wytworzone z pewnej ilosci ciata ba-
danego absorbuje sie, w miare ich wytwarzania si¢, w naczyniach
specjalnej konstrukcji, zawierajacych stezony roztwor wodzianu
potasowego i chlorek wapniowy. Przybytek na wadze tych naczyn
daje pojecie o ilosci bezwodnika weglowegoji pary wodnej utwo-
rzonych przy spaleniu substancyj. Jezeli cialo badane zawiera obok
C i H jeszcze azot i siarke, wtedy analiza elementarna jest wiecej
skomplikowana. Trzeba uwzgledni¢ fakt, ze azot przy spaleniu ciat
organicznych moze czesciowo przemieni¢ sie w dwutlenek azotu NOs,
ktory zaabsorbuje sie przez naczynie absorbujgce po czesci wraz
z wodg, po czeSci wraz z bezwodnikiem weglowym, okolicznos¢,
ktéra wplynie oczywiscie bardzo niekorzystnie na otrzymany re-
zultat. Chcac przeciwdziata¢ temu zrodtu bledow, modyfikuje sie
zwyklg elementarng analize w ten sposob, ze gazy wytworzone przy
spaleniu przepuszcza sie przez warstwe ciata redukujgcego n. p.
przez siatke z miedzi, ktora spowoduje redukcje NO2na N. Wytwo-
rzony w ten sposéb azot nie spowoduje zadnej zmiany w naczyniach
absorpcyjnych. Obecnos¢ chlorowcow lub siarki réwniez zmusza do
pewnych modyfikaeyj klasycznej analizy. W tym przypadku zamiast
tlenku miedziowego, uzywa sie najlepiej chromianu oftowiawego.
Chlorowce stajg sie wtedy nieszkodliwe dzieki wytwarzaniu sie
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trudnolotnych potaczen z otowiem, a siarka wytworzy nielotny siar-
czan olowiawy. Jezeli zwigzek zawiera obok wegla i wodoru chlo-
rowce, siarke i azot, wtedy spalenie wykonywa sie z pomocg chro-
mianu olowiawego, a wytworzony tlenek NO2 redukuje zapomoca
warstwy siatki miedzianej. Elementarng analize opracowat gtownie
Liebig. Azot w organicznych zwigzkach oznacza sie najdokiadniej
zapomocg metody Dumasa.. Polega ona réwniez na spaleniu ba-
danego ciata zapomocg ciat utleniajgcych, szczeg6lnie zapomocg
tlenku miedziowego, zredukowaniu NO02 na azot i mierzeniu tego
ostatniego w odpowiednich apai'atach mierniczych. Z objetosci wy-
dzielonego w eksperymencie azotu i znanego cigzaru wiasciwego
tego gazu oblicza sie jego mase.

Chlorowce, siarke i fosfor oznacza sie najlepiej zapomocg me-
tody Cariusa. Polega ona na ogrzewaniu badanego ciata z kwasem
azotowym w zamknietych rurach do wysokich temperatur. W ra-
zie oznaczenia chlorowcow dodaje sie jednocze$nie azotanu srebro-
wego, a chlorowce w tym razie wydzielg sie w postaci polgczen
ze srebrem. Siarka natomiast i fosfor przemieniajg sie w odpowie-
dnie kwasy, ktore oznacza sie ilosciowo zapomocg zwyktych metod
grawimetrycznych.

Na zasadzie sktadu procentowego badanego ciata, oznaczonego
zapomocg powyzszych metod, mozna obliczy¢ wzér empiryczny,
ktéry pouczy o najmniejszej ilosci atomow poszczegblnych pier-
wiastkéw, wchodzacych w skiad danego zwigzku. Nastepujace przy-
ktady to wyjasnia.

1) 0-2000 g badanego ciata daty 04604 g CO02 i 00662 g H,0
2) 0-2028 ,, ” ., 04670 , , i 0-0644 , ,

Zwazywszy, ze w 44 czesciach C02 znajduje sie 12 czesci na
wage wegla, a w 18 czesciach H20 2 czesci wodoru, nalezy
wartosci otrzymane bezwodnika weglowego i wody pomnozy¢ przez

2 1 ,
44 = u- ogladnie jg = y-, azeby otrzyma¢ odpowiadajace im

wartosci wegla i wodoru. Po wykonaniu tego rachunku otrzymamy:
w przypadku analizy pierwszej:

0-12557 C i 0-00736 H czyli 62-79% i 367% H
a drugiej:

012737 g C i 0-00716 H czyli 62 80% C i H55% H.
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Srednio wiec badane ciato zawierato 62-795000 i 3-60°/0 H.
Poniewaz za$ oprdcz wegla i wodoru nie wykryto powyzej poda-
nemi metodami Zzadnego innego pierwiastka, wiec okolicznosé, ze
suma wartosci proc. wodoru i wegla nie wynosi 100, dowodzi, ze
cialo badane zawieralo jeszcze tlen, mianowicie 100 — (62-795 -j-
4- 3-600) = 33'605°/0 tlenu.

W celu wyznaczenia stosunku atomowego w badanem ciele na
podstawie powyzszych wynikéw analizy, nalezy podzieli¢ liczby pro-
centowe przez masy atomowe. Otrzymamy:

C 5-33 H 3-600 O 2-100.

Uwzglednijmy dalej, ze badane ciato nie moze zawieraé mniej
niz jeden atom kazdego z powyzszych pierwiastkow i ze ilos¢ ato-
mow musi przedstawiaé sie przez liczby catle. W celu dojscia do
liczb catych podzielimy powyzsze liczby stosunkowe przez najmniej-
szg, mianowicie 2-100, otrzymamy wtedy:

C 2-492 H 1-714 O 01000.

Wreszcie przekonamy sie, ze jedynie mnozgc powyzszy sto-
sunek przez 6, otrzymamy dla C i H wartosci bliskie liczb catych,
mianowicie:

C 14-952 H 10-284 O 6000.
ktére prowadza do wzoru:

0, HIOOG.

Jezeli teraz odwrotnie, na zasadzie powyzszego wzoru obli-
czymy procentowy skiad, otrzymamy 62-93% O 3-49% H, a wiec
warto$ci dostatecznie zblizone do faktycznie przez eksperyment
stwierdzonych.

Zupetnie tak samo postepuje sie przy obliczaniu wzoréw ciat
wiecej skomplikowanych, zawierajgcych azot, siarke, chlorowce itd.

Wzory wedtug tej metody wyprowadzone noszg nazwe empi-
rycznych i nie przesadzajg niczego o istotnej masie molekularnej bada-
nego ciata, dowodza’jedynie, ze ta ostatnia nie moze by¢ mniejsza
od wartosci na zasadzie wzoru empirycznego obliczonej. Wzor po-
wyzej podany odpowiada masie molekularnej: (15X 12)-f(10X1)+
-j-(16X6) = 286; liczba ta przedstawia minimum masy molekular-
nej, ktdra w rzeczywistosci moze by¢ 2, 3 lub n razy wieksza.
Empiryczne wiec wzory powinny by¢ wihasciwie pisane w sposob
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nastepujacy (CnHmOp)x, przyczem x nie moze by¢ mniejsze od
jednostki.

Prawdziwg mase molekularng oznacza sie zapomocg metod
fizycznych, opartych na prawach Avogadra i vant Hoffa. We-
dtug pierwszego masy molekularne dwu cial stojg w stosunku ge-
stosci ich pary:

m;mx= d:dv

A poniewaz masy molekularne sprowadza sie do masy czg-

steczkowej wodoru, ktéra = 2, wiec otrzymamy

gdzie dx oznacza gestos¢ wodoru w odniesieniu do powietrza, czyli
0'06925. Zatem

m = 28-87 d.

W réwnaniu tern d oznacza gesto$¢ pary badanego ciata,
ktérg mozna oznaczy¢ eksperymentalnie zapomocg metody Du-
masa, Hofmanna lub W. Meyera

Znacznie czeSciej stosuje sie obecnie metode wyznaczania mas
czasteczkowych, opartych na prawach cisnienia osmotycznego roz-
cienczonych roztworow, odkrytych przez Raoulta, a teoretycznie
uzasadnionych przez vant Hoffa. W jednakowych temperaturach
preznos$¢ pary roztworu (/') jest mniejsza niz preznos¢ pary roz-
puszczalnika (/), dlatego tez roztwory wrg w temperaturach wyz-
szych niz rozpuszczalnik. Zmniejszenie preznosci pary, spowodowane
przez rozpuszczenie ciata obcego w rozpuszczalniku stoi w stosunku
prostym do ilosci rozpuszczonego ciata, zgodnie z réwnaniem:

gdzie k oznacza stosunkowe obnizenie preznosci

padku 1% roztworu, a g koncentracje (ilos¢ gramoOw rozpuszczo-
nego ciata w 1000 gr. rozpuszczalnika). Réwno czasteczkowe roztwory,
t. j. zawierajgce w rownych ilosciach rozpuszczalnika gramocza-
steczki rozpuszczonego ciata, wykazujg identyczne stosunkowe obni-
zenie preznosci pary, czyli innemi stowy t. zw. czasteczkowe obni-
zenie preznosci jest wartoscig stata;
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f—f
——= const.

Badajgc nastepnie stosunkowe obnizenia preznosci réznych
rozpuszczalnikéw przekonano sie, ze sg one jednakowe, jezeli te
same ilosci jednego ciata rozpusci sie w réwnoczasteczkowych ilo-
Sciach dwu roznych rozpuszczalnikow. Ogdlnie moéwigc: zmniejsze-
nie preznosci pary tak sie ma do preznosci pary rozpuszczalnika,
jak ilos¢ czasteczek rozpuszczonego ciata do sumy czasteczek roz-
puszczalnika i rozpuszczonego ciata:

f—f n_
f n+ N

Jezeli wreszcie w rdwnaniu powyzszem wstawimy zamiast
n i N spoétczynniki i ~ gdzie g oznacza ciezar rozpuszczo-

nego ciata, a m jegp mase molekularng, G za$ ciezar rozpuszczal-
nika, a M jego mase molekularng, otrzymamy:

9
f—I/" m

M
9Gf-f _
M f m

Roéwnanie to, jak widzimy, umozliwia oznaczanie masy mole-
kularnej badanego ciata na zasadzie eksperymentalnego okreslenia
f—f , ktore wykonywa sig w t. zw. ebuljoskopach, z posrod ktorych
najpraktyczniejszy jest Beckmanna.

Druga metoda opiera sie na oznaczaniu punktow krzepniecia
roztworow. Jezeli t oznacza obnizenie punktu krzepniecia rozpusz-
czalnika pod wptywem rozpuszczenia w 100 gr. jego p gramow

obcego ciata, to — oznacza obnizenie, spowodowane przez jeden

gram tego ciata. Mnozac 6w spoOtczynnik depresji przez mase mo-
lekularng ciata rozpuszczonego otrzymamy wyraz depresji czaste-
czkowej, ktora jest dla danego rozpuszczalnika niezalezng od natury
rozpuszczonego ciata:
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M —— const.
V

Warto$¢ te stalg oznaczono eksperymentalnie dla catego sze-
regu rozpuszczalnikow. Dla benzenu wynosi 49°, kwasu octowego'
30° i t. d. Majac te warto$¢, mozna tatwo oznaczy¢ mase moleku-
larng ciata, powodujgcego depresje punktu marzniecia rozpuszczal-
nika, albowiem

M = t—const.
Odnosne eksperymenty wykonywa sie w t. zw. krioskopach.

Podziat chemji organicznej.

Cbemje organiczng dzielg zwykle na dwa dziaty, chemje
zwigzkow pochodzacych od weglowodordw alifatycznych czyli ttusz-
czowych i od weglowodoréw cyklowych. Pierwsze mozna uwazaé
za pochodne metanu, a nazwe otrzymaty dzieki okolicznosci, ze ttusz-
cze nalezg do waznych przedstawicieli tej grupy ciatl. Wsrdd
zwigzkdw cyklowych wielkg role odgrywajg pochodne benzenu, po-
siadajgce zazwyczaj zapach aromatyczny; dziat chemji benzenu zo-
wig dlatego tez niektoérzy chemjg ciat aromatycznych.

Podziatlu powyzszego bedziemy sie rowniez trzymac¢, pomimo,
ze jest czysto formalny, albowiem istniejg liczne przejscia od je-
dnej gromady do drugiej i odwrotnie.

CZESC PIERWSZA.

Ciata ttuszczowe (alifatyczne).

A. Weglowodory nasycone (graniczne, alkany)
Cli Hj2

Wyzej zaznaczono, ze ciata tluszczowe moga by¢ uwazane za
pochodne jmetanu. Ten ostatni wiec ze wzgledu na wielkg jego
teoretyczng doniostos¢ przedewszystkiem (jzastuguje na uwage, tem
bardziej, ze i w zyciu praktycznem niemalg odgrywa role.

1. Metan znajduje sie w przyrodzie w stanie gotowym, mia-
nowicie w gazach ulatniajgcych sie z niektérych wulkanéw, w ko-
palniach weglami nafty, jako produkt rozktadowy materyj organicznych
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w ktorych powstat wegiel lub nafta i wreszcie wydobywa sie takze
z bagnisk. Nierzadko nazywajg go przeto réwniez gazem blotnym.

W produktach technicznych znajduje sie metan rowniez, szcze-
golniej w gazie oswietlajgcym.

Znamy kilka metod sztucznego otrzymywania metanu.

1. Najwazniejszg jest metoda Berthelota, poniewaz umozli-
wia otrzymanie metanu z cial t. zw. nieorganicznych, ktore mozna,
otrzyma¢ bezposrednio z pierwiastkbw. Metoda ta polega na prze-
puszczania siarkowodoru i siarczku weglowego przez rozpalong rure;
miedziang. Zachodzi przytem reakcja:

2H2S-f CS2+ 8Cu= 4Cu2S-f CH4

Reakcje, chociazby najwiecej skomplikowane, ktére umozli-
wiajg sztuczne otrzymywanie cial organicznych z pierwiastkow, no-
szg nazwe syntez catkowitych.

2. Inna metoda polega na redukcji pewnych pochodnych me-
tanu. SzczegOlnie nadaje sie do tego celu jodek metanu, czesciej
zwany jodkiem metylu. Redukcje wykonywa sie zapomocg wodoru
in statu nascendi, otrzymywanym n. p. przez dziatanie orteci sodo-
wej na wodeg, lub cynku na kwas solny lub siarczany. Zachodzaca,
reakcja wyraza si¢ przez réwnanie:

CHsl+ 2H= HI+ CH4.

3. Bardzo dogodna metoda otrzymywania metanu polega na.
rozktadzie t. zw. metylocynku przez wode:

Zn(CH32+ 2H2 = Zn (OH)2-f 2CHA4
4. Tlenek Ilub dwutlenek wegla ulega przemianie w metan,

jezeli mieszanine tych gazéw z wodorem przepuszcza sie przez roz-
drobniony nikiel lub kobalt, ogrzany do 250—300°

CO0+ 6H= CH4+ H2 ; C02+ 8H = CH4+ 2HaO.
5. Wreszcie zastuguje na uwage sposdb otrzymywania metanu:

przez ogrzewanie octanu sodowego z wodzianem sodowym. Reakcja,
odbywa sie wedtug rownania:

C2H30 2Na-f-NaOH = Na,CO, + CHA4.
Metan jest gazem bezbarwnym, nie posiadajgcym zapachu.

Temperatura krytyczna wynosi — 82°, krytyczne ci$nienie 55 atm.
Pod cisnieniem 760 mm wre w — 162°. Gestos¢ w odniesieniu do
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powietrza= 0%5598, w odniesieniu do wodoru 16(H3—2). Mato sie
rozpuszcza w wodzie, tatwiej w alkoholu.

Metan pali sie na powietrzu ptomieniem stabo Swiecgcym,
zOkawym. Z powietrzem lub tlenem wytwarza mieszaniny eksplo-
dujgce pod wptywem iskry lub plomienia (przyczyna wybuchéw
gazowych w kopalniach). Reakcja zachodzi wedtug rownania:

CH4-f-202= CO02-j- 2HaO0.

Mieszanina metanu (1 objetos¢) i chloru (2 objetosci) eksplo-
duje pod wpltywem silnego Swiatta, wydziela sie przytem wegiel
wedtug réwnania:

CH4-f 2C12= 4HCI + C.

tuk Volty lub iskry cewki Ruhmkorffa rozktadajg metan
na wegiel i woddr. Ciata utleniajace, jak kwasy chromowy i azo-
towy, atakujg metan w stopniu tylko nieznacznym.

Chlor i brom reagujag z metanem, fatwo wytwarzajac t. zw.
produkty substytucji, podstawiajgc atomy wodoru i wydzielajac chlo-
rowcowodor:

€H4 -f- Clg= HC1-)- CH8C1 chlorometan lub chlorek metylu
CHjCI -(- CI2= HC1-(- CH2C12dwuchlorometan lub chlorek metylenu
€H 2Clj -|-C12= HCI + CHCI3 tréjchlorometan lub chloroform
mCHCl, -f- CI2— HC1-)- CC14 czteroehlorometan lub czterochlorek
wegla.

Podobnie oddziatywa brom, dajac odpowiednie pochodne bro-
mowe.

Produktem szczegolnie waznym jest chlorek metylu, albowiem
stuzy miedzy inuemi do syntezy alkoholu metylowego, etanu, alko-
holu etylowego i kwasu octowego.

2. Etan. Weglowodér etan stoi w bardzo bliskim stosunku
do. poprzednio omoéwionego metanu. Otrzyma¢ go mozna sztucznie
przez dziatanie sodu metalicznego na chlorek lub bromek metylu:

2CHS.Cl-f 2Na= 2NaCl + C2H6.

Sposob ten powstawania etanu rzuca Swiatto na jego t. zw
konstytucje, t. j. na porzadek, wedtug ktorego atomy s ugrupo-
wane w jego czasteczce. Wz6r metanu CH4 wyprowadzony na za-
sadzie analizy elementarnej i oznaczenia masy czasteczkowej jest
jednoczes$nie dowodem czterowartosciowosci wegla. Wartosciowosci
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pierwiastka przyjeto oznacza¢ kreskami, a wzér metanu oparty na
przypuszczeniu, ze cztery wartosciowosci wegla sg ,,nasycone* przez
cztery oddzielne atomy wodoru piszg jak nastepuje:

H

C H

Chlorek metylu, stuzacy do syntezy etanu, powstaje wskutek
substytucji atomu wodoru przez atom chloru:

CICI HC1 / ci

. H

+ = + C. H
H

dziatanie za$ dwu atomow sodu na dwie czasteczki chlorku metylu
(reakcja Wurtza) oddaje schemat:

H

/ «s
C E c= onacl+ c<H
NH ck H

Na Na

Wedlug tego pogladu czasteczka etanu sktada sie z dwoch ato-
mow wegla, potgczonych z sobg zapomocg jednej jednostki warto-
Sciowosci kazdego z nich, pozostate za$ 6 wartosciowosci obu ato-
mow wegla nasyca 6 atomdéw wodoru. Poglad ten popiera przede-
wszystkiem fakt, ze masa czasteczkowa etanu, eksperymentalnie na
zasadzie jego gestosci oznaczona, odpowiada wzorowi C2H6, nie za$
wzorowi prostszemu CH3 Przekonano sie tez, ze cialo o skladzie
CHS wogole nie jest zdolne do samoistnej egzystencji; skoro tylko
rodnik ten wydzieli sie w jakiejkolwiek reakcji, ulega t. zw. po-
limeryzacji, zuzywajac wolng jednostke wartosciowosci do nasyce-
nia wolnej jednostki takiego samego lub podobnego rodnika:

Mo
°=h+ C: :ﬂ_CI_CI_H
H H

Ogolng charakterystyka wszystkich weglowodoréw podobnych
do metanu i etanu, jest to, ze wszystkie jednostki wartosciowo-
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Sci wegla sg w odpowiedni sposdb nasycone przez woddr lub
inne pierwiastki i ze na tgczenie sie dwu atomow wegla miedzy
sobg zuzywa sie tylko jedna wartosciowosé. Weglowodory tego ro-
dzaju noszg dlatego nazwe nasyconych.

Etan na ogot bardzo przypomina metan. Jest réwniez gazem
bezbarwnym, nie posiadajgcym zapachu, palnym. Temperatura kry-
tyczna wynosi -}- 34°, a ci$nienie 50 2 atm. Pod ci$nieniem 760 mm
wre w _84°, a topi sie w - 172°. Z chlorem i bromem wytwa-
rza produkty substytucji, ktorych sktad zalezy miedzy innemi od
ilosci uzytego chloru lub bromu:

C2H8+ Br2= H Br+ C2H5Br
C2H&Br4- Br2= H.Br+ C.H.Br,

it d

Przebieg substytucji moze by¢ jednak w tym przypadku wie-
cej skomplikowany niz u metanu. Tworzenie sie jednosubstytuo-
wanej pochodnej jest oczywiscie zupetnie jednoznaczne, albowiem
czasteczka etanu jest zupetnie symetryczna i bedzie rzeczg obojetng
czy woddr pierwszego czy drugiego atomu wegla podstawi sie przez
brom. Inaczej rzecz sie ma w przypadku wytwarzania dwusubsty-
tuowanych pochodnych etanu. Mogg zajs¢ dwa przypadki, ktore
przedstawi¢ mozna przez nastepujgce schematy:

/H Br2 yBr
O H Cf-H
\H _ , 2BrH
/H -
C(H C(H
XH Br2 X Br
albo
/H Br2 xBr
C"H Br2 O3Br
> = h +2M
C"H é)"H
XH \H

Réznica pomiedzy wzorami obu dwubromkow etanu, przedsta-
wionych przez powyzsze wzory, rzuca sie w oczy. W pierwszym
wzorze atomy bromu sg przyczepione do dwu r6znych atoméw wegla
wchodzgcych w skfad czasteczek etanu, a w drugim oba atomy bromu
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stojg w zwigzku z tym samym atomem wegla. Teoretycznie wiec
przewidzie¢ mozna mozliwo$¢ wytworzenia sie dwu réznych dwu-
bromkow etanu, ktore oba posiada¢ beda ten sam wz6r empiryczny
C2H&Br2, lecz ktore bedg sie rézni¢ stosunkowym uktadem atoméw
bromu w czasteczce. Eksperyment potwierdza istotnie te przewidy-
wania, t. j. ze etan moze wytworzy¢ dwie pochodne bromowe, po-
siadajgce rozne chemiczne i fizyczne wiasnosci, a ktére pomimo to
majg jednakowy skiad i jednakowg mase czasteczkowg, a zatem
i jednakowy wzdr empiryczny C2H4Br2. Ciata tego rodzaju, ktore
sie roznig od siebie konstytucyjnie, to znaczy, w ktoérych czastecz-
kach znajduje sie ta sama jakos$¢ i ilos¢ atomow, lecz potgczonych
z sobg w, roznym porzadku, noszg nazwe zwigzkéw izomerycznych.
Chemja organiczna bada to zjawisko, zwane izomerjg bardzo’wszech-
stronnie.

3. Propan i wyzsze weglowodory. Propan, trzeci z kolei
weglowodér nasycony, podobnie jak metan i etan znajduje sie
w produktach gazowych suchej destylacji wegla. Mozna go otrzy-
mywac sztucznie zapomocg réznych metod. Najwiecej pouczajaca
jest metoda wzorowana na metodzie powyzej omowionej, stuzacej
do otrzymania etanu. Propan tworzy sie mianowicie przez dziatanie
sodu metalicznego na mieszanine rownej ilosci czasteczek chloro-
metanu i chloroetanu:

CH2.Cl-f CH5CL-f 2Na= 2NaCl -f C3H§

albo:
T H H
/q i H\ \/ /H
O S+ HAC—C(- H-(-2Na—2NaCl+ H ;C-C—C( H
cil/ N a H/ \ h

Propan wprawdzie nie bedzie jedynym produktem reakcji
obok chlorku sodowego. Cze$¢ bowiem chlorku metylu przemienia
sie przytem w etan, cze$¢ za$ chloroetanu wytworzy weglowodér
wiecej ztozony niz propan, mianowicie butan:

2C2H5.Cl+ 2Na= 2NaCl 4 C4H10

Reakcje powyzsze wykazujg, ze nawet skomplikowane ciata
organiczne, jak propan lub butan, moga by¢ otrzymywane droga
catkowitej syntezy, t. j. z pierwiastkow, albowiem punktem wyj-



14 L. MARCHLEWSKI

Scia jest pochodna metanu, ktéry, jak widzielismy, wedtug syntezy
Berthelota powstaje z pierwiastkow. Propan w zachowaniu sie
chemicznem i fizycznem mato wykazuje réznic w poréwnaniu z eta-
nem. Z chlorem i bromem wytwarza réwniez produkty substytucji,
zachodzi przytem ta okolicznos$¢, ze dzieki wiekszej ztozonosci cza-
steczki propanu juz jednosubstytuowane pochodne mogag wystepowac
w dwoch izomerycznych odmianach. Mozliwe mianowicie sg nastepu-
jace chloropropany:

H H
H
\
H=/ \'h hi I \ h
cl H cl
niesymetryczny symetryczny

Substytucja dwoch atomow wodoru przez chlorowce, ktére ogol-
nie oznaczymy przez X, powoduje jeszcze wiekszg komplikacje.
Tego rodzaju pochodne moga wystepowaé w czterech izomerycznych
odmianach, mianowicie:

H
r
L 3—0A-Hf
\X
H
X
2.
h/ | \n
X
H
H\ | H
3 iAC-C-CfH
X / | \H
X
H
4.
X/ |  \n
H

Weglowodory dotychczas omoéwione sg przedstawicielami naj-
prostszymi wielkiej gromady zwigzkow organicznych, ktorych wzor
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ogdlny, jak tatwo zrozumieé, jest CnH2ma Zawierajg one zawsze
dwa razy tyle atoméw wodoru wiecej dwa, niz wegla. Nazwy tych
cial zawsze koriczag sie na ,,an“ — ,alkany*; pierwsze cztery nosza,
nazwy specjalne: metan, etan, propan, butan, dalsze za$ otrzymaty
nazwe od greckich liczb, méwimy wiec o pentanie, heksanie, heptanie,.
oktanie i t. d. Najwyzszy dotychczas poznany weglowodor tego sze-
regu nosi nazwe pentatriakontanu CS5H72 Grupy atomowe w ro-
dzaju CHS ktore, jak widzieliSmy, nie sg zdolne do samoistnej!
egzystencji, z ktéremi jednak operowa¢ bedziemy w dalszym ciggu
niejednokrotnie, majg takze specjalne nazwy. ROznig sie one od
odpowiednich weglowodoréw brakiem jednego atomu wodoru i majg
skutkiem tego og6lny wzér CnH2n+l Nazwy ich przyjeto tworzyé
przez podstawienie koncowki ,,an“ weglowodoru przez koncéwke ,,yl*.
Mowi sie wiec metyl (CHS), etyl (C2H5), propyl (C3H7), butyl (C4H9)..
a ogolnie rodnik CnH2wl otrzymat nazwe alkilu.

Porownywujac wzory poszczegélnych weglowodoréw nasyconych
tluszczowych, zwanych takze alifatycznemi lub parafinowemi, zauwazy-
my, ze mozemy je utozy¢w szereg, ktérego cztony roznic sie bedg o stale
powtarzajacg sie warto§¢ CH2 Przytem badanie wiasnosci chemi-
cznych poszczegélnych weglowodordw wykazuje naogdt mate roznice
pomiedzy nimi. Ciata, ktére stojg w takim stosunku do siebie,
przyjeto nazywac¢ homologicznemi, uporzadkowane za$ wedtug sto-
pniowo wzrastajagcej masy molekularnej daja szereg homologiczny.

Omowienie wszystkich znanych weglowodorow CnH2w2 nie
miatoby najmniejszego celu, albowiem, jak zaznaczono, ciata two-
rzace szeregi homologiczne zachowujg sie chemicznie bardzo podo-
bnie. Interesowaé moze jedynie zjawisko izomerji, ktore, jak zo-
baczymy, wystepuje nietylko w przypadku pochodnych wyzszych
weglowodoréw, ale nawet w nich samych. Pierwsze trzy weglowo-
dory istniejg tylko w jednej postaci, nie mozemy tez skonstruowac
wzoréw konstytucyjnych, ktéreby oddaty inny porzadek atomow
W czasteczce niz wzory wyzej podane. Inaczej rzecz sie ma z na-
stepnym weglowodorem butanem, C4H10. Jezeli do syntezy tego
weglowodoru uzyjemy wedtug utartej metody chlorku metylu
i chlorku propylu, to wobec faktu, ze chlorek propylu istnieje w dwu
roznych odmianach, nie bedzie rzeczg obojetng, ktéry z nich w syn-
tezie znajdzie zastosowanie. Chlorek propylu niesymetryczny, skom-
binowany za posrednictwem sodu z chlorkiem metylu, da nam butan,
ktorego budowa wyptywa bezposrednio z budowy reagujacych ciat;
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=CHS.Cl.+ CIl.CH2.CH2.CHj -f- 2Na=2Na01 -f CH,.CH2."OH,.CHS

.albo H H
H H
Chlorek symetryczny propylu da inny butan:
CH CH3

CH3.Cl+ CI—C—H+ 2Na= 2NaCl+ CHS—C- H

ch3 ch8
albo

H—C-H

Weglowodory te réznig sie wiec w sposob charakterystyczny.
W pierwszym, rdzen czasteczki, atomy wegla tworzg ciagty, nie-
irozgateziony tancuch t. zw. normalny.
c—C—C—C, ,
w drugim atomy wegla dajg faincuch rozgateziony:
C

I
C-C—c

Jeszcze wiecej komplikacyj spotyka sie w przypadku pentanu
i heksanu. Syntezy tych ciat wykonywa sie z pomocg jednosub-
sstytuowanych chlorowcowych pochodnych obu butanéw, z ktorych
pierwszy daje dwie izomeryczne odmiany tego rodzaju pochodnych,
.mianowicie:

HH H H
1. H—C—C—C—C H

X H H H
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H HHH
R
H—C—C-C-0 -H
T

H X H H
a drugi daje réwniez dwie.
X
H\ | /H
HAC-C-C( H
3 H/ | \ H
H-C-H
1 I
H
H
H\ | /H
H-C-C-OfH
4. X! | \ h
H-C-H
i
H

Pierwszy prowadzi do normalnego pentanu:
CH3. CHS. CH2. CH2.CH,,
drugi do izopentanu CH,—CH—CH2—CH,, ktéry otrzymuje sie tez,
CHS

jak fatwo, zrozumie¢, ze zwigzku czwartego. Zwigzek wreszcie trzeci
daje t. zw. pseudopentan, albo czterometylometan:

CH,
i
CH,—C—CH,
CH,

Heksan znany jest, zgodnie z przewidywaniami teorji, w pie-
ciu odmianach:

,CH.
1) CH,.CH2.CH2.CH2.CH3.CH, 2) CH,.CH, ,CH2.CH
sCHo
3) CH,.CH2.CH .CH, .CH, 4) CH,.CH.CH.CH,
' m I
!
CH, CH, CH,

L. Marchlewski. Cheraja organiczna.
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/ICHS
5) CH3.CH,,.C( CH3
x ch3

W miare wzrostu masy molekularnej weglowodorow szeregu
CnHX#2 mozliwos¢ istnienia izomerycznych odmian powieksza sie
znacznie. Nie miatoby jednak celu wykonywanie syntez wszystkich
przez teorje przewidzianych zwiazkéw, albowiem wszechstronne ba-
dania izomerji weglowodoréw nizszych w zwigzku z teorjg wyzej
naszkicowana, i potwierdzenie jej w tych przypadkach daje gwa-
rancje, ze teorja owa ma prawo obywatelstwa i moze by¢ myslg
przewodnig w dalszym rozwoju chemji. Jak bardzo stosunki moga
sie komplikowaé, dowodzi okolicznos¢, ze teorja struktury przewi-
duje dla weglowodoru CI13HZ 802 izomerycznych odmian.

W zwigzku z wyzej podanemi zasadami termiuologji weglo-
wodoréw dodac jeszcze nalezy, ze przy omawianiu wiecej skompli-
kowanych pochodnych miejsce substytucji okresla sie przez nume-
rowanie atomow wegla:

CH3.CHj.CH2.0H,.CHS
t 2 -3 4 5

Niejednokrotnie pierwszy wegiel oznaczajg tez literg o na-
stepny a, jeszcze dalszy 3y it d.

Wreszcie atom wegla, stojagcy w zwigzku tylko z jednym ato-
mem wegla nazywajg — pierwszorzednym, z dwoma — drugorze-
dnym, z trzema — trzeciorzednym.

W ostatnich czasach usituje sie ujednostajni¢ stownictwo
chemji organicznej uchwatami miedzynarodowemu W mys$l uchwat
konferencji odbytej w Genewie w r. 1892 weglowodory graniczne
otrzymaly nazwe alkanéw, por. str. 15.

5. Nafta. Olej skalny lub nafta jest mieszaning weglowodo-
row, wsrod ktorych weglowodory szeregu CnH2w2 zajmujg miejsce
nieposlednie, szczegdlnie w' nafcie amerykanskiej i matopolskiej.
Przerébka surowej nafty, czyli t. zw. ropy, polega przedewszystkiem
na usunieciu dziataniem kwasu siarczanego i tugu sodowego skia-
dnikéw kwasnych i zasadowych, wystepujacych zreszta tylko w nie-
wielkiej ilosci. Otrzymany w ten sposéb produkt poddaje sie na-
stepnie czastkowej czyli frakcjonowanej destylacji. Cze$¢ wracg
w granicach 40—150° nazywa sie benzyng albo ligroina, zawiera
ona przewaznie weglowodory sktadu C6Hu, C7H16 i C8HIg. Czes¢
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wrgca w granicach od 150—200° nazywa sie naftg i stuzy do
odwietlania.

Najtrudniej wrace sktadniki, ktére nie ulegajg przekropleniu
nawet w temperaturze 300°, dajg t zw. waseling, majgca liczne za-
stosowania praktyczne.

Najwiecej ztozone wreszcie skladniki ropy noszg nazwe para-
finow. Amerykanska zawiera ich mato, matopolska ilosci pokazne,
szczegblnie za$ duzo jej znajduje sie w nafcie wydobywanej na Ja-
wie. Wreszcie ozokeryt lub wosk ziemny, wydobywany w znacznych
ilosciach w Malopolsce, sklada sie gtownie z wysokoczasteczkowych
parafindéw.

Produkty zblizone do wyzej omoéwionych otrzymuje sie przy
suchej destylacji niektorych gatunkéw wegla brunatnego.

Nafta kaukaska ma sktad odmienny od amerykanskiej. W niegj
przewazajg t. zw. weglowodory cyklowe. Nafta polska zajmuje miej-
sce posredniexpomiedzy amerykanska i kaukaska, zawiera bowiem
weglowodory graniczne obok cyklowych t zw. naftendw Co sie ty-
czy pochodzenia nafty, to zdaje sie nie ulega¢ watpliwosci, ze
zrodtem jej sa ciata organiczne, ktére w odleglejszych epokach
geologicznych nagromadzity sie w niektorych miejscach w postaci
trupow zwierzat i roslin. Pod wptywem wysokiej temperatury i ci-
$nienia ciata owe ulegty odtlenieniu i przeobrazeniu w weglowodory;
ktére z gtéwnych sktadnikdéw organizmoéw, czy biatka czy thusz-
cze, odegraty przytem gtowng role, dotychczas z pewnoscig nie roz-
strzygnieto.

a Produkty jednokrotnej substytucji weglowodoréw.
1 Chlorowcowe produkty substytucji weglowodorow

Wyzej zaznaczono,- ze weglowodory graniczne reagujg chemi-
cznie z chlorowcami, dajagc pochodne, w ktérych atomy wodoru
podstawione sa przez atomy chlorowcéw. Metoda ta otrzymywania
chlorowcowych pochodnych weglowodorow, ktéra moze zresztg miec
zastosowanie tylko do otrzymywania bromkoéw i chlorkéw, jod bo-
wiem z weglowodorami bezposrednio nie reaguje, nie jest prakty-
czna, albowiem prowadzi do mieszaniny roznych produktéw sub-
stytucji, ktorych rozdzielenie przedstawia znaczne trudnosci.

Lepiej otrzymuje sie omawiane zwigzki, wychodzac z alko-
holi, o czem bedzie mowa nizej.

2
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Formalnie, potaczenia chlorowcowe weglowodoréw, czyli ehlo-
rowco-alkile, mozna poréwna¢ z chlorowcowemi zwigzkami metali:

CnH2n+1 CI
NaCl '

Istotnie jednak istnieje pomiedzy obiema grupami tych ciat
olbrzymia roznica. Wodne roztwory pierwszych, w przeciwstawieniu
do roztworéw chlorkéw metalicznych, przewodza prad elektryczny
tylko w bardzo matym stopniu. Sg one wiec bardzo mato zjonizo-
wane i dlatego reakcje jonowe na chlorowce nie dajg wynikow do-
datnich z roztworami chlorowco-alkilow.

Niektére chlorowco-alkile majg techniczne zastosowanie, jak
n. p. CHsBr; odpowiedni zwigzek jodowy CHS bardzo czesto bywa
uzywany w pracowniach organicznych jako s$rodek alkilujacy. Chlo-
rek metylu wreszcie miat zastosowanie jako $rodek znieczulajacy.

2. Alkohole (Alkanole).

Alkoholami nazywamy pochodne weglowodoréw, ktérych wo-
dér jest podstawiony przez t zw. grupe hydroksylowa. Ogolny ich
wzor brzmi: CnH2II+1.0H.

Substytucji wodoru przez uktad OH najczesciej bezposrednio
uskuteczni¢ nie mozna. Udaje sie ona jednak posrednio przy uzyciu
chlorowco-alkilow. le ostatnie mianowicie ogrzane z wodzianann
metali dajg alkohole, n. p.:

CH3.1+ AgOH = CHS.OH -f Agi,
lub ogolnie:
C,H2n+11+ AgOH = Agi+ CnHI1B+IOH
Powyzsza metoda otrzymywania alkoholi daje nam juz pewne
podstawy do racjonalnego sformutowania konstytucji alkoholi. Wo-
dzian srebrowy, uzyty do syntezy, niewatpliwie ma budowe oddang
przez wzor:
Ag—O—H
Niemniej pewng jest budowa chlorowco-alkiléw. W tych osta-
tnich atom chlorowca, podstawiajgcy atom wodoru, stoi oczywiscie
w bezposrednim zwiagzku z atomem wegla. Reakcje za$ pomiedzy

wodzianem srebrowym i chlorowco-alkilem nalezy sobie wyobrazi¢
w ten sposéb, ze chlorowiec reagujac ze srebrem, opuszcza czastecz-
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ke chlorowco-alkilu, skutkiem czego wolna jednostka wartoscio-
wosci atomu wegla nasyca sie wartosciowoscig wolng tlenu, zuzytg
poprzednio na pofaczenie tlenu ze srebrem:

CHsl-f AgOH = Agl-fCHs+ OH=Agl-f CHS— OH

Jeden z atomow wodoru, wchodzacych w sktad czasteczki al-
koholu, zajmuje wiec miejsce odrebne. Podczas gdy pozostate sg
potaczone, jak w weglowodorach, bezposrednio z weglem, éw wod6r
odrebny potaczony jest bezposrednio z tlenem, ktérego druga jednost-
ka wartosciowosci zuzywa sie na potgczenie z weglem:

H

Fi

c H
O—H.

Zgodnie z tym pogladem 6w wod6r, ktory wraz z tlenem
w postaci grupy hydroksylowej okresla chemiczng nature alkoholi
w reakcjach chemicznych alkoholi, zachowuje sie zupetnie odmien-
nie od pozostatych atoméw wodoru.

Atomy wodoru weglowodoréw nie moga by¢ podstawione przez
metale, nie majg one charakteru wodoréw kwasowych, wnosi¢ wiec
trzeba, ze atomy wodoru, polgczone z weglem, nigdy nie sg zdolne
do wytworzenia jondw wodorowych. Alkoholi zwyktych takze do
cial kwasnych zaliczy¢é nie mozna, albowiem zwyktych odczynow
tej grupy ciat nie daja, ale nie da sie zaprzeczy¢, ze pewne podo-
bienstwo alkoholi do kwasdw istnieje, a podobienstwo to powodo-
wane jest przez 6w wodor o stanowisku wyjgtkowem, znajdujacy
sie w ukiadzie hydroksylowym. Alkohole mianowicie reagujg z so-
dem metalicznym, przyczem na jedng czasteczke gramowg alkoholu
zuzywa sie zawsze jeden atom gramowy sodu, a ciato wytworzone
ma wzo6r ogdlny C,H2+10ONa. Zwigzki te, zwane alkoholanami, nie
sg jednak trwale. Woda powoduje hydrolize, wytwarzajgc wodzian
sodowy i alkohol.

Za obecnoscig grupy hydroksylowej w alkoholach przemawia
zresztg jeszcze reakcja nastepujaca. Alkohole pod wptywem chlo-
rowcowych polaczen fosforu odtwarzajg chlorowcowe pochodne we-
glowodoréw. Grupa wiec hydroksylowa w tym przypadku podsta-
wia sie przez atom chlorowca, co wyptywa z poréwnania wzoréw
ogdlnych alkoholi C,,H2+1LOH i chlorowcowych pochodnych weglo-
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wodoréw G,H2n+1X. Reakcje le mozna sformutowaé w sposéb na
stepujacy:
3CnH2+IOH + PC18= P(OH)3+ 3CnH2n+1.Cl.

Przyktad powyzszy wyznaczenia konstytucji alkoholi jest, pier-
wowzorem badania budowy ciat organicznych wogble: o sposobie
uszeregowania atoméw w czasteczce sgdzimy na zasadzie wiasnosci
chemicznych badanych ciat. Odwrotnie wiec wzory budowy musza
dawa¢ doktadne pojecie o chemicznych wiasnosciach cial, ktore
majg przedstawiac.

Zjawisko izomerji ws$rod alkoholi zauwazono bardzo czesto.
Rozrézniamy alkohole pierwszo-, drugo- i trzeciorzedne. Pierwszo-
rzedne zawierajg uktad CH2.0OH, wzor ich ogo6lny jest:

CnHin+1-C H 20H.
Drugorzedne posiadajg uktad CH.OH, ogolny ich wzér:
=}

C Hjml- C—O0nmHSnHl

OH

Wreszcie trzeciorzedne odznaczajg sie uktadem C.OH, a wzor
ich ogdlny brzmi:

H2JI+1
yo—UH.
CpH2p+l/

Izomerja alkoholi spowodowana by¢ moze przez izomerje we-
glowodoréw. bedacych ich podstawa, a zatem rozgatezieniem tancu-
chéw weglowych, réznicg w uktadzie grup hydroksylowych wsrod
czasteczki, a wreszcie takze skutkiem spoidziatania obu przytoczo-
nych przyczyn. W mysi uchwal konferencji genewskiej nazwy al-

koholi formuje sie przez dodanie korncowki ol do nazwy weglowo-
doru, od ktorego pochodza.

1. Alkohol metylowy CHS.OH. (Metanol). Najprostszy al-
kohol jest pochodng metanu. Zawiera grupe metylowg i stad jego
nazwa. Otrzymuje sie go, obok innych cial, szczegdlnie acetonu
i kwasu octowego, przy suchej destylacji drzewa (spirytus drzewny).

Alkohol metylowy ma zastosowanie przy fabrykacji niektérych
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barwnikdw i t zw. formaliny. W niektdrych krajach uzywajg go
do denaturowania spirytusu.

Alkohol metylowy, niekiedy zwany Kkarbinolem, jest ptynem
fatwo zapalnym, wracym w temp. 66°, ma ciezar whasciwy 0'812.
Z woda miesza sie we wszelkich stosunkach.

2. Alkohol etylowy CHj.CIL.OH. (Etanol). Zwykly spiry-
tus albo alkohol jest pochodng etanu. Fabrykuje sie go na wielka
skale zapomocg procesu fermentacyjnego (gorzelni¢two). Produktem
surowym tej fabrykacji jest skrobia, ktéra pod wplywem pewnych
nieuorganizowanych fermentéw lub enzymdw, przemienia sie w cu-
kier zwany maltoza. Ta ostatnia pod wplywem enzymu maltazy,
zawartego w drozdzach, przemienia sie w glikoze, ktorg inny en-
zym drozdzy, zymaza, przemienia w bezwodnik weglowy i alkohol
etylowy. Skrobi dostarczajg w gorzelnictwie gtownie kartofle. Prze-
rébka rozpoczyna' sie wyparzeniem ich parg wodna, przegrzang
do 150*%, pod wplywem ktdrej otrzymuje sie jednolity zacier, ktory
po ochtodzeniu do 60° i zadaniu skietkowanym jeczmieniem za-
wiera¢ bedzie zamiast skrobi maltoze. Zcukrzony plyn poddaje sie
wreszcie dziataniu drozdzy w temp. 23°, przyczem glikoza ulega
rozktadowi w mysl réwnania (Gay-L us sac):

C6H1D 6= 2CSHE) -f 2COs.

Enzym zymaze, powodujacy fermentacje alkoholowg, otrzymac
mozna poddajgc drozdze wilgotne znacznemu cisnieniu (Buchner).
Uzyskany sok powoduje fermentacje nawet w tym przypadku, gdy sie
go podda saczeniu przez filtry z nieglazurowanej porcelany, zatrzymujga-
cej wszelkie morfologiczne sktadniki drozdzy. Nowsze badania wyka-
zaly, ze w soku tym znajduje sie kilka enzymow, i rzucity duzo
Swiatta na szczegdly rozkitadu glikozy pod ich wptywem w proce-
sie fermentacyjnym. Uzyskane poglady podajemy w rozdziale
0 glikozie.

Wytworzony alkohol oddziela sie od pozostatych ciat zapo-
mocg destylacji. Odbywa sie ona w t. zw. aparatach kolumnowych
1daje w rezultacie 90°/0-owy alkohol, zawierajacy przymieszke alkoholi
wyzszych. Dalszg rektyfikacje surowego spirytusu osigga sie na
zasadzie ponownej, starannej frakcjonowanej destylacji. W rezul-
tacie otrzymuje sie alkohol 96%-owy. Zanieczyszczenia spirytusu
surowego, wrgce w temperaturach wyzszych anizeli alkohol etylowy,
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noszg nazwe niedogonu (fuzlu) i sktadajg sie z alkoholi amylowych
i wyzszych homologow.

Chcac alkohol 96°/0-owy przemieni¢ w tak zwany absolutny, czyli
zupetnie wolny od wody, traktuje sie go wapnem palonem przez
czas diuzszy, a nastepnie oddestylowywa. Alkohol absolutny wre
w temp. 78° krzepnie w — 111-8°. Przycigga chciwie wode i mie-
sza sie z nig we wszelkich stosunkach, przyczem zachodzi kon-
trakcja.

Site spirytusu czyli koncentracje oznacza sie na zasadzie cie-
zaru wilasciwego, stwierdzono bowiem, ze stezenie i ostatnio wspom-
niana warto$¢ stoja w Scistym stosunku do siebie. Mendel ej ew
i inni opracowali eksperymentalnie tabele, wykazujgce zalezno$¢
ciezaru wilasciwego od stezenia alkoholu w granicach od 0—100»/0,
w temp. od 0—30°. Ciezar wiasciwy oznacza sie albo zapomocg
piknometrow, albo doktadnych areometréw. W handlu i przemysle
W uzyciu sg t. zw. procenty objetoSciowe, t. j. uwzglednia sie ilos¢
litrbw alkoholu absolutnego, znajdujacych sie w 100 litrach spiry-
tusu (alkoholu rozwodnionego). W literaturze naukowej operuje sie
przewaznie procentami wagowemi, okre$lajgcemi ilos¢ graméw ab-
solutnego alkoholu w 100 g. spirytusu, i

Napoje spirytusowe dzielg na dwie grupy, destylowane i nie-
destylowane. Do pierwszej kategorji naleza wddki, konjak, $liwo-
wica i t. p., do drugiej wino, piwo, madera.

Spirytus ma liczne zastosowania w technice, w fabrykacji
barwnikow, preparatow farmaceutycznych, perfumeryjnych i t. d.
Poniewaz alkohol czysty, stuzacy do fabrykacji napojow, oblozony
jest we wszystkich krajach wysokim podatkiem konsumcyjnym,
technika z niego korzysta¢ nie moze. Natomiast wolnym od podatku
jest t. zw. alkohol denaturowany, ktéry otrzymuje sie przez doda-
nie ciat cuchngcych lub o smaku przykrym do spirytusu zwykiego,
w celu przemienienia go w ptyn nienadajacy sie do konsumcji.
Srodkami denaturujacemi sa miedzy innemi pirydyna i alkohol
drzewny.

3. Alkohole propylowe CsH70OHi (Propanole). Podstawie-
nie atomu wodoru propanu przez chlorowce, wzglednie grupe hy-
droksylowa, odbywac¢ sie moze w dwojaki sposéb, zgodnie z wzo-
rami nastepujacemi:
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CH,.CHj .CH2.0H
CHS.CH .OH .CH.,.

Istotnie znamy dwa rozne alkohole sktadu CsH70OH. Pierwszy,
pierwszorzedny alkohol propylowy, znajduje sie w fuzlu i moze by¢ otrzy-
many z tego ostatniego przez frakcjonowang destylacje. Punkt
wrzenia jego wynosi 97-4° a gestos¢ H8044. Jest to ciecz bezbarwna,
0 przyjemnym zapachu; z wodg sie miesza we wszelkich stosunkach.
Na uwage zastuguje reakcja tego alkoholu z kwasem siarkowym;
ten ostatni dziala mianowicie odwadniajgco, to znaczy pod wply-
wem niego wydziela sie z pierwszorzednego alkoholu propylowego
czasteczka wody, -powodujac powstanie tak zwanego nienasyconego
weglowodoru, szeregu CnHjn zwanego propylenem:

fi HGS8 CHs

CH.H AH 20+ CH
| I
CH2.0H CH2
Propylen z kolei moze reagowa¢ z jodowodorem, przyczem
wjdwarza sie jodek izopropylowy:

CH2 H CHs
Il 11
CH -)-1—CH .I
I |
m CH3 ch3
ktéry wreszcie przez dziatanie wodzianu srebrowego przemienia sie

w alkohol drugorzedny propylowy albo alkohol izopropylowy o p.
wrz. 828°:

CH3 CH,
| : |
CH .14- AgOH = Agi 4- CH- OH
| !
ch3 ch3

Zwigzek ten nosi tez nazwe dwumetylokarbinolu, albowiem
mozna go uwaza¢ za pochodng alkoholu metylowego (karbinolu),
powstajaca przez podstawienie dwoch atomoéw wodoru grupy metylo-
wej przez dwie nowe grupy metylowe.

Na szczeg6lng uwage zastuguje zachowanie sie obu alkoholi
propylowych przy utlenianiu. Pierwszy daje pod wptywem S$rodkéw
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utleniajagcych ciato zwane kwasem propionowym skiadu C,H80 2
drugi za$ ciatlo CsHEO, t. zw. aceton. Przemiane alkoholu propylo-
wego w tych warunkach mozna sformutowaé jak nastepuje:

CHS CH,

I

CH2 -f-0j= CH2 +HjO

|
OH,. OH COH

alkohol propylowy  kwas propionowy

Utlenianie za$ alkoholu izopropylowego odbywa sie wedhuo-
réwnania:

ch3 chs

I I
CH .oh + o= co + h2o

i
ca ch8

alkohol izopropylowy aceton

Grrupa atomowa CO02H charakteryzuje, jak zobaczymy poni-
zej, kwasy organiczne, grupa za$ CO przyczepiona do dwdch atomow
wegla, ciata zwane ketonami. Z powyzszego wyplywa wiec, ze al-
kohol pierwszorzedny przy utlenianiu zachowuje sie zasadniczo od-
miennie od alkoholu drugorzednego, fakt, ktory pozwala z tatwo-
Scig rozrézni¢ oba te rodzaje alkoholi.

4, Alkohole butylowe C,H9.0H. (Butanole). Teorja
tury przewiduje mozliwos¢ istnienia czterech izomerycznych alko-
holi sktadu C4H100. Znamy je wszystkie, mianowicie: 1) normalny
alkohol butylowy (butanol-1):

CHj .CHj .CHj .CHj .UH, punkt wrzenia 116'8°;
2) alkohol izobutylowy (metylo-2-propanol-3):

CH,,
>CH.CH2.0H, punkt wrzenia 108-4°,
CH,/

3) drugorzedny alkohol butylowy (butanol-2):

ch,.ch2X
/CH OH, punkt wrzenia 99°;

CH/
4) trzeciorzedny alkohol butylowy (tréjmetylometanol):

struk-
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CHsv
CHS C —OH, punkt wrzenia 83°.
CU,

Ten ostatni nosi tez nazwe trojmetylokarbinolu z powodoéw
fatwo zrozumiatych.

Najciekawszym z tych alkoholi jest izobutylowy, albowiem
stanowi cze$¢ sktadowg fuzlu, szczegolniej fuzlu otrzymanego przy
przerobce kartofli. Z punktu za$ widzenia teoretycznego na uwage
zastuguje troj metylokarbinol jako pierwszy przedstawiciel alkoholi
trzeciorzednych. Alkohol ten, podobnie jak wszystkie wogéle alko-
hole trzeciorzedne, nie ulega przemianie pod wpltywem tagodnych
Srodkdw utleniajacych. Energiczniejsze za$ powodujg daleko idacy
rozktad. Inne alkohole butylowe zachowujg sie wzgledem srodkow
utleniajgcych zgodnie z wyzej wypowiedziang regutg, dotyczaca
utleniania pierwszo- i drugorzednych alkoholi. Alkohol butylowy
i izobutylowy przemieniajg sie¢ w odpowiednie kwasy, podczas gdy
alkohol drugorzedny, zwany tez etylo-metylo-karbinolem, daje od-
powiedni keton.

5. Alkohole amylowe C5HnOH. (Pentanole). Teoretycznie
przewiduje sie 8 izomerycznych alkoholi sktadu C-H120, kt6re tez
wszystkie poznano. WS$réd nich mamy cztery alkohole pierwszo-
rzedne, trzy drugorzedne i jeden trzeciorzedny:

1) alkohol normalny amylowy

CH, CH2. CHS. CHj.CH,.OH, p. wrz. 137°
2) izobutylokarbinol
CH
j>CH.CH,.CH, .OH n n 131°
CH/
3) optycznie czynny alkohol amylowy
CHSX
yCH .CH,.OH, > n 125«
CH,.CH/
4) Hydroksy-czterometylometan (alkohol tréjmetylo-etylowy)
CHSX
CHSC.CH, .OH, w o 112»
CH/

5) dwuetylokarbinol
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ch3.ch2x
ACH . OH, p. wrz. 117°
CHs.CH/ 7
6) metylo-n-propylokarbinol
CH3
>CH.OH 119°

ch3.ch2.ch/
7) metylo-izopropylokarbinol

CH.
CH . OH, 112»

GHS

8) dwumetyloetylokarbinol

102-5»

Dwa z posrod alkoholi arnylowyeh, mianowicie 2. i 3., znaj-
dujg sie w t. zw. fuzlu, pozostate otrzymano drogg syntetyczna.

Niektdre alkohole amylowe sg optycznie czynne, t. j. skre-
cajg plaszczyzne polaryzowanego S$wiatla. Przekonano sig, ze wia-
snos¢ te moga posiada¢ tylko takie zwigzki organiczne, ktére, o ile
nalezg do szeregu tluszczowego, zawierajg w czasteczce t. zw. atom
wegla asymetryczny, czyli wegiel, ktérego wartosciowosci podsta-
wione sg przez cztery r6zne atomy jednowarto$ciowych pierwiastkow,
albo tez cztery rdézne rodniki alkilowe lub wogdle ziozone, jedno-
wartosciowe.

6. Wyzsze alkohole 0,,11Sn+l. OH. Z posréd alkoholi wyz-
szych, pochodzacych od weglowodoréw granicznych, znamy réwniez
caty szereg. Niektére z nich wystepuja w panstwie zwierzecem i ro-
$linnem, jak n. p. alkohol cetylowy CKHS530H, znajdujacy sie w po-
staci t. zw. estru w chinskim wosku, albo alkohol mirycylowy
CsoH6)OH. znajdujgcy sie w zwigzku z kwasem palmitynowym
w wosku pszczot.

3. Pochodne alkoholi.

Na przyktadzie alkoholanu sodowego widzieliSmy, ze atom
wodoru, wchodzacy w sklad grupy hydroksylowej, moze by¢ pod-
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stawiony przez metale. Przekonano sig, ze 6w woddr inoze by¢
podstawiony takze przez grupy atomowe, przyczem powstajg nowe
ciata, w bliskim do alkoholi stojgce stosunku. Do ciat tych naleza
przedewszystkiem etery i estry. Pierwsze tworzg sie. jezeli atom
wodoru grupy hydroksylowej podstawi sie przez alkile:

drugie, gdy substytuentem wodoru hydroksylowego jest t. zw. re-
szta kwasOw nieorganicznych lub organicznych. Estry powstajg przy
bezposredniem dziataniu kwasow na alkohole i dlatego formalnie
rzecz biorac mozna je upodobni¢ do soli:

Na.OH -f HON02= NaONO02+ HaO
CH3.0OH-fHO .NO,==CH,.0.NO,-+H,0

Zachodzi jednak w istocie zasadnicza rdznica pomiedzy estrami
i solami; podczas gdy ostatnie w wodnych roztworach rozszczepiajg
sie na jony, a roztwory te sg przewodnikami elektrycznosci, estry
pradu nie przewodzg, rozktadowi wiec na jony nie ulegajg. Podo-
bnie rzecz sie¢ ma z analogja alkoholi i wodziandw metalicznych;
podobienstwo obu kategoryj ciat jest wylacznie formalne. Alkohole,
pomimo ze w skiad ich wchodzi grupa hydroksylowa, nie sg zasa-
dami, t. j. nie odszezepiaja w wodnych roztworach jonu hydroksy-
lowego, wogoble ulegaja w wodnych roztworach elektrolitycznej
dyssocyacji tylko w stopniu minimalnym. Dlatego tez przebieg re-
akcji pomiedzy alkoholami i kwasami jest zgota odmienny od two-
rzenia sie soli z zasad i kwasdéw. Tworzenie sie soli odbywa sie
w nieskonczenie krotkim okresie czasu, albowiem w gre tutaj
wchodzg jony; jonowe reakcje odbywajg sie wogole momentalnie.
Esteryfikacja natomiast alkoholi wymaga, szczegdlniej w nizszych
temperaturach, dtuzszego czasu

Najprostszemi estrami sg chlorowcowe pochodne weglowodo-
row. ktore zresztg, jak juz wiemy, wytwarza¢ sie moga takze przy
dziataniu bezposredniem chlorowcdw (chloru i bromu) na weglo-
wodory, tieakcje pomiedzy alkoholami a kwasami chlorowcowodo-
roweini oddaje nastepujgce ogélne réwnanie:

Camr2B4.OH + HX=HtO+ CnHin+l X,



30 l. MAKCHLKWSKI

ktore o tyle rozni sie od rownania wyobrazajgcego reakcje pomie-
dzy alkoholem i kwasem tlenowym:

C,Hn1OH -f OH NO02= 0,11,,;, - O- NQOj-f-H2,

ze wedtug niego cata grupa hydroksylowa kwasu ulega wyelimi-
nowaniu. To ostatnie formutowanie jest jednak dowolne; zdaje sie.
ze rownie dobrze mozna formutowaé jak nastepuje:

°n Hsntl OH -i- I OKO, = CnHs#l—O - NO, -f 1120.

Dotychczasowe przynajmniej badania jasnej odpowiedzi w tej
mierze nie daly. Estry wiec mozemy uwaza¢ nietylko za pochodne
alkoholi, ktérych wodér hydroksylowy zostat podstawiony przez
reszte kwasowa, ale takze za kwasy, ktorych wodor zostat podsta-
wiony przez rodnik alkilowy. Ta ostatnia definicja okresla estry

kwasow chlorowcowodorowych.

«) Estry kwaséw nieorganicznych.

a) t hlorowcoalkile lub estry kwasow chlorowcowodoro-
njeh- W celu otrzymania chlorowcoalkilow nasyca sie alkohol su-
chym chlorowcowodorem i ogrzewa w zamknietych naczyniach. Za-
miast chlorowcowodoru mozna uzy¢ tez chlorowcoinetalu i stezo-
nego kwasu siarczanego:

C2H5.0H-f H3504+ KBr= C2H®Br+ H,0 + KHSO*

Bardzo wazng jest takze metoda nastepujgca: alkohol ogrzewa
sie z chlorowcowein potgczeniem fosforu:

. 3CsH5.0H -f PBr, = 3C2H6.Br-f P(OH),;
obok powyzszej gtownej reakcji zachodzi jeszczG IDCxij nil9nowicig*®
PBr, -f 3C2H5.0H = 3HBr= P(OC2H53

J- wytwarza sie ester etylowy kwasu fosforawego. Mozna powyz-
szg reakcje, korzystnie modyfikowaé w ten sposéb, ze alkohol za-
daje sie fosforem czerwonym (na trzy czasteczki alkoholu jeden
gramoatom fosforu), dobrze chtodzi utworzong zawiesing i dodaje
kroplami trzy gramoczasteczki bromu. Brom daje z fosforem bro-
mek fosforu, ktéry zaraz po utworzeniu reaguje w dalszym ciagu
z alkoholem.
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Nastepujgca tabelka informuje o wiasnosciach fizycznych nie-
ktérych chlorowcoalkildw:

p. wrzenia ciezar Wh

Chlorek metylu (CHS. Cl) — 237 0-952
n etylu (C2H5. Cl) + 122 0-918

n n-propylu (C3H7.Cl) 4- 46-5 0-912
Bromek metylu (CH3. Br) 4- 45 1-732
n etylu (C2H5Br) 4- 384 1-496

n n-propylu (CsH7Br) 4- 7P0 1-383
Jodek metylu (CHS) + 42-3 2-334
7 atylu (CsHdl) -f 723 1-979
mpropylu (C,Hjl) 4-102-5 1-786

b) Estry kwasow tlenowych otrzymuje sie wedtug nastepu-
jacych trzech metod:

1) przez dziatanie kwasu na alkohol:
C2H5.0H -f- HON02= C2H5.0 .NOs-f H20;
2) przez dzialanie chlorowcoalkiléw na sole srebrowe:
Ag25044- 21C2H5= 2Agi 4- (C2H52S04;
3) przez dziatanie chlorkéw kwasowych na alkohole lub al-
koholany:
POCIs-f 3NaOC2H5= 3NaCl -fPO(OC2H5)3.

Kwasy dwuzasadowe wytwarza¢ mogg dwa szeregi estrow,
estry obojetne i kwasne, n. p.:

/O C2H5
S02 ester obojetny
X)C2H5

/OC2nh5
S02 ester kwasny.
"x OH

Estry kwasne wytwarza¢ moga sole, dzieki zawartosci jednego
atomu wodoru, ktéry moze ulec odszczepieniu w postaci jonu wo-
doru, n. p.
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oc2h5 /OC2H3
sot albo SO.,<
ONa ‘x0O Ba

Kwasne estry kwasu siarkowego przy ogrzewaniu przemie-
niajg sie w estry obojetne, jednoczesnie odtwarza sie czasteczka
kwasu siarkowego:

/OC,H5 OH .OH /O C 2H5
S° 2 + S02\ =S0x" -\-S0o
x OH X0OC2H5 X)H X OC2H5

Kwasny siarczan etylowy powstaje fatwo przy zmieszaniu
rownoczasteczkowych ilosci kwasu siarkowego i alkoholu etylo-
wego absolutnego. Reakcja nie jest jednak iloSciowa, t j. czes¢
alkoholu i kwasu siarkowego w reakcje nie wchodzi, skutkiem
tego, ze reakcja:

/°H /OC2H5
S0< +HO.C2H6=H 20 4-S02x
x OH X>H

jest odwracalng (porownaj esteryfikacje kwasoéw organicznych).
Pragnac z utworzonej mieszaniny wyosobni¢ ester kwasny, traktuje
sie ja weglanem barowym, ktdry stragca kwas siarkowy w postaci
siarczanu barowego, a z kwasnym estrem wytwarza rozpuszczalng
sol barowg (patrz wyzej), ktorg, po odpowiedniem stezeniu jej roz-
tworu wodnego, otrzymuje sie wstanie krystalicznym. S6l ta wresz-
cie, po roztozeniu obliczong iloscig kwasu siarkowego, daje wolny
kwasny ester.

Estry kwasu siarkowego majg liczne zastosowania w praktyce
laboratoryjnej i w technice (poréwnaj fabrykacje eteru).

Jeden z estrow kwasu azotowego, mianowicie nitrogliceryna
stuzy do fabrykacji dynamitu i innych materjatdw wybuchowych

P Etery.

Etery mozna uwaza¢ za pochodne alkoholi, ktérych atom wo-
doru grupy hydroksylowej ulega podstawieniu przez grupy alkilowe.
Zgodnie z tern zapatrywaniem na ich budowe etery powstajg z al-
koholanéw przez dziatanie chlorowcoalkilow:
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CnH210Na -f- ICnH2#1— Nal -)- (CnH2mH) 2.

Poniewaz przytern natura alkilow niema wiekszego wptywu
na przebieg reakcji, wiec mozna wytwarza¢ zapomoca tej metody
etery mieszane, zawierajgce w czasteczce dwa rozne alkile:

AnH2HiONa -f-1CmH2mil — Nal -j- CnH2n+r
/° -

1. Eter etylowy. Najlepiej poznanym eterem jest t. zw. eter
etylowy albo siarkowy, majacy liczne zastosowania jako doskonaty
rozpuszczalnik réznych ciat organicznych i jako $rodek narkotyczny
Nazwa eter ,siarkowy* pochodzi stad, ze faktycznie przygotowuje
sie go z pomocg kwasu siarkowego, przyczem produktem posrednim
jest kwasny eter] etylowy, kwasu siarkowego (siarczanego). Przy
ogrzewaniu kwasu siarkowego (9 czesci) z nadmiarem alkoholu ety-
lowego (5 czesci) w temperaturze 140° wytwarza sie w pierwszej
chwili kwas etylosiarczany:

/OC2H5
c2h5oh + SO20H)2= HsO +s02<
\f)H

ktéry reaguje z drugg “czasteczkg alkoholu etylowego, dajgc kwas
i eter etylowy:

|i
oc2H5

| /C 2H6
SOr; + C2H50H = hXo04+ of
OH \ c2Hb.

Woda wytworzona w pierwszem stadjum reakcji wraz z ete-
rem etylowym opuszcza ogrzang mieszanine. Z chwilg rozpoczecia
destylacji dopuszcza sie do ogrzanej masy alkoholu, regulujac do-
plyw w ten sposéb, azeby pierwotna objetos¢ piltynu byla mniej
wiecej zachowana. W tych warunkach produkcja eteru odbywa sie
bez przerwy i dopiero z chwilg, gdy ilos¢ dolanego alkoholu Vy-
niesie szesciokrotng pierwotnie uzytej, destylat zaczyna zawieraé
alkohol, ktorego ilos¢ wecigz wzrasta. Wreszcie produkcja eteru
catkiem ustaje. Fakt ten ttumaczy sie terrp ze obok reakcji odda-
nych zapomocg powyzszych rownan, zachodzi jeszcze trzecia, mia-
nowicie rozktad kwasu etylosiarkowego przez wode, wytwarzang
podczas procesu:

L. Marchlewski. Ghemja organiczna. 3
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C2H5. Os HOXx
>s02+ h2o0 = chboh + >so2
oh/ hol

Na poczatku procesu woda ta ulatnia sie w wiekszej czesci
wraz z eterem, stopniowo jednak ilo$¢ jej nagromadza sie i gdy
wyniesie pewne minimum, kwas etylosiarkowy wogole sie juz wy-
tworzy¢ nie moze, wzglednie ulega po utworzeniu natychmiasto-
wemu rozktadowi, w mys$l powyzszego rownania. Okolicznos¢ ta
tlumaczy tez dlaczego, pomimo ciaglej regeneracji kwasu siarko-
wego, wynikajacej na zasadzie powyzszych dwu réwnan, nie mozna
zapomocg danej ilosci tego kwasu zeteryfikowaé nieograniczonych
ilosci alkoholu.

Otrzymany powyzszg metodg eter nie jest zupelnie czysty,
zawiera malg domieszke alkoholu i kwasu siarkowego. W celu wy-
dzielenia ostatniego zadaje sie surowy eter wapnem palonem i po-
nownie destyluje. Otrzymany tym razem eter uwalnia sie od alko-
holu przeptdkujac malg iloscia wody; po oddzieleniu jej suszy sie
eter chlorkiem wapniowym i destyluje wreszcie jeszcze raz.

Eter etylowy jest ptynem bezbarwnym, wrzgcym w tempera-
turze 35'6°, a zestalajgcym sie dopiero w temperaturze —113°; po-
siada charakterystyczny zapach, dziala na organizmy przy wdy-
chaniu narkotycznie. W wodzie jest nieco rozpuszczalny, z alkoho-
lem miesza sie we wszelkich stosunkach. Zapala sie bardzo fatwo
i ptonie ptomieniem Swiecacym.

2. Eter metylowy (CH,)20 jest w temperaturze zwyklej ga-
zem. Otrzymuje sie go z alkoholu metylowego w sposéb analogiczny,
jak eter etylowy.

Wyzsze homologi sg ptynami lub ciatami statemi: zastosowan
nie maja.

Etery sa naogdt ciatami bardzo trwalemi. Najtatwiej ulegaja
rozktadowi pod wpltywem kwasow chlorowcowodorowych, przyczem
dajg czasteczke alkoholu i chlorowcoalkilu:

(CHE20 + HCl= C2H5OH+ C,HECL

Eozkiad ten odbywa sie szczeg6lnie tatwo pod wplywem ste-
zonego jodowodoru.
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4. Aldehydy (Alkanale) i Ketony (Alkanony).

Aldehydy i ketony mozna uwaza¢ za produkty utleniania al-
koholi. Pierwsze powstajg przez utlenienie alkoholi pierwszorzednych,
drugie — drugorzednych. Nastepstwem utleniania jest w obu przy-
padkach wydzielenie dwdch atomdw wodoru alkoholi w postaci wody:

Cnld2w20 -f O= H*O+ CnH,,O.

Alkohol ulega zatem dehydrogenizacji i stgd nazwa al-dehyd.

Aldehydy roznig sie od ketonéw zasadniczo tern, ze moga
ulega¢ dalszemu utlenieniu na kwasy organiczne.

Chemizm utleniania alkoholu mozna sobie wyobrazi¢ w spo-
sob nastepujacy. Alkohole pierwszorzedne, zawierajgce grupe jCHsOH
przemieniajg sie naprzéd w ciata zawierajgce uktad CH(OH)2:

/H IH
RA-CAbe-I+ O R- CfOH;
\OH X OH

atom tlenu, dostarczony przez $rodek utleniajacy, wsuwa sie nie-
jako pomiedzy jeden z wodoréw bezposrednio z weglem potaczo-
nych, dzieki czemu powstaje zwigzek, zawierajagcy dwie grupy hy-
droksylowe w zwigzku z tym samym atomem wegla. Zwigzki takie
sg jednak na ogot nietrwate i ulegajg wkrotce po utworzeniu od-
wodnieniu:

IH H
R.C(OH = HsO +R .C ~
AOH X0

przyczem na utworzenie czasteczki wody skitadajg sie obie grupy
hydroksylowe OH. Rezultatem tego jest powstanie ciata, w ktorem
atom tlenu potaczony jest zapomocg dwu jednostek wartosciowosci
M
z atomem wegla. Ugrupowanie —< jest charakterystyczne dla
aldehydéw, a grupa wspomniana nosi dlatego nazwe aldehydowe;j.
Utlenianie alkoholi drugorzednych odbywa sie w sposéb zu-
petnie podobny. Mozna przypusci¢, ze i w tym przypadku wytwa-
rza sie nasamprzod uktad dwuhydroksylowy
R\ Rx /OH

>CH .OH+ O= >C(
R/ r/ \ oh

K

3%
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ktéry jednak zaraz traci wode, przeobrazajac sie w keton:
R X OH R . 0
R, OH R/

Grupa CO, przyczepiona bezposrednio, jak w ketonach, do
dwoch atomow wegla, nosi nazwe ketonowej. O ile wystepuje jako
sktadnik grupy aldet*dowej lub innych pokrewnych, nosi nazwe
grupy karbonilowej.

Za powyzszem ttumaczeniem sposobu tworzenia sie aldehjrddw
i ketonow przemawia przedewszjrstkiem ta okoliczno$é, ze alkohole
trzeciorzedne, ktére obok wegla potgczonego z grupa hydroksylowg
nie zawierajg zadnych atoméw wodoru, nie dajg sie utlenia¢ ani na
aldehydy ani na ketony, zawierajgce w czasteczce te samg ilosé
atomdéw wegla, co alkohol trzeciorzedny.

Oprocz omowionych metod otrzymywania aldehydéw i keto-
néw, na uwage zastugujg jeszcze nastepujgce:’'

1. Przy suchej destylacji soli kwaséw ttuszczowych, z, wy-
jatkiem kwasu mrowkowego, powstajg ketony. W warunkach tych
octan wapniowy daje aceton:

/  Oa
CH8.C0/0 ¢
/ =CH3.C0.CH84-CaC03
Ciweoo”
/
Stosujgc mieszaning soli dwu roznych kwaséw, otrzymuje sie

zapomocg powyzszej metody ketony mieszane, t. j. takie, w ktorych
grupa ketonowa stoi w zwigzku z dwoma réznemi alkilami:

OHs.C0/0

! “= CH,.CO.CsH8+CaCO,.
A .
CH5 .fc 0] O&
Jezeli wreszcie jednym ze sktadnikow takiej mieszaniny jest
mréwczan sodowy tub wapniowy, otrzymuje sie aldehydy:
CH3. CO/ONa

= Na2C03-f- CHS. CHO.
H./COONa
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2. Inna metoda polega na ogrzewaniu z wodg chlorowcowych
pochodnych weglowodoréw, zawierajgcych dwa atomy chlorowca
w zwigzku z tym samym atomem wegla. Zaleznie od budowj” tej chlo-
rowcowej pochodnej powstanie aldehyd lub keton:

.Cl H-OH OH
CH3.CH< + = 2HCI+CHgCH/
XClL H-OH \OH
/OH
CH,.CH7 = CH3CHO + H,0
N )h
i ch3 ch3 ch8 chs
| nnn /OH | /OH [
0.ClI2+ TThir= 2HC1 + 0<O ;. C< = H,0 + CO
| ] xOH | \OH |
CH3 CH3 CH, ch3

3. Ketony wreszcie otrzymuje sie za posrednictwem chlorkéw
kwasowych i potaczen alkilow z cynkiem. Ciata te, tgczac sie z sobg,
wytwarzajg przez addycje zwigzek fatwo ulegajgcy rozktadowi pod
wplywem wody na keton, weglowodor, tlenek cynkowy i chloro-
wodor:

/0 ICH3 /0 —Zn—CHS
C,H2#, .C( + zZn( = CrH2wl.c f CH,
X Cl 'CH, \C1

i I
/0- -Zn- -CH, HO
CrHtn+1, Cy-CH, + t = CnH2n+1.CO .CH3+ ZnO +

Cl... H
+ CH4+ HCL
Ta ostatnia metoda stanie sie lepiej zrozumiatg po zapoznaniu
sie z kwasami.
>
Reakcje aldehydow i ketondw.

Aldehydy i ketony zachowujg sie w kilku reakcjach w spo-
s6b analogiczny. Obie grupy ciat odznaczajg sie przedewszystkiem
reakcjami addycyjnemi, t. j. fgcza sie z niektéremi ciatami bez-
posrednio. Do takich reakcyj nalezy przedewszystkiem przytaczenie
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wodoru. Aldehydy dajg przytem alkohole pierwszorzedne, a ketony
drugorzedne:

0 .OH
CH, .0 + 2H = CHS8.C"-H
H H

CHS.00. CH3+ 2H= CH3.CH.(OH).CH3

Addycja wodoru zachodzi najtatwiej pod wplywem orteci so-
dowej w obecnosci wody, czyli pod wptywem wodoru in statu
nascendi.

Aldehydy i ketony reagujg tez tatwo z siarczynem, kwasnym

1/Q JOH
L CrH2¥1L.Cf ~ + NaHSOs=C nH2#C/--0. SO,Na
H \H
CrHNy CnH2#l  /OH
C=0 + Na0.S0.QH= -0.502. Na
c, hib+l’ CnH 2L

\

Z posrod ketondw reagujg z kwasnym siarczynem szczegolnie
fatwo t. zw. metyloketony, zawierajgce grupe metylowg w zwigzku
z ketonowa.

Zwigzki kwasnych siarczyndw z aldehydami i ketonami moga
stuzy¢ do wyosobnienia tych cial w stanie czystym.

Szczeg6lnie wazng jest addycyjna reakcja pomiedzy kwasem
pruskim a aldehydami i ketonami:

* O

/OH
CH3.C”A + HCN= CH3.CfCN
\' h \' h

/OH
CH3.CO.CH, + HCN = CH,.C"CH,

MIN

powstajg przytem oksynitryle, z ktorych mozna otrzymac zwigzki,
majace jednoczesnie charakter kwasu i alkoholu, czyli t. zw. hydr-
oksykwasy.

Inne reakcje aldehydéw i ketondw opierajg sie na wilasnosci
podstawiania sie atomu tlenu grupy karbonitowej przez pewne ro-
dniki dwuwartosciowe.

Z hydroksylaminem aldehydy dajg aldoksymy:
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a ketony — ketoksymy:

CHg.CO.CH, + H2N.OH = HsO+ CH3.C.CHS
I
NOH

Aldoksymy i ketoksymy powstajg wiec przez podstawienie
atomu tlenu grupy karbonilowej przez dwuwartosciowy rodnik NOH,
zwany oksimidowym.

Aldoksymy i ketoksymy wystepujg w postaci ciat ptynnych
lub statych, krystalicznych i majg zarowno wiasnosci kwasne, jak
zasadowe. Z kwasami wytwarzajg sole, w ktérych azot, podobnie jak
w solach amonowych, wystepuje jako pierwiastek pieciowartosciowy:

CH,—C= N.OH + HCI-»HO—N= CH.CH3

H H Cl

Z drugiej strony wodor grupy oksimidowej moze by¢ podsta-
wiony przez metale tak jak w kwasach:

CH3.C:N.ONa.

I
H

Z oksymow mozna regenerowa¢ aldehydy i ketony przez dzia-
fanie wrzgcego rozcienczonego kwasu solnego:

CHS.CH:NOH+ H2 = CHS.CHO+ H,N.OH.
Z fenilohydrazynem, zwigzkiem budowy C6H5.NH.NH,, alde-

hydy i ketony dajg fenilohydrazony, ktore powstajg w sposéb ana-
logiczny jak oksymy:

Wreszcie zupetnie analogicznie zachowujg sie aldehydy i ke-
tony wobec semikarbazydu, ciata o budowie H2N. NH. CONH2:
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CrH2n+1.C: 0 + H2N .NH.CONH2-> H,0 + CnH,n+# C:N. NHCONH,

I I
H v H

(CrH2+D)2CO + H 2N . NH . CONH2=
= H2 + (CIH2+1)2C: N . NHCONH2

Powstajg w ten sposéb semikarbazonj.

Oprocz powyzszych reakcyj, charakteryzujagcych zardwno al-
dehydy jak ketony, znamy jeszcze takie, ktére sg charakterystyczne
tylko dla pierwszych.

Aldehydy reagujg tatwo z amoniakiem, wytwarzajgc aldehydo-
amonjaki:

CnH2vi «C< ° + NH3= CrH2n+1CH.ONH3

Ciata te powstajg tatwo, gdy do roztworu aldehydéw w su-
chym eterze wprowadza sie suchy amonjak.

Aldehydoamonjaki bardzo tatwo rozktadajg sie pod wpltywem
kwaséw, regenerujgc aldehydy. Poddane suchej destylacji wytwa-
rzajg zasady pirydynowe. Zwigzki ketondéw z amonjakiem s3 zna-
cznie trwalsze.

Z alkoholami aldehydy t3acza sie w obecnosci kwasu solnego,
dajac acetale (alkandiolany alkilow):

JOCH g
crHont ¢ /0 HOCHS_ | oy ¢ ciomt o
b 110C2Hb Y OCHS
H

Acetale sg pltynami o przyjemnym zapachu aromatycznym,
wrzacemi bez rozktadu. Pod wplywem stezonych kwasow rozszcze-
piajg sie na alkohole i aldehydy. Zachowanie sie takie popiera po-
wyzej podang budowe acetali, t. j. przypuszczenie, ze grupy alki-
lowe alkoholi przy wytwarzaniu acetali pozostajg w zwigzku z ato-
mami tlenu, a nie z atomami wegla, wigzan bowiem pomiedzy we-
glami zapomocg ogrzewania z kwasami z reguly rozerwac, nie mo-
zna. Zwiagzkami analogicznemi do acetali sg potgczenia bezwodni-
kow kwasowych z aldehydami:

/COCH3 .O—COCH, i
CH, 0o/ +0< = ch3.c¢(



CHBMJA ORGANICZNA 41

Dalej zwréci¢ nalezy uwage na ,te okolicznos¢, ze alde-
hydy ulegajg tatwo 'polimeryzacji, t. j. ze pod wptywem niektorych
czynnikdw przemieniajg sie w ciata nowe, ktérych masa moleku-
larna jest dwa razy lub kilkakrotnie wiekszg od masy czasteczko-
wej pierwotnego aldehydu, przy niezmienionym skfadzie procento-
wym. Aldehyd octowy n. p., ktdry wre w temp. 22° przemienia
sie, pod wptywem Kilku kropli stezonego kwasu siarczanego, w zwia-
zek nowy, wrzacy w temp. 124°. Skiad elementarny tego ciata nie
rozni sie od sktadu aldehydu octowego, t. j. daje sie przedstawic
przez wzor C2l140. Gestos¢ jego pary jest natomiast trzy razy
wiekszg niz odno$na warto$¢ aldehydu, a zatem i masa czastecz-
kowa jest trzy razy wieksza, zgodnie z wzorem (C2H40), = C6HI1XD 3.

Produkt owej polimeryzacji aldehydu octowego nosi nazwe
paraldehydu.

Paraldehyd pod wieloma wzgledami rézni sie od ciata, z ktd-
rego powstat. Przedewszystkiem cialo to nie ma juz charakteru
aldehydow. Odczynniki na grupe karbonilowg nie reagujg z par-
aldehydem, nie zawiera wiec on grupy C:0. Podobnie tez trzeba
wykluczy¢ w tem ciele obecno$¢ grupy hydroksylowej, albowiem
nie reaguje ono ani z sodem, ani wogo6le z odczynnikami na grupy
hydroksylowe. Uwzgledniajac powyzsze fakty, jak réwniez okoli-
cznos$¢, ze paraldehyd pod wptywem destylacji z rozcienczonym
kwasem siarkowym odtwarza aldehyd zwyczajny, co przemawia
przeciw przypuszczeniu, ze akt polimeryzacji jest w danym przy-
padku nastepstwem potgczenia sie trzech czasteczek aldehydu za-
pomocag wartosciowosci atomow wegla, podano dla paraldehydu na-
stepujacy wzor konstytucyjny:

H |

CH—C = XCc—cH,

CHs3.

Polimeryzacja aldehydu octowego moze jednak odby¢ sie
jeszcze w innych kierunku. Pod wptywem rozcieficzonego wodzianu
potasowego aldehyd przemienia sie w ciato odmienne od paralde-
hydu, ktorego skiad jest taki sam, jak aldehydu, lecz ktérego cza-
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steczki sg dwa razy ciezsze. Wzor tego nowego ciaka, zwanego al-
dolem, jest C4H802 Aldol zawiera niewatpliwie zaréwno ukitad
aldehydowy, jak hydroksylowy, albowiem odczynniki na te grupy
dajg z aldolem wyniki dodatnie. Nastepnie 'nie ulega watpliwosci,
ze przy wytwarzaniu czasteczki aldolu czasteczki aldehydu kojarza
sie za posrednictwem atomoéw wegla, albowiem przy utlenianiu aldol
przemienia sie w pochodng butanu, kwas n-oksymastowy.

Powstawanie aldolu mozna tlumaczy¢ sobie, przyjmujac, ze
cze$¢ aldehydu pod wpltywem wodzianu potasu przetwarza sie w zwig-
zek dwuhydroksylowy, ktéry zaraz po utworzeniu sie kondensuje
sie z inng czasteczkyg aldehydu:

yO .OH
CH,.C< + HaO= CH3.C< ;
XH x OH
H
,OH
CHgC< .OH
|x OH+ H CH2.CHO = Hf04-CHg.C<
H V1.12.CllIO
H

Prawdopodobniej jednak zachodzi bezposrednia kondensacja
pomiedzy dwiema czasteczkami aldehydu:

/H H /H H
CH3.c/ + H.CH2.C< = CHS.G CHO0.C<
x O >0 \o
OH

Fakt, ze produkt ten zawiera grupe hydroksylowg i jednocze-
$nie aldehydowg, ze jest wiec zaréwno alkoholem jak aldehydem,
spowodowat wiasnie nadanie mu nazwy aldolu — ald[ehydalkoh]ol.

Pod wplywem wiecej stezonych roztworow wodzianu potaso-
wego aldehydy przemieniajg sie w czerwono-zokg zywice, t. zw.
aldehydowa.

Wreszcie podkreslié nalezy odtleniajgce wiasnosci aldehydow.
Roztwor amonjakalny srebra, przyrzadzony w ten sposob, ze do
roztworu azotanu srebrowego w wodzie dodaje sie kroplami roz-
cienczonego amonjaku az do znikniecia poczatkowo wytworzonego
osadu, wydziela pod wptywem aldehydu, przy slabem ogrzaniu,
metaliczne srebro, w postaci blyszczacego zwierciadia.
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W mysl uchwat genewskich nazwe aldehydéw tworzy sie
przez dodanie do nazwy weglowodoru korncowki al, a ketonéw kon-
cowki on.

1. Aldehyd mréwkowy H.CHO. (Metanal). Aldehyd mréw-
kowy, odgrywajacy wazng role w przemysle, a takze w lecznictwie
i higjenie stosowanej, otrzymuje sie przez utlenianie alkoholu drze-

wnego (metylowego): #
.OH
CHj.OH-f0 = HX<
xoh
/OH
H2C< =H 20-)-H 2Co.
x OH

Utlenianie uskutecznia sie w ten sposéb, ze mieszanine po-
wietrza i pary alkoholu metylowego przepuszcza sie przez roz-
grzany zwdj drutu miedzianego, ktory odgrywa role substancji ka-
talitycznej. Wytworzony aldehyd mréwkowy przepuszcza sie przez
wode, ktora go wechtania. Aldehyd mrowkowy jest w tem-
peraturze zwyktej gazem, ktory przy silnem oziebieniu mozna skro-
pli¢ na ptyn wrzacy w — 20°. W temperaturach wyzszych ulega
polimeryzacji, dajagc krystaliczng mase, ktéra przy silnem ogrzaniu
odtwarza znow aldehyd mréwkowy zwykly. Masy czasteczkowej
owego produktu polimeryzacji, zwanego oksymetylenem, dotychczas
nie znamy. Prawdopodobny jest wzér (CH20),.

Z amonjakiem aldehyd mréwkowy reaguje odmiennie jak
zwykte aldehydy, nie daje mianowicie zwyktego produktu konden-
sacyjnego, a natomiast t. zw. sze$ciometylenotetramin, kt6ry pod
nazwg urotropiny ma zastosowanie w lecznictwie.

Roztwor wodny aldehydu mréwkowego nosi nazwe formaliny
albo formolu. Dziata on trujaco, przedewszystkiem na organizmy
nizsze, skutkiem czego stuzy do odkazania. Wieksze przestrzenie
odkaza sie w ten sposob, ze przez gotowanie formaliny w odpo-
wiednich aparatach rozprzestrzenia sie lotny aldehyd mrowkowy
we wszystkich kierunkach; po pewnym czasie w celu zwigzania
aldehydu i usuniecia przykrego jego zapachu wprowadza sie do de-
zynfekowanej przestrzeni amonjak, ktory przemienia aldehyd w bez-
wonny szesciometylenotetramin C6H12N4.
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2. Aldehyd octowy CHS. CIIO (Etanol) otrzymuje sie albo
przez utlenianie alkoholu etylowego, albo zapomocg jakiejkolwiek
z wyzej omowionych metod ogdlnych. Utlenianie alkoholu wyko-
nywa sie korzystnie w nastepujagcych warunkach: do 3 czesci alko-
holu 90°/0 dodaje sie kroplami mieszaniny utleniajgcej, ztozonej z 3
czesci dwuchromianu potasowego, rozpuszczonego w 12 czesciach
wody i 4 czeSciach stezonego kwasu siarkowego. Aldehyd wydzielony
przy destylacji miesza sie z amonjakiem i wreszcie wydziela z al-
dehydoamonjaku przez dziatanie rozciericzonego’ kwasu siarkowego,

Aldehyd octowy, zwany tak, gdyz przy utlenianiu daje kwas
octowy, jest ptynem bezbarwnym, o zapachu charakterystycznym,
wrzacym w 21°. W temp. — 120° zestala sie¢ na mase krystaliczna.
Ma techniczne zastosowanie w wyrobie paraldehydu i chinaldyny.

3. Wyzsze aldehydy Cnll2n . otrzymuje sie albo przy

utlenianiu odpowiednich pierwszorzednych alkoholi, albo przez ogrze-
wanie soli wapniowych kwaséw tluszczowych z mrowczanem wa-
pniowym.

Najtatwiej otrzymuje sie aldehyd enantolowy, czyli enantol
CH3(CH25.CflO. Ciato to powstaje podczas destylacji kwasu ry-
cynooleinowego, obok kwasu undecylenowego:

C18H340 3= CIHI9CO2H 4- CH3(CH25.CHO
kw. undecylenowy.

4. Aceton (Propanem). Najprostszym ketonem jest aceton,
otrzymywany na wielkg skale przez destylacje, suchg drzewa. Od-
grywa wazng role jako rozpuszczalnik roznych ciat organicznych,
w fabrykacji niektdrych materjatéw wybuchowych i srodkow leczni-
czych, jak sulfonal.

Aceton jest ptynem bezbarwnym, wrzacym w temperat. 56'3°.

W temp. — 94° zestala sie. Przy redukcji aceton daje alkohol
izopropylowy:

ch3 ch3

I- [
CO+ 2H = CH.OH

| 7 1
"CHS CH3

Z amonjakiem aceton wytwarza zwigzki, podobnie jak inne
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ketony, ktdrejroznig sie znacznie Swem zachowaniem od odno$nych
potaczen aldehydéw. Reakcje zachodzace oddajg réwnania naste-
pujace:
2CsHB0-(-NH3— H0 = C6HI3NO dwuacetonamin
3C3HED-)-iiNH8— 2H20 = C9HI/MNO trojacetonamin.
Pierwszemu nadajg wzor:

CHg, ,CH2.COCHs
>c<

CH/ NH,,
drugiemu zas:
CH, CH, .CO.CHj ch3
CH, * nh, CHS

Z hydroksylaminem aceton wytwarza acetoksym (CH32.C:NOH
o p. t. 59—60.

5 Kwasy ttuszczowe CnHAOOr
Wyzej wspomniano, ze aldehydy ulegajg fatwo utlenianiu,
wytwarzajac ciata o charakterze kwasnym. Powstajg w ten sposob
kwasy organiczne, ktére zawierajg w czasteczce o jeden atom tlenu
wiecej niz aldehydy. Sposéb tworzenia sie tych ciat ttumaczy réw-
nanie nastepujace;

CH,.0o/°+0 = CH8.c/'
\H '‘OH
wedlug ktdrego, przy utlenianiu aldehyddéw wsuwa sie niejako atom
tlenu pomiedzy atomy wegla i wodoru, wytwarzajgc uktad hydro-
ksylowy. Poglad ten na budowe kwaséw mozna poprze¢ zapomocy
szeregu reakcyj, ktore wszystkie przemawiajg za obecnoscig w kwa-

sach uktadu , zZwanego karbonowym (karboksylowym).
\OH

Bardzo og6lne zastosowanie ma nastepujgca synteza kwasow.
Chlorowcowe pochodne weglowodordw ogrzewa sie z cyjankiem sre-
browym, przyczem zachodzi reakcja pomiedzy chlorowcem i sre-
brem, podczas gdy grupa cyjanowa taczy sie z alkilem:

CHS + AgCN= Agi + CH3.CN.

Utworzony zwigzek, cyjanek metylu lub nitryl, przemienia sie
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pod wptywem czynnikéw hyd politycznych. jak jonéw wodorowych
lub hydroksylowych, w kwas organiczny i amonjak:

CHS.CN + 2H,0 = CH3.COOH + NHS

Nie moze ulega¢ watpliwosci, ze utworzenie sie w danym
przypadku uktadu karbonowego jest nastepstwem rozerwania
wigzan pomiedzy atomem wegla uktadu cyjanowego CN i azotem,
albowiem rozerwanie wigzan w wiecej zlozonych nitrylach w In-
nem miejscu miatoby w nastepstwie rozerwanie tafcucha weglo-
wego. Chemizm owego rozktadu hydrolitycznego nitrylow, ktory
nosi tez nazwe zmydlania, mozna ttumaczy¢ sobie w rozmaity spo-
s6b. Mozna przypusci¢, ze bezposrednim produktem reakcji jest
zwigzek trojhydroksylowy, wytwarzajacy sie wedlug nastepujacego
schematu:

HHO JOH
CHj. C— N+ HHO = NH3-t-CH3. Cy-OH
HHO X OH

Cialo to nie jest jednak trwatem, podobnie jak produkt ana-
logiczny, wytwarzajacy sie przy utlenianiu alkoholi drugo- lub pierw-
szorzednych, prowadzacy do ketonéw i aldehyddow. Whkrotce po
utworzeniu sie traci ono wode, w mysl reguty ogolnej, ze atom
wegla nie moze sta¢ w zwigzku bezposrednim z wiekszg iloscig
grup hydroksylowych, niz jedng;

/OH /10
ch3.c( oh= h20+ chs.e /
OH \ gh

Tlumaczenie powyzsze opiera sie gtdwnie na fakcie, ze cho-

ciaz polaczenia zawierajagce grupe C<M)H normalnie istnie¢ nie
XOH

moga, zwiazki zawierajagce ukiad pochodny tamtego, mianowicie
/O C 2H5
Cy-OC2Hj do rzadkosci nie naleza

ocvh5

Wazna jest takze synteza kwaséw z alkoholandéw metali przez

dziatanie tlenku weglowego:

CH3.0ONa+ CO= CHS.CO.ONa

tutaj czasteczka alkoholanu ulega jak gdyby rozerwaniu na alkil
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i uklad ONa, ktore zapomocg wytworzonych wolnych jednostek
powinowactwa przyczepiajg sie bezposrednio do atomu wegla tlenku
weglowego, rozporzadzajacego jeszcze dwiema jednostkami.warto-
Sciowosci. Ta synteza, jak widzimy, réwniez przemawia za obecno-
Scig uktadu karbonowego w kwasach.

Ciekawg bardzo jest wreszcie najnowsza synteza kwaséw, od-
kryta przez Grignarda. Polega ona na nastepujgcych spostrzeze-
niach. Jodki alkiléw, rozpuszczone w suchym eterze, reaguja nader
energicznie z magnezem, przyczem na jedng gramoczasteczke jodku
przypada zawsze gramoatom magnezu. Powstawanie tego potgczenia
ttumaczy sie przypuszczeniem, ze magnez ,wciska sie* pomiedzy
alkil i jod, dajagc zwigzek CnH,n+1—Mg—I. Magnezowe te zwigzKi
reagujg tatwo z bezwodnikiem weglowym, przytgczajgc jedne cza-
steczke CO2:

CHS—Mgl -f C02= CHS—CO—OMgl.

Zwigzek ten rozklada sie wreszcie przez wode, dajagc obok
zasadowego jodku magnezowego, kwas organiczny:

CHS.CO.OMgl + HaO = CHS.COOH + MgIOH.

Za obecnoscig grupy karbonowej w kwasach przemawia
szereg reakcyj. Obecnos¢ uktadu OH stwierdza sie na zasadzie za-
chowania sie kwaséw do chlorku fosforawego. Podobnie jak grupa
OH alkoholi, tak tez grupa OH kwaséw w tych warunkach pod-
stawia sie przez atom chloru:

3 CHS.CO.0OH + 2PClg= 3HC1+P2»+ 3CE,.CO.Cl,

przyczem powstajg chlorki kwasowe. W tych ostatnich mozna pod-
stawi¢ atom chloru przez rodnik alkilowy, a otrzymane ciata mu-
szag mie¢ charakter ketonow, jezeli powyzsze formulowanie jest
usprawiedliwione, co tez istotnie ma miejsce. Wreszcie tylko jeden
z atomow wodoru kwasu organicznego o dwdch atomach tlenu moze
by¢ podstawiony przez metal; wodor 6w moze znajdowac sie je-
dynie w ukiadzie karbonowym. Gdyby bowiem stat w zwigzku
z ktérymkolwiek z wegli, w takim razie podstawienie go przez
metal, metalu za$ przez rodnik alkilowy powinnoby doprowadzié
do kwasu, pochodzacego od wyzszego weglowodoru. YV rzeczywi-
stosci za$ otrzymuje sie w tych warunkach t. zw. ester, z ktorego
mozna odtworzy¢ pierwotny kwas. Z tego wyplywa, ze kwasy tego
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szeregu mozna uwaza¢ za pochodne weglowodorow, ktérych atom
wodoru podstawiono przez jednowartosciowg grupe karbonowg

L < 9 Najprostszy kwas organiczny, mianowicie mréwkowy, wy-
X)H

tamuje sie z pod tej definicji, albowiem zawiera tylko jeden atom
wegla. Jest on poprostu potgczeniem grupy karbonowej z wodo-
rem. Kwasy tego szeregu nazywamy tluszczowemi dlatego, ze
karbonowe pochodne wyzszych weglowodoréw wchodzg w skiad
thuszczow.

Kwasy organiczne, podobnie jak wszystkie kwasy, zawdzie-
czaja kwasowy charakter okolicznosci, ze w wodnych roztworach
odszczepiajg atom wodoru (pochodzacy oczywiscie z grupy kar-
bonowej) w postaci jonu. Sg one zazwyczaj stabemi kwasami, to
znaczy, ze w Stosunkowo znacznych nawet rozcieAczeniach tylko
nieznaczna czes$¢ wszystkich czasteczek ulega elektrolitycznej dys-
socjacji.

Genewska .terminologja tworzy nazwy kwaséw w zaleznosci
od nazw weglowodordw o tej samej ilosci atoméw wegla w cza-
steczce.

1 Kwas mréwkowy H.COOH (Kwas metanowy). Kwas
mréwkowy acidum formicicum, jest ciatem do$¢ rozpowszechnionem
w przyrodzie. Znajduje sie¢ mianowicie w ciele mrowek, w pokrzy-
wach. w gasienicach Bombyx processionea, w igliwie i w niektérych
wydzielinach wyzszych ustrojow, n. p. w pocie.

Sztucznie kwas mrowkowy otrzymuje sie: 1) przez utlenianie
alkoholu metylowego lub aldehydu mrowkowego, 2) przez ,.zmy-
dlanie* nitrylu kwasu mréwkowego czyli cyjanowodoru, ktdre sie
uskutecznia gotowaniem z kwasami lub alkaljami:

HCN -f 2HsO= HOOOH -f NH3
3) z chloroformu, czyli tréjchlorometanu przez dziatanie alkoholo-
wego roztworu tugu sodowego:
CHCI, + 4KOH= HCOOK «3KOI-4-211*0.

Oprécz tego znamy jeszcze inne metody, polegajace na wiecej
skomplikowanych przemianach, o ktorych bedzie mowa w dalszym
ciggu tych wykfaddw.

Kwas mréwkowy jest ptynem bezbarwnym, o ostrym zapachu.
W temperaturze zestala sie, wre w temp. 101°.
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Sole kwasu mréwkowego noszg nazwe mrowczanow. Kwas
mrowkowy jest stosunkowo nietrwatym zwigzkiem. W temperaturze
160° ulega rozktadowi na wodor i bezwodnik weglowy H.COOH=
= C02-f-H2Z W ten sam spos6b rozklada sie w temp. zwyktych
pod wptywem sproszkowanego rodu, irydu lub rutenu. Ogrzewanie
z stezonym kwasem siarkowym powoduje rozkitad kwasu mréwko-
wego na wode i tlenek weglowy. Mréwczany réwniez tatwo ulegajg
rozktadowi; sél rteciowa lub srebrowa dajg przy ogrzewaniu wolny
metal, bezwodnik weglowy i wolny kwas mréwkowy:

2H.COOAg= CO02-j-H.COOH -f- 2 Ag.

2. K>vas octowy CH,.COOH (Kwas etanowy, metanokarbo-

nowy). Kwas octowy jest zapewne najstarszym znanym kwasem. Wy-
twarza sie przy kwasnieniu alkoholicznych ptyndw, n. p. wina lub piwa.
W panstwie roslinnem kwas octowy wystepuje zarowno w stanie wol-
nym, jako tez w postaci jsoli i estrow. Kwas octowy ma liczne za-
stosowania techniczne przy wyrobie preparatow organicznych i tech-
nicznych; roztwér 30°/,, réwniez figuruje w farmakopeach. Sztucznie
kwas octowy otrzymuje sie zapomocg kilku metod, mianowicie: 1)
przez utlenianie alkoholu etylowego albo aldehydu octowego:

CH,.CHsOH —-»CH,.C= 0-j-O->CH,.C=0,
\ h \ oh

2) z acetonitrylu przez zmydianie:
CH,.CN-j-2H2 = NH, + CH, .COOH,

3) przez dziatanie tlenku weglowego na metylan sodowy w wyz-
szych temperaturach:

CH3.ONa-fCO= CH,.COONa.

Technicznie otrzymuje sie kwas octowy albo przez utlenia-
nie alkoholowych ptynéw (ocet winny), albo przez sucha destylacje
drzewa. Utlenianie alkoholu w pierwszym przypadku uskutecznia
sie za posrednictwem bakteryj i proces prowadzi sie w takich wa-
runkach, aby dziatanie bakteryj mozliwie ulatwi¢, mianowicie przez
utatwienie dostepu znacznych ilosci powietrza i przez wytworzenie
odpowiedniej temperatury (35°). Warunki powyzsze uzyskuje sie
postepujac w sposob nastepujacy. Ptyn alkoholowy przepuszcza sie
przez kadz drewniang o dwu dnach, z ktorych gérne zaopatrzone

L. Marchlewski. Cheroja organiczna. 4
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jest w znaczng ilo$¢ otworéw. Kadz wypetniona jest heblowinami
drzewa bukowego, a Sciany jej ponad dnem goérnem posiadajg row-
niez szereg otworéw. Ptyn splywa po heblowinach, skutkiem czego
powierzchnia jego jest bardzo wielka, przez co ufatwia sie utlenia-
nie. Powietrze wplywa przez otwory boczne kadzi od dotu do gory,
czyli w kierunku odwrotnym, jak ptyn utleniany. Zakazenie ptynu
potrzebnemi bakterjami odbywa sie samorzutnie przez powietrze.
Pozywienia za$ organicznego bakterjom dostarczajg heblowiny. Przy
tego rodzaju intensywnem utlenianiu ciepto reakcji wystarcza, azeby
zawarto$¢ kadzi utrzymaé¢ w optimum cieptoty, t. j. 35°.

Drzewo poddane suchej destylacji daje, obok alkoholu drze-
wnego i acetonu, znaczne ilosci kwasu octowego. W celu wyoso-
bnienia tego ostatniego w mozliwie czystym stanie zadaje sie frak-
cje destylacyjna, zawierajacg gtéwng ilos¢ kwasu octowego, wegla-
nem wapniowym, skutkiem czego powstaje octan wapniowy:

2 CH3.COOH + COsCa= Ca(COOCH32+ COs+ H2.

Ptyn paruje sie do suchosci, w celu usuniecia alkoholu me-
tylowego i acetonu, a pozostaty, bardzo zresztg zanieczyszczony,
octan wapniowy zadaje sie kwasem siarkowym stezonym i poddaje
destylacji w prozni. W warunkach tych kwas octowy wydziela sie
w stanie wolnym; oprécz tego wytwarza sie siarczan wapniowy.
W razie gdyby utworzony kwas octowy byt silnie zabarwiony,
odbarwia si¢ go przez destylacje z Srodkami utleniajgcemi, ktdre
owe barwne zanieczyszczenie rozktadaja, nie naruszajac zreszty
kwasu octowego.

Kwas octowy bezwodny jest ptynem bezbarwnym, ktéry w temp.
nizszych niz 16'5° sie zestala, tworzagc mase podobng do lodu. Dla-
tego kwas octowy, wolny od domieszek wody, nazywajg octem lo-
dowym. W temp. 118° kwas octowy wre, a oznaczenie gestosci
pary kwasu octowego w temp. nieznacznie przewyzszajgcej punkt
wrzenia, prowadzi do masy czasteczkowej kwasu octowego = 120,
czyli ze w tych warunkach wz6r kwasu octowego jest C4H804.
Wartosci normalne, zgodne z wzorem C211402 otrzymuje sie do-
piero w temperaturach lezacych ponad 200°. Kwas wiec octowy
ma zdolno$¢ polimeryzowania sie. Fakt ten stoi w zgodzio z spo-
strzezeniem, ze kwas octowy, pomimo obecnosci w jego czasteczce
tylko jednej grupy karbonowej, moze wytwarzaé kwasne sole.
Znang n. p. jest s6l CAH704K, ktéra krystalizuje sie przy zmiesza-
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niu kwasu octowego ze zwyklym octanem potasowym. Kwasna owa
s6l nie jest trwala, przy ogrzewaniu rozpada sie na czasteczke
kwasu octowego i octanu potasowego, a fakt ten dawniej byt wy-
zyskiwany w otrzymywaniu bezwodnego kwasu octowego:

CHMN K= CHIXK-f C2HL 2

Przy mieszaniu kwasu octowego z wodg zauwazy¢ mozna
znaczng kontrakcje i podniesienie sie temperatury. Kontrakcja jest
szczegOlnie wielkg przy zmieszaniu jednej gramoczasteczki kwasu
octowego z jedng gramoczasteczkg wody. Niektorzy uwazajg to zja-
wisko za dowod istnienia t. zw. ortooctowego kwasu:

/OH
CHs.a o+ h2o= chs.cA oh
\OH \OH

Sole kwasu octowego, octany, sg naog6t tatwo rozpuszczalne
w wodzie. SOl srebrowa stanowi wyjatek, rozpuszcza sie bardzo
trudno. Dos¢ czulg reakcje na kwas octowy daje chlorek zelazowy.
Octany dajg mianowicie w wodnym roztworze z tym odczynnikiem
czerwono-krwiste zabarwienia. Reakcja ta jest jednak o tyle mato
charakterystyczna, ze kwas mrowkowy i propionowy dajg jg ro-
wniez. Najcharakterystyczniejszym dla kwasu octowego jest odczyn
kakodylowy, o ktorym moéwimy przy arsynaeh.

3. Kwas propionowy CH5.COOH (Propanowy, etanokar-
bonowy). Wyzszy homolog kwasu octowego otrzymuje sie przez
utlenianie alkoholu propionowego, albo przez zmydlenie nitrylu pro-
pionowego:

CH,.CH2.CH2H -» CH3.CH2.C"=0-> CHS.CH,.C==
\H \OH

CH,.CHt. CN—»CH,.CHj.Cf=0
H)H

Na uwage zastuguje fakt tworzenia sie kwasu propionowego
z jabtkowego i mlecznego przez dziatanie pewnych bakteryj, jak
réwniez powstawanie jego z cukru trzcinowego przez dziatanie wo-
dzianu potasowego w wyzszych temperaturach.

Kwas propionowy wiasnosciami swemi bardzo przypomina
kwas octowy. Od tego ostatniego rézni sie jednak w sposéb wy-
bitny przez to, ze z wodnych roztwordw mozna go wydzieli¢ przez

dodanie chlorku wapniowego. Pod tym wzgledem kwas propionowy
a*
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zachowuje sie analogicznie do wyzszych kwasow tluszczowych. Wre

w temp. 140°.
4, Kwasy mastowe C3H7.CO00H (Butanowe, propanokar-
konowe). Kwasy C4H802 wystepujg w dwdéch izomerycznych od-

mianach:

1) CH; .CH..CH2.COOH
2) CH5.CH.CHs
COOH

1. Kwas mastowy normalny albo etylooctowy. Budowa jego wy-
zej podana wyptywa bezposrednio z jego syntezy. Mozna go otrzy-
mac przez utlenienie alkoholu normalnego butylowego pierwszo-
rzednego :

CH3.CH2.CHj.CEL.OH CH3.CH2.CHS.C, =0 ->
\H
->CHs .CH. .CH,.COOH,

albo przez zmydlenie normalnego nitrylu butylowego:
CHS.CH2.CH2.CN-» CHS.CH2.CH2.COOH.

W organizmach zwierzecych i roslinnych wystepuje w po-
staci wolnego kwasu i estrdw. Masto krowie zawiera sporo kwasu
norm. mastowego w postaci t. zw. glicerydu (okoto 5°/0). Wolny
kwas n-mastowy wyosobniono z soku miesnego i z potu. Najdo-
godniejsza metoda otrzymywania kwasu n-mastowego polega na
fermentacji mastowej cukru lub skrobi; potrzebne do tego bakterje
znajdujg sie w gnijagcych materjach organicznych, n. p. w serze.
Poniewaz znaczniejsza ilos¢ kwasu tamuje rozwoj tych bakteryj,
nalezy wytwarzany kwas mastowy, w miare jak powstaje, zobo-
jetnia¢ przez dodatek weglanu wapniowego. Znacznie czystszy
produkt otrzymuje sie, stosujgc czyste kultury Bacillus subtilis albo
Bacillus boocopricus.

Kwas n-mastowy jest plynem gestym, o przykrym zapachu
zjetczatego masta. W temperaturach nizszych zestala sie, wre
w 163°. W wodzie rozpuszcza sie tatwo, a z roztwor6w mozna go
fatwo ,,wysoli¢*, wydzieli¢ przez dodanie soli kuchennej lub chlorku
wapniowego.

2. Kwas izomastowy, dwumetylooctowy. Otrzymuje sie syntety-
cznie z nitrylu izobutylowego:
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ch3—ch- ch8 ch3—ch- ch3
CN COOH

Wyosobniono go ze strgkow Ceratonia siligtia i z olejku kro-
tonowego.

Kwas ten jest bardzo podobny do swego izomeru, rozni sie
za$ od niego tem, ze nie rozpuszcza sie w wodzie. P. w. 155°,

Wybitnie réznig sie sole wapniowe obu kwasow. So6l kwasu
normalnego jest trudniej rozpuszczalna w wodzie gorgcej niz zimnej,
kwasu za$ izomastowego zachowuje sie jak wiekszos¢ soli. t. j. roz-
puszcza sie w gorgcej wodzie fatwiej niz w zimnej.

5. Kwasy walcrjanowe C4H9. COOIl (Pentanowe, butano-
karbonowe). Kwaséw sktadu C5HI00, teorja przewiduje cztery
izomery zwykle; oprocz tego jeden z nieb, zawierajacy asymetryczny
atom wegla, wystepowaé¢ moze w dwu odmianach antimerycznych,
ktdrych roznica polega na odmiennym przestrzeniowym ukiadzie ato-
méw w czasteczce (pordwnaj kwas mleczny).

Zwyczajny kwas walerjanowy, zwany tez baldrjanowym, znaj-
duje sie w roslinach i zwierzetach, zaréwno w stanie wolnym, jak
tez w postaci estréw. Szczegllnie duzo tego kwasu zawierajg ko-
rzenie Valeriana officlnalis i Angélica Archangelica. Kwas wyoso-
bniony z tych Kkorzeni jest mieszaning kwasu izowalerjanowego

CH,
/CH .CH«, . COOH i optycznie czynnego metylo-etylooctowego
CH/

.COOH, i posiada skutkiem tego takze wikasnos¢ skre-

cania ptaszczyzny polaryzowanego S$wiatta.

6. Wyzsze kwasy ttuszczowe. Do t. zw. wyzszych kwaséw
tluszczowych zaliczajg zwykle kwasy szeregu CnH2w COOH, zawie-
rajgce wiecej niz 5 atoméw wegla. Wsrdéd nich spotykamy (ciata
bardzo wazne, jak kwas palmitynowy i stearynowy, ktére znajdujg
sie w tluszczach.

Kwas ‘palmitynowy CI6H&02, albo n-heksadecylowy kwas
CH8(Cl12u COOH stanowi w postaci estru glicerynowego, obok gli-
cerydow kwasow stearynowego i oleinowego, gtdéwng cze$¢ skia-
dowg statych tluszczéw zwierzecych. W wiekszych jeszcze iloSciach
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wystepuje kwas palmitynowy, po czeSci w stanie wolnym, w oleju
palmowym.

Kwas stearynowy CI8H302 albo n-oktadecylowy kwas
CH3(CH216. COOH stanowi gtéwng czes¢ sktadowg toju w postaci
glicerydu.

Przynaleznos$¢ tych dwu kwasow do szeregu normalnego udo-
wodnit nasamprzéd Hofman n. a potem Kraft. Ostatnio wspo-
mniany badacz postepowat w sposéb nastepujacy. Mieszanine soli
barowych kwasu stearynowego i octowego poddat destylacji, przy-
czem otrzymat, wedlug ogolnych wyzej omoéwionych regut doty-
czacych powstawania ketonéw, keton skiadu CI7H35.CO. CHg:

C1H36.COO"a
i = C,H, .CO.CH3+ BaCO.,.
CH: .COO U

Wytworzony keton poddat Kraft nastepnie utlenianiu, przy-
czem myslag przewodnig byto dawniej zrobione spostrzezenie nad
przebiegiem utleniania ketonow; ketony symetryczne dajg przy
utlenianiu mieszaning dwu kwaséw, z ktérych jeden zawiera za-
wsze o jeden atom wegla mniej niz drugi:

CH3.CO.CH3->CH3.COOH i HCOOH
CH3.CH2.CO.CH2.CH3-+CH3.CH2.COOH i CH3.COOH.

Utlenianie ketonéw niesymetrycznych prowadzi czesto do mie-
szaniny trzech kwasow:

**CH3.COOH i CH3.CH2.CH2.COOH
ch3.ch2. co.ch2.ch2.chX

N"2CHs.CH2.COOH,

t. j. ze czasteczka moze ulec rozerwaniu i dalszemu utlenianiu
w obu miejscach oznaczonych linjami punktowanemi. Ketony za-
wierajgce drugorzedng grupe alkilowg zachowujg sie inaczej:
CH3.CH2v

JCH.CO.CH, daje keton (CH3.CH22CO, ktéry z kolei
CH3.CH/

ulega dalszemu utlenianiu, i kwas CH3.COOH. W tym wiec przy-
padku czgsteczka ketonu pierwotnego rozpada.sie na kilka drob-
niejszych, stojacych zdata od czagsteczki utlenianej.

Ketony wytwarzane z wyzszych kwaséw tluszczowych daja
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przy utlenianiu zawsze tylko dwa kwasy, musza wiec naleze¢ do
szeregu normalnego:

C1M85.CO.CHS-> CH,.COOH -f CI6H33. COOH
kwas margarynowy

Po
Ci6bHXS.co0 2

= C16H33.C0.CHs+BaCO03
CHS.COOU~

Cl6H4s.CO.CH3-> CHS.COOH -f C15H31. COOH
kwas palmitynowy

Poddajac podobnej metamorfozie wstecznej kwas palmitynowy
otrzyma¢ mozna kwas normalny heksanowy (pentanokarbonowy)

CH3.CH2.CH2.CH2.CH2. COOCH.

6. Pochodne kwasow thuszczowych,
a) Estry.

Podobnie jak atomy wodoru kwaséw nieorganicznych, tak tez
atomy wodoru kwaséw organicznych mogg podstawi¢ sie przez al-
kile, a powstajace przy tem ciala nosza nazwe estrow. Oczywiscie
tylko atom wodoru, ktéry moze ulec odszczepieniu w postaci jonu,
podlega tego rodzaju substytuciji.

Estry otrzymywa¢ mozna zapomocg nastepujgcych metod:

Przez bezposrednie dziatanie alkoholi na kwasy:

CrH2#1COOH -f CmH2mL OH = H20 + CnH2n+l. COOCmHta+l,

Reakcja odbywa sie w temperaturze zwykiej bardzo powol-
nie, w temperaturach za$ wyzszych szybciej, lecz nigdy nie jest
kompletng z tego powodu, ze wytworzona w reakcji obok estru
woda dziata znéw destrukcyjnie na ester, odtwarzajgc z niego kwas
i alkohol. Przy uzyciu alkoholu i kwasu w ilosciach réwnoczastecz-
kowych, tylko okoto 66°/0 tych ciat wigze sie z sobg na ester, re-
szta pozostaje w stanie wolnym. Reakcja esteryfikaeyjna jest wiec
odwracalng, a chcac mozliwie dobrze wyzyska¢ proces, nalezy da-
zy¢ do mozliwie szybkiego usuwania jednego z produktéw reakcji,
wody lub estru. Jezeli ester jest lotny, cel wspomniany uzyskuje
sie przez destylacje. Dziatanie wody mozna czesciowo paralizowac
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przez dodanie do esteryfikacyjnej mieszaniny kwasu siarczanego
lub solnego; przypuszczano, ze kwasy owe, fgczac sie z wodg, unie-
mozliwiajg jej dziatanie na utworzony ester. Prawdopodobniej jednak
korzystne dziatanie kwasow w tym przypadku tlumaczy sie bezpo-
$rednim udziatem tych ciat w reakcji. Henry przyjmuje, ze kwas,
dziatajgc na alkohol, wytwarza nasamprzod ester ortokwasu:

/OC2n5
CH,o/ -~OAOH ¢3.C"OH
'OH

Utworzony wreszcie chlorek traci chlorowodor, dajgc ester:

/OC 25 och6
CH3.C"OH = HCl14-CHS.C/
x Cl X)

\%

Esteryfikacje z pomoca kwaséw mineralnych, szczegolnie przy
otrzymywaniu trudno lotnych estréw, wykonywa sie w ten sposéb,
ze do roztworu kwasu organicznego w alkoholu wpuszcza sie. stabo
ogrzewajac, suchy chlorowoddr, nastepnie silnie chiodzi i wytraca
utworzony ester zimng woda.

Prawo esteryfikacji bezposredniej badano bardzo szczegétowo
i wszechstronnie i przekonano sie, ze reakcjg ta, jak wogdle reak-
cjami odwracalnemi, rzadzi zasadnicze prawo chemicznej statyki,
sformutowane przez Guldberga i Waagego. Opiera sie ono na
zasadniczem prawie chemicznej dynamiki, ktére opiewa, ze predkosé
chemicznej reakcji w kazdym momencie jest wprost proporcjonalng
do t. zw. dzialajacej masy, albo ilosci reagujagcych zwigzkéw w je-
dnostce objetosci czyli koncentracji. Prawo t6 mozna wyprowadzic¢
kinetycznie w sposéb nastepujacy: Przypus¢émy, ze mamy do czy-
nienia z reakcjg odwracalng, w ktorej ciata X1 i X2 oddziatywujae
na siebie, wytwarzajg dwa nowe ciata i, i 12 Wytworzenie czaste-
czek nowego ciata uwarunkowane jest dostatecznem zblizeniem sie
czasteczek ciat reagujgcych i odbywac sie bedzie tern szybciej, im
czesciej tego rodzaju zblizenia nastepuja. Czesto$¢ za$ tych zblizen
bedzie wprost proporcjonalna do koncentracji czasteczek X1 i X2
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a wiec iloczynu tych koncentracyj, ktére oznaczymy przez c, i c2
Otrzymamy zatem dla szybkos$cireakcji pomiedzy ciatami X1i X2
ktérej wynikiem jest powstanie ciat 1x i 12 wyraz nastepujacy:

vi— (gc2

w ktorym k1 jest wartoscig stata, zwang spotczynnikiem szybko-
ci, zaleznym jedynie od natury chemicznej reagujacych ciat. Po-
niewaz zatozyliSmy, ze reakcja badana jest odwracalna, wiec przez
dziatanie /, na /, odtwarzajg sie ciata X! i X2 a predkos$¢ tego
odtwarzania bedzie oczywiscie takze wprost proporcjonalna do ilo-
czynu koncentracji ciat 7, i /2 ktére nazwiemy c[ i §. Szybkos$¢
wiec reakcji odwrotnej wyrazi sie przez:

= k2¢, (mm
Poszczeg6lnych predkosci j, is 2 w reakcjach odwracalnych
eksperymentalnie mierzy¢ nie mozemy, a tylko rdznice vx—v2
Z chwilg gdy nastgpi stan roéwnowagi, réwnowagi zresztg zawsze
natury dynamicznej, mamy:

vi— vt= 0,
czyli vy= vt albo kre, 2==2c\¢2
_ae
k2 gc2

Zastosowanie powyzszego podstawowego réwnania chemicznej
statyki do procesu esteryfikacyjnego dato wazne wyniki.

Przypusémy, ze koncentracja pierwotna alkoholu i kwasu,
wyrazona w t. zw. molach, czyli gramoczgsteczkach, wynosi p wzgle-
dnie q, ilo$¢ za$ wytworzonego estru x (takze wyrazona w molach),
a zatem ilos¢ wytworzonej wody réwniez jest x. Woéwczas w mysl
powyzszego réwnania otrzymamy:

K\ (P—x){g — x) = k2x2
albo
(p —x) (@ —x) — Kxi.

Jezeli znane sg wartosci p, q i K, wowczas mozna obliczy¢ x.
Spoétczynnik K oznaczono w szeregu eksperymentéw i otrzymano
dla niego warto$¢ 025. Jezeli wiec zmieszamy po gramoczasteczce

") Szybkoscig reakcji jest naturalnie ilos¢ ciata, ulegajgca przemianie w je-
dnostce czasu.
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alkoholu etylowego i kwasu octowego, przyczem p = q— 1, wtedy
otrzymamy:

1 —x*= 0252
albo

*1+ Fsa;+ 4s= O»
czyli

*= 7.
Rezultat ten oznacza, ze po zmieszaniu alkoholu z kwasem

octowym w wyzej podanych stosunkach, otrzymamy mieszaning,
ktora sktada¢ sie bedzie z

X 8gr.-czast. alkoholu -f- ¥s gr.-czast. kwasu oct. -j- 2, gr. czast.wody-|-
-j~*/3 gr.-czast. estru.

Przewidywania te teoretyczne zgadzajg sie z eksperymentami
dawniej wykonanemi przez Berthelota i Pean de St. Grilles’a

Poniewaz rdwnanie chemicznej statyki uwzglednia, jak widzie-
liSmy, dzialanie masy reagujacych cial, wiec pozwala ono przewi-
dzie¢ ilosci wytworzonego estru w tych przypadkach, gdy alkohol
i kwas w esteryfikowaniu nie znajduje sie w ilosciach molowych.
W przypadku, gdy ilos¢ alkoholu w stosunku do kwasu jest bar-
dzo znaczna, niemal cata ilos¢ kwasu powinna ulec esteryfikacji.
Dajac bowiem powyzszemu réwnaniu ksztatt nastepujacy:

p—X X
X Cq—x

otrzymamy, ze w razie gdy p, t. j. ilos¢ alkoholu jest (stosunkowo)
nieskonczenie wielka, lewa cze$¢ réwnania = oo. W prawej za$
czesci rownania wowczas musi by¢ q= to znaczy, ze cala ilos¢
kwasu ulega przemianie w ester. Podobnie rzecz sie ma, gdy ilos¢
kwasu w poréwnaniu do alkoholu jest znacznie wieksza. Jezeli za-
tem pragniemy w praktyce pewng ilos¢ kosztownego alkoholu prze-
mieni¢ mozliwie kompletnie w 'ester kwasu, n. p. octowego, wowczas,
kierujagc sie wynikiem powyzszym, zastosujemy kwas w ilosciach
stosunkowo znacznie wigkszych niz alkohol.

Rozktad estrow na kwasy i alkohole nosi nazwe zmydlania.
WidzieliSmy, ze moze uskntecznia¢ go sama woda:

CHS.COOC2H5+ H20 = CHS.COOH + C2H50H.

Zmydlenie przyspiesza znacznie obecno$¢ kwaséw mineralnych,
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ktére oddziatywujg wiec katalitycznie. Stwierdzono przytem, ze
wptyw pod tym wzgledem kwasow silnych, to znaczy zdysocjowa-
nych na jony w zupetnosci nawet w nieznacznych koncentracjach,
jest wiekszy, anizeli stabych. Spostrzezenia te prowadza do wniosku,
ze dziatanie Kkatalityczne w tym przypadku powoduje sie przez
wolne jony wodorowe.

Wodorotlenki metali zmydlajg estry na og6t predzej, anizeli
kwasy. Reakcja odbywa sie wedtug réwnania:

CHS.COOC2H54- NaOH = OH,.COONa-f C2H6OH.

Predkos¢ zmydlania przez KOH jest 1350 razy wieksza, anizeli
przez kwas solny tego samego stezenia (yicn).

Na predkos¢ esteryfikacji alkoholi ma wielki wptyw konsty-
tucja, jak to wykazaty badania Menschutkina. Stwierdzono, ze
w jednakowych warunkach (w temp. 154°, w ciggu 1 godziny)
pod wplywem kwasu octowego pierwszorzedne alkohole esteryfikujg
sie w ilosci 47°/4 drugorzedne 22°/0, a trzeciorzedne zaledwie w ilo-
sci P/,"]..

Obok metod poprzednio wspomnianych, stosuje sie czesto
jeszcze inng metode esteryfikacyjna, polegajacg na ogrzewaniu soli
kwasow, szczegodlnie soli srebrowych, z jodkami alkilow:

CnH2n+1. COOAg + ICmH2ml= CnH2n+H.COOCmH2 + Agi.

Estry kwasOw nizszych organicznych szeregu alifatycznego
przedstawiajg ptyny bezbarwne, w wodzie trudno rozpuszczalne.
Odznaczajg sie przyjemnym zapachem. Niektore estry wyrabia sie
na wielka skale; stuzag one do wyrobu sztucznych esencyj owoco-
wych i napojow alkoholowych (sztucznego rumu i araku). Ester kwasu
izowalerjanowego i alkoholu izoamylowego ma zapach jabtek, kwasu
mastowego i alkoholu etylowego — ananaséw, kwasu octowego i al-
koholu izoamylowego — gruszek i t. p.

b. Haloidki kwasowe.

Przez podstawienie uktadu wodorotlenowego kwaséw chlo-
rowcami powstajg t. zw. haloidki kwasowe:

Ch3.C/ -+ch3.c/ °
XOH \N (X = CI,Br,l).

Poniewaz rodnik CHs.CO, lub wog6le CnH2n+].CO nosi na-
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zwe rodnika kwasowego lub acylu, zwigzki powyzsze mozna uwa-
za¢ za chlorowcowe zwiazki rodnikéw kwasowych.

Szczegdlnie wazne sg chlorki kwasowe, albowiem odgrywajg
wazng role w licznych syntezach. Otrzymuje sie je wedlug naste-
pujacych metod:

1) Dziatanie chlorowodoru w obecnosci odwadniajgcych srod-
kow (n. p. pieciotlenku fosforowego) na kwasy:

CH,.COOH -f-HC1=0H,.CO.Cl -j- HaO.
2) Dziatanie chloru na aldehydy:

.0 AO + HCI
OH,.Cif + Cl, = CH4.C<
XH \C1
3) Dziatanie trojchlorku lub pieeiochlorku fosforu lub wresz-

cie tlenochlorku fosforu na kwasy lub ich sole:

CH,.COOH4 PC15= CHS.CO.ClI+ P0C13-f HCI
3 CHS.COOH -f 2PC13= 3CH3.CO.ClI+ P2, -f 3HC1
2CHS.COONa+ P0C13= 2CH,.CO.Cl4 PO3Na-f NaCl.

Podobnie dziata takze tlenochlorek wegla:
CHS.COOH + C0C12= CH3.CO.Cl+ C02+ HCI

Zupetnie podobnie powstajg odpowiednie potgczenia bromowe.
Jodki acyléw natomiast nie mogag by¢ otrzymywane bezposrednio
z kwasOw; przygotowuje sie je z chlorkow przez dziatanie jodku
wapniowego:

2CH,.CO.CI-f Cal,= CaCI2-f 2CH,CO .

Podobnie otrzymuje sie fluorki acylow:
CHS.CO.Cl+ AgF;=0H,.CO.F+ AgCl.

Chlorowcowe pofgczenia acylow sa, z wyjatkiem fluorku ace-
tylu, ptynami o zapachu ostrym i przykrym, ciezszemi od wody.
Z woda reagujg tatwo, wydzielajac chlorowcowoddr i kwas orga-
niczny:

CnH2HLCO.X 4 HOH = HX4 CDHX+ «COOH.
Z alkoholami dajg estry:
CnH,ntl. COX4 CnH2mLOH= HX4 CrH2n+].COO. CnH:.n#i,
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z solami kwaséw bezwodniki kwasowe (por. nizej), a z amonjakiem
amidy kwasowe.
Wodor in statu nascendi przemienia je w aldehyhy:

C,H2H «COX+ 2H= HX+ CnH2n,+CHO.

Chlorek acetylu otrzymuje sie najlepiej z kwasu octowego
(3 czasteczki) przez dziatanie trojchlorku albo tlenochlorku fosforu
(2 czasteczki). Reakcja odbywa sie samorzutnie. Po wydzieleniu sie
chlorowodoru destyluje sie utworzony chlorek acetylu. P. w. 55°.

c. Bezwodniki kwasowe.

Kwasy tluszczowe jednokarbonowe moga dawaé bezwodniki
0 budowie podobnej do bezwodnikéw jednozasadowych kwaséw tle-
nowych nieorganicznych:

no2X
2NO, mOH = HI10 + >0
NO/
CHsCOv
2CH, «COOH = H2 -f- x0
GH,GO/

Mozna je uwaza¢ za pochodne wody, ktorej atomy wodoru sg
podstawione przez dwa jednowartosciowe rodniki kwasowe. Rozro-
znia sie proste i mieszane bezwodniki, zaleznie od tego, czy oba
rodniki kwasowe sg identyczne czy rézne od siebie:

CH2nH CO
No prosty bezwodnik
CnH2n+| 00/
C,HX1CO,
>0 mieszany bezwodnik.
CnH2mICO!

Bezwodniki otrzymuje sie przez dziatanie chlorkéw kwasowych
na odwodnione sole kwasow tluszczowych:

C,H2 CO mCl + CnH2n+, COONa= NaCl + (CnH21#] C0).

Zaleznie od tego, czy operuje sie chlorkiem kwasowym, kto-
rego rodnik kwasowy jest identyczny z rodnikiem zawartym w uzy-
tej soli, czy tez od tego ostatniego odmiennym, otrzymuje sie pro-
ste albo mieszane bezwodniki.

Bezwodniki sg ptynami o nieprzyjemnym, ostrym zapachu;
w wodzie rozpuszczajg sie trudno, przemieniajac sie przytem w kwasy
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Bezwodnik octowy wre w 137°. Stuzy jako odczynnik na
grupy hydroksylowe, albowiem ciato, grupy takie zawierajgce, prze-
mienia sie¢ pod wpltywem bezwodnika octowego na ester:

/COCH3

R.OH + 0< = R.O.COCHs+ HO.COCH3
MX)CH,

d. Amidy kwasowe CiHh+i.CO.NH2 i hydrazydy kwasowe
CnHDHCO—NH—NH»

Podstawiajgc grupe hydroksylowg kwaséw przez grupe ami-
nowg NH,, otrzymuje sie amidy kwasowe. Podstawienie owo nie
udaje sie wprawdzie bezposrednio, ale uskutecznia sie zapomoca
nastepujagcych przemian:

1) ogrzewaniem bezwodnikow kwasowych z amonjakiem

CH,.0(X HNH

>°+ HNH = H*0+ 2CH3<CONH2;
CH, .00 H1INE2

2) dziataniem chlorkéw kwasowych na amonjak
CH3.CO.Cl+ HNH2= H20 + CHS.CONHZ2;

3) ogrzewaniem do temperatur wysokich soli amonowych

kwasow
CH3.CO .ONH4= H2 + CH, .CONH2

4) dziataniem amonjaku na estry

CH3.COOC2H6+ HNH2= HO.C2H6+ CH,.CONH2

Na zasadzie konstytucji amidéw kwasowych, wyplywajacej
z ich syntez, mozna te ciala uwaza¢ takze za pochodne amonjaku:

/H
N(H
XCO0.ch3
podstawienie wiec jednego atomu wodoru przez grupe acylowg pro-
wadzi do amidéw kwasowych. Obok tyeh pierwszorzednych amidéw
poznano jeszcze drugorzedne i trzeciorzedne

/H /COCH,
N( GOCH3 i N( -COCII2
x coch3 \ coch3

powstajace przez substytucje dwu lub wszystkich atoméw wodoru
przez acyle. Uwazajgc amidy za pochodne amonjaku, upodabnia sie
je formalnie do t. zw. amonjakéw zlozonych i zasad organicznych,
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powstajacych przez podstawianie jednego lob wszystkich atomow
wodoru amonjaku przez alkile. Pomimo tego formalnego podobien-
stwa, te grupy ciat zachowujg sie zupeinie odmiennie, a na okoli-
cznos¢ te wplywa znaczna réznica pomiedzy alkilem i acylem.
Amidy kwasowe majg charakter t. zw. amfoterowy, t. j. odgrywajg
jednoczesnie role kwasow i zasad. Dajg one n. p. z kwasem solnym
zwigzki CnH2#1 CO . NvH3. ClI, kt6re jednak juz pod wpltywem wody
ulegajag hydrolizie, dajgc kwasy wolne i amidy. Z drugiej strony
INH .CO.CHS
dajg amidy sole z metalami n. p. Hg/
N ra.CO.CHS8

Pod wpltywem kwasu azotawego amidy tracg azot i przemie-
niajg sie w kwasy organiczne:
CnH2nt, . CO .NH2-f ON .OH + CnH2¥ICOOH -f H20 + N2

Wazng jest reakcja amidéw z podbrominem sodowym, w na-
stepstwie ktdrej grupa CO .NH2 podstawia sie przez NH2 Omo-
wimy jg w rozdziale o zasadach organicznych.

Acetamid. CH8.CONH2 otrzymamy zapomocg jednej z po-
wyzszych metod przedstawia biate krystaliczne ciato rozpuszczalne
w wodzie. Zwykle jest on zanieczyszczony matg iloscig jakiego$ ciata
0 zapachu myszy. Punkt topliw. acetamidu 82°, punkt wrzenia 222°.

Amidy innych kwaséw tluszczowych sa takze ciatami statpmi.
Wyijatek stanowi formamid H.CO.NH?2 ktory jest ptynem. Amidy
kwasow wiecej ztozonych, ktére poznamy ponizej, spotykajg sie
w roslinach i organizmach zwierzecych. Zdaje sie, ze rola ich fizjo-
logiczna w roslinach jest wielka

Zwigzkami podobnemi do amidéw sg hydrazydy kwasowe, po-
wstajgce przez dziatanie hydrazynu na chlorowcoacyle:

R.CO.Cl+ H2N.NHS=HC1-f R.CO.NH .NH2
Kwas azotawy przemienia hydrazydy kwasowe w azydy:

JS
R.CONH .NH, + HNO,= R.CON< |-f 2H.
XN

7. Tioalkohole, tiokwasy, siarczki organiczne i pochodne.

Zwigzkami analogicznemi do alkoholi zwyktych sg tioalko-
hole albo merkaptany. Zawierajg one grupe SH, wodorosiarkows,
w zwigzku z alkilowa:

CnH2n+1. SH.
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i mogg by¢ uwazane za pochodne siarkowodoru, ktorego jeden atom

wodoru zostat podstawiony przez grupe alkilowa. Ciala te powstajg

analogicznie jak alkohole przez dziatanie chlorowcoalkiléw na KSH.
CnHan+i «Cl+ KSH = KC1+ CnHjntlSH.

Z alkoholi merkaptany otrzymuje sie przez dziatanie piecio-
siarczkn fosforowego:

5CnH2u+l. GH-f- P2S6= 5CnH,n+ . SH-j-PjOj.

Bardzo dogodng jest wreszcie metoda otrzymywania merkap-
tandw, polegajagca na ogrzewaniu soli potasowej estrow siarkowych
z KSH:

CnH2#+i.0.S02.0K+ KSH= CrH2n+L SH+ K,S04

Merkaptany fatwo dajg t. zw. merkaptydy, t. j. ciata podobne
do alkoholan6w, og6lnego wzoru C,H2+1SMe. Wrg one w tempe-
raturach nizszych niz odpowiednie alkohole. (Metylomerkaptan wre
w 6° alkohol metylowy w 66°) i odznaczajg sie wstretnym zapa-
chem.

Siarczki organiczne albo tioetery majg wzor ogolny:

(CnH2i)s S,
sag wiec analogami zwyktych eteréw; rdznica polega na tern, ze
tioetery zawierajg siarke zamiast tlenu. Powstajg one przez dzia-
tanie chlorowcoalkiléw na siarczki metaliczne i moga by¢ uwazane
za pochodne siarkowodoru, ktérego oba atomy wodoru podstawiono
przez alkile:
2CNH21+#L C1+ K2S= 2KCl+ (CnH2n+)8S.

Siarczki organiczne, podobnie jak merkaptany, odznaczajg sie
nader przykrym zapachem. Z solami metali dajg zwigzki addycyjne:

(C2H5tS . HgClj.

Na szczeg6lng uwage zastuguje fakt, ze tioetery reaguja ta-
two z jodkami alkiléw, wytwarzajgc krystaliczne ciata tatwo roz-
puszczalne w wodzie, zwane jodkami sulfinowemi:

(CIHBiS+ C,HH = (C2H6)iSI,

ktérym nalezy nada¢ wzor:

/C 2H5
/| c2h6
b -C2H5
\
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Jodki sulfinbw reagujg tatwo z wodzianem srebrowym, wy-
twarzajgc wodorotlenki sulfinowe. oddziatywujace na podobienstwo
silnych zasad:

S(CIHBH + AgOH = Agl-)-S(C2HEjOH.
Srodki utleniajgce przemieniaja tioetery w sulfotlenki
(C,lljn+1)2S0,

ktére tatwo odtleniajg sie, regenerujac tioetery. Silniejsze utlenianie
przemienia sulfotlenki w t. zw. sulfony

(CnH21)2S02,
ktére pod wpltywem S$rodkéw redukujgcych nie ulegajg uz prze-
mianie.

Analogami kwasow sg CnH2w1.CO.SH, zwane alkanokarbono-
tiolowemi. Roznig'Jsie one od zwyktych kwasow tem, ze zawierajg
zamiast OH w ukfadzie karbonowym, grupe SH. Tiokwasy po-
wstajg ze zwyktych kwasdw organicznych przez ogrzewanie z pie-
ciosiarczkiem fosforowym:

5CH3.CO00H + P2Spb= 50H, .CO .SH + P26

Zwigzkdéw CnH2n+1. CS.OH tak zwanych kwaséw alkanokar-
bonotionowyeh i CnH2+1 . CS .SH, kwaséw alkanokarbonotionotiolo-
wych w szeregu tluszczowym nie znamy. Podobnie sie rzecz ma
z tioaldehvdarni, ktorych otrzymanie przedstawia znaczne trudnosci;
lepiej poznane sg jedynie polimery zwyktych tioaldehydéw i ciata
analogiczne do t. zw. acetali, czyli alkanoditiolany zwane tez mer-
kaptalami, ktore mozna przemieni¢ w sulfony zlozone. Merkaptale
powstajg przez dziatanie zwyktych aldehydéw na merkaptany w obec-
nosci kwaséw mineralnych:

/SC2H5
CH3.C= 0+ 2HS-.C2H6= CHs.C< + h2lo
I X scAb
H H
ySCH5 /S02.C.,H5
CH,.C< -J-40= CH3.C<
1x sc2hb x S02.C2H5
H H -
qfon

Tioketonéw, alkanotiondw nie znamy doktadnie, polimeryzuja sie
one zaraz po utworzeniu na czagsteczki wiecej ztozone. Aceton traktowany

L. Marchlewski. Chemja organiczna. 5
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w obecnosci stezonego kwasu solnego siarkowodorem przemienia sie
w bardzo lotne i bardzo przykro cuchnace ciato, ktére moze jest
propanotionem CHS.CS.CH3 Przeobraza sie ono rychto w tréjtioace-
ton. Lepiej zbadane sg t. zw. merJcaptole, analogicznie do merkap-
tali. Powstajg one przez dziatanie kwaséw mineralnych na miesza-

ning ketonoéw i merkaptandw:

CHS CH3
I | /S.C2H6
CO+ 2HS.C2H8= H,0+ 0O<
I | x s.c2n6
ch3 ch3
Przy utlenianiu merkaptole dajg odpowiednie sulfony:
CH, CHS
/SC2n5 i / solc2nb
C< -f40 = c(
| X SC2H5 | x S02C2H5
ch3 . CH3

odgrywajace wazng role jako $rodki hipnotyczne w lecznictwie-
Powyzszy sulfon, acetonodwuetylosulfon nosi nazwe sulfonalu. Po-
dobnie otrzymuje sie trional i tetronal:

QH, ch3
I | /[SC2H5
0 + 2HS.C2H6= C< +H2;
x schAd
c2hb c2hB
CHo ch3
,SC2H6 /S02C2H5
C< -f40 = C
x sczhb5 so22h6
c2h5 chb
trional
Tetronal ma budowe:
c2H5
1/S02.C2
x SO,.C2H5
c2hb5

i otrzymuje sie z dwuetyloketonu (C2HE)2CO.
Wreszcie zwrdcimy uwage na kwasy sulfonowe, powstajgce
przez bardzo energiczne utlenianie merkaptanéw kwasem azotowym-
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Budowa tych ciat, szczeg6lnie wazng role odgrywajacych w szeregu
aromatycznym, wyplywa z ich syntezy z siarczynéw przez dziatanie
chlorowco-alkilow:

C2H,I-f KSO3K = KI+ C2H5508K
C2H6SOsK -f HC1= C2H5.S02.0H -f KC1.

Za obecnoscig grupy OH w uktadzie SO20H przemawia oko-
licznos¢, ze kwasy sulfonowe, przemieniajg sie pod wptywem piecio-
chlorku fosforu, podobnie jak kwasy karbonowe, w odpowiednie
chlorki, zwane siclfochlorkami, ciata analogiczne do chlorkéw kwa-
sowych : t

C2H6.S02.0H+ PC16= C2H6.S02.Cl+ POCI, -f HCL

Sulfochlorki pod wplywem wody odtwarzajg kwasy sulfonowe,
a pod wplywem wodoru in statu nascendi dajg kwasy sulfiaowe:

C2H5.502.C1+ 2H= HCl+ C,H5—S<
|~ 0
H
Kwasy sulfinowe moga wytwarza¢ odpowiednie sole, w ktd-
rych, zgodnie z powyzszym wzorem, przyjaé nalezy bezposrednie
potaczenie metalu z atomem siarki:

Na

za czem przemawia ta okolicznosé, ze sole owe ogrzewane z chlo-
rowco-alkilami dajg sulfony (patrz wyzej).

8 Alkilowane amonjaki, aminy. Zasady organiczne.

Zasadami nazywajg sie, jak wiadomo, ciata, ktére w wodnych
roztworach mogg odszczepia¢ jon hydroksylowy. Do zasad nalezg
przedewszystkiem wodorotlenki metali. Bardzo zblizonym do nich
zwigzkiem jest wodorotlenek amonowy, w ktérym grupa amonowa od-
grywa role pierwiastka elektrododatniego jednowartoseiowego. Wiek-
szo$¢ zasad organicznych stoi w bliskim stosunku do wodorotlenku

5%
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amonowego, roznica polega tylko na tem, ze ich grupa hydroksy-
lowa stoi w zwigzku z rodnikiem amonowym, ktoérego atomy wo-
doru sg w catosci lub czesciowo podstawione przez rodniki alkilowe:

GHm G Pt e

|{| B NdH NGH N(CrHM o
H a 4 H |\C nH211+l
d) CH ohH OH
|, it . V.

Zasady 1-go typu noszg nazwe pierwszorzednych, li-go dru-
gorzednych, lii-go trzeciorzednych, a IV-go czwartorzednych. Za-
sady pierwszych trzech typow otrzymuje sie w sposdéb analogiczny
jak wodzian amonowy, t. j. przez rozpuszczenie odpowiednich al-
kilowanych amonjakéw w wodzie. Podobnie jak ich prototyp, za-
sady pierwszo-, drugo- i trzeciorzedne sg stosunkowo stabemi za-
sadami, to znaczy, ze roztwory ich. znacznie nawet rozciefczone,
zawierajg stosunkowo mato wolnych jonéw hydroksylowych, skut-
kiem z jednej strony matej dysocjacji elektrolitycznej ich czaste-
czek, a z drugiej skutkiem sktonnosci ich czasteczek do rozpadania
sie na wode i alkilbwany amonjak. Zasady czwartorzedne natomiast
sg zasadami bardzo silnemi, dajgcemi sie poréwna¢ z wodzianami
potasowcow.

Substyiuowane amonjaki rowniez dzielg na trzy grupy:

C,H2+i eNH2 pierwszorzedne aminy
(CrH2n+1)2.NH drugorzedne aminy
(CnH2+1)3.N trzeciorzedne aminy.

Podstawianie atom6éw wodoru amonjaku przez alkile odbywa
sie w sposéb analogiczny, jak podobne podstawianie atoméw wodoru
wody lub siarkowodoru. Chlorowco-alkile ogrzewane z wodg dajg
alkohole, chlorowcoalkile z amonjakiem — alkilowane amonjaki,
przyczem substytucja atoméw wodoru amonjaku zachodzi naog6t
bardzo fatwo, do tego stopnia, ze bez wzgledu na to czy w reakcji
uzyje sie nadmiaru amonjaku czy nadmiaru chlorowco-alkiléw, otrzy-
muje sie jednoczesnie jedno, dwu, tréjsubstytuowane aménjaki obok
chlorowcowego potaczenia czwartorzednej zasady. Reakcje zacho-
dzace oddajg nastepujace rownania:
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1) NH3+ CrHEHCL= NH2CnH2m+Ll HCL
2) NH2CnH2w#1-)- C,H2n+101= NH(C,H2w1)2. HCL
3) NH(CnH21#1)2+ CnH2m Cl==N(CnH2w1)3. HCL
4) N(CnH2m11)5-f- CnH2#1 Cl = N(CnH2n+1)4. Cl.

Zapomocg wiec ogrzewania chlorowcoalkilow z amonjakiem
nie otrzymuje sie nigdy jednolitego produktu reakcji a przez odpo-
wiedni dobor ilosci reagujacych ciat i warunkéw fizycznych mozna
co najwiecej osiggnaC tworzenie sie jednego z czterech imozliwych
ciat w ilosci przewazajacej. Wyosobnienie poszczeg6lnych aminow
z otrzymanej mieszaniny chlorkdéw przedstawia takze znaczne tru-
dnosci. Najtatwiej jeszcze udaje sie oddzielenie czwartorzednej za-
sady. Jezeli mianowicie surowy produkt reakcji zada sie nadmia-
rem tugu potasowego, wtedy aminy pierwszo-, drugo- i trzeciorzedne,
podobnie jak amonjak, ulegng wydzieleniu ze zwigzku z chlorowo-
dorem, a nastepujgca” potem destylacja usunie je. Chlorek natomiast
czwartorzednej zasady utworzy odpowiedni nielotny wodzian. Ze-
brane w destylacie aminy mozna rozdzieli¢, chociaz z wielkim za-
chodem, przez czastkowa krystalizacje niektérych ich soli. Zreszta,
oprdcz powyzsze| metody ogolnej otrzymywania aminéw poznamy
jeszcze inne, ktére moga stuzy¢ do otrzymywania amindw z mniej-
szym trudem. Aminy zachowujg sie naogot bardzo podobnie jak
amonjak. Sole z kwasami chlorowcowodorowemi sg bardzo podobne
do salmjaku i, podobnie jak ten ostatni, wytwarzajg z tatwoscig
t. zw. sole podwojne z solami ciezkich metali.

Wielka réznice zauwazono w zachowaniu sie réznych aminéw
w stosunku do kwasu azotawego.

Pierwszorzedne aminy, zawierajgce uklad NH2 aminowy, dajg
z kwasem azotawym alkohole, obok wolnego azotu i wody:

C»H2HLNH*4- ON.OH= 1i20 -f OnH2n+1. OH-f Ns; (

przejsciowo wytwarzajg sie przytern zapewne ciata, ktore w szeregu
aromatycznym odgrywajg wazng role, mianowicie zwigzki dwuazowe:

CnH2" NHS+ ON.OH ==CnH2#1 N:N.OH + H20.

Drugorzedne aminy pod wplywem Kkwasu azotawego nie wy-
wydzielajg azotu, a dajg natomiast nitrozaminy:
(CnH2+)2NH+ HONO = H2 + (CnH2HD2N . NO.

Grupa NH, charakteryzujgca drugorzedne aminy, nosi nazwe
iminowej.
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Trzeciorzedne wreszcie aminy z kwasem azotawym nie rea-
gujag wecale.

Z wyzej powiedzianego wyptywa, Ze izomerja w grupie ami-
now jest zjawiskiem czestem i nie polega jedynie na izomerji ro-
dnikéw alkilowych. Obok dwu pierwszorzednych aminéw propylo-

mamy

3

CH
z tamtemi amin metylo-etylowy >NH drugorzedny i trzecio-

c,h/
rzedny tréjmetyloamin N(CH88 i t. d.

1. Metylami«, metyljak CH3.NH2 jest gazem tatwo rozpusz-
czalnym w wodzie. Znajduje sie w roslinie Mercurialis perennis,
w oleju otrzymanym przy suchej destylacji kosci i drzewa. Otrzy-
maé¢ go mozna w postaci chlorowodorku z ampnjaku i chlorku me-
tylu, przez redukcje cyjanowodoru (patrz nitryle)

HCN -j- 4H = CH3.NH2

Powstaje przy rozktadzie niektérych alkaloidéw roslinnych,
jak morfiny lub ciat purynowych, jak teiny. Najdogodniejsza me-
toda otrzymywania inetylaminu roiega na rozkladzie amidu octo-
wego zapomocg roztworu bromu w tugu sodowym. Reakcja odbywa
sie w dwu fazach; nasamprzdéd wytwarza sie ,bromamid“ kwa-

SOWY:
CHS.CONH, + Br2+ NaOH =CH3.CO. NHBr -f NaBr+ H2
ktéry pod wplywem tugu rozktada sie dalej, jak nastepuje:
CH3.CONHBr-j-3NaOH = CHa.NH2+ NaBr f CO,Na2+ H20.
Metylamin ma zapach zblizony do amonjaku, rézni sie za$ od
niego w sposob wybitny tern, ze pali sie na powietrzu.
Aminy pierwszorzedne, pochodne wyzszych weglowodoréw, sg

ptynami, ktérych punkt wrzenia wzrasta w miare powiekszania sie
masy czasteczkowej alkilu:

etylamin wre w  19°
n-propylamin » o 49°
n-butylamin w w  16°

n-oktylamin » . 180°
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2. Dwumetylamin (CII32N. dwumetyljak otrzymuje sie naj-
fatwiej z nitrozodwumetylaniliny. Jest gazem skraplajgcym sie
w temp. 7°.

3. Trojmetylamin (Cif3)3N znajduje sie w t. zw. lagrze Sle-
dziowym i nadaje mu znany zapach. Na wielkg skale otrzymuje sie
trojmetylamin z melasy cukrowej.

Wspomniane wyzej aminy fatwo rozpuszczajg sie w wodzie,
wytwarzajac przynajmniej czesciowo odpowiednie wodziany, ktorych
jednak w stanie czystym wyosobni¢ nie mozna.

4. Wodzian czterometyloainonu (CH94N . OH otrzymuje
sie przez dziatanie jodku metylu na trojmetylamin i roztozenie
utworzonego jodku wodzianem srebrowym (patrz wyzej). Wolng za-
sade otrzyma¢ mozna w stanie krystalicznym. Na szczeg6lng uwage
zastuguje rozktad wodzianéw czwartorzednych zasad przy silnem
ogrzewaniu; dajg one mianowicie obok tréjalkilaminéw weglowodory
nienasycone i wode:

N(CIHGtO£T= N(C2Hb)3+ 0jH4+ H2.
Reakcja ta odegrata wazng role w badaniu budowy alkaloiddw.
Drugorzedne, trzeciorzedne i czwartorzedne zasady niekonie-

cznie muszg zawiera¢, obok azotu, ten sam rodnik alkilowy, prze-
ciwnie znane sg zasady ogolnego wzoru:

OH
Qn~'2n-fl\ 111\
OmHSM )N CfiH2md )N OmH2m )N .
H' CPHIP+/ coh20H
CaH2H1

Otrzymanie tego rodzaju mieszanych zasad odbywa sie wedtug
tych samych metod, ktére scharakteryzowano powyzej. Metylamin
ogrzany z chlorkiem etylu daje metylo-etyloamin. Ten ostatni pod
wptywem chlorku propylu przemienia sie w metylo-etylopropyto-
amin, ktéry z kolei przez ogrzewanie n. p. z jodkiem butylu daje
jodek metylo-etylo-propylo-butyloamonu.

9. Nitrozwigzki.

Nitrozwigzkami nazywajg sie ciala, ktore zawierajg ukiad

@]
N_/\ przyczepiony do atomu wegta n. p. CH3—NOs. Zwigzki te
@]

mozna uwaza¢ za blisko spokrewnione z aminami, albowiem pod
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wplywem S$rodkéw redukcyjnych tatwo ulegajg przemianie w aminy,
przyczem atom azotu, funkcjonujacy w zwigzkach nitrowych jako
pieciowartosciowy pierwiastek, przemienia sie w atom tréjwarto-
Sciowy:
CnH2#LNOj+ 6H = CnHSn+l NH2-f 2H20.

Nitrozwigzki otrzymuje sie przez dziatanie chlorowco-alkiléw
na azotyn srebrowy, przyczem jednoczes$nie powstajg zazwyczaj ciata
odmienne od nitrozwigzkéw, lecz z nimi izomeryczne. Przy ogrze-
waniu n. p. jodku etylu z azotynem srebrowym otrzymuje sie dwa
ciata wzoru C2HH5NO02 ktére mozna tatwo od siebie oddzieli¢ na tej
zasadzie, ze jedno wre w temperaturze 17°, a drugie 113—114°. Dwa
te ciata zachowujg sie zupetnie odmiennie wobec tugu sodowego.
Zwigzek wyzej wrzacy nie ulega pod wpltywem NaOH zadnej zmia-
nie. Natomiast wrzacy w temp. nizszej rozktada sie na alkohol ety-
lowy i azotyn sodowy, t. j. zachowuje sie tak jak ester kwasu azo-
tawego, za jaki tez nalezy go uwazac:

C,HBONO-f NaOH = NaNO02-f C2H60OH.

Reakcjg rozstrzygajacg o budowie nitrozwigzkéw jest reakcja
redukcyjna wyzej wspomniana. Fakt przemiany tych ciat w zwigzki
aminowe udowadnia, ze atom azotu w nich zawarty musi staé
w zwigzku bezposrednim z atomem wegla, tak samo jak w ami-
nach. Atomy wiec tlenu muszg by¢ w zwigzku z atomem azotu, za
ezem przemawia tez okoliczno$¢, ze tak tatwo usuwajg sie przez
dziatanie wodoru in statu nascendi. Atomy tlenu pofgczone bezpo-
Srednio z weglem, jak w alkoholach lub eterach, przez redukcje,
jak wiadomo, wyeliminowac sie nie dadza.

Fakt tworzenia sie w powyzej omowionej reakcji dwu ciat
przynaleznych do dwu zupetnie odrebnych grup, jest bardzo zna-
mienny i powolat do zycia pojecie o t. zw. tautomerji, o ktérem
obszerniej bedzie mowa poOzniegj.

Nitrozwigzki szeregu CnH2H#LNO02 nosza tez nazwe nitropara-
finow. Sa to ciala o przyjemnym zapachu, wrace bez rozkiadu,
w wodzie mato rozpuszczalne.

Nitrozwigzki klasyfikuje sie, podobnie jak alkohole, na pierw-
szo-, drugo- i trzeciorzedne. Dla pierwszych charakterystycznym

jest uktad: — CH2. NO02 dla drugich \CH .N 02 dla trzecich wresz-
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cie =0.N O 2 Znane sg reakcje, ktére pozwalajg te trzy rodzaje
nitroparafinéw odrézniac.

Pierwszorzedne nitroparafiny reagujg fatwo z kwasem azota-
wym, dajac t. zw. kwasy alkilonitrolowe:

CHS.CH2+ ON.OH = H2-f-CHs,C= N.OH.
i 1
no?2 no?2
Przyjeta powyzej budowa tych kwaséw potwierdza sie przez
ich synteze z hydroksylaminu i dwubromo-nitroparafinéw

CH8.CBr2+ H2N.OH = *2HBr+ CH,.C= N.OH.
I
n|02 no?

Kwasy alkilonitrolowe wytwarzajg krwisto-czerwone sole. Jezeli
wiec badany nitrozwigzek po traktowaniu kwasem azotawym da
z tugiem sodowym Kkrwisto-czerwone zabarwienie, w takim razie
trzeba przyja¢, ze nalezat do gromady nitrozwigzkéw pierwszorze-'
dnych.

Inaczej zachowujg sie nitroparafiny drugorzedne; i one wpraw-
dzie reaguja z kwasem azotawym, ale powstajgce ciata nie zawie-
rajg grupy oksimidowej = NOH, lecz grupe nitrozowg NO. Wy-
tworzone ciata nosza nazwe pseudonitrotdw:

CHSX CHS .NO
>CH .NO, 4- HONO = >C< +H 20.
ch/ ch/ >no,

Pseudonitrote sg ciatami statemi, bezbarwnemi. Jezeli jednak
przez stabe ogrzanie przeprowadzi sie¢ je wstan ptynny, wtedy wy-
stepuje zabarwienie biekitne, takze bardzo charakterystyczne. Trze-
ciorzedne wreszcie nitroparafiny z kwasem azotawym nie reaguja
wecale.

Nitroparafiny pierwszo- i drugorzedne maja charakter kwasow
o tyle, ze dajg pochodne, w ktorych jeden atom wodoru podstawial
sie przez metal. Przypuszczano dawniej, ze role wodoru kwaso-
wego bierze na siebie jeden z wodoréw przyczepionych do tego
samego atomu wegla, ktéry stoi w zwigzku z grupa nitrows.
Nowsze badania wykazaly, ze i tutaj odgrywa role zjawisko tau-
tomerji.
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10. Nitryle i izonitryle CnHsm+CN, C311+—NA;C.

Omawiajgc syntezy kwaséw organicznych, przytoczylismy al-
kitocyjanki albo nitryle, ktére pod wptywem jonoéw wodorowych
lub hydroksylowych zmydlajg sie na kwasy. Zwigzki te, ogolnego
wzoru CnH2n+l. CN, zawierajg niewatpliwie wegiel grupy cyjanowej
(GN) w zwigzku z ktorymkolwiek z atomdéw wegla rodnika alkilo-
wego, albowiem wiasnie éw wegiel wchodzi w skiad grupy karbo-
nowej kwasu wytwarzajgcego sie z alkilocyjanku.

Obok cyjankdw organicznych, czyli nitrylow, znamy jeszcze izo-
nitryle. ciata, w ktérych na zasadzie ich przemian przyjmuje sie
uktad odpowiadajacy wzorowi:

GHx- N c.

Zarowno nitryle jak izonitryle muszg by¢ uwazane za pocho-
dne kwasu cyjanowodorowego, ktéry, podobnie jak kwas azotawy,
jest ciatem tautomerycznem, reagujacem w mys$l dwu réznych wzo-
row konstytucyjnych, mianowicie jako ciato H—C= N i jako
C N—H. Za pochodzeniem tych dwu grup ciat od kwasu pru-
skiego przemawia przedewszystkiem ta okoliczno$¢, ze cyjanki me-,
tali potasowcowych moga by¢ punktem wyjscia syntezy zaréwno
cyjankow, jak izocyjankéw. Ogrzewajac n. p. jodek etylu z cyjan-
kiem potasowym, otrzymuje sie cuchnacy plyn, ktory zapomoca
frakcjonowanej destylacji roztozy¢ mozna na dwa plyny: jeden
wrzacy w temperaturze 78°, o wstretnym zapachu, drugi wrzacy w 97°
0 zapachu aromatycznym. Oba ciata majg sktad odpowiadajgcy wzo-
rowi CsBbN. W zachowaniu sie dwa te zwigzki wykazujg baidzo
znaczne rdznice. Pierwszy, zwany etylokarbylaminem, nalezacy do
grupy izonitryléw, rozktada sie przez kwasy mineralne nawet w tem-
peraturze zwyktej, dajgc kwas mrowkowy i etyloamin:

C3HODN+ 2H,0 = CH2 2+ C2H6NH2

Opierajac sie na tej reakcji rozktadowej, trzeba temu ciatu
nada¢ wihasnie wzor izonitrylowy. Etylamin mogt sie w rzeczonych
warunkach wytworzy¢ tylko dzieki temu, ze etylokarbylamin za-
wiera grupe etylowg w bezposrednim zwigzku z atomem azotu:

CHs- N= C+fJQH= C2H5- < H+ H.c/°
H2u \ h \ oh
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Drugi wyzej wspomniany zwigzek zachowuje sie wobec kwa-
sow catkiem odmiennie. Kwasy mineralne w wyzszych temperatu-
rach rozktadajg go na amonjak i kwas propionowy (patrz syntezy
kwaséw organicznych), a zalem w ciele tern znajdowaé sie musi
grupa etylowa bezposrednio w zwigzku z atomem wegla, ktory jest
zarodkiem grupy karbonowej kwasu propionowego :

CH5.C= N-f = C2H6 g/ ° -f NHS
2 \ OH
W podobny sposéb zachowujg sie wszystkie nitryle i izoni-
tryle. Pierwsze, jak juz wspomniano, noszg tez nazwe cyjankow
organicznych, drugie za$ karbylaminéw; odroznia sie je odpo-
wiednio do rodnika alkilowego w nich zawartego. Mdwi sie przeto:
cyjanek etylowy, propylowy i t. d., i etylokarbylamin, propionilo-
karbylamin i t. d.

a) lzonitryle czyli karbylaminy

Izonitryle wytwarzajg sie obok nitryléw, lecz w przewazajacej
ilosci przy ogrzewaniu jodkéw alkilowych z cyjankiem srebrowym.
Bez zadnej domieszki mozna je otrzyma¢ przez dziatanie chloro-
formu w obecnosci wodzianu potasowego na pierwszorzedne zasady:

C3H7.NH, -f OHCI3+ 3KOH = 3KCl + 3H20 + CSH7NC.

Zamiana powyzsza zachodzi nader tatwo i moze by¢ stoso-
wana jako odczyn na pierwszorzedne aminy. Drugo- i trzeciorzedne
aminy przemianie podobnej nie ulegaja.

Karbylaminy nalezg obok merkaptanéw do cial o najprzy-
krzejszyin zapachu, jakie sztucznie wytworzono.

b) Nitryle albo cyjanki organiczne.

Nitryle otrzymuje sie obok izonitrylow, lecz w przewazajacej
ilosci przy ogrzewaniu jodkéw alkilowych z cyjankiem potasu, za-
miast ktorego mozna stosowaé takze zelazocyjauek potasu. Nitryle
sg pltynami o przyjemnym zapachu aromatycznym i odgrywaja
wazng role w syntezie kwasdw organicznych. Przemiang nitrylow
w kwasy uskuteczniajg zardwno kwasy jak zasady. Czynniki redu-
kujace przemieniajg je w pierwszorzedne zasady organiczne:

C2H5.CN + 4H = C2H5.CHt .NHS
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Szczegdlnie tatwo uskutecznia sie powyzsza przemiang, trak-
tujgc wracy roztwér cyjanku etylu w alkoholu absolutnym meta-
licznym sodem.

B. Produkty dwu- i wielokrotnej substytucji weglowodorow.

Wszystkie ciata, ktore dotychczas omdwiono, mozna uwazaé
za pochodne weglowodorow granicznych, powstajgcych przez sub-
stytucje czyli podstawienie jednego atomu wodoru przez pierwiastki
jednowartosciowe lub grupy atomowe jednowartosciowe. Oczywiscie,
istniejg tez ciata wiecej skomplikowane,, pochodzace od weglowodo-
row przez podstawienie dwu lub wiecej atomdéw wodoru. Do omo-
wienia tego rodzaju ciat przechodzimy obecnie.

1 Wielochlorowcowe pochodne metanu.

Zwrocilismy juz uwage na te okolicznos¢, ze przez bezposre-
dnie dziatanie chlorowcéw, szczeg6lniej zas bromu i chloru na «we-
glowodory, mozna podstawi¢ wiecej niz jeden atom wodoru przez
atom chlorowca. Otrzymuje sie zazwyczaj mieszaning réznych ciat,
rozdzielenie ktorej na chemiczne osobniki przedstawia niemato tru-
dnosci.

1. ChloroformCLlIC13 Ciato t6 otrzymuje sie przez dziatanie chlorku

OoC1
wapna (podchlorynu wapniowego) na alkohol. Chlorek wapna Ca<(

Xc
ma wiasnosci utleniajgce; oprocz tego moze powodowac ,,.chlorowa-
nie“ ciat organicznych, powodujac substytucje, atomow wodoru przez
atomy chloru. Pierwszym produktem reakcji w tym przypadku jest
prawdopodobnie aldehyd CH3CHO, kt6ry zaraz po utworzeniu sie
ulega chlorowaniu, dajgc tréjchloroaldehyd octowy; zwigzek ten roz-
szczepia sie w dalszym ciggu pod wplywem wodzianu wapniowego,
wytwarzajgcego sie w reakcji z chlorku wapna, dajgc chloroform
i sol wapniowg kwasu mrowkowego:

CCls.C< -f 11. OH = CCIsH-fH.COOH.
H
Chloroform jest ptynem o przyjemnym zapachu eterycznym
i smaku stodkawym. W niskich temperaturach zamarza, topnieje
w —62°, wre w 61°. W wodzie rozpuszcza sie bardzo mato. Wdy-
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chanie pary chloroformu powoduje narkoze (zastosowanie chloro-
formu przy operacjach chirurgicznych). Nie jest to jednak ciato
obojetne w znaczeniu toksycznem. Statystyka wykazuje, ze na 5000
narkoz zdarza sie jeden skon wskutek zatrucia chloroformem. Nie-
ktérzy badacze przypisuja szkodliwe dziatanie chloroformu w nieszcze-
Sliwych narkozach wylacznie zanieczyszczeniom chloroformu. Dlatego
w ostatnich czasach starajg sie o otrzymanie mozliwie czystego pro-
duktu. Pietet stara sie usuwac zanieczyszczenia przez czesciowe
zamrazanie chloroformu, przyczem zanieczyszczenia pozostajg w cze-
Sci ptynnej (chloroform Picteta). Anschiitz natomiast opiera
swojg metode czyszczenia chloroformu na wiasnosci tego ciata kry-
stalizowania sie salicylidem, na podobieAstwo wody krystalizacji.
Krysztaty otrzymane latwo sie rozkladajg w temperaturze wrzgcej
kapieli wodnej na salicylid i chloroform, ktéry sie skrapla w odpo-
wiednim odbieralniku (chloroform Anschutza).

Chloroform jest ciatem stosunkowo mato trwatem. Szczegdlnie
pod wptywem Swiatta, w obecnosci powietrza, rozklada sie on na
tlenochlorek wegla, czyli fosgen, chlor i chlorowodér. Obecnos¢ al-
koholu w ilosciach nieznacznych (1%) rozktad ten wstrzymuje, zwlasz-
cza w nieobecnosci Swiatta. Chloroform przechowuje sie przeto
stale w ciemnych flaszkach i zadaje 1°/0 alkoholu.

Stezone alkalja rozktadajg chloroform, dajgc kwas mréwkowy.
Mozna przypusci¢, ze reakcja w tym przypadku odbywa sie wedtug
réwnania: \

/OH

CHCI, + 3KOH = 3KCl1+ CH"OH t. j., ze przejsciowo

wytwarza sie kwas

/OH orto-mrowkowy
OH( OH-HsO= HC<
\ OH X OH

Za tern formutowaniem przemawia okolicznos¢, ze alkoholany
z chloroformem daja-istotnie estry kwasu orto-mréwkowego:
/OC2HB
CH.CIl, + 3NaOC2H6= 3NaCl+ CH"OC,H6

2. Bromoform CIIBrs otrzymuje sie w sposob analogiczny
jak chloroform. Wiekszego znaczenia nie ma.

3. Jodoform CI113 odgrywa wazng role w lecznictwie jako
Srodek dezynfekcyjny. Otrzymuje sie go analogicznie jak chloroform
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przez dziatanie podjodynu potasowego i wodzianu potasowego na
alkohol etylowy. Reakcja zachodzi nader tatwo i moze by¢ uzywana
do wykrywania alkoholu. Nie jest jednak jednoznaczna, gdyz inne
ciata, zawierajgce uktad CH3C w zwiazku z tlenem, réwniez jg daja,
jak n. p. aceton, aldehyd i t. d. Reakcje jodoformowg na alkohol
wykonywa sie w ten sposéb, ze do ptynu badanego daje sie ziarnko
jodu, a nastepuio tyle wodzianu potasowego w wodnym roztworze
stezonym, aby barwa jodowa znikta. W razie obecnosci wiekszych
ilosci alkoholu natychmiast otrzymuje sie zoty krystaliczny osad
jodoformu, posiadajacy charakterystyczny zapach i topniejacy w 119°.
W razie obecnosci mniejszych ilosci alkoholu osad jodoformowy
wytwarza sie dopiero po diuzszem staniu piynu.

Jodoform dziata, jak zaznaczono, bakterjobojczo, lecz posre-
dnio, t. j. dzieki jego produktom rozktadu, ktére sie w ranach, za-
pomoca niego dezynfekowanych, wytwarzajg.

Dwusubstytuowane chlorowcowe pochodne metanu, jak dwu-
chlorometan albo chlorek metylenu CH2C12, nie majg znaczenia
praktycznego; wazniejszym jest czterochlorometan, ktory jako roz-
puszczalnik w niektérych przypadkach odgrywa wazng role. Zwig-
zek ten otrzymuje sie albo przez dziatanie chloru na chloroform,
albo na siarczek weglowy. Jest to ptyn bezbarwny, silnie zatamu-
jacy Swiatto i wrzacy w temp. 76°

2. Wielochlorowcowe pochodne homologéw metanu

znane s zgodnie z przewidywaniami teorji struktury w licznych
odmianach. Etan n. p. moze wytwarza¢ dwa rézne dwuchloroetany
zaleznie od tego, czy atomy chloru przyczepione sg do dwu rdznych
atomoéw wegla, czy do tego samego:

OH,.CHCIj i CH2.C1.CHj .CL.

W przypadku propanu sprawa sie jeszcze wiecej komplikuje,
mozliwe sg bowiem cztery izomeryczne dwuchloropropany, ktérym
odpowiadajg nastepujace wzory budowy: CH.CI CH CH,C1

CHS.CH2.CHCIj, CH2.CH .CI.CH2.Cl, CHS! CCl/ CH,.
llo$¢ tych izomeréw rosnie jeszcze wiecej, gdy mamy do czy-
nienia z wyzszemi weglowodorami i z produktami substytucji trzech
lub wiekszej ilosci atomow wodoru przez chlorowce. Pragnac ula-
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twi¢ rozrdéznianie tych licznych odmian, zgodzono sie oznacza¢ atomy
wegla, wchodzace w sktad tancuchéw weglowych zapomoca greckich
liter. Boczne wegle oznacza sie zwykle przez w, wzglednie w’, a nastepne
przez a, § Yy, 5i t d Zwigzek CH2Br. CH2. CHBr . CH2Br, nazy-
wajg zatem w-uf-a-trojbromo-n-butanem.

Pochodne chlorowcowe tego rodzaju homologéw metanu mo-
zna otrzymywac zapomocg szeregu metod, z posrod ktorych pozna-
liSmy juz niektore. Aldehydy n. p. dajg pod wptywem pieciochlorku
fosforu dwuchlorki typu CnH,n+l.CHC12 a ketony CnH2n+1. CCl2
CmH2n+].

Ogo6lna metoda, ktéra moze znalez¢ zastosowanie takze w przy-
padku catkowitej substytucji atomdéw wodoru przez chlorowiec,
opiera sie na fakcie, ze t. zw. nienasycone weglowodory i ich po-
chodne, o ktérych bedzie mowa nizej, nader tatwo reagujg addy-
cyjnie z chlorowcami. Chloroetan n. p. pod wptywem wodzianu
potasowego, rozpuszczonego w alkoholu, rozktada sie bardzo tatwo,
dajac weglowodor nienasycony, etylen:

CH2.Cl CH,
[ = HCLf- || .
CHS CH2
Etylen zawiera dwa atomy wegla, potaczone z sobg zapomocg
dwu jednostek wartosciowosci; jedna z nich bardzo fatwo sie uwal-
nia i umozliwia bezposrednie przytaczenie dwéch atomoéw chlorowca:
cl
CH, ch?2 ch?2 Cl
I 1 ;o +
ch2 ch?2 chg\ Cl
cl
dajac chlorek etylenu lub symetryczny dwuchloroetan. Ten ostatni
pod wptywem wodzianu potasowego znOw traci czasteczke chloro-
wodoru, przemieniajac sie w chloroetylen, ktéry z kolei reagowac
moze z czasteczkag chloru, dajgc trdjchloroetan:

ch? ch?2
= HC1+||
ch2v CH .CI
cl
CH2 CH2.C1
] +C12= |

CH .CI CH .Cl,
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Postepujac dalej wedtug tego samego schematu, dojdziemy
ostatecznie do szesciochloroetanu:

CH2.C1 CH2 CH2.CI CH.C1 CHCl12 CCl2 C.Ci3
i | 21 — | — | —| -2
CH.C1* CC12 O.Cl, C.C1, CCl, CC12 C.C1,

Oprocz powyzszej metody, dobre ustugi oddaje takze metoda
opracowana przez W iktora Meyera, polegajgca na dziataniu chlo-
rowcow na weglowodory, w obecnosci chlorowcometali. W ten spo-
sob otrzymuje sie szczegdlnie tatwo bromowe pochodne.

1. Chlorek etylenu CH2C1.CH2ClL otrzymuje sie przez
dziatanie chloru na etylen. Otrzymano go po raz pierwszy w Ho-
landyi w konicu wieku osmnastego i nosi dlatego nazwe oleju ho-
lenderskich chemikéw. Punkt wrzenia 85°.

2. Bromek etylenu CH2Br.CH2Br otrzymuje sie przez
dziatanie etylenu na brom. Odgrywa wazng role w rozlicznych syn-
tezach i jako rozpuszczalnik. Bromek etylenu zamarza w niskich
temperaturach, topnieje w -j- 8°, wre w 131°.

3. Alkohole dwuwartosciowe, alkanodiole CB,(OH)2

Pochodne weglowodordw, powstajace przez podstawienie dwaoch
atomow wodoru weglowodoru przez grupy hydroksylowe noszg na-
zwe alkoholi dwuwartosciowych, albo glikoli. Zwiazki te z reguly
nie moga zawiera¢ dwu grup hydroksylowych w pofgczeniu z tym
samym atomem wegla; przekonaliSmy sie o tein, omawiajac syntezy

OH

aldehydéw. Ukladny  CH< w wiekszosci przypadkow ulegaja
x OH

rozktadowi i tracgc wode, dajg aldehydowe ukiady.

Klasyfikacja, ktéra oddata dobre ustugi w przypadku alkoholi,
zawierajacych tylko jedne grupe hydroksylowg, w dziale glikoli
i wielowartosciowych alkoholi oczywiscie nie wystarcza. Glikole
moga zawiera¢ jednoczesnie pierwszorzedny uktad alkoholowy, obok
drugo- i trzeciorzednego, dwa uktady pierwszorzedne, drugorzedne
lub dwa trzeciorzedne, albo wreszcie ukiad drugo- i trzeciorzedny,
zgodnie z nastepujacemi przyktadami:
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ch2.0H ch2.0H CH3.0H CH, o8 CH,
ch2.0H CH. OH C.OH Cy OH CH .OH CH .OH
1 I\ i X CH, 1
CH, OH, CH, Cy OH CH OH C-OH
XCH, 1 / \ ’
h8 CH, CH, ca

Kazdy z uktadoéw aldehydowych glikolu wobec odpowiednich
odczynnikéw zachowuje sie zgodnie z regutami oméwionemi przy
alkoholach jednohydroksylowych.

Glikol zatem zawierajacy dwie pierwszorzedne grupy alkoho-
lowe moze da¢ przy utlenianiu aldehydo-alkohol, alkoholo-kwas
{hydroksykwas), dwualdehyd,.aldehydo-kwas i dwuzasadowy kwas:

/H /OH
CH,.OH ch2.oh oh2.0oh c= o C~- 0

I ->&O -> *o» |
cHzoH 0.0 C o CcoO
\ h \ oH \OH \OH
glikol aldehydo-alkohol hydroksy-kwas aldehydo-kwas dwuzasad. kw.

CG=0

°\h
dwualdehyd.

Glikol zawierajgcy uktad drugorzedny i pierwszorzedny alko-
holowy da przy utlenianiu aldehydoalkohol, ketoalkohol, ketokwas
lub ketoaldehyd:

/H /OH /OH
OH, . OH V o C-0 o' o
[ | | |
CH .OH CH.OH ->CH.OH -> CO
|
CHS CH3 CHs CH,
glikol aldehydo-alkohol hydroksy-kwas ;eto kwas
i/ H
0=0
|
(6{0)
i
CH,

keto-aldehyd.

L. Marchlewski. Cheraja organiczna.
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Glikole, w skiad ktérych wchodza dwa uktady drugorzedne
alkoholowe, moga da¢ przy utlenianiu tylko albo alkoholoketony
albo dwuketony:

ClI3 HS CHS
| g

C::I_H .OH CH.OH co
CH2 -> CH2 -* (iHj
CH.OH coO CcO

OBs ch3 ch3
glikol keto-alkohol dwuketon.

Z wyzej powiedzianego tatwo juz wysnu¢ zachowanie sie in-
nych typoéw glikoléw mieszanych. Wreszcie glikole zawierajgce dwa
uktady trzeciorzedne alkoholowe, pod wptywem S$rodkéw utleniaja-
cych, albo nie ulegajg zmianie, albo tez dajg ciata zawierajgce
w czasteczce mniejsza ilos¢ atoméw wegla, niz pierwotne glikole.

Stownictwo glikolow postuguje'sie albo stosunkiem tych ciat do
weglowodordw nienasyconych CnHsn, ktére mozna uwazaé za czes$¢
sktadowag glikolow CnH2n(OH)2 albo tez stosunkiem ich do weglowo-
dorow nasyconych, ktérych sa produktami substytucji. Zwigzek
CHS.OH .CH. . CHS.OH mozna wiec nazwac albo propylenogliko-
lem, albo tez symetrycznym dwuhydroksypropanem. Oprécz tego
stosuje sie oznaczanie poszczeg6lnych wegli, stanowigcych podstawe
czasteczki zapomocg liter greckich, jak u pochodnych chlorowco-
wych weglowodoréw. Stownictwo ,,genewskie“ stosuje konsekwen-
tnie ,,01“ jako charakterystyke alkoholow, jednoczesnie podajac liczbe
grup hydroksylowych w oznaczeniu greckiem, alkandiol.

Syntezy glikolow.

Glikole mozna otrzyma¢ w sposob analogiczny jak jednowar-
toscioyre alkohole przez dziatanie wodzianéw alkaljow na dwuchlo-
rowcowe pochodne weglowodoréw, ktérych atomy chlorowca stojg
w zwigzku z dwoma atomami wegla:

CH2.Br KOH CH2.OH
| + =2KBr+ |
CH2.Br KOH CHS. OH

Modyfikacja tej syntezy polega na reakcji dwubromkdéw z solg
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srebrowg kwasu octowego; wytworzony podwdjny ester poddaje sie
nastepnie zmydleniu:

CH2.Br AgO.CO.CH3 CH,—O-COCH3
-)- = 2 AgBr-)- |

CH2.Br AgO.CO.CH3 CH2—0—COCH3

CH2 0—COCHs CH2.0H

| ~f 2NaOH = 2NaOCO . CHS-f |

GHj—O—COCH];j CH2.0OH

Glikole zawierajgce uktady drugorzedne —CH. OH—OH .OH —
w zwigzku z soba, podobnie jak najprostszy glikol, mozna tez otrzy-
mac przez tagodne utlenianie weglowodorow nienasyconych:

CH2 CH2—OH

| + HjO3©O= |

ch? ch,—oh

Zwigzki tego typu otrzymuje sie takze przez redukcje Kketo-

now; czynnikiem redukcyjnym jest wodor in statu nascendi, wy-
wigzany z pomocg sodu metalicznego, albo tez z pomocg elektro-
lizy. Aceton w tego rodzaju warunkach daje. obok alkoholu izo-
propylowego, pinakon:

OH

|
ch3.CO.CH, h CHj—C- CHS

— 1
CHS.CO.CH, H CH.—C-CH,

I
OH

Glikole otrzymaty swa nazwe z powodu stodkiego smaku, jaki
posiadajg. Sg to ptyny geste, bezbarwne. Wrg one znacznie wyzej
niz odpowiednie jednohydroksylowe alkohole.

1. Glikol zwyczajny albo etylenowy (etandiol). Tworzy
sie tatwo wedtug wyzej opisanych syntez. Wre w temp. 197 5°
Rozpuszcza sie tatwo w wodzie i alkoholu, w eterze mato. Z kwa-
sem solnym daje glikol w temp. 160° glikolochlorohydryne.

CH2 . OH CH,—cCl
C +HC1= HD + i
CH2.OH CH2—OH

w temp. 200° obie grupy hydroksylowe ulegajg podstawieniu przez
chlor i wytwarza sie chlorek etylenu.
< 1 o*
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Na szczegdlng uwage zastuguje bezwodnik glikolu lub tlenek
etylenu. Cialo to nie moze sie wytworzy¢ przez bezposrednie od-
szczepienie wody z czasteczki glikolu zwyczajnego, natomiast wyzej
wspomniana glikolochlorotiydryna pod wplywem wodzianu potaso-
wego tatwo daje ciato, ktore mozna uwazaé za bezwodnik glikolowy:

CHa—OH CH2
I -f KOH= KOI -j- H20 + | >0.
CHS—CI CH/

Zwigzek ten odegral wazng role w syntezie choliny, produktu
rozktadu lecytanéw. Za powyzszym wzorem jego budowy przemawia
ta okolicznosé, ze z piecioclilorkiem fosforu wytwarza chlorek ety-
lenu, co nie mogtoby nastgpi¢, gdyby atom tlenu nie stat w zwigzku
z dwoma atomami wegla.

Inne glikole, w ktdrych grupy hydroksylowe stojag w zwigzku
z atomami wegla nie sgsiadujgcemi bezposrednio z sobg, wytwa-
rzajg bezwodniki znacznie tatwiej, szczeg6lnie y i S glikole.

Kazda z grup hydroksylowych glikolu moze ulega¢ esteryfi-
kacji, przyczem moga tworzy¢ sie estry typu:

CH2—OH CH2-0-COR V

albo |
CH2—0O - COR CH2- O—COR

Podobnie tez istniejg etery alkilowe glikoléw, n. p.
CH2-0 -C A3 CH.-0 C2H5
CIhZ- o- h ! CIhZ- o—cZh5
lub etery cyklowe, n. p.

CH2—0--CH?2
| i
CH2—0 -CH2

Wyzsze glikole, jak propylenowy, butylenowy etc. dajg re-
akcje naog6t zupetnie analogiczne do glikolu zwyklego.

4. Produkty utlenienia alkoholéw dwuwarto$ciowych.
a) Aldehydoalkohole (Alkanolale).
stojg w bliskim stosunku do glikolow. Ciata te zawierajg w czasteczce

jednoczesnie grupe aldehydowg i hydroksylowa. Najprostszym alde-
hydoalkoholem jest aldehyd glikolowy
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C 3.0H

I
CHO

ktéry wytwarza sie z glikolu przez utlenienie woda. utleniong w obe-
cnosci soli zelazowych.

Zgodnie z powyzszym wzorem budowy aldehyd glikolowy
zachowuje sie na podobiefstwo alkoholow i aldehydéw. Zwigzek ten
jest o tyle waznym, ze moze byd formalnie uwazany za najprost-
szy cukier, cukry bowiem réwniez moga by¢ zaliczone do aldehy-
doalkoholow. i

COOH
b) Alkoholokwasy (alkanolokarbonowe) CnHZHXOH

Alkoholokwasy majg. zgodnie z ich nazwa, funkcje zaréwno
alkoholow, jak kwasow. Zaleznie od natury grupy hydroksylowej
w zwigzkach tych zawartej, rozrézniamy pomiedzy pierwszo-,
drugo- i trzeciorzednemi alkoholokwasami.

Alkoholokwasy mozna otrzymaé zapomocg réznych metod. Do
najwazniejszych nalezg nastepujace: 1) utlenianie tagodne dwu-
pierwszorzednych, pierwszo-drugorzednych lub pierwszo-trzeciorze-
dnych glikolow:

CH2. OH CH2.0H
-)-0j = HjO-f- |
CH2.OH COOCH,
CH8—CH-0OH CH3-CH.OH
| +0,=HI0 +
CHj .OH COOH

2) dziatanie wodziandw potasowcéw na chlorowcowe pochodne kwa-
sow (patrz nizej), n. p.:

CH2.Cl CH2. OH
| +KOH = KCl+]| :
COOH COOH

ta sama przemiana uskutecznia sie pod wpltywem wrzacej wody;
3) kondensacja aldehydéw z kwasem pruskim i zmydlanie otrzy-
manych t. zw. Cyjanohydryn:
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JOH
CHS.0/ -fHCN= CHS O H,
\CN
JOH JOH
CHSC: H + :%Hz NH.+ OH— Cf-H
SCN \COOH.

Alkoholokwasy sg w wodzie tatwiej rozpuszczalne niz odpo-
wiednie kwasy, nie zawierajgce grupy hydroksylowej alkoholowejl
W eterze natomiast rozpuszczajg sie trudniej. Nalezg do ciat malo
lotnych, a przy destylacji ulegajg rozktadowi.

Grupa karbonowa alkoholokwaséw ulega¢ moze naog6t tym
samym przemianom, jak kwaséw zwyklych. Mozliwe sg wiec na-
stepujgce pochodne:

COOH COOC:zHs co.nh2
| | i
CH2.0OH CH2.0H CIH, . OH.

Podobnie tez grupa hydroksylowa alkoholowa zachowuje swe
funkcje wiasciwe. Wodor jej réwniez moze podstawiC sie przez
metale, albo rodniki kwasowe, n. p.:

H H
CHs—C—OH -> CHS—C—0.COCH3
I
COOH COOH.

Oczywiscie jednoczesnym przemianom grupy karbonowej i al-
koholowej takze nic nie stoi na przeszkodzie, mozna wiec otrzy-
ma¢ pochodne:

COOC2Hs COOC:zHs
| albo | it d
CH2.0C:z2Hs CHz2- O-COCHs

Szczegdlnielinteresujgca jest sprawa wydzielania sie wody
z alkoholokwas6éw. Zaleznie od potozenia wzglednego grupy hydro-
ksylowej proces odwodnienia odbywa sie odmiennie. a-Hydrooksy-
kwasy ogoblnej budowy —CH .OH .COOH dajg przy odwodnieniu
t. zw. laktydy czyli cyklowe estry podwojne:
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COOH HO—CH—CHS
| + 1 =
CH3—OH . OH HOCO
CO-0—CH—HCS
= 2H20 -j- | |
CHS—OH -0 —CO.
i3Hydroksykwasy wydzielajg przy ogrzewaniu wode, przemieniajac
sie w nienasycone kwasy:
CH2.0H .CHj .COOH = HsO -f CH2:CH .COOH.

Wreszcie y i S-hydroksykwasy odszczepiajg juz w temperaturze
zwyktej wode, dajac cyklowe estry, t. zw. y i S laktony:

OH. CH2.CH2.CH2.COOH = HsO-f CH2-CH 2—CH2

| |
o — CO.

1. Kwas glikolowy CH2.011.C00I1l (kw. etanolowy, meta-
nolokarbonowy) czyli hydroksyoctowy, jest najprostszym kwasem
szeregu hydroksykwasdw. Znajduje sie w niedojrzatych winogronach
i w zielonych lisciach dzikiego wina (Ampélopsis hederacea). Otrzy-
muje sie najtatwiej przez ogrzewanie soli potasowej kwasu chloro-
octowego z woda.

Bezbarwne, w wodzie tatwo rozpuszczalne krysztaty o p. t. 80°.

2. Kwas mleczny CII3.CH(OH).COOH (kw. 2-propano-
lowy, 2 etanolokarbonowy) czyli a-hydroks. propionowy kwas,
albo etylidenomleczny. Zwigzek ten wystepuje w trzech odmianach,
mianowicie jako kwas mleczny prawoskretny, lewoskretny i optycz-
nie bierny. Nazwy te okre$lajg zachowanie sie trzech kwaséwr mlecz-
nych wzgledem S$wiatta polaryzowanego.

Najdawniej znanym jest kwas mleczny optycznie bierny
racemiczny, ktéry wytwarza sie w mleku przy kwasnej fermenta-
cji pod wptywem bakterji Baclllus acidi lactici z cukru mlecznego.
Syntetycznie otrzymuje sie ten kwas z a-chloro- lub a bromo-pro
pionowego przez dziatanie wody wrzgcej lub rozcienczonych roz-
tworéw wodorotlenkdw potasowcow.

Kwas mleczny optycznie bierny jest syropem latwo rozpusz-
czalnym w wodzie, alkoholu i eterze. Przy destylowaniu traci wode
przemieniajgc sie w laktyd, krystalizujgcy sie fatwo w chloroformie.
Srodki redukujace przemieniaja kwas mleozny w propionowy. Pie-
ciochlorek fosforowy przemienia go w kwas a-chloropropionowy.

Sole kwasu mlecznego nosza nazwe mleczanow.
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Szczegdlnie ciekawe z punktu widzenia teoretycznego sg op-
tycznie czynne kwasy mleczne, t. j. takie, ktdre skrecaja plaszczy-
zne polaryzowanego $wiatta. Znamy dwie odmiany, mianowicie kwas
lewoskretny i prawoskretny mleczny.

Wytlumaczenie zwigzku wiasnosci optycznej czynnosci z kon-
stytucjg ;czasteczki organicznego ciala zawdzieczamy Le Belowi
i vant Hoffowi. Badacze ci zwrdcili uwage na okolicznos¢, ze
tylko ciata, ktore w czasteczce zawierajg atom wegla t. zw. asyme-
tryczny, t. j. taki, ktérego cztery jednostki wartosciowosci podsta-
wione sg przez cztery rdzne atomy lub grupy atomowe, mogg skre-
ca¢ ptaszczyzne polaryzowanego $wiatta. Budowa kwasu mlecznego
odpowiada temu warunkowi:

CHS

|
H-C-OH

COOH

Pragnac wiasnos¢, te wyttlumaczy¢ z punktu widzenia fizy-
cznego vant Hoff poglebit przedewszystkiem sposob przedstawiania
budowy ciat. Dotychczasowe wzory budowy uwzgledniaty jedynie
porzadek, wedtug ktorego atomy danej czasteczki ciata ztozonego
sg z sobg polaczone, nie mialy natomiast orzekaé¢ o wzglednem ich
potozeniu przestrzeniowero. Oczywiscie, ze juz z punktu widzenia
teorji atomistycznej wzory tego rodzaju nie mogly by¢ uwazane
za wystarczajgce. Reforme w tej mierze, w nastepstwach swoich
bardzo doniostg, uskutecznit van't Hoff, wprowadzajgc do nauki
koncepcje t. zw. tetraedrycznej konfiguracji atomu wegla. Wedtug
tego pogladu cztery jednostki wartosciowosci wegla, pomyslane jako
linje sit, rozchodza sie z atomu wegla w sposdb rownomierny we
wszystkich kierunkach trojwymiarowej przestrzeni:
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Atomy lub grupy atomowe, ktore stojg za posrednictwem swych
wartosciowosci w zwigzku z atomem wegla, mozna sobie wyobrazi¢
umieszczone przy koncach tych linij, ktére, wyobrazajac jednocze-
$nie miare, intensywnosci energji, z jaka poszczegdlne atomy lub
grupy atomowe #gczg sie z atomem wegla, bedg miaty dtugosci je-
dnakowe wodwczas, gdy atomy lub rodniki potaczone z weglem sg
jednakowe, catkiem za$ rézne, gdy rodniki lub atomy owe bedg
niejednakowe. Konfiguracja zatem zwigzku Ca4 przedstawiaC sie be-
dzie zapomocg tetraedru zupelnie symetrycznego:

OL

CL

ac

podczas gdy konfiguracja zwigzku Cubcd, w ktorym rodniki lub
atomy przytagczone do atomu wegla sg nieideniyczne, przedstawiac
sie bedzie przez tetraedr catkiem niesymetryczny:

Wiasnosci geometryczne tego rodzaju tetraedru zastugujg na
szczegolniejsza uwage. Jezeli model takiego tetraedru postawimy
w ten spos6b, aby jedna z jego krawedzi, n. p. cd, znalazta sie w po-
zycji pionowej do poziomu, woéwczas zauwazymy, ze linja ciggla,
ktérag przeprowadzimy przez punkty cbad, wyobrazajagce atomy
lub rodniki, posiada ksztatty linji $rubowej. Dochodzimy zatem
do wniosku, ze jatomy lub rodniki, wchodzace w skiad zwigzku
Cabcd, ktorego konfiguracja przedstawia sie przez niesymetry-
czny (asymetryczny) tetraedr, majg w przestrzeni ukiad Srubowy,
wniosek o tyle doniosty, ze z badan fizykéw wynika, iz Srubowy
uktad materji odznacza sie¢ tg szczegdlng wiasnoscia w odrdznieniu
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od zwyktego uktadu, iz skreca plaszczyzne polaryzowanego przez
niego przenikajacego Swiatta (eksperyment Rieckego). Mc wiec dzi-
wnego, gdy stwierdzimy, ze zwigzki organiczne, posiadajagce w cza-
steczce choéby tylko jeden atom wegla asymetrycznego, to jest
taki, ktorego wartosciowosci nasycone sg przez niejednakowe.ro-
dniki lub atomy, okazujg zdolno$¢ skrecania ptaszczyzny polaryzo-
wanego Swiatta

Grodzac sie na powyzszy poglad, dotyczacy roli wegla asy-
metrycznego w zwigzkach organicznych, mozna wysnu¢ jeszcze je-
den bardzo doniosty wniosek.

Podobnie jak kazdej .linji Srubowej, zwinietej na prawo od-
powiada linja Srubowa zwinieta na lewo, tak tez tetraedrowi, kt6-
rego katy dajg obraz linji $srubowej prawej, odpowiada inny z ukta-
dem katow Srubowym lewym. Dwa tego rodzaju tetraedry stojg
w takim stosunku do siebie, jak reka prawa do lewej, albo jak
przedmiot do swego odbicia w zwierciadle:

Innemi stowy, kazdy zwigzek organiczny, w ktérego czasteczce
znajduje sie wegiel asymetryczny, powinien wystepowa¢ w dwdch
odmianach, ktdre na plaszczyzne polaryzowanego Swiatta oddziaty-
wac bedg w sposéb wrecz przeciwny, t. . jezeli jeden z nich skreca
ptaszczyzne w lewo, drugi musi skreca¢ w prawo. Whniosek ten po-
twierdza doswiadczenie istotnie; znamy, jak nadmieniono, miedzy
innemi takze dwa kwasy mleczne, optycznie czynne; jeden skreca
na prawo, drugi na lewo. Oprécz tego bardzo czesto spotykamy sie
z ciatami, co do ktérych nie moze by¢ watpliwosci, ze zawierajg
wegiel asymetryczny, a pomimo to nie S$kreeajgeemi plaszczyzny
Swiatta polaryzowanego. Sato mieszaniny réwnych ilosci dwéch od-
mian danego ciala, skrecajacych plaszczyzne polaryzacji w réwnym
stopniu w strony przeciwne. Do takich ciat nalezy miedzy innemi
kwas mleczny, otrzymywany przy fermentacji kwasnej mleka. Mie-
szaniny takie noszg nazwe ciat racemicznych.
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Podkresli¢ nalezy fakt, ze syntezy cial wykonywane w pra-
cowni, zdgzajace do otrzymywania czasteczek z weglami asymetry-
cznymi, prowadzg z reguty do powstawania optycznie biernych.'
mieszanin lub zwigzkdw racemieznych. Synteze kwasdéw mlecznych
n. p. mozna uskuteczni¢, biorgc za punkt wyjscia “was propionowy
CH3.0OHj .COOH, ktory wegla asymetrycznego nie zawiera. Kon-
figuracja tego kwasu moze by¢ uzmystowiong zapomocg nastepu-
jacego schematu:

K*

w ktorym linje oznaczone krzyzykami sg jednakowej dhlugosci, ze
wzgledu na identyczno$¢ obu atoméw nasycajgcych zaznaczone war-
tosciowosci. Tetraedr wiec oznaczajagcy konfiguracje wegla w ukla-
dzie CH2 czasteczki kwasu propionowego; nie jest asymetryczny.
Jezeli teraz przemienimy kwas propionowy w t. zw. a-chloropropio-
nowy przez dziatanie chloru, wowczas szanse podstawienia sie atomu
wodoru H' przez chlor bedag takie same, jak szanse wodoru H".
Otrzymamy zatem dwa a-chloropropionowe kwasy o konfiguracjach
nastepujacych, w ktérych wegiel uktadu CHC1 staje sie asymetry-
cznym z powodu nieidentycznosci rodnikdw z weglem tym zig-
czonych:

Badajagc uktady tych dwu tetraedréw przekonamy sie, ze
$ledzac w tym samym porzadku uktad katéw obu tetraedrow, cha-
rakteryzowanych przez odnosne rodniki, otrzymamy w jednym
przypadku obraz tinji $rubowej zwinietej na prawo, a w drugim
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obraz linji zwinietej na lewo. Spodziewa¢ sie wiec musimy jako
rezultatu chlorowania kwasu propionéwego mieszaniny dwdéch a-chléro-
propionowych kwaséw, wystepujgcych w réwnych ilosciach i skre-
cajgcych plaszczyzne polaryzowanego S$wiatta w strony przeciwne
w rownym stopniu — albo innemi stowy mieszaniny optycznie
biernej. Podstawienie atomow chloru przez grupy hydroksylowe
dziataniem wodorotlenkéw metali, stanu rzeczy zasadniczo nie zmie-
nia, czyli syntetycznie wedtug powyzszej metody otrzymywany kwas
mleczny zawsze jest mieszaning dwu réznych kwasow mlecznych,
z ktérych jeden skreca plaszczyzne polaryzowanego Swiatta na prawo,
a drugi na lewo.

Poznano zresztg metody, ktére umozliwiajg rozktad optycznie
biernych mieszanin na optycznie czynne antimery, o czem bedzie
mowa dalej.

Kwas [mleczny racemiczny daje krysztaty hygroskopijne o p.
t. 18°.

Kwas mleczny miesny, zwany takze paramlecznym, skreca
ptaszczyzne polaryzowanego $wiatta w prawo. Wyosobniono go mie-
dzy innemi z ekstraktéw miesnych i z roznych zwierzecych organdw.

Kwas mleczny lewoslcretny otrzymano przy rozkiadzie cukru
trzcinowego pod wptywem Bacilliis acidi laevoladici.

Przedstawienie wzoréw przestrzennych w plaszczyznie nastre-
cza pewne trudnosci, ktére w czesci pokonano drogg konwenciji.
Wegiel asymetryczny wyrdznia sie, o ile moznosci, z posrod innych
w zwyklych wzorach konstytucyjnych, przez szczegbtowe zaznacze-
nie czterech jego wartosciowosci, n. p.:

OH

1

H-C-COOH

CIIHS ]
a atomy lub rodniki wegla asymetrycznego umieszcza sie dokota
wegla w miare wzrastajgcej masy czasteczkowej czy atomowej. Od-
roznienie kierunku prawego od lewego uskutecznia sie ukladami
zgodnemi lub niezgodnemi z biegiem strzatki zegarka, przyczem
miarodajny jest uktad w modelu tetraedrycznym, przedstawiajgcym
dany zwigzek. Jezeli np. pragniemy przedstawi¢ ukiad ,prawy*
kwasu mlecznego, to nalezy skonstruowaé model tetraedryczny,
w ktérym uktady H, OH, COOH postepowac beda kolejno po so-
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bie zgodnie z biegiem strzatki zegarka. Chcac ten uktad przedsta-
wi¢ w projekcji na plaszczyznie, ktadziemy tetraedr na plaszczyznie
papieru krawedzig, tgczacg najlepiej dwa rodniki lub atomy o naj-
nizszej masie t. j. w danym przypadku H i OH, wolwczas trzeci
rodnik (COOH) znajduje sie nad ptaszczyzng papieru, a w projekcji
umieszczamy go ponad linjg tgczacg tamte dwa:

COOH
prawy ukfad.
H-C-OH

W projekcji zatem kolejnos¢ H—OH—COOH bedzie dla pra-
wego uktadu niezgodna z biegiem strzatki zegarka, a dla lewego
z nim zgodna.

W podobny sposob przedstawia sie tez wegle asymetryczne
znajdujace sie przy koncu tancucha weglowego, umieszczajac trzeci
rodnik ponizej linji, fgczacej dwa inne:

(053]
I
HO-C—H prawy ukiad.
I
COOH

Wreszcie uproszczono formutowanie jeszcze przez to, ze znak
wegla asymetrycznego sie opuszcza, np.:

COOH
Hommemeee L---me- OH.
3. Kwas ji-oksypropionowy (kw. 3-propanolowy, 3-etanolo-

karbonowy) albo etylenomleczny, otrzymuje sie syntetycznie przez
rozktad ji-jodopropionowego kwasu wilgotnym tlenkiem srebrowym:

ICH2.CH2.COOH+ AgOH= Agi-f HO.CH2.CHa.COOH.
Roéwnie tatwo powstaje przy pomocy nastepujacych reakcyj:

CHA”CI) CH2.CN CHs.COOH
| + KCN = KC1-f | -H
ch2.oh ¢h2.oh ch2.0h
Kwasu jj-oksypropionowego nie otrzymano dotychczas w stanie
krystalicznym. Pod wpltywem wrzgcego kwasu siarkowego traci cza-
steczke wody, dajac kwas akrylowy:

) Por. str. 83.
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CH2--COOH CH-COOH
i f = h2 + ||
ch2.0h ch?2
4. Kwasy hytlroksymastowe (kw. butanolowe, propanolokar-
bonowe) pochodzace od kwasu mastowego CH3.CH2.CH2.COOH
i izomastowego
CH3.

\CH .COOH przez podstawienie atomu wodoru przez grupe
ch/
hydroksylowa moga na zasadzie teorji struktury wystepowac w pie-
ciu izomerycznych postaciach, z posréd ktorych cztery istotnie po-
znano. Kwas normalny maslowy daje poczatek trzem kwasom, ktore
zaleznie od pozycji grupy hydroksylowej rozrézniamy jako a, ft
albo y — hydroksymastowe kwasy:

CHS.CHj.CH .OH .COOH a-hydroksymastowy kwas
Cl13.CH.OH .CH,.COOH i3-hydroksymastowy kwas
CH2.0H .CH2.CH2.COOCH y-hydroksymaslowy kwas

Pierwszy z nich, podobnie jak drugi, zawierajg wegle asyme-
tryczrie, powinny, wiec wystepowa¢ w dwdch odmianach optycznie
czynnych. Istotnie udato sie wniosek ten dla pierwszego ekspery-
mentalnie potwierdzic.

Od izomastowego kwasu wywodzg sie dwa hydroksykwasy:

ch3
N c(OH) . COOH a-hydroksyizomastowy kwas, zwany takze kwa-

chb5
sem acetonowym

ch3x
/CH .COOH [i-hydroksyizomastowy kwas.
CH2(OH)/
Ostatniego jeszcze nie znamy. Kwas za$ acetonowy wyo0so-
bniono z moczu diabetykow.
Kwasy hydroksylowe wyzszego rzedu, jako mniej zbadane
i wazne, pomijamy.

c) Bezwodniki kwaséw hydroksylowych.

Zgodnie z budowg hydroksykwasdw mozna sie spodziewac istnie-
nia szeregu bezwodnikéw, o roznej budowie, zaleznie od tego, czy
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w wytwarzaniu sie tych ciat biorg udziat grupy hydroksylowe, czy
karbonowe, czy wreszcie jedne i drugie. Z pos$rod hydroksykwaséw
szeregu a, najlepiej w tym kierunku badano kwas glikolowy. Otrzy-
mano mianowicie ciata nastepujace:
/CHj.COOH
1) 0( t. zw. kwas dwuglikolowy, powstajacy
\CH2.COOH

przez wydzielenie czasteczki wody z grup hydroksylowych dwu
czasteczek kwasu;
,CHj. COx . .
2 0- XO bezwodnik kwasu dwuglikolowego, powsta-
\ ch2.co/

jacy przez wydzielenie czasteczki wody z obu grup karbouowych
zwigzku poprzedniego;
HO.CHa-(X X
g. O kwas glikoiloglikolowy, powstajacy w ten
HOCO . CH2X
spos6b, ze grupa karbonowa jednej czasteczki reaguje, wydzie-
lajgc wode z grupg hydroksylowg drugiej czasteczki;
.ch2—co”
4) ey >0 glikolid, powstajacy z ciata poprzedniego
\CO0 .CH/
przez dalsze odwodnienie. Glikolid mozna uwaza¢ za ester podwdjny
samego kwasu glikolowego. Wiasciwego bezwodnika kwasu gliko-
lowego. odpowiadajgcego bezwodnikom jednozasadowych kwasow

OH.CH, .C0X ]
)0 dotychczas nie znamy. Na szczeg6lng uwage za-
OH.CH2.CO/

stuguja glikolid i bezwodniki podobne wyzszych hydroksykwasow.
Noszg one takze nazwe laktydéw, albowiem kwas mleczny szczegdl-
,CH .(CHS. CO.

nie fatwo przemienia sie w podobny bezwodnik Ox /
1 \CO.CH.(CH3)/

Laktyd wiasciwy wytwarza sie przy ogrzewaniu kwasu mlecznego
w prézni. Jest cialtem dobrze sie krystalizujgcem w chloroformie.
~N-Hydroksykwasy odwadniajg sie, jak juz nadmieniono, w inny sposoéb;
dajg one t. zw. kwasy nienasycone, n. p.:

HO.CH2.CH2COOH= H2 + CH2:CH .COOH.

Wreszcie y i 3-bydroksykwasy wytwarzajg z nadzwyczajng ta-
twoscig proste cyklowe estry, przez wspoétdziatanie grupy karbono-
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wej i hydroksylowej tej samej czasteczki kwasu. Estry te nosza
nazwe y lub 5-laktondw. W pierwszych mamy uktad cyklowy zto-
zony z czterech atoméw wegla i jednego atomu tlenu, w drugich
z pieciu atoméw C i jednego O.

y-Hydroksykwasy, wzglednie odnosne laktony, otrzymuje sie we-
dtug nastepujgcych reakcyj:

1) Przez redukcje.y-ketokarbonowych kwaséw ortecig sodowsa:

CH8.CO.CH2.CH2.COOH+ 2H = CH,.OH.OH.CH2. CH2. COOH

kwas lewulinowy kwas y-hydroksywalerjanowy.

2) Z y-chlorowcowych pochodnych kwaséw tluszczowych przez
destylacje, przyczem otrzymuje sie wprost laktony:

Cl.CH, .CH2.CH2.COOH -> CH2.CH, .CH2
I "1 "+HCL
O - -memeeen Cco
y- i S-Laktony sg najczesciej ciatami pitynnemi, tatwo roz-

puszczalnemi w wodzie, alkoholu, eterze. Wodne roztwory majg
odczyn obojetny. Pod wplywem wody wrzacej przemieniajg sie
czesciowo w odpowiednie hydroksykwasy; rozwarcie pierscieni laktono-
wych odbywa sie szczeg6lnie tatwo pod wpltywem wodziandw me-
tali. Do uajwazniejszycli laktondw zaliczamy:

CH2.CH, .CH2 CHs—CH-CH, *CH, ch2—ch2—ch?2- ch?2
| |
0- - Cco O cO O co

butyrolakton y-weilerolakton 8-walerolakton

Wedtug stownictwa ,,genewskiego“ tworzy sie nazwy laktonow
przez dodanie koncéweki ,,0lid“ do nazwy weglowodoru od ktérego po-
chodzg: Butyrolakton = butanolid, y-walerotakton = 1,4 pentanolid it. d

d) Inne pochodne hydroksykwasow.

Zaznaczono wyzej, ze grupy hydroksylowe i karbouowe hydro-
ksykwasoéw zachowujg wobec calego szeregu reakcyj swg samo-
dzielnos¢. Grupa karbonowa moze ulegac nietylko esteryfikacji, ale
takze glebszym przemianom. Hydroksykwasy moga n. p. wytwarzac

.OH
amidy kwasowe ogolnego wzoru 0nH2y . Ciala te tworzg
\conh?2

sie albo przez dziatanie amonjaku na estry hydroksykwaséw:
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OH ,OH
COHINZ + HNHj = CGH50H + CnH2x
NX)OC:Hs X CONH:

albo przez dziatanie amonjaku na laktydy.
Do pochodnych hydroksykwaséw mozna takze zaliczyé t. zw.

/OH
cyjanohydryny C,,H2g , powstajace przez dziatanie kwasu cyja-
XCN
nowodorowego na ketony albo aldehydy:
Jo H OH
CHS.C< 4-! = CH,.CH<
Ni cn N in

W takiem oswietleniu cyjanohydryny sa nitrylami hydroksy-
kwaséw i dajg istotnie te ostatnie pod wpltywem $rodkow hydroli-
tyeznych, jak n. p. kwasu chlorowodorowego:

/OH H20 /OH
CH,.CH( + =N H3+ CHs.CH<
\CN HOH X COOHj

e) Aldehydokwasy (kwasy alkanalokarbonowe).

Aldehydokwasami nazywajg ciata, ktore dzieki obecnosci w ich
czasteczce jednoczes$nie grupy karbonowej i aldehydowej posiadaja
zarébwno charakter kwaséw, jak aldehydéw. W zasadzie mozna
aldehydokwasy uwaza¢ za produkty utleniania hydroksykwasow,
mianowicie takich, ktore zawierajg pierwszorzedng grupe alkoholowa:

CH2. OH /OH /[ H
| + 0 = CH< -zH0+ C O
COOH I xOH

COOCH COOH

Najlepiej znany jest kwas glioksylowy, zwany takze glioksa-
lowym, ktdrego zachowanie sie przemawia za tem, ze nalezy do tych
nielicznych zwiazkow, ktdre zawierajg dwie grupy hydroksylowe
obok tego samego wegla. Moznaby wiec ten zwigzek nazwac takze
dwuhydroksyoctowym kwasem.

1. Kwas glioksalowy wytwarza sie najtatwiej przy ogrze-
waniu dwuchlorooctowego kwasu z wodg w temperaturze 260°.

L. Marchlewski. Chemia organiczna. 1
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/Cl JOH
C/Cl+ 2HOH = 2HC14-  OH
\H | \H

COOH COOH

Jest to gesty plyn, rozpuszczalny tatwo w wodzie, kt6ry nie-
kiedy krystalizuje sie w rombowych pryzmach, ktérych skiad od-
powiada wzorowi C2H40 4.

f) Ketonokwasy (kwasy alkanonokarbonowe)

moga by¢ uwazane za produkty utleniania alkoholokwaséw, zawie-
rajacych drugorzedng grupe alkoholowa:

/OH
CnHSn+1.CH .OH.COOH -f-0 = CEH2#1 C- OH—

COOH
-» H20 4- CeH2e+1. CO. COOH.

Zgodnie z powyzszym wzorem kwasy ketonowe posiadaja- je-
dnocze$nie charakter kwasow i ketonow.

Zaleznie od potozenia grupy karbonilowej w czasteczce roz-
rézniamy a, fi, y, 8 i t. d. ketonokwasy. Nazwy za$ poszczegolnych
zwigzkow tej grupy wyprowadza sie z nazw kwasow alifatycznych,
uwazajac ketonokwasy za pochodne kwasow zwyktych, powstajgce
przez podstawienie atomu wodoru przez rodnik acylowy:

H.COOH kwas mréwkowy,
CH3.CO .COOH kwas acetylomréwkowy,
CH,.COOH kwas octowy,

CH3.CO .CH2.COOH kwas acetylooctowy (acetooctowy) i t. d.

Wedtug stownictwa ,,genewskiego® tworzy sie nazwy przez
dodanie wyrazu ,kwas“ do nazwy ketonu, ktorego produktem utle-
nienia moégtby by¢ dany ketonokwas, np : CH3.CO.CH2.COOH
kw. 3-butanonowy.

a) Kwasy a-ketonowe

mogg by¢ uwazane za zwigzki rodnikdw kwasowych CeH2etl .CO
z uktadem karbonowym, a zatem za pochodne kwasu mréwko-
wego w wyzej oméwionem znaczeniu. Zgodnie z tem zapatrywaniem
«-ketonokwasy powstajg z cyjankéw acylow pod wpltywem kwasow:
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C,H2n+1. CO .CN + = NH, + C,,H2n+].CO.COOH

Cyjanki za$ wspomniane wytwarzajg sie przy ogrzewaniu
chlorkdw kwasowych z cyjankiem srebrowym:

CnH2n+l. COCL+ AgCN = CrHin+1.CO.CN + AgCI.

Najlepiej zbadanym kwasem a-ketonowym jest kwas pyrogro-
nowy, czyli acetylomrowkowy. Otrzymano go po raz pierwszy przy
destylacji kwasu winnego. Przejrzystg jest synteza tego kwasu
z kwasu a-dwuchloropropionowego przez ogrzewanie z wodg;

CH3.CC12.COOH-f 2HOH = 2HCL-f CH3. C(HO)s . COOH -»
-> H2 -f CHS. CO . COOH.

Kwas pyrogronowy jest cialem tatwo rozpuszczalnem w wo-
dzie, alkoholu i eterze. Posiada zapach podobny do kwasu octowego.
Przy ogrzewaniu z kwasem solnym do 100° rozkiada sie, dajgc
kwas pyrowinny. czyli metylobursztynowy:

CH3-C =-| -COOH
CHS—COOH.

Kwas pyrogronowy redukuje roztwory amonjakalne soli sre-
browych, wydzielajgc srebro metaliczne w postaci zwierciadta i ulegajgc
rozktadowi na kwas octowy i bezwodnik weglowy. Wodo6r in statu
nascendi przemiania go w kwas a-mleczny CH3.CH .OH .COOH,
obok tego wytwarza sie kwas dwumetylogronowy. Jest waznym
produktem przeobrazania cukrow w ustrojach.

0 Kwasy j¢-ketonowe

sg w stanie wolnym i w postaci soli ciatami bardzo mato trwalemi,
rozktadajg sie bowiem na bezwodnik weglowy i odpowiednie ketony:

CnH2n+1. CO. CHS.COOH = C02+ CnHS®l.CO .CHS

Estry natomiast j;-ketonowych kwaséw sg ciatami bardzo trwa-
femi, ktére w syntezach organicznych odegraty wybitng role.

1. Kwas acetylooctowy CH3'.CO.CH2.COOH moze by¢ otrzy-
many z swego estru etylowego, jezeli ostatni zmydli sie w tempera-
turze niskiej wodzianem potasowym. Jestto ciato oleiste, fatwo roz-
puszczalne w wodzie, ktdre przy ogrzewaniu rozktada sie na aceton
i bezwodnik weglowy;

7%
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ch3.CO.CH2.COOH=CH,.co.ch3+ co?2

Szczegdlnie wazne sg estry tego kwasu CHS. CO .CH2.COOR,
ktére wytwarzajg sie z estrow kwasu octowego pod wpltywem sodu
metalicznego. Postepuje sie w ten sposob, ze w estrze etylowym
kwasu octowego rozpuszcza sie metaliczny s6d i oddestylowuje
nadmiar uzytego estru. Po oebtodzeniu zawarto$¢ naczynia destyla-
cyjnego zestala si¢; zawiera ona mieszanine potgczenia sodowego estru
kwasu acetylooctowego i alkoholanu sodowego. Po dodaniu 50% kwasu
octowego zbiera sie wolny ester acetylooctowego kwasu na powierz-
chni wodnistego ptynu, a po oddzieleniu tego ostatniego sgczy sie
olej i frakcjonuje.

Mechanizm omowionej reakcji jest skomplikowany. Najlepiej
ttumaczy sie zapomocg réwnan nastepujacych:

/OC2nh5 /OC2h 6
a) CH3.C{ + C2H5.ONa= CHS:CA)C 5,
X) X ONa
/O C2H5
b) CHS.Cy OC2H5+ ch3.COOC2H6=
\ONa

= CHs.C(ONa) :CH.COOC,H5+ 2C2H6. OH,

¢) CHS.C(ONa):CH .COOC2H5+ CH, .COOH =
= CHS.COONa+ CH3.CO.CH2.COOC.H,

Wedtug powyzszych rdwnan przyjmuje sie, iz ester*acetyloocto-
wego kwasu moze wytwarza¢ sél sodows, ktérej konstytucja nie
stoi w bezposrednim stosunku do konstytucji wolnego estru:

CH3.C(ONa): CH . COOC2H6 sol sodowa,
CH3.CO.CH2.COOCgHj wolny ester.

Poglad ten jest istotnie prawdopodobny, albowiem ester kwasu
acetylooctowego nalezy do t. zw. zwiazkdw tautomerycznych albo
desmotropowych, ktére mogg reagowa¢ w mysl dwu wzoréw kon-
stytucyjnych. (Porownaj rozdziat o glikozie).

Mianowicie rozrézniamy wzor t. zw. molowy.

CHS. C(OH):CH. COOC2H5 i ketonowy.
CH3.CO.CH2.COOC2H6

i przypuszczamy, ze ester ten jest mieszaning ciata enolowego i ke-
tonowego.
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Séd zwiazku CH,.C(ONa) = CH .COOC2H5 moze ulega¢ sub-
stytucji przez alkile, przyczer jednoczesnie zachodzi przemiana
Srédczasteczkowa, dajgca poczatek wyzszym homologom estru acetylo-
octowego:

CH, .C(ONa):CH .COOCHE+ ICH6=
= Nal + CH, .CO.CH . COOC2H5.

CH,
W  zwigzkach og6lnego wzoru CH, .CO.CH .COOC2H5 wo-

A|11A211+1

dér uktadu CH moze ulec ponownej substytucji przez atom sodu,

Cnt™n+l
a powstajace potaczenie, traktowane jodkami alkiléw, prowadzi do
dwuglkilowych estréw acetylooctowego kwasu:

CH,.CO.CH.COOCsH5+ Na= H-f OH, .CO.CNa. COOC2H5

CH, CH,
CH,
| «
CH,.CO.CNa.COOCZ2H5+ ICH, = INa+ CH,.CO.C.CO0OC2H5
| 1
CH, CH,

Z posréd reakcyj estréw kwasow (3-ketonowyeh na uwage
zastugujg nastepujace:

1 Pod wptywem rozcienczonych roztworéw wodnych lub
koholowych wodzianéw alkaljéw lub baru ulegaja rozktadowi, dajac
ketony:

CnH2n+1. CH . COOCH5+ 2KOH =

COo ChH21 .CH2.CO .CH, + CO,K2+ C2HS0H
I
CH,
CnH,nl
C.COOCZH5+ 2KOH
CrH2w1

CO
>CH .COCH, = CO/K, -|- C2H50H,,
chb CnHn |V
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Obok tego rozktadu zauwazyé mozna inny, ktory zachodzi
w stopniu wiekszym przy uzyciu stezonego roztworu wodzianu po-
tasowego :

ChHonai - CH . COOC2H5-i-2KOH =

CHS

«C. COOCjHj -j- 2KOH =
CRbou+1
CO C,H

CH.COOK + CH3.COOK-f C2H5. OH
CHS
2) Pod wpltywem wodoru in statu nascendi estry kwasow
(3ketonowych przemieniajg sie w odpowiednie [3-hydroksykwasy:
CUs.CO.CH2.CO00C2H3+ 2H-f HX =
= CHS.CH(OH).CH2.COOH+ C2H60H

3) Pod wptywem amonjaku wytwarzajg sie imidy:
CHS.CO .CH2.CUOC2H4-f H2NH =
= H,0 + CHS.C.CH2.COOC,H-
Lo I
NH

Podobnie zachodzi reakcja z pierwszorzednemi aminami, hy-
drazynami i hydroksylaminem.

) Kwasy y-ketonowe.

Kwasy ketonowe szeregu y roznig si¢ od poprzednich tein, ze
wydzielajg przy ogrzewaniu wode zamiast bezwodnika weglowego,
i przemieniajgc sie w nienasycone y-laktony. Pod wptwem $rodkéw
redukcyjnych dajg y-hydroksykwasy, a; z bezwodnikiem octowym
charakterystyczne, dobrze sie krystalizujgce zwigzki acetylowe.

1. Kwas lowulinowy. Najlepiej zbadanym y-ketonowym kwa-
sem jest kwulinowy, czyli (j-acetylopropionowy, ktdry wytwarza sie przy
gotowaniu cukrow C6HID 6. szczegolnie za$ tatwo lewulozy, z roz-
cienczonemi kwasami, solnym lub siarkowym. Syntetycznie mozna
to ciato otrzymac z estru acetylooetowego. kwasu, wykonywujgc na-
stepujgce przemiany:
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CHo .CO .CHNa-f-Cl.CH2. COOC2H5=

COOGA
= CH3.CO.CH—CH2.COOCjHj-f NaCl
|
coocshb
CH3.CO.CH—CH2.COOCH5+ 2HX =
(zmydlenie)
COOC2H6

= CHS.CO.CH2.CH2.COOH-f 2C2H6BOH + CO02

Kwas lewutinowy rozpuszcza sie tatwo w wodzie, alkoholu
i eterze. Pod wptywem energicznych $rodkow odtleniajacych (ogrze-
wanie z HI i fosforem 'w temp. 150—20®°) kwas lewutinowy prze-
mienia si¢ w n-walerjanowy.

4) Chlorowcowe produkty substytucji kwasow ttuszczowych.

W syntezach niektérych ciat omowionych poprzednio postu-
giwalisSmy sie chlorowcowemi produktami substytucji kwaséw ttusz-
czowych, zawierajagcych w czasteczce atom chlorowca, obok ukfadu
karbonowego, a wiec dwusubstytuowanemi pochodnemi weglo-
wodoréw alifatycznych og6élnego wzoru CnH2WXCOOH, gdzie X
moze oznacza¢ Cl, Br, I, F.

Kwasy tego rodzaju mozna otrzymaé¢ zapomocg kilku metod.
Najprostsza polega na bezposredniem dziataniu chlorowca na kwas.
Reakcje przyspiesza Swiatlo stoneczne, albo obecnos$¢ ciat dziataja-
cych katalitycznie, jak siarki lub fosforu, a specjalnie w przypadku
chlorowania — jodu. Energiczniej anizeli na kwasy dziatajg chlorowce
na chlorki kwasowe C,Htmtl.COCL lub bromki, a nawet na bez-
wodniki:

CnHan+1.CO . CI-f CI2= HC1-}-CnHan.C1. COC1.

Przez nastepcze dziatanie wody otrzymuje sie same kwasy:

* CnHan,C1.COC1 + H/OH= HC1+ CnH2n.CIl.COOH.

Inna metoda, w zastosowaniu nawet ogolniejsza niz poprze-

dnia, polega na addycyjnem dziataniu chlorowcowodoréw na niena-
sycone kwasy, A. p.:

CH2:CH.COOH + HCl1= CH2.CIl.CHS. COOH
kwas akrylowy kwas P-chloropropionowy
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Biorgc w powyzszej reakcji zamiast chlorowodoru, bromowo-
dor lub jodowodér, otrzymuje sie 6-bromo- lub jodopropionowy
kwas. Wreszcie z dobrym skutkiem stosuje sie dziatanie chlorow-
cowodoréw na hydroksykwasy w temperaturach wyzszych. Zamiast
chlorowcowodoréw stosowa¢ mozna tez PClc n. p.:

CHa.OH .CH2.COOH+ HCl= CH2.CIl.CHS.COOH -f HX

CHS.CH .OH .COOH-f 2PC16=
= CH3.CH.CI.CO.Cl-j- 2POClIs+ 2HC1.

Chlorowcowe pochodne kwaséw tluszczowych sg naogol sil-
niejszemi kwasami, anizeli ciata, z ktérych powstaty, to znaczy, ze
rownoczasteczkowe roztwory n. p. kwasu jednochlorooctowego

CH2. CI. COCOH

i octowego nie zawierajg jednakowej ilosci jonéw. Pierwszy roztwoér
zawiera¢ ich bedzie wiecej i dlatego jest lepszym przewodnikiem
elektrycznosci, anizeli drugi.

Grupa karbonowa tych ciat oczywiscie zachowuje charakte-
rystyczne whasnosci. Wodor jej lub grupa hydroksylowa ulegaja po-
dobnym podstawieniom, jak kwaséw zwyktych,

Formalnie rzecz bioragc, najprostszym kwasem tego szeregu
bytby zwigzek budowy CIl. COOH, zwany tez niekiedy kwasem
chloromréwkowym. Ogolne jednak zachowanie sie jego przemawia
za tern, ze nalezy go uwazaC raczej za chlorek kwasu weglowego:

JOH ICl
co<  ->co<
OH X)H

z tego powodu omawiamy go w grupie pochodnych kwasu wegto-
wego.

1. Kwas chlorooctowy CH2.Ct.COOH jest ciatem topnie-
jaeem w temp. 62° i wrzagcem w 185°—187°. Fabrykuje sie obecnie
na wielkg skale, gdyz stuzy do syntezy indygotyny.

2. Kwms bromooctowy CH2.Br.COOH topnieje w 50°,
wre w 208°.

3. Kwas jodooctowy CH2.1.COOH otrzymuje sie z po-
przedniego przez dziatanie jodku potasowego. Punkt topi. 84°.

Nie tylko jeden atom wodoru rodnikéw alkilowych kwasow
thuszczowych moze zreszta ulega¢ substytucji przez chlorowce; po-
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znano kwasy, ktore zawieraja dwa, trzy lub wiecej atoméw chlo-
rowca. Kwasy cLwuchlorooctowy i tréjchlorooctowy sg ich przyktadem.
Wytwarzajg sie one w warunkach, ktére atak chlorowca na kwas
poteguja, a przedewszystkiem w obecnosci Swiatta stonecznego. Kwas
trojchlorooctowy mozna otrzymac¢ przez utlenienie chloralu, czyli
tréjchloroaldehydu octowego CC13.CHO. Chloral za$ wystepuje, jak
widzielismy, wsrdd produktow chlorowania alkoholu. Zachodzace
przy fabrykacji chloralu przemiany badat gtéwnie Fritsch. Wedtug
tego badacza alkohol etylowy pod wptywem chloru daje najprzéd
jednochloroalkohol etylowy, ktory pod wptywem wytworzonego jedno-
czesnie chlorowodoru przemienia sie z wspotdziataniem alkoholu
prawdopodobnie w t. zw. alkoholan aldehydowy i acetal:

CHj.CH2.0H+ Cl,= HCL-f CHS.CH.CI.OH -
X)C2H5 <jiC2n5
CH,.CH< CH, .OH
-OH \ 10G2n5

Acetal 6w ulega dalszemu chlorowaniu w grupie metylowej,

/0 C 2H5
wytwarzajagc dwuchloroacetal CH Cl,. Clij ;chlorowodér wy-
X 0C2hl5
/O¢,HB
twarza z niego t. zw. tréjchloroeter CH CI2. CHy , przemie-
Sci
niajagcy sie pod wpltywem wody w alkoholan dwuchloroaldehydowy
OC2hl5
CH CI2«CHC . Ten wreszcie ulega dalszemu chlorowaniu
XOH

i rozszczepieniu przez dziatanie wody:

/OCoth
CClI,.CH< HOH =
OH \

,OH
= HOC2H54- CC1S.CH/ -> CCI,. CHO -f H20.

x OH

4. Chloral jest ptynem bezbarwnym o zapachu ostrym, wrzg-
cym w temp. 97°. Przechowywany przez czas diuzszy ulega prze-
mianie w polimer staty. Z woda chloral sie gczy, wytwarzajgc po-
faczenie krystaliczne o skfadzie CC1S.CHO-j-HsO. Przyjmuja, ze
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/OH
zwigzek ten ma budowe CCI,,. CH( , czyli ze jest przedstawi-
x OH

cielem ciat rzadkich, zawierajagcych dwie grupy hydroksylowe
w zwigzku z tym samym atomem wegla.

5. Kwas trojchlorooctowy, powstajacy przy utlenianiu chlo-
ralu, otrzymano tez bezposrednio z pierwiastkdbw w sposdb naste-
pujacy. Czterochlorek wegla, poddany dziataniu wyzszych tempera-
tur, daje czterochloroetylen, ktéry w obecnosci Swiatta stonecznego
daje z chlorem i wodg kwas trojchlorooctowy:

CC12 COOH
CCl4-> | ->
CC)2 CcC1s

Synteza ta ma znaczenie historyczne, gdyz oznacza jednocze-
$nie pierwszg synteze kwasu organicznego. Kwas trojchlorooctowy
przemieniono bowiem przez dziatanie wodoru in statu nascendi
w kwas octowy.

Kwas tréjchlorooctowy jest jeszcze silniejszym kwasem, niz
dwuchlorooctowy. Wogo6le zauwazono, ze w miare wprowadzania
coraz wiekszej ilosci atoméw chlorowpoéw do czasteczki kwasow
organicznych, zdolno$¢ ich do odszczepiania atomu wodoru y po-
staci jonowej sie wzmaga. Chlorowcowe pochodne innych kwasow
thuszczowych, nie majg wiekszego znaczenia, dlatego je pomijamy.

/COOH
5) Aminokwasy (Kwasy aminoalkanokarbonowe CnHax
\H,

Jezeli atom wodoru grupy alkilowej kwasow CnH2n+t.COOH
ulegnie podstawieniu przez grupe aminowsg, woéwczas powstajg t. zw.
aminokwasy. Zwigzki te zachowujg sie po czeSci jak kwasy, po
czesci jak zasady. Mozna je uwaza¢ nietylko jako dwusubstytuo-
wane pochodne weglowodoréw, ale takze jako pochodne amonjaku,
w ktdrych jeden atom wodoru podstawiono przez rodnik CnH2n.COOH

/CHOO” /CHa COOH
C H albo nA i
\ NH Al

Aminokwasy sg izomeryczne z amidami hydroksykwaséw
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/CO .nh2
budowy G1L o Roznig sie od ostatnich wieksza trwa-

foscig w stosunku do wodzianéw alkalicznych, ktére rozktadajg
amidy kwasowe hydroksykwasow, wytwarzajgc amonjak:
/CO.NHj COOK
CnHX( -j-KOH — NHS-f- C_H2x
X OH X OH

- Z aminokwasow natomiast amonjaku tak tatwo odszczepiC nie
mozna.

Aminokwasy otrzymuje sie sztucznie zapomocg metod podo-
bnych do tych, ktore stosuje sie przy syntetyzowaniu t. zw. amo-
njakéw organicznych, mianowicie przez ogrzewanie chlorowcowych
pochodnych kwaséw z amonjakiem, n. p..

CI.CH2.COOH + HNH2= HC1-f NH2.CH2.COOH.

A ytworzony kwas amino-octowy reagowa¢ moze w dalszym
ciggu zjedng lub dwiema czgsteczkami jednochlorooctowego kwasu,
dajac kwas dwuglikoloamidowy lub tréjglikoloamidowy:

/CH2.COOH /CHj.COOH
-)-Cl.CH,.COOH = NX CHs.COoH + IICl

/CHt.COOH /CHj.COOH
Nx-C112.COOH-fCI.CH,. COOH = Ny-CII,.COOH + IlIC1
NH x CH2.COOH

Inna metoda polega na przemianie cyjanohydrynéw naprzéd
w nitryle kwaséw aminowych, ktére po zmydleniu dajg same kwasy:

O H OH NIL
X
cH .Cf. 4 1 —cH,.cAleN;+NHi= HIO + CH,.CACN
XH CN X H \r
INH2  HOH INHg
CH3.C</- N + = nh3+ ch,.cx-cooh.
xH H20 \ h

Aminokwasy otrzymuje sie takze przy rozkladzie ciat biatko-
wych pod wptywem srodkéw hydrolitycznych.

Sa to ciata 0 smaku naogdt stodkawym, tatwo rozpuszczalne
w wodzie, bardzo trudno rozpuszczalne w alkoholu i eterze. Roz-
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rozniamy o, p, y i t d. aminokwasy; z posrod nich najwazniejsze
sg pierwsze, ktére zawierajgc wegiel asymetryczny:

H

|
CrHZM)| c- nh2

I

COOH

skrecajg ptaszczyzne polaryzowanego S$wiatta. Zgodnie z ich kon-
stytucjg posiadajg Charakter jednoczesnie kwasny i zasadowy,
aczkolwiek same posiadajg najczesciej odczyn obojetny, gdyz ukiad
karbonowy zobojetnia sie niejako przez uktad aminowy, 'dajac
moze cyklowe sole amonowe:

/CO0
CHS.CH< /
" NI1S

Z tlenkami metali aminokwasy dajg prawdziwe sole:
CnH2+l . CH. NH2.COOMe,

a z kwasami mineralnemi sole amonowe:

/COOH
CnHtn+1.CH<
\NH,.C1

Wodory grupy aminowej mogg podstawia¢ sie przez rodniki
ztozone, jak alkile lub acyle:

/COOH /COOH
CIWCHc , CnHtn+1.CH<
XNH.CH, x NH.COCH3

Z drugiej strony wodér i grupa hydroksylowa uktadu kar-
bonowego moze ulega¢ substytucjom w doktadnie taki sam spo-
sob, jak w grupach karbonowych wogole. Estry aminokwasow
s3, jak mozna sie bylo spodziewad, silniejszemi zasadami, anizeli
wolne aminokwasy.

Pod wplywem kwasu azotawego aminokwasy dajg hydroksy-
kwasy:

NH, OH

|
CH,.CH.COOH + ONOH = H2 + N2-fCH,.éH.COOH
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W niektérych przypadkach zdotano przytem wyosobni¢ pro-
dukty przejsciowe, t. zw. zwigzki dwuazowe, o ktorych bedzie
mowa nizej.

a-Aminokwasy odznaczajg sie tern, ze tatwo wytwarzajg cy-
klowe podwojne amidy kwasowe, przy powstawaniu ktérych udziat
biorg dwie czasteczki aminokwasu:

NHS. CHS. COOH .OH,.CO
= 2H20 -f NH<
COOH. CH2. NH2 x CO.CH2

y- i S-Aminokwasy moga sie odwadnia¢ w spos6b analogiczny
jak y- i S-hydroksykwasy, a powstajgce ciata zowig laktamami.

CH,—CO .OH CH,~CO
— N nh+ h2o.
CH,—CHj.NH, CH2—CH/
f-butyrolaktam.

1. Crlikokol, kwas aminooctowy lub aminoetanowy, otrzy-
many wedlug wyzej opisanych metod, przedstawia ciato krystali-
czne, dos¢ tatwo rozpuszczalne w wodzie. Z chlorkiem zelazowym
daje zabarwienie czerwone. Charakterystyczna jest sol miedziowa
sktadu (C2H4AN 02)2Cu-f- H20.

COOH

2. Metyloglikokol czyli sarkozyna | powstaje przy
CH,.NH.CHS

ogrzewaniu chlorooctowego kwasu z metyloaminem:
Cl NH.CH3
-f-NHjCH, = HCI-j- |
CHj.COOH CH2.COOH
Jest produktem rozktadu kreatyniny, wyosobnionej z eks-
traktu miesnego, powstaje takze przy rozkiadzie kofeiny pod wpty-
wem wodzianu barowego.
3. Trojmetyloglikokol albo betaina powstaje przy ogrzewa-
niu kwasu jednocblorooctowego z tréjmetylaminem, w postaci chlo-
rowodorku: »

Cl.CH2.COOH + N(CH33=(CHYSN—CH2.COOH CH2—CO
! I I
Cl CH3--N— -0
CH, CHS
ktory pod wplywem wodzianéw alkaljow daje wolng betaine.
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Betaina stoi w bliskim stosunku do ncuryny i choliny, ciat
spotykanych nader czesto w organach zwierzat i rosdlin. Cholina
nalezy do zasad czwartorzednych, mozna jg otrzymac¢ sztucznie
dziataniem tréjmetyloaminu na wodny stezony roztwor tlenku ety-
lenu. ktéry mozna uwaza¢ za bezwodnik glikolu:

CH,v ch2.oh
/° + H20 + N(Ch38- |
CH2. N(CHs)g.
OH

Cholina daje przy utlenianiu betaing; utlenianie powoduje prze-
miany uktadu pierwszorzednego alkoholowego naprzéd w aldehy-
dowy. przyczem powstaje wuskaryna:

/OH ,0
CH< c/
i "~OH -> |\ h i iio

CH2.N(OH3j  CH2.N(CHs)j .

OH OH
a potem w uktad karbonowy, wreszcie zachodzi odwodnienie:
COOHOH CO0—o0
I I = H20 4- | I
CH2 . N(CH3), Clij —N(CH3)s

Pod wplywem wodzianu barowego cholina traci czgsteczke
wody, dajac neuryne:

CH2. OH CH2
1 I
CH2.N (Gnaja — CH—N(CH9S

OH OH

» wytwarzajacg sie przy gniciu substancji mozgowej.
Betaing wyosobniono z melasy burakdéw cukrowych.

CH2.COOC2H6
4. Ester glikokolu ~ powstaje w postaci chlo-

rowodorku PICI . NH2. CH2. COOC2H6 przy traktowaniu roztworu

glikokolu w alkoholu chlorowodorem. Jest to ptyn o zapachu ka-

kao, chlorowodorek za$ krystalizuje sie w bezbarwnych igtach.
Szczegolnie interesujace jest zachowanie si¢ tego estru do kwasu
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azotawego, powstaje przytem mianowicie cialo zwane estrem kwasu
dwuazooctowego. Najlepiej ciato to sie otrzymuje przez dziatanie
azotynu potasowego na chlorowodorek estru glikokolu:

HC1(NH2CH2. COOC2H6+ NOZH =
= HClI+ 2H2 + N2.CH.COOCXHB

Spos6b powstawania tego ciala przypomina metode otrzymy-
wania dwuazozwigzkéw t. zw. szeregu aromatycznego. Konstytu-
cyjnie zachodzi jednak wazna roznica; w dwuazozwigzkach aroma-
tycznych t. zw. grupa dwuazowa —N :N — potgczona jest z dwoma
roznemi atomami, podczas gdy w estrze kwasu dwuazooctowego
i podobnych pochodnych wyzszych aminokwasow uktad N:N przy-
czepiony jest do tego samego atomu wegla:

N

N

Ester kwasu dwuazooctowego jest ptynem zokym, o zapachu
charakterystycznym, destylujgcy sie w parze wodnej. Pod wptywem
stezonego kwasu siarkowego wybucha gwattownie. Na uderzenia lub
wstrzg$niecia nie jest wrazliwy. Pod wplywem stezonego wodzianu
sodowego ulega szczegOllnej przemianie; powstaje mianowicie kwas
bisdwuazooctowy:

COOH—CH—N= N

N — N—CH—COOH
ktory pod wplywem kwasu solnego daje dwuamid czyli hydrazyn:
C(COOH)2N4H2+ 4 H20 = 2C204H2+ 2N2H4

W zwigzku z dwuazooctowym kwasem wspomnimy jeszcze

N.
0 dwuazometanie, zwigzku zbudowanym analogicznie: ClJ2 ktéry

otrzymano z pochodnej kwasu weglowego, zwanej nitrozometyloure-
tanem. Ciato to ulega pod wptywem wodzianu potasowego rozktadowi
na sl potasowg metylodwuazowa, ktéra tracac czasteczke KOH,
przeobraza sie w dwuazometan:

COOCZH5
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Dwuazometan jest gazem zokym, bez zapachu, silnie,trujgcym.
Bywa stosowany jako Srodek metytujaey, gdyz fatwo reaguje z wszel-
kiemu uktadami hydroksylowemi w mysl rownania:

R—OH + N2CH2= N2-f R—OCH:s.

5. Alanina, czyli K-amino-propionowy kwas, otrzymuje sie

przy ogrzewaniu a-chloropropionowego kwasu z amonjakiem:
CHS.CH .0OIl.COOH + HNH2= PICI -f CH3.CH .NH2.COOH.

Alanina nalezy do t. zw. zwigzkoéw optycznie czynnych, skre-
cajagcych plaszczyzne polaryzowanego Swiatta. Istnieje w dwoch od-
mianach: prawoskretnej i lewoskretnej, oprécz t. zw. racemicznej,
bedacej mieszaning rownych ilosci tamtych. Alanina jest czescig

mskladowg ciat biatkowych.

6. Leueyna czyli a-amino-/zopropyio-propionowy kwas

CH

>CH.CHI.CH(NH2.COOH i
CH/

7. 1zoleueyna czyli x-amino-[i-metylo-[3-etylo-propionowy kwas:

ch3.
>CH—CH—COOH
CH..CH/./ 1
NH,

odgrywajg réwniez wazng role jako skiadniki ciat biatkowych. Na
uwage zastuguje fakt, ze izoleueyna poddana fermentacji w obe-
cnosci cukru trzcinowego przemienia sie w alkohol amylowy:

CH
@CH . CH(NH2 .COOH -f HX =
c8éh/
CHS
= >CH .CH2.0H 4- C084- NH3
c2h/ -
ch2—nh2
8. Tauryna | kwas aminoetylosulfonowy moze
CH2.S02.0H

tez by¢ zaliczony do grupy aminokwaséw, a rdzni sie od poprze-
dnio wspomnianych tern, ze zawiera zamiast grupy karbonowej —
sulfonowa.

Tauryna jest produktem rozktadu jednego z kwaséw zdteio-
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wych, kwasu taurocholowego. Sztucznie mozna jg otrzymaé przez
ogrzewanie z amonjakiem kwasu cliloroetylosuifonowego CI .CH?2.
CH2.S0,.0H. Krystalizuje sie w pryzmach o p. t. 240°.

6. Alkanodwuaminy CnHhn

Do dwusubstytuowanych pochodnych weglowodoréw grani-
cznych nalezy tez zaliczy¢ dwuaminy, ciata ktdre powstajg przez
podstawienie dwoch atoméw wodoru przez dwie grupy aminowe. Nie-
ktdre dwuaminy noszg nazwe alkaloidéw trupich; wytwarzajg sie
w zwiokach na skutek rozktadu pewnych aminokwaséw, wchodza-
cych w skfad ciat biatkowych.

1. Dwuaminoetan (etylenodwuamin) C2H4NH22 tworzy sie
przy ogrzewaniu dwubromometanu symetrycznego z amonjakiem:

CH2.Br HNH2 CH2—NH2
| -f —2HBr-j- i
CHZ2.Br hnh2 ch2- nh,

Krysztatki topniejace w 8° =z wodg sie taczg dajagc krystali-
czny wodzian o p. t. 10°
2. Dwuaminobutan (czterometylenodwuamin)

NH2.CH2.CH2.CH2.CH2.NH2

nosi tez nazwe putrescyny. Tworzy sie przy rozkiadzie skiadnika
ciat biatkowych zwanego ornityng. Sztucznie wytwarza sie najlepiej
przez redukcje cyjanku etylenowego:

CN.CH2.CH2.CN-f8H = NHS.CH2.CH2.CH2.CH2. NH2

Krysztatki topniejace w temp. 27°.
3. Dwuaminopentan (pieciometylenodwuamin)
nh2.ch2.ch2.C€2.ch2.ch2.nh?

zwany kadaweryng, wytwarza sie przy gnilnym rozkfadzie lizyn)',
otrzymanej przy hydrolizie ciat biatkowych. -Sztucznie mozna go
otrzyma¢ przez redukcje cyjanku trojmetylenu CN.CH2.CH2.
CH2.0N, albo ogrzewajac dwuchloropentan Cl.CH2.CH2.CH2.CH2.
CH2.Cl z amonjakiem.

L. Marchlewski. Cheroja organiczna. 8
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moi
- COOH
7. Kwasy alkanodwukarbonowe CnHar
COOH

Kwasy dwukarbonowe organiczne mozna uwaza¢ za dwusub-
stytuowane pochodne weglowodoréw granicznych, powstajgce przez
podstawienie dwoch atoméw wodoru przez grupy karbonowe. Obe-
cno$¢ dwu takich grup powoduje dwuzasadowy charakter tych ciat,
albowiem kazda z nich moze odszezepi¢ atom wodoru w postaci jonu.

Metody syntetycznego otrzymywania tych ciat potwierdzajg
powyzszy poglad na ich konstytucje.

Najprostsza metoda polega na utlenianiu dwuwarto$ciowych
alkoholéw podwojnie pierwszorzednych:

CH,OH COOH

| +40=| + 2H2.

CH20H COOH

Inna, niemniej powszechna metoda, polega na zmydlaniu dwu-

cyjankow, ktdre z kolei wytwarzajg sie przy wspotdziataniu dwu-
chlorkow i cyjanku srebrowego. Podstawienie obu atomow chloru
przez grupy cyjanowe udaje sie atoli tylko wdwczas, gdy przycze-
pione sg do dwu roznych atoméw wegla:

CH2.Cl CH,.CN

“ + 2AgCN= |
CH2.Cl CH2.CN
CHo.CN C+.COOH
| +4HaO = | +2NH3
ch2.cn CH2.COOH

Metoda do poprzedniej bardzo podobna polega na zmydlaniu
pochodnych cyjanowych jednozasadowych kwasow, ktdre otrzymuje
sie tatwo z pochodnych chlorowcowych:

/COOH /COOH
CHX + AgCN= AgCl+ CHxX

\ci K CN

/COOH /COOH
CHXx +2H 2 = NH8+ CH/

XCN x COOH

1. Kwas szczawiowy albo dwukwas etanowy znajduje sie
w wielu roslinach, a takze w organizmach zwierzecych. Na wielkg
skale otrzymuje,sie go przez stopienie opitek drzewnych z woédzia-
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nem potasowym w temp. 200°—220°. Otrzymany stop ekstrahuje
sie woda, strgca przez dodanie wodzianu wapnia trudno rozpusz-
czalny szczawian wapniowy, ktory wreszcie rozktada sie kwasem
siarkowym. Syntetycznie mozna kwas szczawiowy otrzymac albo
przez utlenianie glikolu, albo przez szybkie ogrzewanie mréwczanu
sodowego do temp. 440°, przyczem wydziela sie wodor:

H.COONa COONa

H.COONa COONa

Bardzo interesujgca jest jeszcze metoda nastepujgca: t. zw.
dwucyjan daje przy ogrzewaniu z stabym kwasem solnym kwas
szczawiowy wedtug réwnania:

CN COOH
| -fAHOH= | +2NH3;
CN COOH

dwucyjan wobec tego nalezy uwaza¢ za nitryl kwasu szczawiowego.

Kwas szczawiowy krystalizuje sie z dwiema czasteczkami
wody, ktore mozna wydzieli¢ przy ogrzewaniu, nie powodujac je-
dnoczesnie rozktadu kwasu. Przy silnem ogrzewaniu nastepuje roz-
kiad na C02 CO i H2. Taki sam rozkiad powoduje kwas siar
kowy w temperaturze wyzszej (metoda otrzymywania CO). Kwas
szczawiowy bardzo tatwo ulega utlenianiu:

CHD 4+ 0 = 2C0i + HD.
/
Sole, t. zw. szczawiany, majg sktad (COO)2Meo lub (COO0)2 Me".

Tylko potasowcowe sole s w wodzie rozpuszczalne. Istniejg oczy-
COOH

wiscie takze sole kwasne | , a oprdcz tego kombinacje jednej
COOMe

czasteczki takich soli z jedng kwasu szczawiowego, zwane CzZworo-
szczawianami, n. p. KHC204.H2C204.2H2X.

Obie grupy karbonowe kwasu szczawiowego moga ulec este-
ryfikacji. Estry metylowy i etylowy wytwarza sie¢ wprost przez
destylowanie kwasu szczawiowego bezwodnego z odpowiednim al-
koholem. Ester dwumetylowy jest ciatem krystalicznem, etylowy
za$ plynem.

Znane sg takze kwasne estry COOH . COOR.

Grupy hydroksylowe kwasu szczawiowego mogg by¢ podsta-

8*
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wione kolejno przez grupy aminowe, przyczem otrzymuje sie od-
powiednie amidy. Jezeli podstawieniu ulegnie tylko jedna grupa
hydroksylowa, wowczas powstajacy zwigzek ma jeszcze charakter
kwasowy i nosi dlatego nazwe kwasu oksaminowego: COOH.CONH2
Sél amonowa tego kwasu wytwarza sie przy ogrzewaniu Szczawianu
amonu:

COONH, CO.NH2
I = h20+ i
COONH4 COONH,
Ester etylowy kwasu oksaminowego, t. zw. oksametan, po-
wstaje przy dziataniu suchego amonjaku na ester etylowy kwasu
szczawiowego:

COOC2H6 conh?
I -fNH 3= HOC2HB+ |
cooc2h6 cooczh 6

Podwojny amid kwasu szczawiowego nosi nazwe oksamidu-
To ciato otrzymuje sie przy dziataniu wodnego roztworu amonjaku
na ester kwasu szczawiowego:

CO0OC2H5 conh?2
+2NH, = 2HOC2H8+ |
COOC2Z2H5 conh?

Na uwage zastuguje tez wytwarzanie sie¢ oksamidu z kwasu
pruskiego pod wplywem wody utlenionej:
2CNH -j- HD 2= C202N2H4
2. Kwas malonowy jest wyzszym homologiem kwasu szcza-
wiowego: COOH .CHS.COOH. Po raz pierwszy otrzymano go

(Dessaignes) przy utlenieniu kwasu jabtkowego. Syntetycznie mozna
otrzymaé kwas malonowy na zasadzie przemian nastepujacych:

1. CH2—COOH CHa.COOH
| +AgCN = AgCl+]|.
Cl CN
2. CH, .COOH CH2.COOH
| +2HsO=NH5+ |
CN COOH

Kwas malonowy rozpuszcza sie tatwo w wodzie i alkoholu.
Pod wptywem wyzszych temperatur ulega rozkfadowi na bezwo-
dnik weglowy i kwas octowy:



CHEMJA ORGANICZNA 117

CH2.COOH
| = C02+ CH3.COO0H.
COOH

Szczegoblnie wazne sg estry kwasu maleinowego, wytwarzajace
sie zresztg tatwp przez dziatanie chlorowodoru na alkoholowe roz-
twory kwasu; stuzg one do otrzymywania wyzszych homologow
dwuzasadowych kwasow. Stosowana w tym celu reakcja polega
w pierwszym rzedzie na dziataniu alkoholanu sodowego na ester
podwojny kwasu malonowego:

oczh5
chb5- c= o c2h5 | /OC2H6
1 [ c\
O""a -f ONa= | XONa
CHS
COOC2H5 1
COOC2H6

przyczem wytwarza sie przez addycje ciato, ktére odszczepiajge
alkohol etylowy daje nowy t. zw. nienasycony zwigzek budowy:

oczh6
I
C—ONa

Il
CH

|
coochb

ten za$ reagujac z jodkiem metylu, daje:
oc2Hb
|
Cy-ONa

X1
H—CHS

I
COOC2H5

przeobrazajacy sie wreszcie, z wydzieleniem jodku sodowego, w ester
kwasu metylomalonowego:

COOC2H5

I
CH CHs.

COOC2H6
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3. Kwas bursztynowy, zwany takze etylenobursztynowym,
jest trzecim, cztonem homologicznego szeregu dwuzasadowych kwa-
sow. W stanie gotowym znajduje sie w bursztynie, w niekt6rych
weglach brunatnych, w olejach terpentynowych. Na uwage zastu-
guje okolicznos¢, ze przy fermentacji alkoholowej glikozy stale wy-
twarzajg sie mate ilosci kwasu bursztynowego.

Najcharakterystyczniejsza synteza kwasu bursztynowego po-
lega na przemianach nastepujgcych:

CHS.OH CH2 CH2.Br CH2.CN CH2.COOH
—H2 -)- | ; Br2-> | — | — |
CHj 0H2 OH2.Br CH2.CN CH2.COOH
etylen

Kwas bursztynowy krystalizuje sie w jednoskosnych pryzmach
lub tafelkach.

Sole kwasu bursztynowego, t. zw. bursztyniany zasadowe zelaza,
odgrywajg role w chemji analitycznej.

Na szczeg6lng uwage zastuguje tatwos¢, z jakg kwas burszty-
nowy wytwarza bezwodnik. Oddzielenie wody uskutecznia sie¢ albo
przez ogrzewanie samego kwasu do temperatur wyzszych, albo tez

przez ogrzewanie ze Srodkami odwadniajgcemi, jak chlorek acetylu,
bezwodnik octowy i t. d.

CHs.COOH CH2—COv
I =H2 + | >0.
ch2.cooh ch2—C (x
Bezwodnik krystalizowa¢ mozna w chloroformie. Ogrzewany
z alkoholami wytwarza estry kwasu bursztynowego, a pod wptywem
amonjaku przemienia sie w imid, zwany sukcynoimidem:

CH2.COx CuU,.CoX
| >0 + H2NH = H2 4- | >NH,
CH2.CcO/ “ CH,.CO/

ktéry ma charakter kwasu, albowiem wodo6r grupy iminowej moze
ulec podstawieniu przez metale, dajge ciala zachowujgce sie na
podobienstwo soli.

Pod wptywem alkaljow sukcynoimid daje amid kwasu burszty-
nowego:

CH2.C0X H CH2.CONH?2

| SNH+1 =]
CH2.G0/ OH CHS.COOH
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4. Kwas izobursztynowy czyli etylidenobur$ztynowy
CH8.CH.(CO0H)2

Zwigzek ten moze by¢ uwazany za kwas metylomalonowy. Synte-
tycznie otrzymuje sie z a-chloropropionowego kwasu:

JCN /COOH
CH8.CH.CI.COOH-»CH8.CH< CHS.CH<
\COOH \COOH
,CH2.000H
5. Kwas glutarowy CH2 otrzymuje si¢ sztu-
H3H2. COOH

cznie z bromku tréjmetylenu:
Br.CH2CH2.CH2.Br-f 2AgCN = 2AgBr-j- CN.(CH28. CN.

Powstajgcy dwucyjanek zmydla sie nastepnie w zwykty spo-
sob kwasem solnym lub wodzianem potasowym. Kwas glutarowy
krystalizuje sie w jednoskosnycb tafelkach. Przy szybkiem ogrze-
waniu destyluje sie bez rozkiadu w temperaturze 303°, przy po-
wolnem za$ ogrzewaniu w temp. 250“ traci czasteczke wody i prze-
mienia sie w bezwodnik:

xch2.CO
So.
*\3H,.CO
Z posrod innych lepiej znanych dwuzasadowych kwaséw nad-
mieniamy kwas adipinowy COOH(CII24COOH i pimelinowy

COOH. (CH2)5.COOH.

8. Trojwartosciowe alkohole CnH2-i(OH)s. (Alkanotriole).

Substytucja trzech atomoéw wodoru w weglowodorach przez
uktady hydroksylowe prowadzi do tréjwartosciowych alkoholow. Ze
wzgledu jednak na szczegélny wplyw, jaki wywiera obecno$é grup
wodorotlenowych na trwalo$¢ czasteczek, nie wszystkie teorety-
cznie mozliwe kombinacje istniejg w rzeczywistosci. Do trwatych
zwigzkow trojhydroksylowych naleza w pierwszym rzedzie takie,
ktérych grupy hydroksylowe przyczepione sg w kazdym przypadku
do innego atomu wegla. Najprostszym przedstawicielem takiej grupy
ciat jest trojwartosciowy alkohol, zawierajacy jednakowsa ilo$¢ grup
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4.

hydroksylowych i atoméw wegla, mianowicie trdjhydroksypropan
budowy nastepujace;j:
CH2.0OH

|
CH.OH.

CH2. OH

Produkty utlenienia tego rodzaju cial, jak tatwo mozna zro-
zumie€. przedstawiajg wielkie bogactwo form. Wyzej wymieniony
trojhydroksypropan czyli gliceryna, zawierajgc dwa pierwszorzedne
uktady alkoholowe i jeden drugorzedny, da¢ moze nastepujace po-
chodne, jako nastepstwo proceséw utlenienia:

(PHO ?OOH
CH.OH-> CH.OH

CHg.OH CH2.0H

aldehyd glicerynowy kwas glicerynowy
CH2.0H COOH
CO -» CO

CHS. OH ch2oh
dwuhydroksyaceton kwas hydroksypyrogronowy

CH,.OH COOH COOH COOH

CH.OH —>CH .OH—> CH.OH -> C(OH)2

ch2.o0h cho COOH ,COOH
potaldehyd kwasu kwas kwas
tartronowego tartronowy mezoksalowy

Oprocz powyzszych ciat, niezupetnie zresztg doktadnie zbada-
nych, mozliwe sg jeszcze zwigzki nastepujace:

CiHO (fHO COOH CiHO
CO CH.OH CH.OH CiO
ch2oh cho CHO CHO

ktorych dotychczas jednak otrzymac nie zdotano.
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Grupy hydroksylowe tréjwartosciowych alkoholéw dajg zresztg
wszystkie reakcje, charakterystyczne dla uktadow wodorotlenowych.
Miedzy innemi mogg by¢ esteryfikowane, dajgc estry nalezace do
nastepujacych trzech typow:

OH OH
CnH.i .OH , CnHZ_j. OCO.CnHAH,
0CO.C,Hm OCO.CnH2n
0. COCnHZ1
CnH2n_,.O . COC,H2n+L
0. COCnH2,

1. Gliceryna, propantriol CHS.OH .CH . OH.CH2.0H, jest
najdawniej znanym i najlepiej zbadanym tréjwartosciowym alkoho-
lem. Jest waznym sktadnikiem tluszczdw zwierzecych i roslinnych,
a takze t. zw. lecytanow, ktére w fizjologji odgrywajg pierwszo-
rzedng role. Kompletng synteze gliceryny zawdzieczamy Friedlowi
i Silvie (1872). Punktem wyjscia jest aceton, wytwarzajacy sie,
jak wiadomo, tatwo z kwasu octowego. Pod wptywem Srodkow re-

CHS

dukujacych aceton przemienia sie w alkohol drugorzedny éH.OH,
I m
CH3

ktéry pod wpltywem $rodkéw odwadniajgcych traci czgsteczke wody,
przemieniajagc sie w weglowoddr t. zw. nienasycony, propylen. Pro-
pylen, jak wszystkie weglowodory nienasycone, fatwo reaguje z chlo-
rem, przylaczajac czasteczke chloru i dajac dwuchloropropan, ktéry
z kolei poddany chlorowaniu, wytwarza trojchloropropan:

CHS CHS CHS. Cl

I I I
CH + Cl= CH.C1;+C11= HC14-CH.C1.

I | | I
CH2 ClI CH2C1 CHs.Cl

Tréjchloropropan wreszcie daje pod wplywem wodzianu po-
tasowego gliceryne:

CH2.C1 ch2.oh
I |
CH.CIl-f 3KOH = 3HC1-f CH.OH.
I I
CHj.cCl CH2.0H
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Na wielkg skale otrzymuje sie gliceryne przy zmydlaniu thusz-
czow, ktére sg estrami wyzszych kwasow tluszczowych gliceryny;

CH2.0 .CO.C,H,n] . CH2.0OH
CH .0.CO.CnHS¥+ hKOH = 3CnH2+L COOK+ CH .OH .

CH2.0.CO. CnH21 CH2.0H

Zmydlanie owo uskutecznia sie albo zapomoeg wodzianu po-
tasowego lub sodowego, albo zapomoeg przegrzanej pary wodnej,
albo wreszcie pod wpltywem enzymu zwanego lipazg. Pierwszy spo-
sob praktykuje sie w fabrykach mydia, gdzie gtéwnym produktem,
mydtem, sg sole potasowe luh sodowe wyzszych kwasow ttuszczo-
wych. Z mieszaniny tych zwigzkéw, gliceryny i wody, mydta ,,wy-
sala* sie przez dodanie soli kuchennej, skutkiem czego zbierajg sie
na powierzchni plynu, gliceryna za$ pozostaje w roztworze. Wy-
osobnia sie jg przez destylacje w prozni.

Rozktad tluszczéw parg wodng przegrzang daje obok glice-
ryny wolne kwasy tluszczowe, ktore stuzg do fabrykacji S$wiec
stearynowych.

W pewnych warunkach otrzymuje sie przy fermentacji gli-
kozy gliceryne w znaczniejszych ilosciach. Tym sposobem mozna
to cialo wytwarza¢ fabrycznie, zwlaszcza gdy nie ma sie do dyspo-
zycji tluszczéw (por. rozdziat o fermentacji glikozy).

Gliceryna jest ptynem bezbarwnym, oleistym, o smaku stod-
kim. W temp. ponizej 0° zestala sie na mase przejrzysta, krystaliczna,
ktdra topnieje w temp. 17°. Punkt wrzenia 290°. W wodzie i alkoholu
rozpuszcza sie bardzo fatwo, trudno w eterze. Z tlenkami metali
wytwarza zwigzki podobne do alkoholandw.

Pod wplywem S$rodkéw odwadniajagcych, jak stezony kwas
siarkowy, pieciotlenek fosforu i t. p. gliceryna rozktada sie na wode
i akroleine:

CH,.OH CH .OH CHO CHO
I I I |
CH.OH —CH ->CH2 ->CH .
| | I
ch2.o0h ch2.oh ch2.oh ch?2

Ta sama przemiana zachodzi czesciowo przy destylacji glice-
ryny pod zwyklem cisnieniem.
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Stabe $rodki utleniajace, jak rozwodniony kwas azotowy, prze-
mieniajg gliceryne w kwas glicerynowy i tartronowy:

CH2.0H COOH COOH

I | |
CH.OH -» CH.OH -> CH.OH.
I ! |
CH2.0H CH2.0H COOH

kwas glicerynowy kwas tartronowy

Silniejsze utlenianie powoduje powstanie kwasu szczawiowego,
glicerynowego i glioksalowego.

Pod wptywem utleniajgcego dziatania bromu na gliceryne po-
wstaje t. zw. gliceroza, mieszanina aldehydu glicerynowego i dwu-
hydroksyacetonu. Ten ostatni iloSciowo znacznie przewaza:

CHO CH2.0H
I I
CH2.0H Co

I

CH2.0H CH2.0H

aldehyd glicerynowy dwuhydroksyaceton

Gliceryne stosuje sie do przygotowywania rozlicznych lekéw
i do réznych celéw przemystowych, gtéwnie za$ do fabrykacji nitro-
gliceryny.

2. Estry gliceryny kwaséw nieorganicznych. Estry
sow chlorowcowodorowych gliceryny noszg nazwe chlorowcohydry-
noéw. Teorja struktury przewiduje mozliwos$¢ istnienia dwoch izome-
rycznych jednochlorowcohydrynéw i dwu dwuchlorowcohydrynéw:

CH2.C1 ch2.o0h CH2.C1 CH2.C1
| | | i
CH.OH CH .ClI CH .OH CH.Cl .
I | | |
ch2.oh ch2.oh ch?2.ci ch2.oh

oc-chlorohydryn P-chlorohydryn  a-dwuchlorohydryn  p-dwuchlorohydryn

Trojchlorowcohydryny sg oczywiscie identyczne z symetry-
cznymi tréjchlorowcopropanami,

Zwigzki szeregu a wytwarzajg sie przy bezposredniem dzia-
faniu kwasow chlorowcowodorowych na gliceryne. Zwiazki nato-
miast (G powstaja, gdy kwasy podchlorowcowe lub chlorowce wolne
zetkng sie z alkoholem akrylowym:

kwa-
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CH2. OH CH8.OH

j-Cl = CH—CI

Szczegblnie wazny jest ester azotowy gliceryny, t. zw. mtro-
gliceryna

CH2. O—NO,

CH.O—NO,,

wytwarzajgcy sie z gliceryny pod wplywem mieszaniny kwasu
azotowego i siarkowego. Ten ostatni ma za zadanie wigzanie wody,
wytwarzajgcej sie podczas nitracji. Nitrogliceryna jest olejem
bezbarwnym o ciezarze wk 16, zestalajgcym sie w temp. 20°,
wrzacym w 160° przy cisnieniu 15 mm, trudno rozpuszczalnym
w alkoholu etylowym, tatwo w eterze i alkoholu metylowym. Szyb-
kiego ogrzewania nie znosi, gdyz eksploduje; ten sam skutek ma
uderzenie. Mieszaniny nitrogliceryny z opitkami drzewnemi lub
z krzemianami noszg nazwe dynamitow.

Fizjologicznie wazny jest ester fosforowy gliceryny, t. zw.
kwas glicerynofosforowy, budowy

CH2.0OH
CH.OH O

[
CH.-0-P-OH.
I
OH
Kwas glicerynofosforowy wchodzi w sktad lecytanéw, z kt6-
rycb moze by¢ wydzielony przez hydrolityczne dziatanie wodzianu
barowego; jako uboczne produkty rozkitadu otrzymuje sie przytem
kwasy ttuszczowe i choling. Naturalny w ten sposéb otrzymany
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kwas glicerynofosforowy jest zwigzkiem optycznie czynnym i na
tej zasadzie nadaje sie mu powyzszy wzOr niesymetryczny, nie za$
symetryczny:

CH,.OH OH

| |
CH-O—P= 0,

|
ch2.o0h oh

albowiem tylko w pierwszym mamy wegiel asymetryczny. Sztu-
cznie otrzymuje sie pewien kwas glicerynofosforowy przez ogrze-
wanie gliceryny z kwasem metafosforowym. Stosunek tego ciata
do kwasu naturalnego jest niewyjasniony.

3. Estry kwasow organicznych. Z kwasami organicznemi
gliceryna rowniez wytwarza estry7, ktore z wielu wzgledéw zastu-
gujg na szczeg6lng uwage i nosza nazwe glicerydow.

Estry kwasu mréwkowego sg mato zbadane. Monoformin

CH2.0.CO .H
I

Cll.OH
CH,.OH

powstaje przy ogrzewaniu a-jednochlorohydrynu z solg sodowg
kwasu mrowkowego:

CH, CI NaO.CO.H NaCl CH,—O—CO.H
dHoH + = +CHOH.

ch,oh chZoh

Ten sam zwigzek powstaje obok dwuforminu przy ogrzewa-
niu kwasu szczawiowego z gliceryna.

Estry kwasu octowego powstajg przy ogrzewaniu gliceryny
z kwasem octowym i noszg nazwe acetyndw.

Jednoacetyn:

CH2.0H .CH .OH .CH2.0 .COCH3 p. wrzenia 131°
Dwuacetyn:
CH,.OH.CH.O.COCH,.CH,.O.COCHs S YA
Trdjacetyn:

CH,.0.COCHs.CH.O.COCHs.CH,.O.COCHs 258«
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4. Glicerydy wyzszych kwasow ttuszczowych sa ciatami
fizjologicznie i technicznie bardzo waznemi; tréjglicerydy stanowig
bowiem tluszcze. Trdjglicerydy wyzszych kwaséw mogg by¢ otrzy-
mywane sztucznie przez ogrzewanie gliceryny z kwasami, albo le-
piej przez kombinowanie symetrycznego tréjbromopropanu z solami
srebrowemi kwasow tluszczowych:

CHS.Br 3AgOCOCnH2wL CH2.0.CO .CnH21
CH «Br + = 3AgBr+ CH.O.CO .CnH2H+L
CH2mBr CH2.0.CO .CnH2#

Do wazniejszych trojglicerydow nalezg: mirystyna, czyli ester
mirystynowy gliceryny C8H5(0CMHa70), sktadnik orzechéw My-
rystica suringmensis; stearyna CsH50C]8H160)g gtéwny skiadnik
thuszczéw o wysokim punkcie topi.; oleina C8H5(0 . C18H4830)s znaj-
duje sie w thuszczach ptynnych. Pod wplywem jonéw wodoru lub
hydroksylowych tluszcze czyli tréjglicerydy ulegajg rozkladowi na
gliceryne i wolne kwasy tluszczowe (patrz str. 122). Mechanizm
procesu zmydlenia nie jest jeszcze dostatecznie wyjasniony. Niektore
fakty przemawiajg za tem, ze odszczepieniu ulegg naprzod jedna
czasteczka kwasu organicznego z wytworzeniem dwuglicerydu, ktory
z kolei zmydla sie dalej, dajac jednogliceryd, a ten wreszcie glice-
ryne. Inne spostrzezenia zdajg sie udowadnia¢, ze rozktad odbywa
sie odrazu tak, iz juz w pierwszem stadjum reakcji wytwarza sie
wolna gliceryna.

5. Lecytany s3 ciatami spokrewnionemi z ttuszczami. Mozna
je uwaza¢ za dwuglicerydy, ktérych grupa hydroksylowa ulegta ze-
steryfikowaniu przez kwas fosforowy, ktdry z kolei stoi w zwiazku
z choling:

ClI2.0.CO. CnHI¥.
CH.O.CO .CnH2Wj
CH2—0—P A0 h CH2. CH2—N(CH8s.

0 OH

Kwasem tluszczowym w powyzszej kombinacji jest najcze-
Sciej kwas stearynowy, palmitynowy lub oleinowy. Najpospoliciej spo-
tyka sie lecytany, ktore jednoczesnie zawierajg reszty dwu réznych
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kwasdw. Lecytany sg waznemi sktadnikami substancji moézgowej,
nerwéw, ciatek czerwonych krwi i t. p.

6. Etery gliceryny. Rozrozniamy zwykte etery gliceryny,
w ktorych alkile zajmujg miejsce atomoéw wodoru hydroksyldw:

CH2.0.CH2w1 CH,.O.CnHantl CH,.O.CnH s

I I
CH . OH CH .0 .CnHintl CH.OH

I I
CH..O CH2.0H CH2.0 . CnHaH1

CH2.0.CnH2
CH.O. CnHantl

CH2.0.CrH2™L
i etery cyklowe, n. p. eter glicerynowy
CH2—0O—CHS
| i
CH —O—CH i
! i
ch2—o- ch?2
CH2. OH

I
glicyd CH * | ktorego ester chlorowodorowy powstaje fatwo przez

aul’

dziatanie wodzianu potasowego na dwuchlorohydryn:

CH,.Cl CH,

0,
CH .OH-f NaOH= NaCl+ H20 + CH
Ah 2. ci CH2.c1

ester ten nosi nazwe epichlorohydrynu.

9. Produkty utlenienia gliceryny.

t. Aldehyd glicerynowy. CH2.OH.CH.OH.CHO jest przed-
stawicielem dwuhydroksyaldehydéw wogdle. Otrzymuje sie posrednig
droga przez zmydlenie glicerynoacetalu, powstajgcego przez utle-
nienie acetalu akroleinowego. Ten ostatni za$ otrzymuje sie droga
nastepujgcych przemian:
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,OCHB
CHO 2HOO2H6 CH.
I \ oc2h6
CH + HC1 = CH, + hZ2o
CH2 Cli2.Cl
akroieina acetal aldehydu chloropropionowego
OCHbp /[ OCZ2H5
CH CH
x ocZh 5 x oc9ns
ch?2 + KOH = KOl 4- CH + h2o
CH,.Cl g:H,
acetal akroleiny
/OC L /OC2H6
CH< CH(
i -OCH6 I XOCHB
CH HO = CH—OH
I + 14-0 i
OH, H CH2OH

Wytworzony acetal

aldehydu glicerynowego daje przy zmy-

dleniu zapomocg rozcienczonego kwasu siarkowego aldehyd glice-
rynowy, obok alkoholu:

/OC2Hb  HOH
CH( CHO+ HX + 2HO.C2H6
| AOC2H5 HOH |
CH—OH + = CH.OH
i- |
CHZ—OH CH2—OH

Aldehyd glicerynowy rozpuszcza sie bardzo nieznacznie w ete-

rzei alkoholu,

ma smak stodki i redukuje roztwory soli miedziowych

w temperaturze zwyktej. Aldehyd glicerynowy mozna uwazaé, jak

zobaczymy, za prototyp cukrow.
oksymu tego aldehydu przy ogrzewaniu z alkaljami.

Interesujgce jest zachowanie sie
W tych wa-

runkach powstaje mianowicie, obok wody i kwasu pruskiego, alde-
hyd glikolowy:

HC = NOH

CHO
CH .OH HCN + H2 + i
I ch2.oh.
ch2.o0h
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2. Dwuhydroksyaceton, keton glicerynowy
CH2.0H.CO.CH2.0H

powstaje obok aldehydu glicerynowego przy utlenieniu gliceryny
zapomocg bromu, kwasu azotowego lub wody utlenionej. Mieszanina
ta nosi nazwe glicerozy; pod wptywem wodzianu sodowego glice-
roza ulega polimeryzacji, dajac t. zw. nieczynng a-akroze, ciato w dos¢
bliskim do glikozy stojgce stosunku.

Kwas glicerynowy czyli dwuhydroksypropionowy

CH2.O0H.CH.OH.COOH

powstaje przy utlenianiu gliceryny kwasem azotowym w obecnosci
minji (Pb,0%).

Kwas glicerynowy jest przedstawicielem dwuhydroksykwasow,
ktére stojg w takim samym stosunku do tr6jwartoSciowych alko-
holéw, jak kwasy szeregu kwaséw mlecznych do glikoléw. —

Kwas glicerynowy sztucznie otrzymany z gliceryny przez
utlenianie jest zwigzkiem optycznie biernym, pomimo iz wzdr jego
konstytucyjny podobnie jak aldehydu glicerynowego zawiera wegiel
asymetryczny. Trzeba wiec przyjaé, iz produkt ten jest ciatem t.
zw. racemicznem Poglad ten popiera fakt, ze sél amonowa kwasu
glicerynowego ulega pod wptywem Penicillium glaucum przemianie
w lewoskretny kwas glicerynowy, czyli, ze plesn rozktada i zuzywa
dla swoich celéw zyciowych prawoskretng komponente racemiczne-
go kwasu. Inny organizm, Bacillus ethaceticus, wytwarza natomiast
odmiane prawoskretng, czyli zuzywa komponente lewoskretna.

4. Kwas tartronowy czyli hydroksymalonowy

COOH.CH.OH.COOH,

powstaje przy utlenianiu gliceryny nadmanganianem potasowym.
Lepiej otrzyma¢ go mozna z kwasu chloromalonowego przez “dzia-
fanie wodorotlenku srebrowego:

COOH COOH

| |
CH.Cl-|- AJOH = CH.OH -f AgCl.
i |

COOH COOH

Kwas tartronowy jest przedstawicielem hydroksylowanych dwu-
zasadowych kwasow, do ktérych zaliczy¢ nalezy kwas jabikowy,
zwigzek z wielu wzgledéw bardzo wazny.

L. Marchlewski. Chemja organiczna. 9
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Chemjg homologéw gliceryny wzoruje sie na chemji tej
ostatnie;j.

10. Hydroksy- i aminodwukarbonowe kwasy.

Wyzszemi bomologami kwasii tartronowego, omoéwionego ws$réd
produktow utlenienia gliceryny sa;:

a Kwasy jabtkowe

zwane takze kwasami hydroksy-etyleno-bursztynowemi, dwukwasami
butanolowemi albo hydroksydwukarbonowemi etanu
H

!
HO—C—COOH,

I
CH2—COOH

zawierajgce atom wegla asymetryczny i mogace skutkiem tego wyr
stepowa¢ w trzech odmianach: prawoskretnej, lewoskretnej i race-
micznej. Ewas jabtkowy lewoskretny jest skiadnikiem wielu sokéw
roslinnych; w wiekszych ilosciach znajduje sie w owocach Berberis
vulgaris, Sorbus aucuparia i Hippophae rhamnoides. Kwasny jabt-
czan wapniowy wystepuje w lisciach tytoniu, w lisciach i todygach
Rheum i t. d.

Odmiana lewoskretna rozpuszcza sie tatwo ,w alkoholu, trudno
w eterze, krystalizuje sie trudno w igietkach topniejagcych okoto
100°. Sztucznie otrzymuje sie obok kwasu prawoskretnego wedtug
metod Pasteura przez czastkowg krystalizacje soli cynchoninowej
racemicznego kwasu (poréwmaj kwasy ‘winne).

Kwas racemiczny jabtkowy powstaje najprosciej przez wspot-
dziatanie kwasu jednochlorobursztynowego i wodzianu srebrowego:

COOH COOH
| |
CH.C1 CH.OH
' i AgOH= AgCI-J- |
ch?2 cii*
m | I m
COOH COOH

Na szczegblng uwage zastuguje odkryty przez Waldena fakt,
ze kwas lewoskretny jabtkowy mozna przemieni¢ w prawoskretny
poprzez chlorobursztynowy kwas, otrzymany zapomoeg pieciochlorku
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fosforu, dziataniem wodorotlenku srebrowego. Zjawisko to nazy-
wajg optycznym procesem kotowym, gdyz w podobny sposéb mo-
zna przemieni¢ kwas prawoskretny jabtkowy w lewoskretny. Sto-
sunek kwasow jabtkowych do bursztynowego uwidacznia nietylko

powyzej skreslona synteza, ale takze przemiana odwrotna, zacho-
dzaca pod wptywem jodowodoru w temp. 130°.

Znane sg zaréwno estry kwaséw jabtkowych, powstajace przez
podstawianie atoméw wodoru grup karbonowych przez ajkile:

COOC, ,H2H]
I
CH.OH
I
/ ch?2

|
COOCNH2w]

jakotez acylowe pochodne, rezultat podstawienia wodoru grupy hy-
droksylowej przez rodnik acylowy

COOH

(IZH .0—CO.CaH",
(EU

(IZOOH

Wreszcie znane sg tez amidy kwaséw jabtkowych. Skutkiem
uiesymetrycznosci budowy czasteczki mozliwe sg dwa izomeryczne
jednoamidy, obok jednego dwuamidu

CO-NH2 ?OOH co—nh?2
CIZH-OH ] CIZH-OH CH--OH
*
. .ch2 OH, CH,
1j i
COOH CO—nh?2 CO—nh?2

b Kwasy aminobursztynowe

zwane takze kwasami asparaginowemu stojg w bliskim stosunku
do kwaséw jabtkowych. Mozna je uwaza¢ za produkty podstawie-

9*
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nia grupy hydroksylowej tych kwaséw przez grupe aminowa, albo
za pochodne kwasu bursztynowego, w ktérym jeden z atomoéw wo-
doru grup metylenowych (CII.J zostat podstawiony przez grupe ami-
nowa :

COOH COOH COOH
CIZH.OH CiZH-NHZ ch?2
¢h2 CH2 ch2
COOH COOH COOCH

Poniewaz czasteczka pomyslana wedtug schematu drugiego
zawiera, podobnie jak czasteczka kwasu jabtkowego, atom wegla
asymetryczny, wiec nalezy sie spodziewac istnienia trzech odmian
aminobursztynowego kwasu. Istotnie znane s3: kwas lewoslcretny,
prawoskretny i racemiczny Najlepiej znanym jest kwas lewoskretny
asparaginowy. Znaleziono go wsrdéd produktow rozktadu ciat biat-
kowych. Najwydatniejszem jego zrédiem jest melasa fabryk cukru
burakowego. Krystalizuje sie on w rombowych blaszkach lub pry-
zmach, do$¢ trudno rozpuszczalnych w wodzie Pod wpltywem
kwasu azotawego przemienia sie w lewoskretny kwas jabtkowy.

Kwas asparaginowy racemiczny otrzymuje sie z racemicznego
chlorobursztynowego kwasu przez ogrzewanie z amonjakiem. Rozkiad
na optyczne antymery uskutecznia sie najtatwiej, krystalizujac czast-
kowo sol brucynowg t. zw. benzoilowej pochodnej, ktéra powstaje
przez dziatanie chlorku kwasu benzoesowego, czyli chlorku benzoilu
na kwas racemiczny asparaginowy;

C6H5—COOH kwas benzoesowy,
CgHj.CO—CI chlorek kwasu benzoesowego czyli chlorek benzoilu.

COOH

I

CK .NH—CO . CeH, kwas benzoiloasparaginowy.
I

ch?2

I
COOH

Po uskutecznieniu wspomnianego rozktadu przez krystalizacje,
rozktada sie otrzymane sole brucynowe kwasu prawoskretnego ben-
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zoiloasparaginowego i lewoskretnego wodzianem potasowym, skut-
kiem czego odszczepiajg sie nietylko czasteczki brucyny, lecz takze
rodniki benzoilowe w postaci soli potasowych kwasu benzoeso-
wego:

COOH COCH

CH—NH .CO.C6H8 NaOH CH—NH&-CB16.COONa.
| + =1
ch?2 ch?2

COOH COOCOH

Kwasy asparaginowe wytwarzajg dwa szeregi jednoestrow
izomerycznych:

CH2- COOCnHx1 CH, - COCH

I I
CH—NH?2 CH-NH,

I I
COOH COOCH,n#1
oprocz tego znane sg oczywiscie takze estry obojetne:

CH2—COOCnH2,
i

OH-NH,.
|

COOCMH,n+,

Na szczeg6lng uwage zastuguja, z powodu fizjologicznego zna-
czenia, amidy kwaséw aminobursztynowych, t. zw. asparaginy.

Z powodu niesymetrycznos$ci czasteczek tych kwasow mozliwe
sq dwa strukturalnie izomeryczne amidy kazdego z dwoch optycznie
czynnych kwasow asparaginowych:

CONH,, COOCH

I
A"H.NHS CH.NH2
| il
CH, CH2

COOH CONH2

Dotychczas poznano doktadniej jedynje ciata, ktorych budowa
odpowiada schematowi drugiemu.
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Szczegblnie wazng jest asparagina lewoskretna. Znajduje sie
w licznych ro$linach, szczeg6lniej za$ w kietkujacych nasionach,
n. p. w szparagach, grochu, kietkach wyki i wielu innych. Prawo-
skretna odmiana towarzyszy niekiedy lewoskretnej, szczegélniej
w Kietkach wyki.

Obie asparaginy krystalizujg sie w rombach, ktore odrozniajg
sie jedynie plaszczyznami lewemi i prawem! hemiedrycznemi. Na
szczegblng uwage zastuguje fakt, ze racemiczna asparagina w postaci
osobnika chemicznego tworzy¢ sie nie moze. Mieszanina roztworow
prawej i lewej asparaginy daje przy odparowaniu krysztatki dwoch
asparagin, ktore na zasadzie potozenia plaszczyzn hemiedrycznych
moga by¢ tatwo odrézniane.

Mieszanine obu asparagin otrzymuje sie przy ogrzewaniu estru
obojetnego etylowego jednobromobursztynowego kwasu z alkoholo-
wym roztworem amonjaku do 100°

Prawoskretna asparagina ma stodki smak, lewoskretna nato-
miast przykry, chtodzacy.

Kwestje konstytucji asparaginy, szczeg6lnie za$ potozenia
grupy amidowej kwasowej, rozstrzygnieto na zasadzie zawitych
przemian, ktére pomijamy.

Kwas jabitkowy daje pod wpltywem Srodkéw utleniajacych,
jak nadmanganian potasowy lub woda utleniona w obecnosci Soli
zelazowych, kwas ketonowy, zwany szczawiooctowym:

COOH COOH
CH.OH CIZO

cI h?2 (l h2
CIBOOH ) (IIOOH,

ktéry na podobienstwo ketonow wogole tatwo reaguje z hydroksy-
laminem, dajagc odpowiedni oksym. Przez redukcje estrow tak
otrzymanego oksymu otrzymuje sie, zaleznie od warunkow redukcji,
dwa kwasy estrowe o odmiennych wzorach konstytucyjnych, ktore
jednak oba sg jedno-estrami kwasu aminobursztynowego. Jeden
z tych zwigzkéw topnieje w temperaturze 165°, a drugi 200°:
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COOC2H6 COOC2H6

| |
C—N.OH -» CH.Nfi, '
| 1 a
ch?2 ch?2

| I
COOC2H6 cooh

"\ COOH
\V4
CH.NH,
I 0
ch?2
i m
COOC2H6
Oprocz zwyktych asparagin znany jest zresztg takze izome-
ryczny zwigzek, zawierajacy grape aminowg zasadowg tuz obok
uktadu amidokwasowego, t. zw. a-asparagina:

CO .NH2
I
CH.NHa

CH2.COOH,;

zwigzek ten znany jest jednak dotychczas tylko w postaci racemicznej.

¢) Kwasy aminoglutarowe

1. Kwas glutaminowy, zwany takze z-aminoglutarowym, jest
analogiem kwasu asparaginowego, zawiera jednak o jedne grupe
Cl112 wiecej. Budowa jego odpowiada wzorowi:

COOH .CH2.CHS. CH—COOH.
NH2

Z powodu zawartosci wegla asymetrycznego wystepowaé moze
w trzech odmianach. Najwiecej dostepnym jest kwas prawoskretny,
znajdujacy sie w kietkach wyki i w melasie cukrowej buraczanej.
Powstaje takze przy hydrolizie ciat biatkowych.

Kwas glutaminowy prawoskretny krystalizuje sie w rombach,
rozpuszczalnych w goracej wodzie, nierozpuszczalnych w alkoholu
i eterze. Punkt topi. 202°. Przy ogrzewaniu z wodnym roztworem
wodzianu barowego do 150° przemienia sie w kwas glutaminowy
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racemiczny, z ktérego za posrednictwem Pénicillium, glaucum otrzy-
ma¢ mozna kwas glutaminowy lewoskretny.

Na uwage zastugujg produkty przeobrazania kwasu glutami-
nowego w temperaturach wyzszych. W temperaturze 190° otrzy-
muje sie raeemicziy kwas pyroglutaminowy, ktory przy dalszem
ogrzewaniu traci bezwodnik weglowy i daje t. zw. pyrrol:

COOH COOH

| |

ch.nh2 CH-NH CH—NH

I h2o = j —>COs-(- HO-(- |

ch?2 ch2 CH

I [N

CH, CH,-CO CH=UH
pyrrol

COCH

2. Glutamina jest zwigzkiem analogicznym do asparaginy; bu-
dowa odpowiada wzorowi:

CONH?2

I
ch?2

|
ch?2

1
ch.nh2

I
COOH

11. Kwasy ketono-dwukarbonowe

zawierajg obok dwu grup karbonowych, grupe ketonowg. W syn-
tezach odgrywajg one wazng role. Najprostszym przedstawicielem
tej grupy ciat jest

1. Kwas mezoksalowy, ktérego sktad odpowiada wzorowi:

COOH
co + hZ2o.
I
COOH
Poniewaz czasteczki wody nie mozna wydzieli¢ przez ogrze-

wanie lub wogole jakimkolwiek $rodkiem, wiec nazywajg ten kwas
takze dwuhydroksymalonowym, nadajgc mu wzor:
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COOH
/OH

K or
COOH

Za ketonowym charakterem tego ciata przemawia jednak ta
okoliczno$¢, ze mozna z niego tatwo otrzymac przez dziatanie hy-
droksylaminu odpowiedni oksym:

COOH
| -
C= NOH.
!
COOH
Kwas mezoksalowy otrzyma¢ mozna z alloksanu, produktu
utleniania kwasu moczowego, przez dziatanie wrzgcej wody barowej.
Szczegllnie przejrzysta jest synteza z dwubromomalonowego
kwasu przez dziatanie 'wodzianu srebrowego:

COOH COCOH COOH

1 1 /0OH |

CBr2 + 2AgOH = 2AgBr -f C< ; CO+ HaO.
1 | XOH |

COOH COOH COOH

Nadmieni¢ wreszcie nalezy, ze gliceryna pod wptywem $rod-
kow utleniajgcych (kwas azotowy, saletra i azotan bizmutu) réwniez
daje kwas mezoksalowy.

Kwas mezoksalowy krystalizuje sie w pryzmach bardzo hy-
groskopijnycb. Wodny jego roztwdr rozkiada sie przy ogrzewaniu,
dajac tlenek weglowy i kwas szczawiowy.

Znane sg dwa szeregi estrow. Jeden odpowiada wzorowi ogol-
nemu CO(CO2R')2 a drugi C(OIl)2COOR")2; pierwsze noszg nazwe
estrow oksomalonowych, a drugie dwubydroksymalonowych.

2. Kwas szczawiooctowy, albo oksobursztynowy
HOOC .CO . CH2. COOH

powstaje przez utlenianie kwasu jabtkowego nadmanganianem po-
tasowym.

SzczegOlnie interesujgce sg estry tego kwasu, ktdre powstajg
z estrow acetylenodwukarbonowego kwasu przez przytaczenie wody
pod wplywem ogrzewania z rozcieAiczonym kwasem siarkowym:
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(fOOCZ—|5 cooczhb
1

C 0 oo

i +1 =

c h2 ﬁhZ

cooczhb cooc,hb

Estry kwasu szczawiooctowego zachowujg sie pod wieloma
wzgledami analogicznie do estrow kwasu acetylooctowego. Ogrzewane
z alkaljami dajg kwas szczawiowy, kwas octowy i alkohol:

cooc2nhb COOC2Hb COONa

I | ; -f-NaOH 1 -\- C2H50H
CcO + NaOH = COONa = COONa

ch?2 CHS ch3

| | ; -(-NaOH I + chioh
COOCH6 COOC2H6 COONa

jest to t. zw. rozkiad klasowy.

Przy ogrzewaniu z rozcieiczconym kwasem siarkowym zacho-
dzi rozkiad t. zw. ketonowy, a rezultatem Kkwas pyrogronowy
wzglednie jego ester i bezwodnik weglowy i alkohol etylowy

COOC2H5 cooc2hb

(6(0) &:O

1 + = | + co2+ cZhioh.
<ih2 rl ch3

COOCZ2H5 oh

Wreszcie przy ogrzewaniu pod zwykiem cisnieniem otrzymuje
sie estry kwasu malonowego i tlenek weglowy, t. zw. rozkiad
tlenko-weglowy:

COOC2H5 GO0C2H8
(6(0) _ CH2

| —CO-j- |

ch?2 coocshb
[

COOCZH6

Na dowdd, ze kwas szczawiooctowy jest istotnie kwasem ke-
tonowym, przytoczy¢ mozna fakt, ze reaguje z hydroksylaminem,
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dajagc odpowiedni oksym, a z fenilohydrazynem — hydrazon. Ten
ostatni topi sie w temp. 95°, rozkladajac sie jednoczesnie na bez-
wodnik weglowy i fenilohydrazon kwasu pyrogronowego:

COOH COOH

C:N.NH .CeH5= C02+ C:N.NH .CsHg

I
(IZHZ |CH3

COOH

Innej przemianie ulega wzmiankowany hydrazon przy ogrze-
waniu z kwasami; woéwczas daje mianowicie pewien laktam, zwany
kwasem fenilopyrazolonowym:

COOH-C-CH2.COOH COOH—C—CH2—CO

I Il " + hZ2o.
N—NH . CeH6 N NC6H

3. Kwas acetylobursztynowy CHg.CO—C H - COOH nalezacy,

CH2-COOH
jak powyzszy wzdr poucza, rowniez do dwuzasadowych ketonowych
kwasdw, powstaje w postaci swych estréow przy wspotdziataniu soli
sodowej kwasu acetylooctowego z estrami kwasu jednochlorooctowego:

COOC2H5 COOC2ZH6
CHmNa ClI CH2.COOCjHj= NaCl-f CH- CH2. COOC2H6.

0+ 0"
I I
CHS CHS

Estry te zastugujg na szczeg6lng uwage z tego powodu, ze
wodor grupy CH, sasiadujagcej z ukladem CO, moze ulec podsta-
wieniu przez atom sodu, ktory z kolei moze by¢ subslytuowany
przez grupy alkilowe.

Na uwage zastugujg reakcje rozktadowe estréow aeetyloburszty-
nowego kwasu i jego homologéw. Pod wptywem wrzacych alkaljow
dajg obok alkoholéw kwas octowy i kwas bursztynowy, wzglednie
alkilowane kwasy bursztynowe:
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COOC2H5 NaOH COONa
CH-CO.CH, HNaO O0H2
-f = | -(-NaOCOCHj -f- 202H50H.
ch?2 ch?2
| |
COOC2H6 NaOH COONa

COOC2H, NaOH

I
CHS C-COCH3 HNaO

COOC2H5  NaOH
COONa
CHS—CH -j-NaOCOCHs - f 2C2HEOH.
CH2
coona

Przy ogrzewaniu z rozcienezonemi kwasami mineralnemi po-
wstajg y-ketonowe kwasy obok bezwodnika weglowego:

COOC2H6 ch3

|
CH- COCHg HOH= 2C2HBOH + C02+ CO
| + !

ch? ch?
cooc?2hb HOH CH2
|
COOH.

Z posrod lepiej znanych ketodwukarbonowych kwaséw przy-
toczymy wreszcie jeszcze

4. Aeetonodwukarbonowy kwas albo [i-ketoglutarowy
COOH .CH2.CO .CH2. COOH.

Mozna go uwaza¢ za pochodng acetonu, ktdrego dwa atomy wodoru

w sposob symetryczny ulegly podstawieniu przez grupy karbonowe.
Kwas aeetonodwukarbonowy powstaje przy utlenieniu kwasu
cytrynowego.
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Ester dwuetylowy tego kwasu moze by¢ otrzymany zapomoca
nastepujacej interesujacej syntezy:

Ester kwasu acetylooetowego bromowany w postaci zwigzku
miedziowego daje ester a-bromoacetylooctowego kwasu:

CHS.CO .CH Br.COOC2Hs,

ten za$ ogrzewany z cyjankiem potasowym daje ester kwasu
y-cyjanoacetylooctowego

CN.CH2.CO.CH2.COOC2H5

ktéry przy ogrzewaniu z alkoholowym rozczynem kwasu siarko-
wego daje ester obojetny kwasu acetonodwukarbonowego:

C,HB.OOC .CH,.CO .CH, .O0O0CjH;.

12 Kwasy trojkarbonowe CnHZa-i(COOH)3

mozna uwaza¢ za ostateczne produkty utlenienia trdjwartosciowjmh
alkoholéw, zawierajacych trzy grupy alkoholowe pierwszorzedne.

Do najtrwalszych zwigzkéw tego rodzaju nalezg kwasy zawie-
rajace trzy grupy karbonowe w zwigzku z trzema réznemi atomami
wegla. Do takich nalezy:

1. Kwas tréjkarballilowy HOOO.CH,.CH.(COOH).CH2.
COOH. Najprostszy sposob otrzymywania tego ciata polega na kom-
binowaniu trojbromopropanu z cyjankiem potasowym i 'zmydleniu
wytworzonego trojeyjanku:

CH, .Br ; CH, .CN

i |
CIZH .Br + 3KON = 3KBr -f CH .CN
I

CH, .Br CH,.CN
CH,.CN CH, . COOH

CH .CN -f t)HOH = 3NH4C14-CH.COOH
I
CH, .CN 3HC1 , |CH,.COOH ,

Kwas trdjkarballilowy jest ciatem fatwo rozpuszczalnem w wo-
dzie; znajduje sie w niedojrzatych burakach cukrowych. Punkt to-
pliwosci 162°—164°.

2. Kwas kamforowy, czyli y. dwumetylo-,3-metylo trdjkarballilowy
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ch8 ch3

| | m
COOH COOH COOH

powstaje przy utlenianiu kamfory. Wykrycie tego ciata ufatwito
bardzo okreslenie budowy kamfory.

Kwasy trojzasadowe zawierajagce dwie lub nawet trzy grupy
karbonowe w zwigzku z tym samym weglem, nalezg naogo6t do
ciat mato trwatych. Niektore sg znane jedynie w postaci estrow.

3. Ester kwasu metanotrdjkarbouowego zwany takze estrem
kwasu formilotréjkarbonowego:

/COOC2H6
OH' COOG.H.
' COOC2H5

powstaje przez wspotdziatanie soli sodowej estru malonowego i estru
etylowego t, zw. kwasu chloromréwkowego:

"COOCA .COOC2H6
CH .Na +01. COOC2H5= NaCl + OH—COOC2H4.
\ x>c2h3 X C00C2H6

Uzywajgc W powyzszej syntezie zamiast estru kwasu chloro-
mréwkowego, estréw i innych chlorowanych kwasow, jak:

OH2.C1.COOCZH5 CI.Ctl2.CH2.COOCjH;j,

otrzymuje sie inne analogiczne estry trojkarbonowych estrow. Bedg
to jednak juz przedstawiciele zwigzkdw, zawierajacych tylko dwie
grupy karbonowe, w pofaczeniu z tym samym atomem wegla:
AX>0C, IL,
CH-CH2.coocZh5
ACOOCjH;j

Wolne kwasy tego rodzaju najczesciej tatwo tracg bezwodnik
weglowy, przemieniajagc sie w kwasy dwukarbonowe, n. p.:
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chX ce
)C —COOH >C-COOH
chd | CH/
cooh-*co2+
CH< CH,—COOH
M300H

B. Weglowodory nienasycone: alkeny, alkiny,
alkadieny i ich pochodne.

Mm przystagpimy do dalszego wyktadu wielosubstytuowanych
pochodnych weglowodoréw granicznych, oméwi¢ nalezy t. zw. we-
glowodory nienasycone, ktére jako takie i w postaci pochodnych
niejednokrotnie biorg udziat w waznych syntezach.

Weglowodory nienasycone, najblizej stojagce weglowodoréw
granicznych, ztozone sa w my$l ogélnego wzoru Cnitni nosza nazwe
olefinéw lub alkilenow (alkendéw). Najprostszym znanym przedstawi-
cielem tej grupy weglowodorow jest t. zw. etylen, ktdrego skiad i ge-
sto$¢ odpowiadajg wzorowi C2H4. Przedstawienie budowy tego ciata
zapomocg wzoru strukturalnego, wzorowanego na schematach weglo-
wodoréw nasyconych, robi pewne trudnosci. Dwa atomy wegla,
wchodzace w skiad czasteczki etylenu, powinny, jezeli wartoscio-
wos¢ wegla jest niezmienng, rozporzadza¢ os$mioma jednostkami
wartosciowosci, z posrod ktérych na nasycenie atoméw wodoru
zuzyja sie cztery. Z liczby pozostatych czterech dwie zuzyjg sie
na tgczenie atomow wegla miedzy soba, a dwie sg jeszcze do dyspo-
zycji, to znaczy sg nienasycone — okolicznos¢, ktéra wiasnie na-
data weglowodorom i ich pochodnym odpowiednig nazwe. Owa ,nie-
nasyconos¢* moze oczywiscie powodowaC sie przez rozne okoli-
cznosci. Mozna przypusci¢, ze w wytworzeniu stanu nienasycenia
biorg udziat oba atomy wegla w sposdb réwnomierny, ze zatem
kazdy z nich rozporzadza wolng jednostkg wartosciowosci w mysl
wzoru:

H H
> - < .
AV XH

Do dyskusji nadaje sie jednak jeszcze inne przypuszczenie,
mianowicie, ze stan nienasycenia powoduje sie tylko przez jeden
atom wegla:
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H\ /H

H —C--

H/
i wreszcie przyjmujac hipoteze pierwszg, ze wolne jednostki war-
toSciowosci nie istnieja, lecz sie wyréwnywuja, dajac podwojne
wigzanie pomiedzy weglami:

CH2=? CH,,.

W przypadku weglowodoréw tego szeregu wiecej skompliko-
wanych mozliwe jest jeszcze przypuszczenie, ze wegle zwigzane s,
z sobg w ten sposob, iz tworzg szkielet pierscieniowy, ktérego wolne
jednostki wartosciowosci sg w nalezyty sposéb zuzyte:

H H
.
H—C —G- H
\ .
C-H

I
H

Rozstrzygniecie w pewnej mierze pomiedzy temi pogladami,
daje nam badanie zachowania si¢ oleflnow. Olefiny dajg bardzo
fatwo reakcje addycyjne, przeobrazajac sie w zwigzki nasycone.
Okolicznos¢ ta wyklucza przedewszystkiem wzor pierscieniowy
ostatnio podany, ktory wytworzenia nasyconych cial z propylenu
nie ttumaczy. Badanie budowy powstajagcych pochodnych weglowo-
doréw nasyconych przekonywa, ze przylaczenie atomow przez we-
glowodory nienasycone nie odbywa sie nigdy jednostronnie przez
jeden tylko wegiel. Etylen, n. p. {aczac sie z chlorem nie daje nie-
symetrycznego dwuchloroetanu, lecz przeciwnie dwuchlorek syme-
tryczny, fakt, ktory stoi w zgodzie z nastepujgcemi formutowaniami:

h2 - ch24-Cl,= HXC—ch?2
I 1 | 1
Cl c
H2C= CH2+ Cl,= H,C—CH2
|1
Cl cl
a nie da sie pogodzi¢ z formutowaniem:
HC—C-H + Cl,+ H,C—C-H

I\ [\
Cl cl
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Potwierdza sie za$ to rozumowanie jeszcze przez okolicznos¢,
ze produkt addycji etylenu i chloru jest ciatem odmiennem od pro-
duktu reakcji aldehydu octowego i pieciochlorku fosforu, ktoremu
niewatpliwie przypisa¢ nalezy budowe CHs.CHCi2.

Podobnie rzecz sie ma z propylenem. Zgodnie z wzorami
CHS.CH—CH2 lub CH3—CH = CH2 propylen tworzy z chlorem

[ .
potaczenie CH3.CHC1—CH2.C1, nie daje za$ ani CHS.CCl12.CH3
ani CH3.CH2,CC12H, co powiunoby nastapi¢, gdyby temu oletinowi
odpowiadat jeden z wzorow CHS—C—CHS lub CHS.CH2.CH

I \

Whnioski powyzsze potwierdzajg sie tez przez badanie prze-
biegu odszczepiania sie chlorowodoru z czgsteczek jednochlorowco-
wych pochodnych weglowodordw nasyconych przy.przemianie ich
w olefiny, reakcje, ktorg oddaje ogolne réwnanie nastepujace:

C,HSHLX = HX + CrnHan
Propylen mozna otrzymaé przez odszczepienie jodowodoru
zarobwno z jodku pierwszorzednego CH8.CH2.CH2, jak z jodku

drugorzednego CH3.CHI.CH8 Propylen wiec moze odpowiada¢ tylko
jednemu z nastepujacych dwu wyrazéw budowy:

CH3—CH—CH* lub CH3-CH=CH?2

Podobnie tez izobutylen C4H8 powstaje przez odszczepienie
jodowodoru zaréwno z pierwszorzednego jodku izobutylowego

CH
,5>CH -CH2,
CH?
jak z jodku trzeciorzednego
CH.
\c i.CH3

budowe zatem jego moze odda¢ tylko jeden z nastepujacych wzorow:

CHS CH
XCH-CH?2, albo \ CH= CH2
chd

Fakty te Swiadcza oprocz tego o tern, ze przy odszczepieniu

L. Marchlewski. Chemja organiczna. 10
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chlorowcowodoru elementy tego ostatniego znajdowaly sie w ciele
nasyconem w zwigzku z dwoma Weglami sasiadujacemi.

Z powiedzianego wyptywa, ze z posrdd dyskutowanych wzo-
row olefinow tylko dwa moga zastugiwa¢ na uwage, mianowicie
uwzgledniajgce wolne wartosciowosci w dwu weglach i przyjmu-
jace podwodjne wigzania pomiedzy dwoma weglami sgsiadujacemi.
Pogladowi ostatnio wspomnianemu daje sie pierwszefdstwo z powo-
dow nastepujacych. Przekonalismy sie iuz, ze weglowodoréw o nie-
parzystej liczbie atoméw wodoru natura nie jest sklonna wytwa-
rzacJ); nie znamy metylu, etylu i t. p. To znaczy, ze wszedzie
gdzie warunki syntezy w teorji prowadzi¢cby mogly do wytwarzania
podobnych cial, natychmiast ma miejsce jak gdyby polimeryzacja
powstajagcych rodnikow, a rezultatem jest weglowoddr nasycony.
Jezeli wiec weglowodory z jedng wolng weglowg wartosciowoscia
nie sg zdolne do samoistnej egzystencji, w takim razie trudno przy-
pusci¢, aby obecnos¢ dwu wolnych jednostek trwatos$¢ takich kom-
binacyj miata potegowaé. Dalej uderza fakt. ze atomy wegla niena-
sycone zawsze z sobg sasiadujg, czyli Zze sgsiedztwo wegli nienasy-
conych jest warunkiem egzystencji olefinu, co przeciez nie bytoby
koniecznoscia, gdyby nie podwdjne wigzania, lecz wolne wartoscio-
wosci wegli stanowity gldwng ceche zwigzkéw t. zw. nienasyconych.

Hipoteza podwojnych wigzan, narazie najlepiej tlumaczaca
zauwazone fakty, nie jest zresztg takze pozbawiona stroD stabych.
Nie thumaczy ona n. p. okolicznosci, ze najstabszym niejako punk-
tem czasteczki nienasyconej jest wiasnie podwdjne wigzanie we-
glowe, pomimo Zze pojedyncze wigzanie pomiedzy atomami wegla
nalezy do najtrwalszych. W ostatnich czasach trudzono sie i te
kwestje blizej okre$li¢; na wyniki tych zabiegébw przy sposobnosci
zwrdcimy uwage.

Oprocz olefindw znamy jeszcze mniej nasycone weglowodory,
jak CnHX1 2 CnH2n, i t. d. Weglowodory CnHX 2 noszg nazwe ace-
tylenéw; w nich przyjmujemy pomiedzy dwoma weglami wigzanie
potréjne O=5C (por. str. 149).

1 Alkeny czyli olefiny Cnksn

1. Etylen (Eten) C2H4 gaz olejotwérczy. Ta ostatnig nazwe
nadano mu w Holandji z powodu tatwosci, z jaka wytwarza ptyn

> O wyjatkach bedzie mowa pdzniej,
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oleisty przy taczeniu sie z chlorem. Wilasnos¢ ta spowodowata tez
konstrukcje nazwy ,oleimy*“.
Etylen znajduje sie w gazie oswietlajgcym (4-5°/0).
Metody syntetyczne otrzymywania etylenu sg nastepujace:
1 Ogrzewanie dwujodoetanu (jodku metylenu) z miedzig w ru-
rach zamknigtych w temp. 100°:
CH2 CHj
2 | + 4Cu= 2Cu22+ 2|
ch? CH,
2. Dziatanie alkoholowego roztworu wodzianu potasu na bro-
mek etylu:

ch8 CH2
-fKOH"H2 +KBrd- § .
CH?Br ch?2

4. Ogrzewanie alkoholu etylowego z stezonym kwasem siarko-

wym. Naprzéd wytwarza sie przytem ester etylowy kwasu siarko-
wego, ktory nastepnie ulega dalszemu rozktadowi:

/O C2H6
S (\OH = °2H'+ SO*H2

Ntamosci etylenu. Jest to gaz bezbarwny, w wodzie trudno
rozpuszczalny. Alkohol lub eter rozpuszczajg okoto dwukrotnej obje-
tosci etylenu. W 0° skrapla sie pod cisnieniem 42 atmosfer. Kry-
tyczna temperatura 10°, cisnienie krytyczne ponad 60 atmosfer.
Punkt topi. — 169°, punkt wrzenia pod ci$nieniem zwyczajnem -105°.

W obecnosci czerni platynowej tgczy sie z wodorem w temp.
zwyktej, dajac etan. Bromowodorowe lub jodowodorowe wodne roz-
twory absorbujg etylen w temp. 100° dajagc bromek etylu, wzgle-
dnie jodek:

ch? . CHS ch2 ch3 ch2 CHj
i FH= e Bl g
ch?2 CH3 CH2 * CH2Br CH2 chy

Chlor i brom #3gczg sie z etylenem bardzo tatwo, dajac bromek
lub chlorek etylenu:
CH2 OH.Br

I -f Bra= |
CH2 CH2Br
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Podobnie tatwo reaguje jod rozpuszczony w alkoholu i chlo-
rek jodu:

ch?2 ch? ch2 ch2.Cl

” “"iz = I '|' CIJ = |

ch?2 chsj ch2 ch2.j

Pod wplywem rozciedczonego roztworu nadmanganianu pota-

sowego etylen utlenia sie na glikol. Jest to bardzo charakterysty-
czna reakcja olefinbw. Nadmanganian potasowy dziata w tym przy-
padku tak, jak gdyby powodowat przytgczenie czasteczki wody
utlenionej do etylenu:

O, OH OH,—OH

o+ 1 — 1

OH, OH OH,-OH

Na uwage zastuguje tez fakt, badany zwiaszcza przez Har-

riesa, ze olefiny, jak i liczne inne nienasycone zwigzki, reagujg
z ozonem, przyczem na kazde wigzanie podwdjne przypada jedna
czgsteczka ozonu. Utworzone ozonidy rozkiadajg sie przy ogrzewa-
niu z wodg na aldehydy lub ketony i wode utleniona:

)c = C\/j- 0, >M -------

a) \
0-0-0
ozonid
/C -- - H,0-*;,co+ \co+ ila
O 0-0

0]

(CH,), C -OH R (CH32C -f OCI-I.R
0

0-0-0
ozonid nadtlenek aldehyd.

Ozonidy sg tatwo wybuchajgcemi ciatami. Odegraty one duzg
role przy badaniu konstytucji kauczuku.

2. Wyzsze homologi etylenu. Oprdcz etylenu znamy jeszcze
szereg wyzszych homologéw, jak propylen CHS.CH — CH2 n-bu-
tylen CH2= CH.CH2.CH3 n-amylen C6HI10 heksylen C6H12 he-
ptylen C7H14, oktylen C8HI6, nonylen C9HIg, decylen C10HZ, unde-
cylenCn H2 Pragnac zapomocg nazwy wyraza¢ konstytucje wyzszych
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olefinbw, uwaza sie je za produkty podstawienia etylenu przez grupe

metylowg lub wogole alkilowe. Zwiazek GIL .Cli :Cff.CH, nazy-
CHS

wajg symetrycznym dwumetyloetylenem, a ;CH :CH2 niesyme-
CH/

trycznym dwumetyloetylenem i t d.

Do otrzymywania wyzszych olefindw stosuje sie najczesciej
albo metode polegajagcg na odwodnieniu alkoholéw przez dziatanie
stezonego kwasu' siarkowego, albo przez dziatanie alkoholanu pota-
sowego na jodki alkilow:

C,HM¥].OH - H20 = CnHX
" OH2MI + KOC.H, = C,H2n-f KJ+ C2HGOH.

Ponizsza tabelka podaje wiasnosci niektérych wyzszych al-
kenow:

propen CH,-CH = OH, p. wrzenia —103°.
1-buten OH,—OH,—CH = CH2 —485
metylopropen CHS—C = CH2 -6°
ch3
1-penten CH2= CH CH,-CH,-CH, 40°
2-penten CHS.CH = CH—CH2- CH, 36°
2-metylo-1-buten CH3= C—CH2- CHS 32°
CH,
2. 3. dwumetylo-2-buten CH,—0 = C—CH, 73°
I |
oh, Oh,

2 Weglowodory nienasycone CnHan 2

Wzorowi powyzszemu mogg odpowiada¢ weglowodory zawie-
rajgce dwa wigzania podwoéjne albo weglowodory, w ktérych dwa
atomy wegla zwigzane sg potrdjnie. Pierwsze noszg nazwe allilenow.

a) Allileny (Alkadieny).

Allileny albo dwuolefiny otrzymuje sie przez wydzielenie dwu
czasteczek bromowodoéru z dwubromkéw weglowodoréw granicznych,
przez dziatanie alkoholanu potasowego lub chinoliny.

Do lepiej zbadanych allilenéw zalicza sie nastepujace:
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punkt wrzenia

allen ch2= c= ch2 gaz
dwuwinil (butadien 1,3) CH2= CH—CH = CH2 5°
piperylen (pentadien 1, 3) CHa= CH—CH= CH—CHS 42°
izopren (B-metylobutadien) CH2= CH—C= CH2 35»
ch3
dwuizopropenil ch2= ¢— C= CH2 71°
I
CHS CHS
dwuallil CH2= CH—CH2—CHj—CH = CH2 59»
konilen CH2= OH—CH,.CH :CH .CH2.CH2.CH3 126»

Z posrdd tych ciat najciekawszym moze jest izopren, ktéry
wytwarza sie przy suchej destylacji kauczuku.

b) Acetyleny czyli alkiny

Najprostszym weglowodorem tego szeregu jest acetylen, ktory
odgrywa wazng role jako S$rodek osSwietlajgcy. Budowa jego od-
powiada wzorowi CH s= CH Wszystkie inne alkiny mozna uwazaé
za produkty podstawiania wodorow acetylenu przez grupy alkilowe.

1. Acetylen powstaje w tuku Wolty pomiedzy dwoma pre-
tami weglowemu, otoczonemi wodorem.

Najlepsza metoda otrzymywania tego weglowodoru polega na
dziataniu wody na t. zw. karbid czyli weglik wapnia:

CaC2-j- H20 = CaO -j- C2H2

Ciekawe jest takze wytwarzanie sie acetylenu z chloroformu
przez dziatanie sodu metalicznego:

CHC1S CH
+ 6Na= 6NaC14- [l .
CHC18 CH

Wihasnosci acetylenu. Acetylen jest gazem o zapachu przykrym;
w temp. 1° skrapla si¢ pod ci$nieniem 48 atm. W wodzie roz-
puszcza sie mato, fatwiej w alkoholu i eterze, fatwo w acetonie

Pod wplywem wodoru in statu nascendi acetylen przemienia
sie w etylen i etan. Szczegodlnie tatwo zachodzi ta przemiana w, obec-
nosci czerni platynowej. Z chlorowodorem, wzglednie jodowodorem,
acetylen igczy sie, dajgc niesymetryczne pochodne etanu:
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CH CHS
I+ 2HC1=|
CH CHC12

Acetylen ma sktonno$¢ do polimeryzowania sie. Pod wpltywem
wysokich temperatur przeobraza sie w benzen.

Na szczeg6lng uwage zastuguja zwigzki acetylenu z metalami.
Oba wodory moga by¢ podstawiane przez metale; potgczenia sodowe
CH = CNa i CNa= CNa powstajg przy ogrzewaniu acetylenu z so-
dem. Techniczny karbid jest odpowiedniem potgczeniem wapniowem,
wytwarzajgcem sie przy ogrzewaniu tlenku wapnia z weglem w temp.
tuku Volty. Pofaczenia srebrowe C.Ag= C.Ag i miedziowe
C.Cu= C.Cu wytwarzajg sie przy dziataniu acetylenu na amonja-
kalne roztwory Srebra lub miedzi. Oba ostatnio wspomniane zwigzki
nalezg do ciat silnie eksplodujagcych.

2. Wyzsze hoinologi acetylenu otrzymuje sie z chlorowco-
wych pochodnych olefinéw przez dziatanie alkoholanu sodowego np.:

CHS.C.Cl= CH*+ NaOCgHs = KCl1+ HOC2H5+ CH3C= CH.

Do wazniejszych alkinéw naleza;

allilen CH,C= CH

krotonilen CHS.C= C.CH3 pilnkt wrz. 27°
etyloacetylen CH3.CH2.C= CH » » 18°
metylo-etyloacetylen CH,.CH,.C= CCHS ,, » 55° *
n-propyloacetylen u-C3H7.C = CH ” . 48«
izopropyloacetylen ~ (CH32.CH.C= CH » 28°

Wszystkie acetyleny wytwarzajg z amonjakalnemi roztworami
srebrowemi i miedzioweini krystaliczne pofaczenia, ktére przy
ogrzewaniu z kwasem solnym odtwarzajg acetyleny. Na zasadzie
tych reakcyj mozna z fatwoscig acetyleny wyosobni¢ z mieszanin
z innemi weglowodorami.

Produkty jednokrotnej substytucji olefindiv.
1 Chlorowcowe pochodne olefinow.

Poniewaz olefiny z chlorowcami dajg tatwo zwigzki nasycone,
wiec bezposrednio przez substytucje atomow wodoru przez chlo-
rowce zwigzkoéw sktadu CnH?”, CI(Br, J) otrzymac¢ nie mozna. Po-
wstajg one natomiast przez odszezepienie chlorowcowodoru z dwu-
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substytuowanyeh zwigzkéw nasyconych CnH2CI,(Br2, J2). Odszcze-
pienie to udaje sie najtatwiej pod wplywem tlenku srebrowego;
energiczniejsze czynniki, jak wodzian potasowy, moga spowodowaé
odszczepienie jeszcze jednej czasteczki chlorowcowodoru i wytwo-
rzenie sie weglowodoru acetylenowego:

BrCH, —CH.,Br -f- AgOH = AgBr-j- H20 -f CH2= CHBr
bromek winilu
CHS.CH,.CH.C12- HCl= <ch3.ch = chci
a-chloropropylen

CH,.CCI,.CHS—HCl1= CH,= C.CIL.CHS
P-ehloropropylen

Chlorowce stojgce w zwigzku z weglem, potgczonym zapomocg
podwdjnego wigzania z innym weglem, nie sg zdolne do wymiany
przez grupe hydroksylowa, cyjanowg i t. p. Nie moga wiec stuzy¢
do otrzymywania nienasyconych alkoholow, eteréw i t. p.

Z posréd zwigzkOw tego typu najlepiej poznano nastepujace:

Chlorek windowy CH2==CH .Cl punkt wrzenia —129
Dwuchlorek etylenu CH.Cl= CHCI ; . e
Dwuchlorek acetylidenowy CH, = CClI, r n -f-370
Trojchloroetylen CH.Cl—CC12 . . 88

Czterochlorek etylenu CC12= CcCl, 121-

a m

Uktad winilowy zastuguje na szczeg6lng uwage z tego po-
wodu, ze wchodzi w skiad niektorych ciat fizjologicznie waznych
(por. neuryna).

Propylen moze dawac trzy szeregi chlorowcowych pochodnych:

CHS—CH = CHX ch8 cx= ch3 CH,X—CH -CH,

a-poehodne p-pochodne y-pochodne

Najwazniejsze sg y-pochodne, zwane takze allilochlorowcami,
z posrdd ktérych najlatwiej otrzymuje sie jodek. W tym celu
ogrzewa sie gliceryne z jodowodorem, przyczem zapewne naprzod
wytwarza sie¢ tréjjodohydryn CH2J CHJ.CHZ2J, ktory traci jodo-
wodor, dajac jodek allilowy.

Grupa allilowa wchodzi w sktad niektorych produktéw ro-
$linnych.
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2. Alkohole olefinowe (alkenole) CnHn iOH

moga by¢ uwazane za produkty podstawienia atomu wodoru olefi-
now przez grupe hydroksylowa.

1. Alkohol winilowy (etenol) CH2= CH .OH dotychczas nie
zostat otzymany wstanie czystym. Znajduje sie jako przymieszka w ete-
rze siarkowym, ktory ulega przez tlen atmosferyczny w matym stopniu
utlenieniu na ten alkohol, przyczem jednocze$nie wytwarza sie H20 2
Z eteru mozna alkohol winilowy wyosobni¢ zapomocg podwadjnej
soli rteciowej skiadu C2HsO2Hg3CI2 przez traktowanie alkalicznym
roztworem zasadowego chlorku rteciowego.

2. Alkohol allilowy (propenol) CHa= CH .CH2.0H moze
by¢ otrzymany przez ogrzewanie jodku allilowego z wodg w tem-
peraturze 100°.

Najdogodniejsza metoda polega na ogrzewaniu gliceryny z kwa-
sem mrowkowym lub szczawiowym Jako pierwszy produkt reakcji
wytwarza sie przytem ester kwasu mréwkowego, ktéry przy desty-
lacji rozpada sie na bezwodnik weglowy, wode i alkohol allilowy:

0]
I
CHO C-H CH2
| il
~CH mOH = CH +00*4-11*0.
I i
CH2.0H CH20H
Alkohol allilowy jest ptynem bezbarwnym o przykrym zapa-
chu; punkt wrzenia 96°.
Przy utlenieniu tlenkiem srebrowym daje akroleine i kwas
akrylowy. Pod wptywem silnych $rodkow redukujacych przemienia
sie w alkohol propylowy.

3. (+-Alkohol allilowy CH2= CH.OH .0H3 znany jest tylko
W postaci estru.

3. Aldehydy olefinowe (alkenale) QuHzZyi . CHO.

Zwigzki te mozna uwazac za produkty utlenienia alkohol6w ofe-
finowych. Najwazniejszym jest

1¢ Akroleina (propenal) CH2— CH .CHO, ktéra powstaje
przy utlenieniu alkoholu a-allilowego. Najtatwiej otrzymac jg mozna
przez ogrzewanie gliceryny z dwusiarczanem potasowym lub kwa-
sem borowym:
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OH, OH OH.OH CHO CHO
I Il I I
CH.OH —HX = cCIl -> CH, H,0= CH
J ! I l
OH...OH CH2.0H CH2.0H CH2

Akroleina jest ptynem bezbarwnym o bardzo przykrym zapa-
chu. Posiada charakter aldehydow, redukuje amonjakalny roztwor
azotanu srebrowego. Pod wptywem tlenu powietrza utlenia- sie¢ na
kwas akrylowy.

2. Aldehyd krotonowy CH3.CH—CII .CHO jest wyzszym
homologiem akroleiny. Wytwarza sie z aldehydu octowego przy ogrze-
waniu z rozcienczonym kwasem solnym. Reakcja odbywa sie w ten
spos6b, ze z aldehydu wytwarza sie naprzdd aldol, ktéry tracac
czasteczke wody, daje aldehyd krotonowy:

CHS.CHO + CHs.CHO— CH3.CH,OH .CH2.CHO
CHS.CH .OH .CHS.CHO —11,0= CH3.CH CH .CHO.

Aldehyd krotonowy ma wiasnosci zblizone do poprzednio omoé-
wionego.

4. Kwasy olefinowe (alkenokarbonowe) CnHbn-i COOH

nosza tez nazwe kwasow oleinowych, albowiem wazny kwas ttusz-
czowy, oleinowy, nalezy do tego szeregu.

Kwasy olefinowe stojg w takim samym stosunku do olefindw,
jak zwykle kwasy do weglowodoréw granicznych. Metody otrzymy-
wania wzorowane sg na metodach prowadzacych do zwyktych kwa-
sow karbonowych. W niektérych razach mezna otrzymaé kwasy
nienasycone z nasyconych w sposéb analogiczny, jak sie otrzymuje
weglowodory olefinowe z pochodnych chlorowcowych weglowodo-
réw granicznych, to znaczy przez odszczepienie chlorowodoru z chlo-
rowcowej pochodnej kwasu nasyconego:

C,H2CI1.COOH - HC1= COOH.

Nierzadko mozna otrzymaé¢ kwas nienasycony przez odszcze-
pienie czasteczki wody Z hydroksykwasu:

CnH2n.OH .COOH- H2 =+CnH2_,. COOH.

Wreszcie niektore nienasycone zwigzki dajg przy utlenianiu
nienasycone kwasy, w szczegolnosci alkohole i aldehydy. W wy-
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jatkowych wreszcie razach punktem wyjscia moze by¢ chlorowcowa
pochodna nienasyconego weglowodoru, ktdrej chlorowiec podstawia
sie przez grupe cyjanowsg, a te wreszcie zmydla.

Kwasy nienasycone posiadajg wiasnos¢ dawania reakcyj ad-
dytywnych. W przeciwstawieniu do kwasow nasyconych sg wra-
zliwe na dziatanie Srodkow j'utleniajacych, przyczem rozszczepiajg
sie na, dwie czasteczki kwasoéw nasyconych. Rozszczepienie naste-
puje w miejscu podwojnego wigzania, okoliczno$¢ umozliwiajgca
oznaczenie potozenia podwojnego wigzania.

Do najlepiej zbadanych nienasyconych i jednowarto$ciowych
kwasoéw nalezg nastepujgce:

1. Kwas akrylowy CH2:CH .COOH. Otrzymuje sie przez
dziatanie wodzianu potasowego na (3jodopropionowy lub £i-ehloro-
propionowy kwas:

CH2J .CHS.COOH = HJ-f OHS= CH.COOH.

p-chloropropionowy kwas otrzymuje sie najtatwiej przez kom-
binowanie akroleiny z chlorowodorem i utlenienie powstajgcego
zwigzku kwasem azotowym. Wreszcie sama akroleina przy utlenie-
niu takze daje kwas akrylowy.

Kwas akrylowy jest ptynem o zapachu podobnym do kwasu
betowego. Punkt wrzenia 140°. Pod wptywem wodoru in statu na-
scendi przemienia sie w kwa$ propionowy.

2. Kwas krotonowy CH3.CH=CH .COOH stoi w takim
stosunku do akrylowego, jak propionowy do octowego. Kwas ten
zastuguje na szczeg6lng uwage z tego powodu, ze wystepuje w dwoch
odmianach, ktére obie posiadajg te sama strukture, lecz r6znig sie
t. zw. konfiguracjg. Atomy wchodzace w skiad ich czgsteczki majg
odmienny uktad przestrzenny. Szczegélny ten przyktad izomerji
udato sie wyttlumaczy¢, stosujac zasadnicze poglady vant Hoffa
na konfiguracje atomu wegla (poréw, teorja wegla asymetrycznego,
str. 88). Pragnac zastosowac¢ koncepcje formy tetraedrycznej atomu
wegla do zwigzkéw nienasyconych, uwzgledni¢ nalezy okolicznosé,
ze atomy wegla potaczone z sobg zapomocag dwu jednostek wartoscio-
wosci, sg niejako wzgledem siebie unieruchomione, a nastepstwem
takiego stanu rzeczy jest mozliwo$¢ istnienia dwdch izomerycznych
ciat, ktérych wzory ogolne dadzg sie przedstawi¢ zapomoca schema-
tow nastepujacych (por. str. 156):



albo
a—C—b a—C—b
I i I
a—C—b b—C—a

Z punktu widzenia teorji struktury, uwzgledniajgcej jedynie
porzadek, wedtug ktérego atomy danej czasteczki sg z sobg pota-
czone, oba schematy przedstawiajg oczywiscie jedno i to samo ciato.
Teorja ta w przypadku kwasow krotonowych nie czyni zado$¢
gldbwnym wymaganiom, jakie stawiamy wobec wzoréw budowy, to
znaczy nie jest w stanie zapomocag schematéw przyczyny roznicy
obu ciat wytlumaczyé. Ze za$ oba kwasy krotonowe nalezy uwazac
za pochodne etylenu, ktérego dwa wodory, przyczepione do dwu
réznych wegli, podstawione sg w obu przypadkach przez grupy
metylowg i karbonowsa, to wyplywa juz z tego faktu, ze oba owe
kwasy daja przy redukcji jedno i to samo ciato, mianowicie kwas
mastowy normalny.

Kwasy zatem krotonowe majg jednakowg strukture a pomimo
to sq od siebie odmienne. Istotna roznica czasteczek obu ciat po-
lega na przestrzennym odmiennym uktadzie ich atomdw, co znaj-
duje wyraz w nastepujgcych schematach przestrzennych:

ktére w sposéb uproszczony mozemy przedstawic¢ jak nastepuje:
H_C—COOH H-C —COOH

I I
H—C—CHS  CH3-C-H
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Zwykty kwas krotonowy H—C-COOH otrzymuje sie przez

]
H—C - CHS

utlenienie aldehydu krotonowego albo przez dziatanie alkoholowego
roztworu KOH na a-bromo lub (3-jodokwas mastowy normalny:

CH3.CH, .CHBr.COOH-HBr= CHS.CE= CH .COCH
CH3.CHJ. CH2.COOH —HJ= CH,CH= OH .COOH

Krystalizuje sie w igietkach lub tafiach. Wodny roztwér wy-
dziela z amonjakalnego roztworu azotanu srebrowego srebro me-
taliczne.

3. Kwas izokrotonowy H—C—COOH inoze by¢ otrzymany

I

CHS-C -H
przy destylacji kwasu ,3-hydroksyglutarowego
COOH
Cll,
i. 11—C COOH
CH OH= 110+ + CO.
Cll.- ¢ -1
CH,
J
COOH

W odréznieniu od zwyktego kwasu krotonowego, kwas izo:
krotonowy jest ciatem plynnem. Przy ogrzewaniu izokrotonowego
kwasu pod ciSnieniem do 180° wytwarza sie zwykty kwas kroto-
nowy. Mamy tutaj przyktad ciekawego miedzyczasteczkowego prze-
mieszczenia atomow.

/ICH,
4. Kwas metakrylowy CH,= C<j wytwarza sie przy
XX)OH

ogrzewaniu kwasu cytrabromopyrowiunego z wodg lub weglanem
sodowym:
C6H7Br04= C4H60.2-+€ 02—4HBr.

5. Kwasy pentenowe C4H7.COOH. Do tej grupy kwasow
zaliczajg sie kwasy angelikowy i tiglinowy, ktére stojg w takim
samym do siebie stosunku, jak kwas krotonowy do izokrotonowego.

Kwas angelikowy CH,-—C—COOH jest skfadnikiem korzeni

I
CHS—U—H
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Angelica Archangelica. Przy gotowaniu przemienia sie w kwas tigli-
nowy CHS—C--COOH. ktéry jest sktadnikiem olejku krotonowego

ti CIIZ CHS
(z Croton Tiglium).
6. Kwasy heksenowe C"HjoOa sg réwniez znane. Do najwa-
zniejszych nalezy kwas hydrosorbinowy

CH3.CH2.CH = CH .CH2.COOH.

5. Wyzsze kwasy olefinowe.

1. Kwas oleinowy
A \

bY C= C%(cH27 cooH

Potozenie podwdjnego wigzania w czasteczce kwasu oleinowego
oznaczono w sposéb nastepujacy: naprzod przylaczono czasteczke
bromu:

C8HJ7
>c= cl(H -f BrBr =
H' X (CH27.COOH
con 17, Al
>CBr—C Br
H

V{(CH2)7.COOH:;

wytworzony dwubrornowy kwas przemieniono w odpowiedni mono-
karbonowy kwas acetylenu, t. zw. kwas stearolowy

C8H17.C = C. (CH27COOH.

ktéry przy utlenieniu dat kwas azelainowy C7H14 (COOH)2 i kwas
pelargonowy C8HI7.(COOH). Nalezy z tego wnosi¢, ze potréjne
wigzanie w kwasie stearolowym znajdowato sie pomiedzy dziewia-
tym i dziesigtym weglem. W tem samem oczywiscie miejscu znaj-
dowa¢ sie musiato podwdjne wigzanie w kwasie oleinowym. Kwas
oleinowy w postaci estru glicerynowego, t. zw. tréjoleiny, znajduje
sie w bardzo licznych ttuszczach, szczegdlniej w oliwach roslinnych
i w tranie rybim.

Kwas oleinowy jest ciecza bezbarwng, na papierek czerwony
lakmusowy nie dziata. Na powietrzu tatwo sie utlenia.
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Pod wplywem kwasu azotawego przemienia sie w w kwas elai-

izomerem kwasu oleinowego. Oba kwasy- stojg wiec w takim samym
stosunku do siebie, jak kwasy krotonowy i izokrotonowy. ldenty-
czno$¢ struktury kwasoéw oleinowego i elaidynowego wyptywa
z faktu, ze kwas elaidynowy daje z bromem zwigzek

C8HYX . CH Br.CH Br(CH27.COOH

identyczny z produktem bromowania kwasu oleinowego. Pod wpty-
wem redukujgcego dziatania jodowodoru oba kwasy dajg kwas
stearynowy.

COOH wzglednie sg réwniez geo-
CgH,/ \C,H,,.COOH >

metrycznemi izomerami. Pierwszy znajduje sie jako ester glicery-
nowy w oleju z Brassica ¢ampestris. Kwas za$ brassidynowy po-
wstaje z pierwszego przez dziatanie kwasu azotawego. Przemiane te
najtatwiej uskuteczniajg tlenki azotu N02 i NO, wytworzone przez
dziatanie bezwodnika arsenawego na kwas azotowy.

3. Kwas linolowy C¥BHSD 2 o budowie niedoktadnie jeszcze
poznanej, znajduje sie w olejach fatwo schnacych, mianowicie w oleju
Inianym, konopnym, orzechowym i makowym.

4. Kwas rycynooleinowy
CHs(CH26.0d.0H.CH2.CH= CH.(CH,)7.COOH

znajduje sie w postaci estru glicerynowego w oleju rycynowym.
Jest to kwas optycznie czynny [a]D= —+-6.67. Przy destylacji
ulega rozktadowi na enantol, aldehyd budowy CH8CH25.0OHO
i kwas undecylowy CH2= CH(OH28.COOH.

ii. Dwusubstytuowane pochodne olefindw.

Z posréd pochodnych tego rodzaju kwasy alkeno-dwukarbo-
nowe sg najciekawsze. Mozliwe sg kombinacje nastepujgce:
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Kwas metylenomalonowy. czyli 1-etyleno -dwukarbonowy
CH2= C(COOH)2

Kwas etylidenodwukarbonowy czyli 1, 2 etylenodwukarbonowy
COOH —CH=CH—COOH, oprécz wyzszych bomologow.

Pierwszy znany jest tylko w postaci estréw, nie ma wiek-
szego znaczenia. Kwasy natomiast etylidenodwukarbonowe odegraty
w historji chemji role pierwszorzedna.

1. Kwas fumarowy C2H2ACOOH)2 znajduje sie w licznych
roslinach, szczegdlnie w mchu islandzkim, Fwnaria officinalis i w nie-
ktérych grzybach. Sztucznie otrzymuje sie kwas fumarowy z kwasu
jednobromobursztynowego przy ogrzewaniu z wodg;

' CH2 COOH
I = HBr-f C,H2(COOH)2
CM . Br. COOH
lub przy destylacji kwasu jabtkowego, przyczem jednocze$nie wy-
twarza sie bezwodnik maleinowy:

CH.OH. COOH
i =H 20 + C2H2CO00H)2
CH,.COOH

Kwas fumarowy rozpuszcza sie w wodzie trudno i krystali-
zuje sie w niej w biatych igietkach. Przy ogrzewaniu ponad temp.
200° traci wode, dajac bezwodnik maleinowy. Kwas fumarowy wy
twarza w sposéb normalny sole. estry, chlorki kwasowe, amid it. d.

2. Kwas maleinowy posiada te samg strukture, jak kwas
fumarowy. Otrzymuje sie go przez szybkie ogrzewanie kwasu jabt-
kowego, a takze kwasu fumarowego. Jest to ciato tatwo rozpuszczalne
w wodzie, krystalizuje sie w duzych pryzmach.

Kwas maleinowy w odroznieniu od fumarowego tatwo wytwa-
rza bezwodnik, ktéry wre w temp. 202°. Szczego6lnie tatwo powstaje
bezwodnik maleinowy przy ogrzewaniu kwasu jabtkowego z chlor-
kiem acetylowym.

Bezwodnik krystalizuje sie w chloroformie w igtach. Z wodg
daje kwas maleinowy.

Kwasy maleinowy i fumarowy majg jednakowg strukture, to
znaczy oba sg symetrycznemi dwukarbonowemi pochodnemi ety-
lenu. Za tem przemawia okoliczno$¢, ze S$rodki redukujgce prze-
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mieniajg oba kwasy w kwas bursztynowy, ze ogrzewanie z wodzia-
nem sodowym do 100° powoduje tworzenie sie z obu kwasu jabt-
kowego. Odmiennie zachowujg sie¢ oba kwasy wolne wobec $rod-
kow utleniajgcych: kwas fumarowy daje t zw. kwas gronowy,
a maleinowy — kwas mezowinny. Te produkty utlenienia majg
jednakowoz takze identyczng strukture.

Réznica pomiedzy temi ciatami moze wiec polega¢ jedynie na
roznem przestrzennem rozmieszczeniu atoméw w czasteczkach obu
kwaséw. Liczne fakty istotnie przemawiajg za tem, ze ciala te stojg
w takim do siebie stosunku, jak kwas krotonowy do izokrotono-
wego. lzomerja i w tym przypadku powstaje z tego powodu, ze
atomy wegla, potagczone z sobg zapomocg podwdjnego wigzania,
tworzg uktad, do ktorego przytaczy¢ sie moga atomy lub grupy
atomowe przestrzennie w sposéb odmienny. Na zasadzie faktu, ze
kwas maleinowy fatwo wytwarza bezwodnik, przypuszcza sie, ze
W jego czasteczce grupy karbonowe znajdujg sie przestrzennie blisko
siebie, ze wiec konfiguracja tego kwasu odpowiada schematowi:

[N EAP— COOK
\\/ 7 H—C —COOH
YY albo I
[ X\ H—C-COOH
1/ £ kwas cis-1, 2, etylenodwukarbonowy.
K COOK

Kwas fumarowy nie wytwarza bezwodnika odpowiedniego.
Silne ogrzewanie powoduje wprawdzie odszczepienie czasteczki wody,
ale jednocze$nie miedzyczasteczkowe przeksztatcenie, ktorego na-
stepstwem jest wytwarzanie bezwodnika maleinowego. Grupy Kkar-
bonowe zatem muszg znajdowaé sie w czasteczce kwasu fumaro-
wego w znacznem oddaleniu od siebie, a konfiguracje jego przed-
stawia schemat:

H—C—COOH
albo I
HOOC-C—H
kwas trans-1, 2, etylenodwukarbonowy.

k. Marchlewski. Chemja organiczna. 11
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Na szczegdlng uwage zastuguje pobieznie juz zaznaczony fakt,
ze kwas fumarowy w pewnych warunkach przemieni¢ sie moze
w bezwodnik maleinowy. Lecz i odwrotna przemiana jest mozliwa.
Kwas maleinowy ogrzewany w zamknietej rurze do temp. 200°
przemienia sie w fumarowy. Te samg przemiane uskuteczniajg
w temperaturze zwykiej kwasy: HC1, HBr. S02 HZS, a takze brom
w obecnosci $Swiatta stonecznego. Estry maleinowe ogrzewane z jo-
dem dajg estry fumarowe.

Izomerja, jakg poznaliSmy w przypadku kwasu fumarowego
i maleinowego, krotonowego i izokrotonowego, nazywa sie izomerjg
geometryczng. lzomery odrézniajg nazwami ,,cis* i ,trans“ zaleznie
od tego, czy substytuenty znajdujg sie po tej samej stronie plasz-
czyzny, w ktorej znajdujg sie wegle podwojnie zwigzane, czy po
réznych stronach. lzomery geometryczne odznaczajg sie¢ miedzy in-
nemi tern, Zze stosunkowo fatwo przemieniajg sie jeden w drugi
Mechanizm tych przemian nie zostat jednak dotychczas nalezycie
wyjasniony.

y. Produkty substytucji acetylenowych weglowodorow.

Chlorowcowe pochodne acetylenu sg stosunkowo mato zba-
dane. Jednochloroacetylen HCehCCl otrzymano z dwuchloroakry-
lowego kwasu [pod -wplywem wodzianu barowego. Jest to fatwo
eksplodujgcy gaz. Podobnie zachowuje sie bromoacetylen. Zwigzki
te nader tatwo ulegajg polimeryzacji, dajgc w czesci pochodne ben-
zenu. Bromoacetylen przeobraza sie w ten sposéb, dajgc trdjbro-
mobenzen.

Alkoholu acetylenu nie znamy. Otrzymano natomiast alkohole,
ktére mozna uwaza¢ za hydroksylowe pochodne wyzszych acetyle-
now. Do takich nalezy:

Alkohol propargilouy CH ==C.ClJ.2. OH. Powstaje on przy
dziataniu wodzianu potasowego na a-bromoallilowy alkohol. Jest to
ptyn o przyjemnym zapachu, wrzacy w temp. 114°. Z posrod alde-
doéw tego szeregu lepiej poznano aldehyd propargilomy HC= C.CHO,
ptyn o bardzo przykrym zapachu, ktorego para drazni w wysokim
stopniu btony Sluzowe. Pod wptywem wodzianu sodowego rozktada
sie natychmiast, dajac acetylen i mrowczan sodowy:

CH==CHO -f NaOH = CH ==CH-f NaOCOH.
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Co sie tyczy wreszcie kwasow acetylenowych, to znamy kilka,
Z Posréd ktérych najwazniejszym jest kwas propargilowy albo pro-
piolowy CH= C.COOH, ktéry mozna uwazac za produkt utlenienia
odpowiedniego alkoholu i aldehydu. Sél potasowa tego kwasu otrzy-
muje sie przy ogrzewaniu wodnego roztworu soli kwasnej acetyle-
nodwukarbonowego kwasu:

COOH—CaC.COOK ==C02-)-CH= C.COOK.
Kwas propiolowy pod Wptywem $rodkow redukujacych prze-
mienia sie w propionowy. Z chlorowcowodorami wytwarza (3-chlo-

rowcokrylowe kwasy, a z chlorowcami — dwuchlorowcoakrylowe.
Do zwigzkdéw tego szeregu nalezy kwas stearolowy:

C8H17C= C(CH22COOH

wyzej juz omoéwiony i kwas behenotowy C8H17C==C(CHs)n COOH.
Z posrdd dwusubstytuowanych pochodnych acetylenu na uwage
zastuguje kwas acetylenodwukarbonowy

COOH —C= C— COOH,

ktéry wytwarza sie z dwubromobursztynowego kwasu przez dzia-
tanie alkoholowego roztworu wodzianu potasowego:

COOH .CHBr .CHBr. COOH —2HBr= COOH. C\C.COOH.

Dalszy cigg czeSci A: (str. 143).
13. Czterohydroksylowe pochodne weglowodoréw granicznych.
Czterohydroksylowe pochodne weglowodoréw granicznych sg
trwate tylko wowczas, gdy grupy hydroksylowe stoja w zwigzku

z czterema réznemi atomami wegla. Najprostszym wiec zwigzkiem
tego rodzaju jest pochodna butanu, t. zw. erytryt:

CH2.OH
I

*CH.OH
|

*CH. OH
I

CH2. OH

Chemja uktadu atomowego 'tego rodzaju jest jednak nader
skomplikowang ze wzgledu na te okoliczno$¢, ze w czasteczce wy-
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stepuja dwa wegle asymetryczne, oznaczone *. Postugujac sie atoli
zasadniczemi pogladami vant Hoffa mozna z tatwoscig przewidziec,
ze, nie liczac t. zw. zwigzku racemicznego, trzy rézne ciala moga
odpowiada¢ powyzszej strukturze. Rozrézni¢ musimy przedewszyst-
kiem taki przypadek, gdy atomy i grupy atomowe obu wegli asy-
metrycznych ulozone sg pod wzgledem przestrzeniowym w sposéb
jednakowy, to znaczy, ze linja S$rubowa, okreSlajgca potozenie tych
grup w odniesieniu do wegla asymetrycznego, ma jednakowy obrot.
Jezeli zgodzimy sie uwaza¢ uktad:

OH

L1
H—C—CH20H
t

zgodny z biegiem strzatki zegarka, za powdd skrecania przez ciato
ptaszczyzny polaryzowanego Swiatta w lewo (por. str. 91), wowczas
kombinacja dwu takich uktadéw da nam obraz czterowartosciowego
alkoholu o powyzszej budowie, ktérego czasteczka skreca plaszczy-
zne polaryzowanego S$wiatta w lewo:

OH
H—C—CHjOH
HO.CH—C-H
OH

Uktad wiec przeciwny pdpowiadac bedzie czterowartosciowemu
alkoholowi o powyzszej budowie, ktorego czasteczka skreca pta-
szczyzne polaryzowanego $wiatta w prawo:

OH |
HOHjC—C—H
H—C-CHjOH.
oH

tatwo zresztg zrozumieé, opierajac sie na zasadniczej koncep-
cji vant Hoffa, ze wplyw obu wegli asymetrycznych na miare
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skrecania plaszczyzny polaryzowanego S$wiatta w powyzszym przy-
padku jest jednakowy, albowiem masy atomdw i grup atomowych,
przyczepionych do wegli asymetrycznych, sg w obu przypadkach
jednakowe. Jezeli wiec miare skrecania jednego uktadu prawoskre-
tnego oznaczymy przez -j-oc, woéwczas efekt catej czasteczki na
Swiatto polaryzowane jest -f- 2a. Podobnie tez efekt czasteczki
lewoskretnej na plaszczyzne Swiatta polaryzowanego wyrazi sie
przez — 2x.

Wreszcie mozliwy jest przypadek kombinacji jednego atomu
asymetrycznego prawoskretnego z jednym lewoskretnym, a wow-
czas efekt calej czasteczki na plaszczyzne polaryzowanego Swiatha
bedzie 0, zgodnie z schematem nastepujgcym:

OH f
| i + a
H- C—CH2.0H

H—C-CH2.0H

Zgodnie z powyzszemi pogladami istotnie odkryto trzy rdézne
czterohydroksybutany, z ktorych jeden skreca w prawo, drugi o ty-
lez stopni w lewo, a trzeci, pomimo iz w czgsteczce jego znajdujg
sie dwa wegle asymetryczne, jest optycznie bierny. Oprdcz tego
poznano odmiane racemiczng, t. j. kombinacje prawo- i lewoskre-
tnej odmiany, ktorej efekt na plaszczyzne polaryzowanego Swiatta
jest oczywiscie zero.

Postugujac sie sposobem oznaczania wegli asymetrycznych
i grup koto niego utozonych podanym na str. 91, podajemy jeszcze
wszystkie wzory erytrytow:

CH2.0H CH2.0H
H OH HO -—H
HO- - H H OH
CH30H CH20H
d-erytryt l-erytryt

d-erytryt -j- 1-erytryt= d. lerytryt= racemiczny erytryt
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11 v
CH2.0H CH20H

H— OH OH- — H

albo

H— —OH OH H

CH2.0H CH20H
i-erytryt albo antierytryt.
tatwo zrozumieé, ze wzory Il i IV s3 identyczne. Wystar-

czy wzor IV obroci¢ w plaszczyznie o 180°, aby sie o tem prze-
konac.

Nadmieni¢ nalezy, ze Maquenne proponuje wzory prze-
strzenne ciat, zawierajgcych kilka wegli asymetrycznych, przedsta-
wia¢ w sposob nastepujacy: Atomy wegla rdzeniowe pisze sie w po-
staci tancucha poziomego, a grupy (H, OH) zwigzane z weglami
umieszcza sie po obydwu stronach linji, wytworzonej przez taincuch
weglowy, n. p.:

OH H H OH
HO. H2C(])—C|:(2)I—C(5)—C(4)H2. OH i HO.H4C(])—IC($—C(8—G(4)H2.OH.
4 ' on oH ' H

Potozenie przestrzenne grup hydroksylowych uwidocznia sie
nk wzorze, ktdrego licznik zawiera numery wegli ponad ktoremi
umieszczone sg grupy wodorotlenowe, a mianownik liczbe wegli
pod ktoremi stojg grupy wodorotlenowe; d-erytryt otrzyma zatem

, 2 2 .
wzor: d-butantetrol6 albo . 14 gdzie 1,4 oznacza dodatkowo

pierwszorzedne grupy hydroksylowe. (Poréwnaj tez jednocukry).

1. i-Erytryt (butaiitetrol), erytroglicyna, ficyt CH2.OH.(CH.
011)2. CHj . OH jest kombinacjg dwdch atomdw wegla asymetrycznego
0 uktadzie wprost przeciwnym. Dziatanie obu wegli asymetrycznych
nawzajem sie znosi. W czasteczce zachodzi t. zw. kompensacja we-
wnetrzna.

W stanie wolnym znaleziono i-erytryt w glonie Protococcus
vulgaris. W zwiazku za$ z kwasem orselinowym w postaci estru
tego ostatniego w licznych porostach i wodorostach, szczeg6lnie
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w Boccella Montagnei. Ester 6w ulega rozkladowi pod wpltywem
alkaljow, w mysl réwnania:

(OH)a /| OH
CH, 1 + 2H,0 = GAHEOH)4+ 2C6H2 Z S
(OC8HT0s)2 \ 0o®H

Ktére z grup hydroksylowych erytrytu biorg udziat w pro-
cesie esteryfikacyjnym, tego nie zdotano dotychczas rozstrzygnag.

Sztucznie otrzymano i-erytryt obok erytrytu racemicznego na
zasadzie przemian nastepujacych. Butadien, czyli dwuwinil, daje
z bromem dwa rézne dWubromki, ktdre rdéznig sie konfiguracyjnie
podobnie jak kwas maleinowy i fumarowy:

/<H—C—CH2.Br

CH= GH”Z /| H—C—.GH2.Br

[
CH= CH,-—--—-- >H—C—OH,.Br

t
Br.CH—C—H

Kazdy z tych bromkéw daje pod wplywem wodzianu potaso-
wego hydroksylowe zwigzki budowy nastepujace;j:

H H
H—C—CH.Br HO—C—CHjBr ~ HO—C—CH, . OH *
|
H—G—CH,,Br HO—C—CH2Br  HO—O-OH,. OH
| |
H H
H H
| |
H—C—CH,Br HO—C—CH,Br ~ HO-C—CH2.0H

] >
BrCH2—G—H Br—CH.—0—OH HO.CH,-G-OH

H H

ktére wreszcie przy gotowaniu z wodg podstawiajg atomy bromu
przez grupy hydroksylowe, przyczem z pierwszego dwubromku po-
wstaje erytryt optycznie bierny, a z drugiego erytryt racemiczny.
Erytryt optycznie bierny posiada, jak wszystkie wielowarto$ciowe
alkohole, smak stodki. P. t. 126°. Pod wplywem kwasu azotowego
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utlenia sie, dajac naprzdd tréjhydroksylowy aldehyd, t. zw. erytroze,
nastepnie kwas erytronowy i wreszcie kwas antiwinny. Optycznie
czynne erytryty otrzymuje sie: prawoskretny przez redukcje d-ery-
trulozy, a lewoskretny z t. zw. 1-treozy.

14. Produkty utlenienia alkanotetroldw.
a) Trojhydroksyaidehydy, tréjhydroksyketony i kwasy tréjhydroksy-
karbonowe.

Rozwazymy przedewszystkiem pochodne erytrytu. Jedna z grup
alkoholowych pierwszorzednych i-erytrytu utlenia sie tatwo pod
wptywem kwasu azotowego, dajac grupe aldehydows. Powstaje przy-
tem ciatlo zwane erytrozg lub tetroza, ktére jednak najprawdopo-
dobniej nie jest ciatem jednolitem i jest optycznie bierne.

Znane sg jednak takze optycznie czynne aldehydy wzoru:

CH2.0H

CH.OH

I
CH.OH
I

0=10
\

H

Stereochemja tych aldehydow jest jeszcze wiecej skompliko-
wana niz erytrytow, albowiem w tym przypadku mamy dwa wegle
asymetryczne, umieszczone wsrod czasteczki strukturalnie niesyme-
trycznej; dziatanie obu wegli asymetrycznych na ptaszczyzne pola-
ryzowanego $wiatta nie bedzie jednakowe. Konfiguracje poszczegol-
nych wegli asymetrycznych mozna wyrazié¢ jak nastepuje:

CH2 OH CH, .OH

1) H-C —OH » 3) HO--C—H —a
1 1
1

p HO—C-H 5 4 H-GOH —p
OHO Clio

Przez skojarzenie wegli 1 i 2 otrzymamy cialo skrecajace
a-(-p0O w prawo. Skojarzenie 3 i 4 daje cialo skrecajgce —a—
1
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w lewo. Kombinacja 1 i 4 wegla da cialo skrecajagce x —3°, przy-
czem efektywne skrecenie bedzie dodatnie lub ujemne zaleznie od
tego czy a> Blub a < @i wreszcie polaczenie wegli 3 i 2 da ciato
skrecajgce — x-f- i3> Otrzymamy 4 rdézne optycznie czynne butan-
triolale. Pierwsze dwa noszg nazwe d wzglednie 1-treozy a ostatnie
d i 1-erytrozy.

A zatem zwigzki o strukturze niesymetrycznej, zawierajgce 2
wegle asymetryczne, mogg wytworzy¢, nie liczac zwigzkéw racemi-
cznych, 4 optyczne izomery czyli 22 Ogdlnie, jak po raz pierwszy
wykazat van't Hoff, ilos¢ optycznych izomerow zwigzkéw o stru-
kturze [niesymetrycznej obliczy¢ mozna wedlug wzoru 2n, gdzie n
oznacza ilos¢ wegli asymetrycznych.

Oczywiscie racemiczne zwigzki sg takze mozliwe. Pierwszy
otrzymamy mieszajac réwne ilosci ciata, zawierajgcego wegle x-f- 3
i ciala —x—p, a drugi mieszaning ciala a—@ z réwnga iloscig
ciata —«-)-B

Oprdcz trojhydroksyaldehydow mozna otrzymac przez utlenie-
nie erytrytow trojhydroksyketon zwany erytruloza:

CH2.0H CH2.0OH

CIZO éO
HO-CI-H H-CI—OH.

CIZHZ. OH Ci:HZ.OH

Zawiera on tylko jeden wegiel asymetryczny i moze zatem
wystepowaé w dwdch odmianach optycznie czynnych i racemicznej.

1. d, 1-Erytroza. Otrzymuje sie przez utlenienie kwasem azo-
towym rozcieficzonym naturalnego erytrytu, ktéry jak wykazano
(str. 166) jest optycznie bierny na skutek kompensacji wewnetrznej
dziatan wrecz przeciwnych dwu wegli asymetrycznych. Utlenianie
dotyczy¢ moze pierwszej lub drugiej pierwszorzednej grupy alko-
holowej i zaleznie od tego wytworzy sie prawa lub lewa erytroza:

ch2.0h CHO
+ a 1 1 + P
H—C-OH H-C-OH
1 —=* 1
_aH-C—OH H-C-OH —a

I
CH2.0H |CH2. OH
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CH2.0OH CH2.0H
-j-z i 1 «
H-C-OH -» H—?-OH
i L]
—a H—C—OH H_CI_OH -P
CH2.0H COH

Szanse utlenienia sie tych dwu grup sg jednakowe, skutkiem
tego erytrozy muszg powsta¢ w rownyeh ilosciach, czyli powstanie
zwigzek racemiczny.

d-1-Erytroza jest syropem stodkim, rozpuszczalnym w wodzie
i alkoholu.

Przy dalszem utlenianiu (bromem] daje racemiczny kwas ery-
tronowy:

COOH ch2.oh
1 +Y
-C-OH * H -CI-O H
—C—OH -a H—C—OH —y
ch2.oh COOH

ktory wreszcie przeksztatci¢ sie moze w kwas antiwinny.

2. d-Erytroza. Otrzymano ja po raz pierwszy z d-arabinozy
zapomocg przemian analogicznych do tych, ktore prowadzg od t. zw.
heksoz do pentoz (por. rozdziat o heksozach).

3. 1-Erytroze otrzymano w sposéb podobny z 1-arabinozy.

4. 1-Treoze otrzymano z 1-ksylozy w postaci syropu, nato-
miast antimeru jej, d-treozy, dotychczas nie otrzymano.

5. d, 1-Erytruloza powstaje z i-erytrytu przez utlenienie
wodg utleniong w obecnosci siarczanu zelazowego obok erytrozy.

6. d-Erytruloza powstaje z i-erytrytu przez dziatanie Bacte-
rium xylinum.

Obie erytrulozy sg syropami rozpuszczalnemi w wodzie i al-
koholu.

7. Kwasy erytronowe CH2. OH(CH . OH)2. COOH otrzymano
przez utlenienie erytroz; zwlaszcza dobrym Srodkiem utleniajgcym
okazat sie¢ brom. Poznano zaréwno odmiane d jak 1

8. Kwasy treonowe otrzymano przez utlenienie treoz. Lepiej
poznano tylko odmiane 1
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Kwasy erytronowe i treonowe objeto dodatkowg nazwg kwa-
sow tetronowych.

hh Dwuhydroksy-dwukarbonowe kwasy.

Z posréd tej grupy ciat oméwimy tylko kwasy winne czyli
dwnbydroksyetylenobursztynowe COOH.CH .Oli.CH. OH. COOH.
Kwasy winne istniejg w czterech odmianach, mianowicie jako od-
miana prawoskretna, lewoskretna, raceiniczna i optycznie bierna.
W odniesieniu do erytrytdow moga byo uwazane jako produkty po-
wstajgce przrz utlenienie obu hydroksylowych grup pierwszorzednych
tych alkoholéw. Kwas o powyzszej budowie, zawierajagcy dwa atomy
wegla asymetrycznego, przy symetrycznej zresztg budowie czasteczki,
powinien wystepowa¢ w trzech roznych odmianach, nie liczac od-
miany racemicznej (poréwnaj erytryt). Wszystkie te odmiany teo-
retycznie przewidywane istniejag w rzeczywistosci.

1. Kwas gronowy czyli racemiczny winny, Znajduje sie
niekiedy w soku winogron. Skiad odpowiada wzorowi (C4H® 6P-|-
-j-2H20. Ze wzgledu na wielkg doniosto$¢ tego zwigzku dla now-
szych pogladdéw na budowe ciat organicznych i bliski stosunek jego
do wielu ciat fizjologicznie waznych, warto uprzytomnic¢ sobie, ze
kompletna synteza tego ciata nie robi trudnosci. Najprostsza synteza
polega na utlenianiu, kwasu fumarowego:

OH
H—C—COOH H—C—COOH
| — I :
HOCO—C—H H—C—COOH
|
OH

ktéry moze by¢ otrzymywany droga nastepujacych przejrzystych
przemian:

CH, CH, CH,Br CH2.ON CH2.COOH

i »> I - | —»4 —»4 —
CH20H CH2 CH2Br H2.CN H,. COOH

CHBr—COOH CH .Br COOH CH-COOH

-» | — | -»|1
CH,—COOH CH. Br—COOH CH-COOH

Blizszg analiza procesu utlenienia kwasu fumarowego przekona
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tez natychmiast, ze rezultatem tej reakcji chemicznej musi byé
tworzenie sie czasteczek, skrecajacych plaszczyzne polaryzacji
w strony przeciwne.

Niema powodéw przypuszczaé, aby przytgczenie grup hydro-

ksylowych nie mialo odbywa¢ sie z jednakowg #fatwosciag w pun-
ktach a i b czasteczki. Przeciwnie szanse reakcji w obu tych pun-
ktach sg réwne i dlatego a priori nalezy przewidywac, ze potowa
wszystkich czasteczek kwasu fumarowego ulegnie utlenieniu w pun-
kcie a, a druga potowa w punkcie b. W pierwszym przypadku
otrzymamy kwas o konfiguracji nastepujace;j:

czyli otrzymamy mieszanine dwoch antimerow, z ktorych kazdy skreca
ptaszczyzne polaryzacji, lecz w strony przeciwne. Poniewaz za$
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sita skrecania w obu przypadkach bedzie jednakowa ze wzgledu
na jednakowe masy atomow przyczepionych do wegli asymetry-
cznych, wiec otrzymana mieszanina musi byd optycznie bierna.
Mamy tutaj znéw t. zw. kompensacje zewnetrzng wrecz przeciwnych
wplywéw dwu czagsteczek na ptaszczyzne polaryzowanego S$wiatla.
Tego rodzaju stan rzeczy spotykamy zawsze, gdy z ukiadu syme-
trycznego powstaje uktad z atomem wegla asymetrycznym, to zna-
czy zawsze powstajg dwa ciala skrecajace ptaszczyzne polaryzowa-
nego Swiatta w strony przeciwne i to w jednakowych ilosciach.
Syntezy wiec ciat z weglami asymetrycznemi odbywajg sie w pra-
cowniach chemicznych w dwu kierunkach, w odr6znieniu od syn-
tez odbywajacych sie w organizmach zywych, ktdre najczesciej
prowadzg do powstawania tylko jednej odmiany dwu mozliwych
antimerow.

Kwas gronowy Kkrystalizuje sie w pryzmach rombowych,
nie wykazujacych ptaszczyzn hemiedrycznych. Ogrzewany do 110°
traci wode krystalizacyjng i topi sie w 205°. Otrzymano go po raz
pierwszy z soku winogron obok kwasu prawoskretnego winnego.
Sztucznie otrzymuje sie tez przez zmieszanie jednakowych ilosci
prawo i lewoskretnego kwasu winnego. Jezeli zastosowane wodne
roztwory obu kwaséw byly bardzo rozciericzone, wéwczas nie mozna
zauwazy¢ ani podniesienia sie temperatury, ani tez zmiany gestosci.
Przy zmieszaniu bardzo zgeszczonych roztworéw zauwazono pewng
nieznaczng kontrakcje (Marchlewski). Z faktow tych nalezy wnosié,
ze w bardzo rozcienczonych roztworach kwas gronowy nie istnieje
w postaci samodzielnego zwigzku, a tylko jako mieszanina prawo-
i lewoskretnego kwasu winnego. W bardzo stezonych za$ roztwo-
rach znajduje sie zapewne pewna nieznaczna ilo$¢ Czasteczek, ktore
uwazac'nalezy jako zwiazek chemiczny pomiedzy dwoma owemi
antimerami. Podobny stan rzeczy da sie zauwazy¢ w przypadku
wiekszosci t zw. ciat racemicznych, przedstawiajgcych kombinacje
dwu antimeréw.

Na szczegdlng uwage zastugujg metody rozktadu ciat racemi-
cznych na obie optycznie czynne odmiany, ktére nauka zawdziecza
Pasteurowi.

Pierwsza metoda polega na krystalizacji t. zw. racematow.
Nadaje sie do tego szczegOlnie s6l amonowo-sodowa. Krystalizowana
powolnie daje dwa gatunki krysztatdw, ktére odrdzniajg sie stosun-
kowym uktadem ptaszczyzn hemiedrycznych. Sg to t. zw. krysztaty
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enantiomorfiezne, ktére mozna 'mechanicznie rozdzielic. Ponizej za-
mieszczamy krysztaty enantiomorfiezne kwasow jabtkowych, lewo-
i prawoskretnego. Z dwu tych gatunkdw soli wydziela sie nastepnie
poszczegblne optycznie czynne kwasy przez dziatanie kwaséw mine-
ralnych, jak siarkowego.

Th

¢ i

van't Hoff przekonat sie, ze podobny rozdziat racematow usku-
tecznia sie tylko w temperaturach ponizej 28°. Powyzej tej tem-
peratury krystalizuje sie racemat, to znaczy zwigzek, ktory mozna
poréwna¢ z solami podwoéjnemi, ktdrego Kkrysztaty nie wykazuja
obecnosci ptaszczyzn hemiedryeznych.

Druga metoda polega na czastkowej, krystalizacji soli kwasu
gronowego z zasadami optycznie czynnemi, jak cynchonina, strych-
nina lub chinina. Przy wytwarzaniu tych soli kazda z komponent
kwasu gronowego reaguje z cynehoning i wytwarza odpowiednig
sol. Sole te nie przedstawiajg wiec juz antimeréw, a tern samem
moga mie¢ rézne wiasnosci fizyczne i w istocie odrdzniajg sie od
siebie co do rozpuszczalnoSci w wodzie. SOl lewoskretnego kwasu
winnego i cynehoniny ma rozpuszczalno$¢ mniejsza, niz sol kwasu
prawoskretnego i dlatego z roztworu mieszaniny obu wykrystalizuje
sie naprzéd. Z otrzymanych w ten sposob soli cynchoninowych obu
kwasdw otrzymuje sie wolne kwasy przez dziatanie tugéw, a potem
kwaséw mineralnych.

Trzecia metoda Pasteura polega na tern, ze niektore nizsze
organizmy, hodowane w roztworach kwasu gronowego, SpozZywajg
tylko kwas winny prawoskretny, a nie naruszajg wcale odmiany
lewoskretnej. Z punktu widzenia ogélno biologicznego jest to metoda
szczegOlnie wazna.

2. Kwas winny zwyczajny, prawoskretny, kwas d-winny.
Bardzo rozpowszechniony w parnstwie roslinnem. W wiekszych ilo$ciach
znajduje sie w soku winogron, z ktorego wydziela sie podczas fer-
mentacji alkoholowej w postaci kwasnej soli potasowej. Sztucznie
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otrzyma¢ mozna kwas winny prawoskretny przez utlenianie cukru
mlecznego kwasem azotowym.

Kwas winny krystalizuje sie w pryzmach jednoskos$nych.
Rozpuszcza sie tatwo w alkoholu i w wodzie, nie rozpuszcza sie
w suchym eterze. Roztwory wodne skrecajg ptaszczyzne polaryzo-
wanego Swiatta w prawo; bardzo stezone roztwory badane w niskich
temperaturach skrecajg w lewo. Punkt topi. 167°—170°.

Przy ogrzewaniu z wodg w temp. 165° przemienia si¢ czesciowo
w kwas antiwinny. Uktad zatem przestrzenny jednego atomu wegla
asymetrycznego ulega przeksztatceniu z prawoskretnego staje sie lewo-
skretnym. W temperaturach wyzszych (175°) powstaje tez kwas
lewoskretny winny, skutkiem czego z takich roztworéw przy ochto-
dzeniu krystalizuje sie kwas gronowy.

Do najwazniejszych winianéw zaliczy¢é wypada kwasng sol
potasowg (kamien winny) C4H4K20 B-J- ¥i HsO. Wazng role odgry-
wat dawniej emetyk, sdl antymonilowopotasowa, ktorej nadajg wzor:

COOK(CH. OH)2.coosb/ ° \ sh0CO(CH. OH)2. COOK + H.

Estry kwasu winnego otrzymuje sie w zwykly sposob. Po-
znano ich caly szereg.

3. Kwas winny lewoskretny, kwas 1-winny. Ma wiasnosci
fizyczne i chemiczne zupetnie takie same, jak poprzednio omowiony
antimer, z wyjatkiem, ze skreca w wodnych roztworach w lewo.

4. Kwas antiwinny, mezowinny, i-winny. Jest zwigzkiem
optycznie biernym i nie moze by¢ roztozony na optycznie czynne
komponenty. Obok wyzej juz wspomnianej metody otrzymywania
tego kwasu z kwasu d-winnego, na uwage zastuguje otrzymywanie
go z kwasu maleinowego przez utlenianie nadmanganianem pota-
sowym:
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tatwo sie mozna przekonaé, ze nietylko przytgczenie dwu
grap hydroksylowych, powodujgce rozerwanie podwojnego wigzania
w miejscu b, ale takze w miejscu a prowadzi¢ musi do powstania
kwasu winnego, ktérego wegle asymetryczne majg wprost przeci-
wny uktad atomoéw.

Kwas antiwinny krystalizuje sie z jedng czasteczkg wody.

c. Kwasy dwuketodwukarbonowe.

Kwasow dwuketo-dwukarbonowych poznano kilka. Najwa-
Zniejszym, majacym takze techniczne zastosowanie, jest kwas dwu-
hydroksywinny:

COOH COOH
OH-C-OH C=0

1 lub | -f-2H*0,
OH-C—OH G=-0

COOH COOH

powstajacy przy samorzutnym rozktadzie w wodnym roztworze t, zw.
kwasu nitrowinnego

COOH

I
HC—O.NO02

I
Hf! -O . NO*

I
COOH

Z powoddéw teoretycznych na uwage zastuguje tworzenie sie
tego kwasu z niektérych pochodnych aromatycznych, jak gwaja-
kolu, pyrokatechiny, kwasu pyrokatechinowego, pod wptywem kwasu
azotawego.

Kwas dwuhydroksywinny ma, wbrew jego nazwie, charakter
dwuketonowego ciata, albowiem reaguje z dwiema czgsteczkami
fenilohydrazynu.

d Kwasy hydroksytrojkarbonowe.

Moga by¢ uwazane za produkty utlenienia czterowartoscio-
wych alkoholow, ktorych trzy uktady hydroksylowe nalezg do sze-
regu pierwszorzednego.
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Najwazniejszym kwasem tego rodzaju jest kwas cytrynowy,
ktéry moze bydé uwazany za produkt utlenienia nastepujacego al-
koholu czterowarto$ciowego:

CH2.CH2.OH Clij— COOH

| !
HO—C-CHj.OH C(OH)—COOH.

| |

CHj .CH2.0H Clij— COOH

Kwas cytrynowy znajduje sie w stanie wolnym w rdznych
owocach, n. p. w porzeczkach, w cytrynach i t. d. W posiaci soli
potasowej kwasnej wystepuje w matych ilosciach w mleku krowiem.
Najlepszym materjatem do otrzymywania kwasu cytrynowego s3
cytryny. Oprdcz tego optaca¢ sie moze otrzymywanie tego kwasu
z glikozy pod wpltywem pewnych grzybkow (Citromyces 'pfeferia-
nus i glaber).

Sztucznie otrzyma¢ mozna kwas cytrynowy na zasadzie na-
stepujacych reakcyyj:

CHj.Cl CHij.Cl CHa .Cl CH2.CN
co
CHj . cl

CHj.COOH

-> C(OH) .COOH
I
CHj.COOH

Kwas cytrynowy krystalizuje sie w pryzmach ukfadu rombo-
wego, tatwo rozpuszczalnych w wodzie, dos¢ tatwo w alkoholu.

W temp. 175° rozkiada sie na kwas akonitowy i acetono-
dwukarbonowy. Ten ostatni za$ traci bezwodnik weglowy i daje
aceton. W wyzszych jeszcze temperaturach kwas akonitowy roz-
ktada sie dalej, dajagc bezwodnik itakonowy, ktéry czeSciowo prze-
obraza sie w bezwodnik cytrakonowy:

L. Marchlewski. Chemja organiczna. 12
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CH,.COOH CH—COOH CH.COOH

|
C(OH—COOH' | -COOH -> C CO

Ch,.cooh CH,.COOH CH, CoO/
kwas akonitowy  bezw. kw. akonitowego
CH,
Il
C—--C0. +CO02
u.co>-
bezwodnik itakonowy
—> CH2.COCH ch3
I |
CO L] CO, 4+ -CO
[ |
CH,. COOH CHS
kwas acetonodwukarbonowy.
CH, CH3

Il

cC—QXx -> d—cox

| =0 |l_| =0
CH—CO/ CH-CO/

bezw. itakonowy bezw. cytrakonowy.
Kwas cytrynowy wytwarza trojakiego rodzaju sole potasow-
cowe, kwasne jednometalowe i dwnnaetalowe. Estry réwniez sa znane

e. Czterokarbonowe kwasy

moga by¢ uwazane za ostateczne produkty utlenienia [niektérych
ezterowarto$ciowych alkoholéw. Ogolny ich wzér: CnH2l ,(COOH)4
Zwigzki te najczesciej znane sa w postaci estrow.

Najprostsza metoda otrzymywania tych estrow polega na dzia-
faniu jodu na sodowy zwigzek estréw malonowych:

COOC,H5 cooc,hb cooc,h6 cooc,hb
[ | | |
CH.Na 4 J, f~-CH.Na = 2NaJ4 CH———CH

| [ o101

cooc2h5 cooo,hb6 cooczh5 COOC,Hs

Inna metoda polega na kombinowaniu zwigzku sodowego estru
malonowego z chlorowcowemi pochodnemi tego estru:
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COOO0sH5 COOC: Hs COOCjHj COOCjHs
OH.Na + C1.CH = NaClIl-fCH CH

I | | i
COOC2H5 COOCjH5 COOC2+H5 COOC2H6

O niektorych kwasach tego szeregu wspomnimy jeszcze, oma-
wiajac sposoby wytwarzania pochodnych cykloparafindw.

15. Pentanopentole czyli pentyty i ich produkty utlenienia.

Z posidd alkanopenloldw najlepiej poznano pentyty, zawierajgce
pie¢ grup hydroksylowych obok pieciu atomow wegla, budowy

CH. .OH .CH+<OH.CH.OH.CH.OH .CH: . OH.

Poniewaz czasteczka takiego ciata zawiera dwa wegle asyme-
tryczne, polgczone z sobg zapoinocg wegla symetrycznego, mozna
przewidzie¢ 5 odmian stereochemicznych, mianowicie: dwie odmiany
, optycznie czynne, jedng odmiane racemiczng, przedstawiajgcg kom-
binacje tamtych dwoch i dwa zwigzki optycznie bierne skutkiem kom-
pensacji intramolekularnej. Sposéb oznaczania konfiguracji tych ciat
oméwimy w zwigzku z t. zw. heksozami.

Z wyjatkiem adonitu, optycznie biernego pentytu z kompen-.
sacjg “wewnetrzng, wszystkie inne otrzymano sztucznie przez re-*
dukcje odpowiednich aldehydéw, t. zw. pentoz.

Adonit wyosobniono z Adonis vernalis.

Arabity (prawo i lewoskretne) otrzymano z arabinoz, a

Ksylity. z lcsyloz.

a. Pentanotetrolale lub pentozy.

Ciata nalezace do tej grupy sg bardzo podobne do zwyktych
cukrow, t zw. heksoz, ktore zawierajg w czasteczce sze$¢ atoméw
wegla. Chcgc podobiedstwo to zaznaczy¢, nazwano czterohydro-
ksylowe aldehydy budowy

CHj.OH.CH OH.CH.OH.CH.OH g/ °
. * . "\ H

pentozami.

Niektére pentozy wystepujg jako produkty rozktadu ciat zlo-
12+
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zonych, wyosobnionych z organizméw roslinnych lub zwierzecych.
Inne otrzymano drogg syntetyczna.

Poniewaz w pentozach mamy trzy atomy wegla asymetry-
cznego, przy niesymetrycznej budowie catej czasteczki, wiec prze -
widzie¢ mozna istnienie 2*= 8 odmian stereochemicznych.

Szczegdlnie wazng role odgrywa metoda otrzymywania pentoz
z heksoz, na ktorej wzorowac sie moze otrzymywanie tetroz z pen -
toz. Metoda jest dosy¢ skomplikowana i polega na przemianie he-
ksozy w odpowiedni oksym pod wptywem hydroksylaminu. Oksym
heksozy poddaje sie dziataniu bezwodnika octowego i octanu sodo-
wego, przyczem powstaje nitryl acetylowany, ktory traktowany
amonjakalnym roztworem azotanu srebrowego traci kwas pruski,
przemieniajac sie w pentozowy dwuaeetamid. Ten ostatni wreszcie
pod wptywem Srodkow hydrolizujgcych przemienia sie w pentoze:.

CHO CH= NOH CN
J
OH. Oli CH .OH CH .0 .COCH,
Cll.OH CH . OH CH .0 .COCH,
> 1 -z |
CH. OH CH . OH Cll.0 .COCH,
CM .OH CH .OH CH.O0 .COCH,
ch2.oh CH2.0H CHj.O.COCH,
heksoza oksym heksozy nitryl acetylowany
CN
CH .0OCOCH, INH. C2H,0
CH( CHO
CH.OCOCH, I \NH .c2h,o0 i
1 -» (CH .OH), -» (CIll.0OH),
CH .OCOCHSs 1 1
CH2.0H CH2.0H
CH .0OCOCH,

CH2.0COCH,

Poznano tez metode umozliwiajaca wykonanie zadania odwro-
tnego, mianowicie przemiany pentozy w heksoze. Polega ona na
reakcjach nastepujgcych:
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H H OHO

} 1/OH JOH
el _fHCN  crcN C--COOH H—C -C -H
(CH.OH), =(CH . OH)3-> (CH . OH), (CH . OH),
CH2.0H CH2 .OH CHs .OH CH2 . OH:

to znaczy: pentoze skombinowano z cyjanowodorem, wytworzony
eyjanohydryn zmydlono, a wytworzony kwas zredukowano na
aldehyd.

Co sie tyczy ogolnych reakcyj pentoz, to na wyroznienie za-
stugujg nastepujace. Pod wpltywem Srodkow redukujagcych dajg
pentyty. Srodki utleniajace przemieniaja je w kwasy czterohydro-
ksykarbonowe lub tréjhydroksydwukarbonowe. Roztwér alkaliczny
soli miedziowych ulega pod ich wpltywem redukcji. Z fenilohydra-
zynem wytwarzajg hydrazony i osazony (por. str. 192):

CHO h2n .nhcbhb6 CH= N.NHCA
|

(CH .OH), -f = H20 + (CH.OH)s

|

CH20H ch2oh

hydrazon pentozy
CH= N.NHCB8H5

CH.OH 2NH,NHC«H6=
(ICH.OH)z .
CIZHZ.OH
CH = N.NHC6Hs
= ¥H3-f-NHS.C6H6+H 2D + C= N-NHCgH,.
((IZH .OH),

CH2.0OH
0sazon pentozy

Z hydroksylaminem dajg oksymy
CHO H8\ .OH CH= NOH

[
(CH. OH), -j- = HD + (CH.OH)3

I |
CH, .OH CHS. OH
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Pod wplywem cieptego kwasu solnego lub siarkowego dajg
pentozy duzo furfurolu lub alkilofurfurolu.

Pod wplywem drozdzy pentozy nie ulegajg fermentacji.

1. 1-Arabinoza, najdawniej znana pentoza, wytwarza sie przy
gotowaniu zywicy drzew wisniowych z rozcienczonym kwasem siar-
kowym, Obok niej wytwarza sie ksyloza. Przy redukcji daje 1-arabit,
a przy utlenianiu 1-Ir6joksyglutarowy kwas:

CHO COOH
I I
CI)H .OH jCH .OH

Cll. OH -> CH.OH.
| |
CH.OH CH.OH

CH20H COOCH

Roztwor wodny l-arabinozy skreca na prawo (poréwnaj kon-
figuracje cukréw).

2. cl-Arabinoza. Otrzymano jg sztucznie przez utlenienie kwasu
d-glikonowego (produkt utlenienia glikozy) wodg utleniong w obe-
cnosci octanu zelazowego:

Clno COOH

1
C1H -OH CH .OH cHO
CH .OH CH .OH CH.OH
N — | -
CH.OH CH .OH (|2H.OH
CH .OH CH .OH CIH.OH
CH,.'"OH CH2.0H CH2.0H

d-glikoza d-glikonowy kw. d-arabinoza

Réwnie fatwo otrzyma¢ mozna d-arabinoze z oksymu glikozy
(por. wyzej). d-Arabinoza skreca plaszczyzne polaryzowanego Swiatha
na lewo.

3. d-I-AraMnoza powstaje przy zmieszaniu réwnych ilosci obu
wyzej omowionych antimerdw. Niekiedy wystepuje w moczu ludz-
kim. powodujgc zjawisko zwane pentozurja.

4. 1-Ksyloza albo cukier drzewny. Wytwarza sie obok 1-ara-
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binozy z zywic drzewnych. Jest skiadnikiem nukleoproteidu wy-
osobnionego z trzustki. Sztucznie otrzymano 1-ksyloze przez utlenie-
nie 1-gulonowego kwasu wodg utleniong. Ptaszczyzne polaryzacji
skreca na prawo.

5. liaumoza jest wyzszym homologiem pentozy:

CHS. (CHQH)4. CHO.

Ciato to uwazano dawniej tylko za wielowarto$ciowy alkohol i nazywano
je izodulcytem. Czesto wystepuje w kombinacji z ciatami fenolo-
wemi w roslinach w postaci ramnozydéw, zwigzkdw o budowie analogi-
cznej do glikozydow (patrz nizej).,

6. Aptoza, j3-hydroksymetyloerytroza

) (CHS.OH)2.C(OH).CH.OH .G f
o XH

znajduje sie w postaci glikozydu, apiiny w pietruszce.

b. Butanotetrolokarbonowe kwasy.

Pentozy przy utlenianiu dajg czterohydroksylowe kwasy. Jako
utleniacz najlepsze ustugi oddaje woda bromowa lub rozcienczouy
kwas azotowy:

CHO COOH

I A
(CH.OH)3 -> (CH.OH),.
I I

chZoh ch2oh

Czterohydroksykarbonowe kwasy tego szeregu fatwo wytwa-
rzajg wewnetrzne bezwodniki, t. zw. laktony; niektdre z tych osta-
tnich dajg przy redukcji pentozy:

CH,,OH.CH-CH .OH .CH-OH

| I +2H =
0 ----------—-—- CO
CH2.0H .CH-CH .OH .CH-OH
I I
OH C=0.
H

W odniesieniu do jednokarbonowego kwasu pierwszorzednego
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0 pieciu atomach wegla mozna te zwigzki nazwaé czterohydroksy-
n-walerjanowemi kwasami. Poniewaz zawierajg one trzy atomy
wegla asymetrycznego, wiec przewidywa¢ mozna teoretycznie istnie-
nie oSmiu roznych izomeréw, optycznie czynnych, nie liczac zwig-
zkéw racemicznych. Dotychczas poznano pie¢ tego rodzaju kwasow.
Najwazniejszym jest:

1. Kwas 1l-arabonowy, powstajacy z 1-arabinozy przez utle-
nienie. W podobny sposéb powstaja kwasy d-arabonowy, 1-ribonowy,
1-ksylonowy z odpowiednich pentoz.

2. Ramnonowy kwas powstaje w postaci laktonu C6HIOO5
Z ramnozy.

| OH

3. Kwas sacharynowy CHs.OH—CH.OH -CH.OH—C—CHS

COOH
wytwarza sie z glikozy i lewulozy przy diuzszem gotowaniu z mle-
kiem wapiennem. Lakton tego kwasu t. zw. sacharyna (punkt topi.

OH

I
160°) CH2.0H .CH—CH.OH—C—CHj ma smak gorzki. Cukier

mleczny daje w podobnych warunkach izosacharyne (punkt topi. 95°J
1 mezosacharyne (punkt topi. 141°).

c. Trojhydroksydwukarbonowe i dwuhydroksytrd.jkarbonowe kwasy.

Kwasy budowy COOH . (CH .OH)sCOOH moga by¢ uwazane
za produkty utlenienia pentoz. Niektore pentozy dajg sie istotnie
w ten sposéb utlenia¢, n. p. l-arabinoza. Kwasy powyzszej budowy
nosza nazwe trojbydroksy-gtutarowychb. Zawierajg one uktady ato-
mowe podobne w zasadzie do pentytowych (por. wyzej) i dlatego
moga wystepowa¢ w dwdch odmianach optycznie czynnych, jednej
racemicznej i dwoch optycznie biernych, nie ulegajgcych rozszcze-
pieniu na czynne modyfikacje.

1. d-Trojhydrofcsyglutarowy kwas powstaje przez utlenie-
nie d-arabinozy; w podobny sposéb powstaje I-tréjhydroksyglutarowy
kwas z 1-arabinozy. Oba topig sie w temperaturze 127°. Przy zmie-
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szaniu rownych ilosci tych kwasow w roztworze acetonowym otrzy-
muje sie kwas racemiczny d,I-trojhydroksyglutarowy.
CHS

2. Kwas sacharonowy COOH .CIl.OH.CH.OH .C—OH

COOH
jest produktem utleniania sacharyny kwasem azotowym. Przeobraza
CHS

sie tatwo w lakton COOH—CH —CH .OH—C—OH o punkcie to-
i |
0) co
pliwosci  145°—156°.
Metasacharyna daje przy utlenieniu kwas trojhydroksyadipi-
nowy C4H5OH)3(COOH)2

Co sie tyczy hydroksylowanych tréjkarbonowych kwaséw, to
wiadomosci o nich sa skape.

3. Kwas dezoksalowy otrzymuje sie przez dziatanie orteci
sodowej na ester kwasu szczawiowego. Jest to cialo nietrwale, ktére
pod wptywem rozcieiczonych kwaséw w temp. 100° rozktada sie
na kwas gronowy i bezwodnik weglowy:

/COOH
HO . C( HO . CH—COOH
\COOH = C02+
HO—CH—COOH HO . CH—COOH

4. Kwas liydroksycytrynowy CjH,(OH)2.(COOH)s znaj-
duje sie w soku burakéw cukrowych. Sztucznie otrzymano go z kwasu
chlorocytrynowego przez gotowanie z alkaljami.

d Kwasy aikanopentakarbonowe.

Znamy tylko nielicznych przedstawicieli tej grupy ciat. Do
najlepiej zbadanych nalezy:
COOH
HOOC I
Kwas propanopentakarbonowy ;CH—C—CH2. COOH.
HOOC/
COCOH
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Ester tego kwasu otrzymano przez kombinowanie zwigzku sodowego
estru malonowego z estrem kwasu chloroetanotréjkarbonowego:

.GDOCaHj ACOOaHs
CHNa + C1.C  —mmeeemee- CH, .COOC2lIs=
>COOCZ2H6 \GOOe2HB
/ QOOCIH"COOCIiH®6
=NacCl -j- CH Cc CH2.COOC2zHS

\ cooc2hB cooc2h5

16. Heksanoheksole (heksyty) i ich produkty utlenienia.

Alkohole szesciowartosciowe, pochodzace od normalnego he-
ksanu, stojg w bliskim stosunku do cukréw wiasciwych, podobnie
jak pentyty do pentoz.

W naturze znaleziono trzy, mianowicie d-mannit, d-sorbit
i dulcyt.

Alkohole tej grupy majg smak stodki, nie redukujg alkali-
cznego roztworu soli miedziowych, ani tez nie fermentujg sie
z drozdzami. Pod wpltywem stabych s$rodkéw utleniajgcych mogg
by¢ przemienione w heksozy, ktére pod wpltywem redukcji moga
dawac odwrotnie heksyty.

Poniewaz w heksytach:

CH, .OH.CH .OH.CH.OH.CH.OH.CH.OH .CH2.OH

mamy cztery atomy wegla asymetrycznego, wiec spodziewaé sie
nalezy, wobec symetrycznosci czasteczki, 10 réznych odmian stereo-
chemicznych. (por. tabela).

Mannity. Znane sg trzy odmiany: d-mannit, 1-mannit i (d-l)-man-
nit czyli racemiczny.

1 d-Maimit albo mannit zwyczajny, znajduje sie w licznych
roslinach, szczeg6lnie w Braxinus ornus, ktérego soki dajg,po od-
parowaniu produkt noszacy nazwe manny, z ktdrej przez ekstrak-
cje alkoholem mozna wyosobni¢ mannit.

Mannit krystalizuje sie w igtach (w alkoholu), albo w rom-
bowych pryzmach (w wodzie). Posiada smak stodki, a wodny jego
roztwor skreca plaszczyzne polaryzowanego Swiatta w prawo w obe-
cnosci kwasu borowego.
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Sztucznie otrzymano mannit przez redukcje d-mannozy i d-fruk-
t°zy, a takze przy fermentacji $luzowej cukru trzcinowego.

Przy utlenieniu mannit daje d-mannoze i cukier owocowy;
silniejsze $rodki utlenienia powodujg powstawanie kwasu d-manno-
cukrowego i tréjhydroksymastowego.

Z posréd pochodnych mannitu zwracajg uwage estry kwasow
nieorganicznych: dwuchlorohydryn mannitu C6H8CH2OH)4 powstaje
przy dziataniu chlorowodoru na mannit; nitromannit czyli ester azo-
towy C6H8(ONO0.26 jest analogiem nitrogliceryny i powstaje w sposob
analogiczny. Pod wplywem uderzenia silnie eksploduje.

2. 1-Maimit, otrzymany przy redukcji 1-mannozy, ma wiasno-
ci bardzo zblizone do d-mannitu.
0. ((1-i)-Maimit powstaje przy redukcji raceiriieznego kwasu

mannonowego. Jest identyczny z a-akrytem otrzymanym”drogg syn-
tetyczng (por. nizej).

4. d-Sorbit CJlu00-f-H20 znajduje sie w owocach jarzebiny
(Sorbus aucuparia) i powstaje przy redukcji d-gulozy, a takze, obok
d-mannitu, z fruktozy.

5. Dulcyt otrzymano przy redukcji d-galaktozy i cukru mle-
cznego. Daje przy mienieniu kwas Sluzowy. Nie skreca ptaszczyzny
polaryzowanego S$wiatta.

a) Heksanopentolale lub heksozy.

Utlenienie jednej z dwu grup pierwszorzednych alkoholowych
lub jednej z czterech drugorzednych szesciohydroksyheksanéw prowa-
dzi do powstawania aldehydéw lub ketonoéw pieciowodorotlenowych,
zwanych heksozami. Sg to ciata odgrywajgce w fizjologji organi-
zméw roslinnych i zwierzecych bardzo wazng role. Poniewaz cza-

steczka heksozy aldehydowej zawiera cztery wegle asymetryczne:
i A JJ

ch2.oh.ch.oh.ch.oh .ch .oh .ch .oh .odo,
wiec spodziewaC sie nalezy 24=16 roznych odmian heksozy o po-
wyzszej budowie.
Budowie heksoz ketonowych odpowiada schemat
CH2.0H. OH. OH.C*H.OH.CH.OH.CO.Ce,. OH,

zawierajacy tylko 3 wegle asymetryczne. Mogg zatem te ciata wyste-
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powa¢ w 2S= 8 odmianach optycznie izomerycznych. Niekt6re he-
ksozy znajdujg sie w organizmach w postaci wolnej, albo w postaci
wiecej ztozonych t. zw. weglowodandéw, albo wreszcie w kombinacji
z innemi ciatami.

Heksozy krystalizujg sie naog6t dos¢ trudno, rozpuszczajg sie
fatwo w wodzie, trudno w alkoholu i innych rozpuszczalnikach or-
ganicznych. Posiadajg smak stodki.

Zgodnie z ich wzorami budowy, wyzej podanemi, zachowujg
sie po czesci jak alkohole, po czesci jak aldehydy i ketony. Alko-
holowy charakter heksoz znajduje wyraz w faktach nastepujacych.
Z niektéremi zasadami nieorganicznemi, jak wodzianami potasow-
cow, wapniowcow, otowiu, dajg heksozy zwigzki zwane cukrzanami.
Cukrzany owe rozktadajg sie juz pod wptywem bezwodnika weglo-
wego, odtwarzajgc heksozy.

Wodory grup hydroksylowych moga ulega¢ podstawieniu przez
rodniki kwasdw organicznych, przyczem powstajg odpowiednie estry.
Jednoczesnie jednak zachodzi pewne przeksztatcenie miedzyczastecz-
kowe atomoéw, Swiadczace o tautomerji heksoz.

Charakter aldehydowy i ketonowy heksoz udowadnia si¢ na
zasadzie reakcyj nastepujgcych. Pod wpltywem s$rodkow redukcyj-
nych wchtaniajg heksozy dwa atomy wodoru, przemieniajac sie
w heksyty:

CoHID 6+ 2H = CeH1406.

Heksozy redukujg roztwory soli miedziowych i srebrowych.
Pod wptywem S$rodkdw utleniajacych przemieniajg sie w kwasy
jedno i dwukarbonowe:

CH2.0H .(CH.OH)4. CHO -> CH2.0H.(CH.OH)4.COOH
CH2.0H. (CH.OH)4. CHO -» COOH]. (CH.OH)4. COOH.

Z merkaptanami fgczg sie heksozy aldehydowe, t. zw. aldozy,
w obecnosci kwasu solnego, dajac merkaptale. Z hydroksylaminem
dajg oksymy, a z fenilohydrazynem — fenilohydrazony. Te ostatnie
pod wplywem dalszego dziatania fenilohydrazyuu przemieniajg sie
w t. zw. osazony.

Wreszcie reagujg heksozy z kwasem cyjanowodorowym, dajac
odpowiednie cyjanohydryny.

Na szczeg6lng uwage zastuguje fermentacja heksoz. Pod wply-
wem drozdzy piwnych fermentujg sie nastepujace heksozy: d-gli-
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koza, d-mannoza, d-galaktoza, d-fruktoza, dajagc bezwodnik weglowy
i alkohol etylowy.

Proces fermentacyjny jest sprawg bardzo skomplikowana. Now-
sze badania, zwlaszcza Neuberga, rzucity nan sporo Swiatla
i wiele przemawia za tern, ze odbywa sie w stadjach nastepujacych:.

CHO CHO CHO GHO
CH.OH C.OH C.OH C.OH
1 H | I
CH.OH - | —>CH CH > ch?2
1 OH | i d-
CH.OH CH.OH CH.OH CHO.
CiH .OH CHOH H C.OH C.OH
-1 I
CH,.OH CH,OH OH CH, ch?

Wedtug powyzszego czasteczka glikozy traci stopniowo dwie
czasteczki wody i przemienia sie w aldol metyloglioksalu 11, ktory
wreszcie rozpada sie na dwie czasteczki metyloglioksalu 111, ten
moze tez reagowa¢ w formie tautomerycznej jako ketoaldehyd

CHg.CO.CHO.
Aldolowy stosunek ciata Il do 11l uwidacznia schemat naste-

pujacy:
CH,:C.OH.CHO+ CH,:C.OH.CHO
t_ 1
b) Utworzony metyloglioksal przeobraza sie dalej, cze$¢ prze-
mienia sie w gliceryne, wchianiajgc wode i dwa atomy wodoru,
a cze$¢ ulega utlenieniu na kwas pyrogronowy:

CH2:C.0H.CHO0+H2+H 2 CH20OH.CH.OH.CH2.0OH gliceryna
CH2.C.OH.CHO O OH2:C.OH .COOHI kwas
CHs.CO.COOIl | pyrogronowy

¢) Utworzony w poprzedniem stadjum kwas pyrogronowy ulega
dekarbonizacji pod wpltywem karboksylazy, enzymu, znajdujgcego
sie w drozdzach:

CHS.CO .COOH -> CHS.CHO + CO02

d) Wreszcie utworzony aldehyd octowy przeobraza sie na sku-
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tek uwodorodnienia w alkohol etylowy, a jednoczesnie nowe ilosci
metyloglioksalu przeobrazajg sie w kwas pyrogronowy:

CH, .CO.CHO O CH3.CO.COOH

+ 1=F
CHS. CHO Ho CHs.CH2.OH

(Jestto t. zw. reakcja Canizzara, przy ktorej z dwu czaste-
czek aldehydu ogolnie wytwarza sie czasteczka kwasu i alkoholu:

2CHS.CHO -f HX0 = CH3.COOH-f CHS.CH2.0H.)

Z powyzszego M'ynika, ze gliceryna musi by¢ ubocznym pro-
duktem fermentacji, a takze pewne ilosci aldehydu octowego, ktéry
mogt uchroni¢ sie przed dalszem przeobrazaniem w alkohol etylowy.
Z powyzszem formutowaniem przebiegu procesu fermentacyjnego
zgadza sie spostrzezenie, ze jezeli fermentacje prowadzi¢ bedziemy
w warunkach uniemozliwiajgcych uwodorodnienie sie aldehvdu
octowego, wowczas alkohol etylowy nie powstaje t. j. faza d) w po-
wyzszem zestawieniu nie zachodzi, a utleniajgca i uwodorodnia-
jaca rola fazy d) przenosi sie wylgcznie na metyloglioksal, wcigz
z glikozy powstajacy, powodujgc tworzenia sie gliceryny i kwasu
pyrogronowcgo. ktory z kolei ulega dekarbonizacji.

Niemozno$¢ uwodorodniania sie aldehydu octowego uzyskuje
sie przez wykonywanie procesu fermentacyjnego w obecnosci kwa-
$nego siarczynu sodowego, ktory, jak wiadomo, wigze aldehyd
octowy:

0 H /OH
CH3. - , = CHS.C/OH
XH 0S02.Na N30,Na

Wynik ten jest z punktu widzenia praktycznego doniosty,
mozna bowiem wedtug woli otrzymywac z glikozy zapomoca fer-
mentacji drozdzowej albo alkohol etylowy albo gliceryne. Nadmienié
nalezy, ze niektdrzy przyjmuja, iz w pierwszem stadjum fermen-
tacji drozdzowej glikoza ulega rozktadowi na aldehyd glicerynowy,
ktéry tracagc wode daje metyloglioksal przeobrazajacy sie dalej jak
opisano wyzej:
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CH2.0H °g ©°= ch3
CH. OH CH . OH o =0
| —2 >0 ->2 1
CH.0 H < CHO.
4~ X H metyloglioksal
CH.OH aldehrd glicerynowy

1
CH.OH
¢<?

X H

glikoza

Powyzsze schematy nie uwzgledniajgJeszcze znaczenia kwasu
fosforowego, wzglednie potaczen jego z cukrami, w procesie fermen-
tacyjnym. Od czasu gdy wykazano (A. W réblewski) podniecajacy
wplyw fosforanéw na proces fermentacyjny, sprawa tg zajmowano
sie i wykazano, ze tworzenie sie potaczen cukrow z kwasem fosfo-
rowym jest integralng czescig procesu fermentacyjnego.

Pod wplywem pewnych plesni ulegajg heksozy, podobnie jak
cukier mleczny, rozktadowi na kwas mleczny:

C6H120 6= 2C3HG60 8

Inne drobnoustroje powodujg powstawanie kwasu mastowego:
CeH1208- C4H802+ 2C02+ 2H2

Oprocz tego zauwazono fermentacje cytrynowa, przy ktérej
z glikozy wytwarza Sie kwas cytrynowy, i $luzowa, gdy powstajg
ciala natury Sluzowatej.

« Aldoheksozy.

Mannoza C6H120 6 jest aldehydem mannitu. Istnieje w trzech
odmianach, odpowiadajagcych trzem mannitom.

1. d-Msuinoza powstaje przy utlenianiu d-mannitu, obok d-fruk-
tozy. W stanie gotowym znajduje sie w bulwach salepu. Najtatwiej
mozna jg otrzymac z t. zw. cellulozy rezerwowej czyli semininy.

d-Mannoza fermentuje sie z drozdzami i redukuje roztwor
alkaliczny soli miedziowych. Pod wptywem alkaljow przemienia sie
czeSciowo w d-glikoze i d-fruktoze.

Z fenitohydrazynem daje fenilohydrazon o punkcie topliwosci
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195°, ktéory pod wptywem nadmiaru fenilohydrazynu przemienia
sie w osazon, identyczny ze zwigzkiem wytwarzanym w analogiczny
sposob przez d-glikoze:

1 H
CHO HoN.NHaiks c= n.nhc,h6
(CH. OH)4+ = H20 + (CH.OH)4
[ |
CH,OH CH2.OH
H
C= N.NH.C6H5
CH .OH + 2NH! .NHCaH5
I H
(CH.OH),
C= n.nhcbh.
CH, .OH
= nhs+ nh2.cbh6+ hZ20+ c= n .nhc,hb5
anilina
(CH.O0H)3
|
ch2oh

osazon

W drugiem powyzej sformutowanem stadjum reakcji zacho-
dzi wiec utlenienie grupy CH .OH, sasiadujgcej z uktadem fenito-
hydrazynowym, a jednocze$nie cze$¢ fenilohydrazynu redukuje sie
na aniline. f

Z hydroksylaminem daje d-mannoza oksym, a pod wpltywem
utleniajgcego dziatania bromu daje kwas d-mannonowy.

2. 1-ManilOza jest antimerem d-mannozy. Otrzymano jg przez
redukcje laktonu kwasu 1-mannonowego.

3. (d,}) Mannoza, czyli mannoza raeemiczna, powstaje przy
utlenieniu oc-akrytu, ktéry jest identyczny z (d,}) mannitem.

Glikoza moze by¢ uwazana za aldehyd sorbitu i istnieje, po-
dobnie jak mannoza, w trzech odmianach.

4. d-6rlikoza, dekstroza, cukier gronowy znajduje sie w so-
kach stodkich wielu roslin i w miodzie. W niektérych stanach pa-
tologicznych wystepuje w moczu.

W wodzie lub rozwodnionym alkoholu krystalizuje sie z jedng
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czasteczka wody w postaci drobnych igietek o punkcie topliwosci
86°. W alkoholu metylowym krystalizuje sie w stanie bezwodnym
i topi sie woéwczas w 146°.

Wodny”™ roztwér skreca ptaszczyzne polaryzowanego S$wiatta
w prawo. Swiezo przygotowane roztwory skrecajg paszczyzne
polaryzowanego S$wiatta dwa razy silniej [xjD= 106° niz stare
Md—52-5° dajg wiec zjawisko multirotacji. Multirotacja (birotacja)
roztworéw Swiezych niweczy sie przez ogrzewanie i polega prawdo-
podobnie na miedzyczgsteczkowych przeksztatceniach.

Z fenilohydrazyuem glikoza daje dwa rozne fenilohydrazony;
dotychczas nie wiadomo na ozem polega izomerja tych dwu ciat
Pod wptywem nadmiaru fenilohydrazynu oba te fenilohydrazony
przemieniajg sie¢ w glikosazon, ktdry Kkrystalizuje sie w zokych,
w wodzie bardzo trudno rozpuszczalnych igietkach o punkcie topli-
wosci 204°. Glikosazon skreca ptaszczyzne polaryzowanego Swiatta
na lewo. Pod wplywem stezonego kwasu solnego glikosazon ulega
rozszczepieniu, przyczem regenerujg sie dwie czasteczki fenilohy-
drazynu i wytwarza sie nowe ciato, t. zw. glikoson:

HC= N.NHC,H, CHO
+ 2HOH = 2NH2.NHC6H5+ |
Co
(CH .0OH)3 (CH.OH)3
CH,.OH

t. j. ciato, ktore jednoczesnie jest ketonem i aldehydem. Poniewaz
zwigzek ten reaguje tatwo z o-fenilendwuaminem, odczynnikiem na
takie dwuketony lub aldehydoketony, w ktérych grupy karboni-
lowe sgsiadujg ze soba, wnosi¢ trzeba, ze wzOr powyzszy trafnie
oddaje jego budowe i ze w glikosazonie istotnie dwa uktady feni-
lohydrazynowe trzymajg sie dwoch atomow wegla obok siebie stoja-
cych, przyczem jeden z nich, pochodzagc od grupy aldehydowej,
musi znajdowac si¢ na poczatku uktadu weglowego.

Co sie tyczy budowy glikozy w szczegoOtach, a przedewszyst-
kiem dowodu, Ze jest pochodng normalnego heksanu, to prowadzono
go w sposob nastepujacy. Glikoza, podobnie jak kazdy aldehyd
reaguje z cyjanowodorem, dajac cyjanohydryn:

L. Marchlewski. Cheroja organiczna. 13
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CH2.O0H CH2.0H CHS
CH. OH CH .OH o=0
1 — 2 N0 -2 1
CH.0 H CHO.
c& .

4~ H metyloglioksal
CH. OH aldehyd glicerynowy
Cll.OH
<>

X H

glikoza

Powyzsze schematy nie uwzgledniaja, jeszcze znaczenia kwasu
fosforowego, wzglednie polaczen jego z cukrami, w procesie fermen-
tacyjnym. Od czasu gdy wykazano (A. W réblew ski) podniecajacy
wptyw fosforanow na proces fermentacyjny, sprawg tg zajmowano
sie i wykazano, ze tworzenie sie polaczen cukrow z kwasem fosfo-
rowym jest integralng czescig procesu fermentacyjnego.

Pod wpltywem pewnych plesni ulegajg heksozy, podobnie jak
cukier mleczny, rozktadowi na kwas mleczny:

Co6H120 6= 2C3HE0 8

Inne drobnoustroje powodujg powstawanie kwasu mastowego:
CeH120 6= C4B80 2-j- 2C02+ -2H2

Oprdcz tego zauwazono fermentacje cytrynowa, przy ktorej
z glikozy wytwarza sie kwas cytrynowy, i Sluzowa, gdy powstajg
ciata natury S$luzowatej.

« Aldoheksozy.

Mannoza CeH126 jest aldehydem mannitu. Istnieje w trzech
odmianach, odpowiadajgcych trzem mannitom.

1 d-Mannoza powstaje przy utlenianiu d-mannitu, obok d-fruk-
tozy. W stanie gotowym znajduje sie w bulwach salepu. Najtatwiej
mozna jg otrzymac z t. zw. cellulozy rezerwowej czyli semininy.

d-Mannoza fermentuje sie z drozdzami i redukuje roztwor
alkaliczny soli miedziowych. Pod wptywem alkaljow przemienia sie
czesciowo w d-glikoze i d-fruktoze.

Z fenilohydrazynem daje fenilohydrazon o punkcie topliwosci
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,0 /OH
C5Hn05.C + H.CN= C5H10,.C£-H
H X CN

Cyjanohydryn 6w daje po zmydleniu grupy cyjanowej odpo-
wiedni kwas:

/OH wOlT /OH
CoHu06.C(ni™ + = NHS+ C6Hu06.C™H

Kwas ten wreszcie daje pod wplywem silnych srodkéw redu-
kujacych, jak jodowodor, kwas CEH1S. COOH, ktéry okazat sie
identycznym z kwasem normalnym heptanowym (heksanokarbono-
wym) budowy

CH3.CH2.CH2.CH3.CH2.CH2.COOH.

Fakt ten stoi w zgodzie z twierdzeniem, Zze glikoza jest po-
chodng normalnego heksanu, a takze, ze jest aldehydem, a nie ke-
tonem. W ostatnim bowiem przypadku przylgczenie cyjanowodoru
nie mogtoby przedtuzy¢ tancucha weglowego w normalny sposob.
Pod wptywem S$rodkéw redukujacych d-glikoza daje d-sorbit, a pod
wpltywem utleniajacych kwas d-glikonowy i d-cukrowy:

CeH106+ O= CH,.OH .(CH.0H)4.COOH
kwas glikonowy

CH2.0H.(CH .0H)4.CHO COOH .(CH.0H)4.COOH
kwas cukrowy

Alkaliczne roztwory miedzi przemieniaja glikoze w kwas
mrowkowy, szczawiowy, tartronowy, mleczny, glicerynowy i pyro-
katechine. Alkalja wreszcie w temperaturach zwyklych przemieniajg
ja czesciowo w mannoze i fruktoze.

5. I-Glikoza — antimer zwyklej glikozy, otrzymuje sie przez
redukcje laktonu kwasu 1-glikonowego. Skreca ptaszczyzne polary-
zowanego Swiatta w lewo, podczas gdy jej osazon skreca w prawo.

6. (d,)-Glikoza, glikoza racemiczna powstaje przy zmiesza-
niu roéwnych ilosci obu antimeréw.

?. d-Glikozamin, zwany tez chitozaminem, wytwarza sie przy
hydrolitycznym rozktadzie chityny i celulozy grzybéw (Boletus edu-
lis). Budowa tego zwigzku odpowiada wzorowi:

CH2.0H .(CHOH)s . CHNHS.CHO
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wzglednie
;CH2.0OH
1w
CH.OH
CH
/'l
/  CH.OH
@)
\ CH.NH2
\J
CH. OH

8. GrUlozy wystepuja, podobnie jak poprzednie aldozy, w trzech
odmianach. Znane sg mianowicie d-guloza, 1-guloza i (d, I)-guloza.
Gulozy nie ulegajg fermentacji pod wplywem drozdzy.

9. Halaktozy moga by¢ uwazane za aldehydy dulcytow.

d-Galaktoza skreca ptaszczyzne polaryzowanego $wiatta w prawo.
ulega fermentacji pod wptywem drozdzy. Powstaje przy hydrolizie
cukru mlecznego. Galaktosazon topi sie w temp. 193°.

I-Galaktoza antimer poprzedniej, wytwarza sie przy redukcji
kwasu 1-galaktonowego.

(d.I)-Galaktoza powstaje przy zmieszaniu réwnych ilosci dwu
poprzednich antimeréw.

b. Tautomerja aidoz, ich estry i etery.

Aczkolwiek szereg reakcyj aidoz przemawia za wzorem alde-
hydowym CH2.0OH . (CHOH)4. CHO, poznano tez dwie, ktore z tak
pojmowang budowg w zgodzie nie stoja. Sag to reakcje prowadzace
do alkilowych i acylowych pochodnych aidoz.

Aldozy ogrzewane z bezwodnikiem octowym w obecnosci
octanu sodowego przemieniajg sie w piecioacetylowe pochodne, ktére
jednak nie majg juz charakteru aldehydowego, budowy ich zatem
nie mozna przedstawia¢ zapomoea schematu:

CH2. OCOCHs

(CH . OCOCHS8).
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Chcac te niezgodnos¢ wyttumaczy¢ przyjmuje sie, ze aldozy
sgq zwigzkami tautomerycznemi, reagujacerni w mys$l dwu wzorow
budowy, jednego aldehydowego, a drugiego t. zw. etylenotlenowego
lub y-tlenkowego:

ch2.oh CH2.0H
CH.OH ¢H.OH
¢H.OH CH
albo I\
CH .OH I CH.OH.
/CH A\ &H.oH
° /| Vo
XCH . OH ACH .OH

Przemiany pierwszego w drugi ttumaczy sie w sposéb naste-
pujacy:

(IIHZ.OH ch2.oh CH2.0H
CH.OH CH.OH CH.OH
CH.OH CH.OH CH.OH
1 = _ HD = 1
|CH.OH CH.OH clH.OH
CH.OH CH .OH /CH
1 /OH o /1
Cf-0 + h—OH C< \CH —OH
XH | X OH
H

to znaczy przypuszcza sie, ze aldoza naprzéd wchiania czasteczke
wody, ktéra jednak wydziela sie zaraz ponownie, dajac wigzanie
etyleuotlenowe. Odwrotnie, zwigzek tlenkowy wchtania wode, ktorg
potem wydziela dajac aldehyd.

W mys$l nowszych pogladéw na tautomerje zwigzki t. zw.
tautomeryczne zawdzieczajq zdolno$¢ reagowania w mys$l dwu wzo-
row konstytucyjnych tej okolicznosci, ze sg to ciata bardzo zmienne,
ktére istotnie wystepujg w dwu formach, znajdujacych sie w stanie
rownowagi. Przeobrazanie sie jednej formy w druga odbywa sie
szczegolnie fatwo w stanach ptynnych lub w roztworach. Ciata state
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zapewne wystepuja tylko w jednej postaci i, o ile maja zdolnos¢
wytwarzania form tautomerycznych, przemianie takiej ulegajg do-
piero w oliwili rozpuszczania ich w rozpuszczalnikach. Dotychczas
nie ma pewnosci jaki wzor odpowiada aldozom w stanie statym;
niektore fakty przemawiajg jednak za tero, ze wzorem tym musi
by¢ etylenotlenowy. Proces zatem rozpuszczania n. p. glikozy w wo-
dzie rozumiecby nalezato tak, ze glikoza etylenotlenowa daje na-
przéd roztwory ciata niealdehydowego, skrecajgcego plaszczyzne
polaryzacji bardzo silnie, a nastepnie przeobraza sie stopniowo
w cialo aldehydowe tak dlugo, az nastgpi pewna réwnowaga po-
miedzy oboma ukiadami, charakteryzujgca sie stabszem dziataniem
na Swiatto polaryzowane (multirotacja). Za tym pogladem przemawia
ta okoliczno$¢, ze ciata z ukladami atomowemi pierscieniowemi
(uktad etylenotlenowy) skrecajg ptaszczyzne polaryzowanego $wiatta
silniej, anizeli ciata z tancuchami otwartemi (por. nizej).

Estry zatem aldoz nalezy formutowaé zapomoca ogolnego wzoru:
CHaOCOC,,HM1
*CH . OCOCnH2
*CH. OCOCnHarl
*CH . OCOC,,H2+]
Ica
"\« H.ococnHmm

Wzér ten, jak fatwo mozna zrozumie¢, zawiera w poréwna-
niu z wzorem aldehydowym o jeden atom wegla asymetrycznego
wiecej anizeli aldehydowy. Przybyt mianowicie pigty wegiel asy-
metryczny koncowy. Chociaz wiec przy procesie acylowania konfi-
guracja wegli asymetrycznych juz w czasteczce cukru istniejgcych
zmianie zupetnie nie ulega, to nastepstwem utworzenia si¢ nowego
wegla asymetrycznego musi by¢ wytwarzanie sie dwéch izomery-
cznych acylowych pochodnych. Whniosek ten istotnie potwierdza
sie przez spostrzezenia; glikoza daje mianowicie dwie piecioacetylo-
glikozty, ktore odroznia sie jako y (punkt topi. 112°) i ji (punkt
topi. 131°) odmiane.

Wazne sg tez zwigzki powstajgce przez dziatanie chlorkow



198 L. MARCHLEWSKI

kwasowych na aldozy, szczegolniej na glikoze. Otrzymuje sie n. p.
aceto-chloro-glikoze lub aceto-bromo-glikoze o budowie:

CH—CI(Br)
0]
6h /1
[
CH .0 .COCHs

|
CH.O .COCHs

I
CH .O.COCH3

I
CHS. O .COOHS

ktére réwniez istniejg w dwdch odmianach stereochemicznych i ktére
pod wplywem octanu srebrowego przemieniajg sie w odpowiednie
piecio-acetylo-glikozy.

Analogicznie, jak acylowe pochodne aldoz, zbudowane sg al-
kilowe pochodne, ktore wytwarzajg sie fatwo przy dziataniu chlo-
rowodoru na alkoholowe roztwory aldoz. Ciala te noszg nazwe
glikozydow:

C6HIt06-j-HO.CH,= H,0 + 06HU06.CH3

Budowa tych ciat odpowiada og6lnemu wzorowi:

CIhZ.OH ch2.0H
(I:H .OH CH .OH
CH. OH .CH

i albo zZ

CH..OH / CH.OH

1

(‘1H CH. OH
CH--0 —K ACH--0—K

to znaczy, ze nie zawierajg one wolnego ukiadu aldehydowego?).

I) Zasadniczy ten dla budowy glikozydéw fakt stwierdzi! po raz pierwszy
autor niniejszego podrecznika i zaproponowat wzér budowy glikozyddw, ktory
obecnie jest powszechnie w uzyciu. Z pomiedzy dwoch wzordw gtdwnie zastu-
gujacych na uwage:
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Glikozydy oezywisaie istniejg w dwoeh odmianach stereochemicznych
n. p. a-metyloglikozyd (punkt topi. 145°) i ji-metyloglikozyd (punkt
topi. 107°).

Inna metoda otrzymywania glikozydow, szczegolnie takich,
w ktorych R (patrz wyzej) jest rodnikiem cyklowym, polega na
kombinowaniu soli potasowej zwigzku hydroksylowego owego ro-
dnika z aceto-chloro-glikoza, przyczem jednocze$nie czesto ma miej-
sce odszczepienie grup acetylowych:

CH. .OH CH,. OH
|
(C11.OH), CH . OH
/ CH
"\ dh_ox
<
\  CH.OH
\
CH—O-R

pierwszemu dat pierwszenstwo.

Nowsze badania nad t. zw. glikozouami Picteta (1920) wskazuja, jednak
na to, ze wigzanie ly-tlenkowe, jakie wykazuje wzér Il glikozydoéw jest prawdo-
podobniejsze. Ostatecznego rozwigzania tej sprawy po metodach wylacznie chemi-
cznych spodziewaé sie atoli nie mozsmy. Jest nadzieja, ze definitywny rezultat da
sie uzyska¢ zapomoca badan absorbcji powodowanej przez rézne typy tlenowych
potaczen w nadfiolkowej czesci widma, a takze szczegétowego badania zjawiska
birotacji. Na uwage zastuguje n. p. fakt, ze zwiazki w ktorych wigzanie | jest
nie do pomyslenia jak n. p. glikoson:

CH,.OH
(CH . OH),

Cco
<
CHO
nie daje zjawiska multirotaeji.

Doniosty (wniosek autora niniejszego, ze budowa glikozydéw zniewala do
formutowania w podobny sposéb sanuj glikozy, zwalczany pierwotnie bardzo sta-
nowczo przez E. Fischera, zostal pod koniec jego zycia przez tego badacza
przyjety.
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CH—CI NaO-R NaCl+ OR
+
CH .0 .COCHs CH .OH
CH .0.COCH3+ 4HOH CH.OH + 4C2H402
CIZH .OH
CH2.0OH

Glikozydy szeregu 8ulegajg rozktadowi pod wptywem enzymu
zwanego emulsyng. Inwertyna natomiast rozklada glikozydy sze-
regu a. Glikozydy naturalne, jak arbutyna, salicyna i i. sg gliko-
zydami, ktore na zasadzie zachowania si¢ do wspomnianych obu
enzyméw zalicza sie do szeregu i3

Owe rozne zachowanie si¢ enzymu do roznych przestrzennych
izomeréw tlumaczy Fischer tern, ze konfiguracje reagujacych ciat
muszg by6 dopasowane na podobienstwa klucza do zamku. Tylko
wowczas osiggniete jest niejako dostateczne zblizenie reagujacych
czastek materji, a nastepstwem przemiana chemiczna.

1. Arbiltyna jest glikozydem hydrochinonu (p-dwuhydroksy-
benzenu)

C6Hn05—-0—CgH4.0H

Znajduje sie w lisciach dzikiego wina (Arbutus uva ursi).
2. Salicyna, znajdujace sie w korze i lisciach wierzb (Salir
helix) i topoli (Populas) jest glikozydem alkoholu salicylowego:

C,HhO,—0O .C6H8.CH2. OH
3, Eskulina jest glikozydem 4, 5-dwuoksy- 1, 2-kumaryny:
obh11o6- o0 .chlo2.0h

Wystepuje w lisciach kasztana (Aesculus hippocastanum).
4. Indykan roslinny jest glikozydem indoksylu:

CH
NH

Jest skiadnikiem Indiaofera tinctorig. Ulega bardzo tatwo
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rozktadowi dajac indoksyl, ktory z kolei pod wplywem tlenu po-
wietrza przemienia sie w indygotyne.

5. Kuas rubierytrynowy jest glikozydem korzeni marzany
farbiarskiej (Rubia tinctorum); zawiera dwie czasteczki glikozy i ali-
zaryne na ktore sie rozktada pod wptywem czynnikéw hydrolitycz-
nych, a takze enzym erytrozym, zawarty w korzeniach tej rosliny.

6; Amigdalina nalezy do glikozydow dajacych przy rozszcze-
pieniliJ_ 3 rozne ciata, mianowicie glikoze, aldehyd benzoesowy i kwas
pruski

COHZMNON + 2H20 = 2C6HI206+ C6H3.CHO + HCN

Budowe tego glikozydu, wystepujgcego w gorzkich migdatach,
pestkach czeresni i S$liw, przedstawiajag zapomocg wzoru:

C,Hu 05—0—C6H1006—O0—CH -C 6H5
CN

czyli uwazajg za dwuglikozyd cyjanohydrynu aldehydu benzoeso-
wego Cell6.CH(OH).CN.

7. S>ualbina glikozyd znajdujagcy sie w gorczycy jest ciatem
nader skomplikowanem. Przy rozktadzie hydrolitycznym daje gli-
koze, kwas siarkowy, izosiarkocyjanian parahydroksybenzylu, kwas
synopinowy i choline. Ciata te sg potgczone z sobg prawdopodobnie
wedtug nastepujacego schematu:

[ v
HO.C;H4,CH,.N:C.0.SO~0.Cé 2(0OCH,)2.('1J: OH .CO .
1 s-CeHnO05
1l
U.V+12. UHj . N(CH3)3

OH
\%
w ktérym | oznacza reszte izosiarkocyjanianu p-hydroksybenzylu
" U reszte kwasu siarkowego
Il reszte glikozy
v reszte kwasu synapinowego

n n  reszte choliny.
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Mannozydy sg mniej zbadane, natomiast znamy szereg pento-
zydéw, wsrod ktérych szczegdlnie interesujgce sa pentozydy flawo-
néw. Wazny fizjologicznie galahtozyd spotkano w “substancji mé-
zgowej.

Wykrycie budowy glikozydow i stwierdzenie przez Tan-
ret’a trzech krystalicznych odmian d-glikozy, jak réwniez wiasno-
§ci multirotacji cukru i tautomerji pozwala na utworzenie prawdopo-
dobnego pogladu na stan tego ciata w wodnych roztworach. Okoli-
cznosé, ze Swieze roztwory d-glikozy skrecajg ptaszczyzne polaryzo-
wanego S$wiatta prawie dwa razy silniej jak stare, kaze przypuszczaé
(por. str. 193), ze pierwotna forma jest a- lub y-tlenkowa, a nie
aldehydowa:

*

¢ OH HO-C H H— 6— OH OH—C—H
1\ \
1) ° . \ \
B tt O CH.OH\ CH.OH\
1 ! 0 ! 0
CH.OH CH. OH CH.OH/ CH.OH/
/ I/
1 ) i/ \ X
CH.OH ¢H.OH « CH CH
CH.OH CH.OH CH.OH CH.OH
|
ch2.oh CHj.OH CH2.0H ch2.oh

A poniewaz w tak pomyslanej czasteczce wegiel * jest asy-
metryczny, wiec nalezy sie spodziewa¢ drugiej formy d-glikozy,
réwniez tlenkowej budowy, z weglem pierwszym o konfiguracji
wprost przeciwnej. Dwie te postacie glikozy zapewne przemieniajg
sie tatwo jedno w druga, a ponadto kazda z nich dazy do utwo-
rzenia uktadu aldehydowego, tak iz w starszych roztworach glikozy
znajduje sie mieszanina trzech cial, mianowicie dwu réznych ste-
reochemicznych izomerow o lub y-tlenkéw i aldehyd. State skre-
canie starszych roztworow glikozy jest wypadkowg oddziatywania
trzech tych czasteczek na plaszczyzne polaryzowanego Swiatta

W razie wiekszej koncentracji jonéw hydroksylowych (np. po
dodaniu tugu sodowego) zachodzi jeszcze dalsza przemiana: forma
aldehydowa przeksztatca sie w forme enolowa:
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CH2.0H CH2.0H
|
(CH.OH)s (CH.OH),
I B
-H—.0—OH C-OH
) | Il
0= 0-H H-C-OH

z ktorej powsta¢c moze mannoza i fruktoza, dzieki czemu alka-
liczne roztwory glikozy zawierajg wszystkie te trzy cukry w stanie
rownowagi.

¢. Ketoheksozy.

Fruktozy znane sg we wszystkich teoretycznie przewidzianych
odmianach.

1 d-Fruktoza (d-lewutoza) znajduje sie w owocach stodkich.
Woyrabia sie jg najczesciej z cukru trzcinowego, ktory przy rozkladzie
hydrohtycznym daje glikoze i fruktoze, albo jeszcze lepiej z inuliny,
weglowodanu skomplikowanego, ktory pod wptywem dziatania kwasu
solnego wytwarza wylgcznie lewuloze. Na uwage zastuguje prze-
miana d-glikozy przez glikosazon w d-fruktoze; d-glikosazon (po-
wstajacy takze z d-mannozy) daje pod wplywem stezonego kwasu
solnego oson, ktéry przy redukcji przemienia sie w fruktoze:

CHO 2H CH,.OH
Cco 4 = &

((i:h .OH)2 (ciIH L0H)2
CH2.0H CHj.OH

Obok wzoru ketonowego uwzgledni¢ trzeba wzory tautome-
ryczne:

cax CH2.OH
Il >o0 |
C~ALOH ,C—oH

I albo / \
(CH.O0H)8 o/ (CH.OH),
I

CH2.0H Vil h

CH2.0H
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Zgodnie z powyzszym wzorem lewuloza.daje pod wplywem
kwasu pruskiego cyjanohydryne, ktdra po zrnydleniu i zredukowa-
niu jodowodorem wytwarza kwas metylo-n-butylo- octowy:

ch2.0H CH, .OH CH2.0H ch3
| ! /OH 1/ 0H
co -j-HCN -=¢< > oY . > ¢<H
1 =CN ~x COOH | x COOH
((|3H. OH)3 (CI1 . OH)s (CH . OH)3 ?H.
CH, .OH CH2.011 ch2.oh CH,

ch?

ch3

Konfiguracja fruktozy jest w zasadzie taka sama, jak d-gli-
kozy (patrz wyzej).

d-Fruktoza skreca ptaszczyzne polaryzowanego Swiatla w lewo
Md——71'4°. Fod wpltywem alkaljow fruktoza przemienia sie cze-
Sciowo w d-glikoze i d-mannoze. Przy ogrzewaniu z kwasem szcza-
wiowym pod ci$nieniem daje hydroksy-metylo-furfurol.

2. (d,l)-Fruktoza, czyli fruktoza racemiczna, nosi tez nazwe
a-akrozy. Jest to mieszanina, ktdrg otrzyma¢ mozna sztucznie i dlatego
w historji cukrow odgrywa wazng role.

Najlepsza metoda otrzymywania a-akrozy polega na konden-
sacji aldehydu, glicerynowego CH2.0OH .CH .OH .CHO z dwuhy-
droksyacetonern CH2.0H CO.CH,.OH. Analogiczny produkt otrzy-
mat poraz pierwszy Butlerow z trojhydroksymetylenu, produktu
polimeryzacyjnego aldehydu mrowkowego (CH20)3 pod wplywem
wodzianu wapniowego.

it. 1:Fruktoza pozostaje jako produkt niefermentujacy sie przy
dziataniu drozdzy na a-akroze, przyczem d-fruktoza zuzywa sie w zu-
petnosci.

4. d-Sorboza powstaje z d-sorbitu pod wptywem Baderium
xylinum.

d. Konfiguracja aldoz, ketoz i odpowiednich alkoholéw.

Wyznaczenie wzorow konfiguracyjnych dla poszczegolnych
aldoz jest zadaniem trudnem i skomplikowanem. Nie mozemy na
tem miejscu omowic¢ szczegotowo catego wywodu, ktdry umozliwit
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rozwigzanie tego zadania, ograniczymy sie tylko do zaznaczenia
etapdw najwazniejszych. Wzory konfiguracyjne nie majg oczywi-
Scie wartosci absolutnej, umozliwiajg jedynie rozrdznianie réznych
izomeréw przestrzennych przy dowolnym wyborze schematu konfi-
guracyjnego jednego z nich. Z chwilg jednak dokonania takiego
wyboru wszelkie inne schematy majg moc obowigzujaca.

Konfiguracje aldoz mozna nawigza¢ do konfiguracji stosun-
kowo tak prostych ciat; jakiemi sg kwasy trojhydroksyglutarowe
hudowy:

COOH .CH .OH .CH .OH .CH OH . COOH.

Zwigzkom tym moga odpowiada¢ nastepujace cztery schematy:

COOH COOH COOH COOH

HoC-OH H -C—OH H-C-OH HO-C—H

H-C-OH HO—C—H HO-C-H H-C'—OH

H-C'—OH H-CI-OH HO-C-H H—C-OH
_CIOOH CooH CooH coon
| ii iii v

Moznaby wprawdzie w pierwszej chwili mysle¢ jeszcze o dwu
nastepujacych:

COOH COOH

HO-C-H HO—C—H

HO-C-H H-C—OH

HO—C- H HO-C-H
coom cooH
Vv Vi

ale blizsze zastanowienie sie przekona, ze konfiguracja V jest iden-
tyczng z I, a VI z 1l. gdyz obracajac wzory V i VI o 180° w plasz-
czyznie otrzyma sie wzory | i Il. Dwa te ostatnie wzory przedsta-
wiajg kwasy tréjhydroksyglutarowe optycznie bierne, skutkiem
kompensacji wewnetrznej dziatan wegli asymetrycznych; wzory
IH i IV przedstawiajg budowe dwoch antimeréw optycznie czynnych.
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Kwasy powyzsze mozna skoordynowa¢ z pentozami, uwazajgc
je za produkty utlenienia tycli ostatnich. Kwas' | w ten sposéb
prowadzi do dwu pentoz, ktére nie mogg by¢ z sobg identyczne,
albowiem wzory icb nie stajg sie identyczne przy obroceniu w plasz-
czyznie o 180°.

COOH CH2.0H CHO CH2. OH

| ‘] |
H-C-OH H-C-OH H-C —OH HO—C—H

| |
H-C-OH-» H-C-OH H-C-OH—1 |->H O -C —H

| | | 180° |
H-C—OH H-C-OH H—C-OH HO-C—H

| |

COOH COH CHg.OH] CHO

| Vi villa Vilib

Wzory zatem VII i VIII b odpowiadajg dwu antimerom pen-
tozy, ktére przy utlenieniu dajg kwas trojoksyglutarowy opty-
cznie bierny o punkcie topi. 152°. Fakt ten przy wyznaczeniu
konfiguracji jednej z najwazniejszych pentoz, mianowicie arabi-
nozy, ma wielkg doniostos¢. Poniewaz bowiem arabinoza przy utle-
nieniu daje kwas tréjoksyglutarowy optycznie czynny, wiec

wzory VIl i VIIIb w kazdym razie nie moga odpowiada¢ jej kon-
figuracji.

Rekonstrukcja zatem konfiguracji arabinozy musi by¢ wy-
konana z pomocg wzoréw IIl lub IV kwaséw oksyglutarowych.

Wz6r 111 mogt powstac przez utlenienie nastepujacych dwoch uktadow:
COOH CHj.OH CHO

I | I
H_C—OH H-C-OH H—C -OH
I I |
HO-C-H <- HO—C—H albo' HO-C-H
I

HO—C -H HO-C—H HO-C—H
| I s
COOH CHO CH2.0H
iii IX X

ktore, jak widzimy, nie sg ani identyczne, ani tez nie stojg w ta-
kim stosunku jak przedmiot do swego odbicia w zwierciadle i ktore
wiec nie moga przedstawia¢ antimeréw. W podobny sposob docbo-
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dzimy do dwdch innych konfiguracyjnych schematéw, postugujac sie
wzorem 1V ;

COOH ch2.0h CHO
HO-C-H HO-G-H HO-C-H
H—C—OH <= H-C—OH H-C-OH
H-C-OH H-C-OH H-C-OH
COOH CHO ch2.oh
v X X

Porownanie teraz konfiguracji XI, XIl z IX i X przekona,
ze IX i XI przedstawiajg dwa antimery, skrecajgce ptaszczyzne
polaryzowanego Swiatta w réwnym stopniu w r6zne strony, podo-
bnie tez X i XII. Kazda z tych dwu par antimerow mogtaby wiec
przedstawia¢ konfiguracje d- i l-arabinozy. Rozstrzygniecie na ko-
rzys¢ jednej lub drugiej pary umozliwiajg fakty nastepujgce. Zwy-
kta arahinoza daje przy syntezie;, cyjanohydrynowej mieszanine gli-
kozy i mannozy, ktére z kolei przy utlenieniu dajg optycznie czynne
kwasy, mianowicie pierwsza kwas cukrowy, a druga kwas manno-
cukrowy. W przypuszczeniu, ze arabinozom odpowiada para wzo-
réow IX i XI, konfiguracja powstajgcych heksoz odpowiadataby
wzorom (po obrdceniu o 180°):

CHO CHO
I I
*CH.OH *CH.OH
I |
HO—C—H H—C-OH
I wzglednie |
ho- c- h H—C—OH
H—O-OH HO-C-H
I I
chZ2oh ch2ohj
Xl XV

w ktdrych nie uwzgledniono jednak jeszcze' tej okolicznosci,' ze
nastepstwem syntezy cyjanohydrynowej jest powstanie dodatkowego
wegla asymetrycznego, oznaczonego *, a zatem takze [dwoch [odmian
przestrzennych, w ktérych uktad atomowj koto owego wegla jest
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wrecz przeciwny. Ciato zatem XI1JI

w dwoéch odmianach :

CHO CHO
| i
H-C—OH HO—C -H
|
ho—C—h HO—C—H
I |
HO-C-H HO—C -H
!
H-C —OH H C-OH
I
ch2oh CH20H
Xllla Xl1llb
a ciato X1V w odmianach :
CHO CHO
|
H-C-OH HO-C-H
I |
H-C-OH H-C-OH
I !
H-C-OH H-C—OH
I
HO-C—H HO-C—H
I
ch2h CH,OH
X1Va XIVb

w rzeczywistosci powstanie

gdzie XIVb i Xllla z jednej strony, a XIlIb i XIVa z drugiej
strony sg antimerami. Jedna z tych par odpowiadataby antimerom:
d- i tglikozy. a druga: d- i 1-mannozy. Jezeli ten wniosek jest,
stuszny, w takim razie utlenienie tak formutowanych glikoz i man-
noz da dwukarbonowe kwasy o budowie nastepujace;j :

COOH COOH COOH COOH
H-CI-OH HO-C-H HO-C—H H-CI—OH
ho- c- h H-C —oH HO-C-H H-CI-OH
HO—CIiZ-H H-c-oH HO—C—H H-C-OH
H-C-OH HO—CI—H H—C_OH  HO—CG—H

ooH dooH coom coom
(XV z X lla) (XVI z XIvb) (XVIl z XIlb) (XIX z XIVa)
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z posrod ktérych kwasy XV i XVI sg w istocie identyczne i po-
siadaja konfiguracje, wykluczajgcg optyczng czynnos¢. Dochodzimy
wiec do rezultatu sprzecznego z faktami; zaznaczono bowiem, ze
produkty utlenienia heksoz otrzymanych z arabinozy sg optycznie
czynne. Arabinoza wiec nie moze odpowiada¢ konfiguracji IX lub
XI. Zgodne natomiast z faktami wnioski dadza sie wyprowadzic¢
gdy przypuscimy, ze arabinozom odpowiadaja schematy konfigura-
cyjne X i XII. Synteza cyjanohydrynowa da nam w zastosowaniu
do schematu IX dwie heksozy:

CHO CHO
H—C-OH Ho—é—H
l—C-OH H-é@H

HO—é—H HO—O—H

Ho-é-H Ho-é-H
CIH,OH CHsOH
XIX XX

zastosowaniu do X1l dwie nastepujgce:

CHO CHO
H—C—OH HO-C—H

HO-C-H HO-C-H
H—C-OH H—C—oH
H—¢—oH H—C-OH
émOH (h2h

XX1 XXII

Wzory XIX i XXII. podobnie jak XX i XXI przedstawiajg
pary antimeréw, a odpowiadajace im kwasy dwukarbonowe:

L. Marchlewski. Chemja organiczna. 14
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COOH COOH COOH COOH
H—C—OH HO—C—H HO—¢ -H H -G —OH
1—C-OH HO—G -H H—C-OH  HO—C-H
HO—C -H H—G-OH HO—C -H H-C —OH
HO-C—H H-C-OH  HO—C—H H-C-OH
COOH COOH COOH COOH

musza byC¢ wszystkie optycznie czynne.
Arabinozy zatem mogg miec tylko konfiguracje:

CHO CHO
Il C-OH HO-C—H
HO—C -H H—Ol—OH
HO-C-H H—C—OH
CH20H CHOH /

jednej z nich odpowiada d-arabinoza, a drugiej l-arabinoza.

Wybér pomiedzy temi wzorami dla kazdej odmiany moze by¢
oczywiscie tylko dowolny, albo tez musi by¢ uzalezniony od innych
wzordw, réwniez do pewnego stopnia dowolnie obranych.

Konfiguracje cukrow odnosi sie na mocy ogoélnie przyjetej
umowy do konfiguracji cukrowego kwasu.

e) Konfiguracja kwasu cukrowego

Kwas cukrowy jest produktem utlenienia glikozy, a takze*
gulozy, cukru otrzymanego syntetycznie wedlug metody Kilianie-
go-Fischera z ksylozy. Budowa tego kwasu w mysl teorji stru-
ktury jest nastepujaca:

COOH .CH.OH.OH.OH OH.OH.CH .OH .COOH,

czasteczka zatem zawiera cztery asymetryczne wegle. Uwzgledniajgc
okolicznos¢, ze czasteczka sama jest symetryczna, przewidywac
mozna 10 ro6znych stereochemicznych odmian kwasu cukrowego.
llos¢ mozliwych konfiguracyj zmniejsza sie jeszcze ze wzgledu na
fakt, ze dwa cukry, mianowicie d-glikoza i d-guloza dajg przy
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utlenieniu ten sam kwas cukrowy. Poniewaz wspomniane cukr\
muszg sie¢ rozni¢ konfiguracjg, wiec wzory kwasu cukrowego, przed-

stawiajgce konfiguracje symetryczne, jak:

COOH COOH COOH COOH
HO-C—H Pl_CI—OH HO.—CI -H H - CIZ-OH
HO—O—H U—CIZ—OH H-C-Oli HO-CI-H

H—CIZ-OH HO—C!:-H HO-C-H H-CI-OH
II—CIZ—OH HO-C—H H—CI—OII H o-cl—n
(IiPOH COOH CIZO__C_)H (IZR/OH
i i

sg wykluczone,

gdyz bez wzgledu na to, czy go6rng czy dolng

grupe karbonowg podstawimy przez uktad CHO wzglednie Cli2.0 li.
zawsze otrzymamy te samg konfiguracje, a iiie dwie odmienne, odré-
zniajace glikoze od gulozy.

Pozostaje zatem tylko sze$¢ wzor6w nastepujgcych:

COOH COOH COOH COOH
HO—C -H H-C-OH H-CXOH  HO-C-H
H-C-OH  ho- c- h HO—C—H Il—C—OH *
HQ—C -H H—C—OH HO—C—H H—(i')-o H
HO—C—H H-C-OH  HO—C—H H—C-OH
CQOH COOH COOH GOOH
COOH COOH
H-C—OH HO-C- H
H-C—OH H-O-OH
H—C—OH H-C —OH
H-C-OH HO-C-H
COOH COOH
IX X

u*
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Z pomiedzy tych wzoréw odrzuci¢ nalezy przedewszystkiem
IX i X, albowiem przedstawiajg ciata optycznie biernel) ¢(przez
kompensacje $rédczasteczkowa), podczas gdy kwas cukrowy jest
optycznie bierny. Powstajg wiec dwie pary antimeréw: Vi VI, VII
i VIII, z ktédrych na zasadzie nastepujgcego rozumowania odrzu-
cimy ostatnia.

Dwa cukry, zwykta glikoza i mannoza roznig sie pod wzgle-
dem konfiguracyjnym tylko odmiennym ukladem atomdéw dokota
wegla sasiadujacego z weglem aldehydowym, albowiem oba cukry
dajg ten sam glikosazon, zawierajacy jak wiadomo (str. 192) dwie
reszty fenilohydrazynowe w zwigzku z dwoma pierwszemi atomami
wegla uktadu heksanowego. Mannoza daje przy utlenieniu kwas

® Na pierwszy rant oka wzory 11l i IV przedstawiajg rowniez ciata nie-
czynne, w istocie sg jednak antimerami a wiec czynne. W razach watpliwych
najlepiej orjentowaé¢ sie mozna w ten sposéb, ze na kawatku papieru pisze sie
antimer kwestjonowanego wzoru, a wiec dla 1V

COOH
HO-é—H
H -CI—OH (wzér 111)
Ho-d-n
H—d o
' CIIOOH A

obraca papierek w plaszczyz'nie o 180° i poréwnywa oba wzory. W przypadku
wzoru ciata czynnego ten odwrdcony wzor bedzie i w nowej pozycji stat do ba-
danego w stosunku przedmiotu i odbicia w zwierciadle, lab prawej do lewej reki.
W przypadku ciata biernego np. IX otrzymamy

COOH
I
HO-C-H
HO (!-H
|
HO-C-H
> 1
HO-C-H
|
COOH

/ a obréciwszy ten wzor o 180° i poréwnujac go z IX przekonamy sie o ich iden-
tycznosci. Ciato to reprezentowane przez wzdr I1X nie posiada antimeru, a wiec
jest bierne.
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mannocukrowy, izomeryczny z cukrowym, ktory musi odrézniaé
konfiguracyjnie od tego ostatniego w tym samym stopniu, jak gli-
koza od mannozy. Gdyby wiec kwasowi cukrowemu odpowiadat

jeden z wzorow VII lub VIII, w takim razie dla kwasu manno-
cukrowego otrzymaliby$my:
COOH (]tOOH COOH
ho- c- h H—C—OH H-C-OH
HO-C—H H-C—OH HO—C—H
albo albo é
HO—C—H H-C|—OH 110 -C-H
HO-C-H H—C—OH H-C—OH
COOCH COOH COOH

z ktérych kazdy jest jednak z tego wzgledu niemozliwy, ze przed-
stawia czasteczke nieczynng, podczas gdy kwas mannocukrowy
skreca ptaszczyzne polaryzowanego S$wiatla. Pozostajg wiec do wy-
boru li tylko wzory V i VI, z pomiedzy ktérych dla kwasu d-cu-
krowego, powstajacego przy utlenieniu zwyktej glikozy obrano do-
wolnie wzor VI.

W odniesieniu do tego obranego wzoru mozna teraz oznaczy¢
takze wzdr konfiguracyjny, odpowiadajacy d-glikozie i innym cu-
krom. Poniewaz zarowno d-glikoza jak i d-guloza dajg przy utle-
nieniu kwas d-cukrowy, wiec konfiguracje tych dwu ciat odpowia-
da¢ muszg wzorom:

A B
CHO CHO
H-CI-OH Ho—cl—H
HO-(IZ-H HO—C-H
H-C-OH H-C-OH
H—C—OH HO—CIZ—H
c|h20h CH20H

Rozstrzygniecie ostateczne, ktéry z powyzszych wzoréw odpo-
wiada glikozie, a ktory gulozie, osiggnieto w sposob nastepujacy.
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Ksyloza pod wplywem cyjanowodoru przemienia sie¢ w cyja-
nohydryny, ktére po zmydleniu dajg kwasy. Lakton jednego z nich
daje przy redukcji cialo zachowujace sie doktadnie jak antimer
d-guiozy. posiada¢ wiec musi jeden z wzoréw nastepujacych:

A B'
CHO CHO
I I
HO—C—H H—C-OH
I |
H-C -OH H—C-OH
| albo
HO—C -H HO—C -H
|
HO—C -H H-C-OH
CH2.0H CHo.OH

zaleznie od tego. ktory z poprzednich dwu wzoréw charakteryzuje
d-guloze. tatwo mozna wykazaé, ze wzor A' nie moze odpowiadac
konfiguracji 1-gulozy. Cukier ten powstaje, jak powiedziano, z ksy-
lozy, ktérej konfiguracja daje sie oczywiscie rekonstruowac przez
odrzucenie uktadu C(OH)H, stojgcego obok grupy CHO, ta bowiem
grupa przybyta w syntezie heksozy. Gdyby wiec 1-guloza odpowia-
data wzorowi A', wowczas ksylozie moégiby odpowiadac tylko wzor:

CHO
H-C-OH
HO C—H
HO—C -H

CH20H

co jest jednak niemozliwe wobec faktu, ze ksyloza daje przy utle-
nieniu kwas trojhydroksyglutarowy optycznie bierny. Pozostaje za-
tem dla 1-gulozy tylko wz6r B', a zatem dla 1-glikozy wzér A', na
zasadzie czego rozstrzygng¢ jnz mozna fatwo pomiedzy wzorami
tych cukréw szeregu prawego.

Rozstrzygniecie konfiguracji glikozy w odniesieniu (patrz wy-
zej) do konfiguracji d-eukrowego kwasu umozliwia zarazem okre-
Slenie konfiguracji szeregu innych cukrow.
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Zwykta arabinoza, z ktérej syntetycznie otrzyma¢ mozna 1-gli-
koze, musi mie¢ konfiguracje:

CHO

H—C—OH
HO—C -H
HO—C—H

Clh Zoh

nalezy ona wiec do szeregu lewego i nosi dlatego nazwe Larabinozy.

d-Mannoza rézni sie, jak widzielismy, od d-glikozy tylko kon-
figuracjg odmienng uktadu H—C—OH, sasiadujacego z grupa alde-
hydowsa, odpowiada wiec wzorowi:

CHO
HO-C-H
HO-C—H
H-C-OH (
H-C-OH
CH,,OH

d-Fruktoza (lewuloza, cukier owocowy) nalezy, chociaz skreca
w lewo, takze do szeregu prawego. Konfiguracja jej wyptywa bez-
posrednio z faktu, ze daje osazon identyczny z d-glikosazonem:

CH2.0H

I
CO

|
OH—C—H
H—C-OH
|
H-C-OH

|
CH20H
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Cukry, nalezace do szeregu dulcytowego sg mniej zbadane;
znamy jednak konfiguracje najwazniejszego z nich, mianowicie
d-galaktozy:

GHO
H—C—OH
HO-C-H
HO c% H
H—C—OH
C|h20h

Co sie tyczy konfiguracji alkoholdw piecio- lub szeSciowarto-
Sciowych, to oznaczenie ich nie przedstawia trudnosci na zasadzie
konfiguracji odpowiednich aldehydéw. Przeglad wszystkich cukrow
prostych daje zatgczona tabela.

Nadmienimy wreszcie, ze wzér d-glikozy, wyrazony sposobem,
M aquenne’a brzmi (por. str. 166):

d-glikoza = heksanpentolal —* 6

a d-fruktozy = heksanpentol 4'35 6 on 2

zgodnie z schematami:

OH H OH OH
Ox [ I
/%c —C— C—C— C—CH2.0H d-glikoza
H” @ W 196
H OHH H
O H OHOH

HO .H,C—C—C—A—C—CH,.OH d-fruktoza.
m @ @ i@ 13

OHH H
f. Konfiguracja kwasu d-winnego.

Kwas d-winny w pogladach stereochemicznych odgrywa tak
wazng role, ze nalezy sie zastanowi¢ jeszcze nad jego konfiguracja,
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w odniesieniu oczywiscie do kwasu d-eukrowego. Ten ostatni prze-
mienia sie z tatwoscig przy utlenieniu jw kwas d-winny. Odszeze-
pienie dwdch atoméw wegla od czasteczki kwasu d-cukrowego moze
odbywac sie w zasadzie wedtug dwoch nastepujacych schematdw:

COOH COOH
H—E—OH H-C-OH
HO—C—H T JR g 'y
H—C-OH H_C-OH
H—C-OH H—C—CH
COOH CoOH

atoli drugi jest z tego powodu niedopuszczalny, ze prowadzi do
antiwinnego, nieczynnego kwasu, podczas gdy w istocie wytwarza
sie kwas czynny, prawoskretny. Temu ostatniemu odpowiada za-

tem wzor: )
1,

COOH
|
H—C-OH
HO-C-H
* |
COOH

g) Kwasy pieciohydroksykarbonowe.

Kwasy pieciohydroksykarbonowe wytwarzajg sie tatwo przez
utlenianie odpowiednich alkoholéw, albo jeszcze lepiej aldoz.
Z posrod metod syntetycznych szczeg6lnie wazng jest metoda po-
legajgca na przemianie pentoz w cyjanohydryny i zmydlenie tych
ostatnich:

C6HE(OH)5. CHO -j- 0= CB5HEOH)6. COOH
H ’ H
! /OH
C4H4iOH)4ACHO+HCN=C4H4OH)4.C< —C4H4OH)4. C—OH
\

CN
COOH



/
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Kwasy.tego szeregu, jako y- i 5-kwasy nie sg trwate, prze-
mieniajg sie, tracac wodeg, tatwo w odpowiednie laktony n. p.:

cth127—h20 = c6h1lo6.

Laktony owe pod wplywem $rodkéw redukcyjnych przemie-
niajg sie fatwo w aldozy:

CeHI06+ 2H = C6H1206

reakcja, ktora w syntezie aldoz odegrata hardzo wazng role. Nie
mniej waznym jest fakt, Zze pieciohydroksykarbonowe kwasy
ulegajg przy ogrzewaniu z chinoling lub pirydyng miedzyczastecz-
Icowym przeksztatceniom tego rodzaju, ze uktad asymetryczny, sa-
siadujacy z grupg karbonowa, zmienia znak:

COOH COOH

H—Oh—OH HO--C-H
(CIH.OH),_A (OH . OH),
CH20H CH50H

W ten sposob mozna przemieni¢ kwas mannokarbonowy w gli-
konowy i odwrotnie.

Wreszcie nadmieni¢ trzeba, ze pieciohydroksykarbonowe
kwasy tatwo reagujg z fenilohydrazynem, dajgc hydrazydy, dobrze
sie krystalizujgce, ktére .pod wplywem alkaljéow ulegajg tatwo roz-
ktadowi, odtwarzajagc kwasy. Zwigzki te moga wiec stuzy¢ do wy-
osobnienia poszczeg6lnych kwasow:

CBAnOB.COOH -f H,N .NHC6H5=
= H,0+ C5HnOBCO.NH .NHCG6HS6.

Poniewaz kwasy pieciohydroksykarbonowe zawierajg, podo-
bnie jak aldozy, pie¢ atoméw wegli asymetrycznych, wiec moga
wystepowaé w 16 stereochemicznych odmianach. Z posrod nich naj-
wazniejsze sg nastepujace:

1. Kwasy maimonowe znane sg w obu odmianach: prawej
i lewej; oprécz tego otrzyma¢ mozna racemiczng odmiane przez
zmieszanie réwnych ilo$ i (amtych. W stanie krystalicznym kwa-
sow mannonowych dotad nie otrzymano.

Przez odparowanie wodnych roztworéw kwaséw otrzymuje sie
odpowiednie laktony.
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Charakterystyczne sg hydrazydy.

Przy ogrzewaniu z chinoling do 140° otrzymuje sie. z d-man-
nonowego kwasu — d-glikonowy, a z 1-mannonowego — 1-glikonowy.

2. Kwasy glikonowe znane s réwniez w trzech, teoretycz-
nie przewidzianych odmianach.

Kwas d-glikonowy otrzytiuje sie z maltozy, dekstrynéw.
skrobi, a szczeg6lnie tatwo z d-glikozy pod wplywem S$rodkéw
utleniajacych, jak woda bromowa. W stanie krystalicznym nie otrzy-
mano go; lakton za$ krystalizuje sie dobrze (punkt topliw. 135°).
Kwas 1-glikonowy otrzymano przy ogrzewaniu 1l-mannowego kwasu
z chinolina.

3. Kwasy galaktoiiowe stojg w takim samym stosunku do
galaktoz, jak glikonowe do glikoz lub mannonowe do mannoz.

Kwas d-galaktonowy otrzymano przy utlenieniu cukru mle-
cznego, d-galaktozy i gumy arabskiej. Otrzymano go w stanie kry-
stalicznym, tatwo wytwarza lakton (punkt topi. 90°—92°). Przy
ogrzewaniu z chinoling przemienia sie czesciowo w kwas d-talonowy.

h) Syntezy aldoz (heksoz) lub jednocukrowcow.

Synteze glikozy zwyktej i catego szeregu innych cukrow za-
wdzieczamy E. Fischerowi. Punktem wyjscia byla wyzej wspom-
niana a-akroza. powstajgca z ciat, ktorych kompletna synteza nie
przedstawia trudnosci (por. str. 129).

a-Akroza poddana redukcji przemienia sie w szesciowarto-
Sciowy alkohol C6Hu 06, a-akryt, ktéry jest racemiczng formg man-
nitu. Twierdzenie to mozna udowodni¢ w sposéb nastepujacy: lara-
binoza pod wplywem cyjanowodoru daje cyjanohydryn, ktéry po
zmydleniu daje kwas karbonowy, tatwo przeobrazajgcy sie w la-
kton. Ten ostatni pod wptywem $rodkow redukujgcych przemienia
sie w szeSciowartosciowy alkohol, zachowujacy sie zupetnie tak jak
powinien sie zachowa¢ antimer d-mannitu. Po zmieszaniu d-mannitu
z owym produktem redukcji laktonu otrzymuje sie istotnie opty-
cznie bierng mieszanine, ktora daje reakcje identyczne z a-akrytem.

Poniewaz a-akryt jest (d-1)-mannitem, wiec produktem jego
utlenienia musi by¢ (d-I)-maunoza. Te ostatnia mozna zresztgjjotrzy-
mac lepiej, redukujgc mieszanine laktonéw kwasu d-mannonowego
i 1-mannonowego, otrzymanego z arabinozy. Kwas (d-1)-mannonowy
mozna roztozy¢ na oba antimery, poddajac sole strychninowe czast-



220 L. MARCHLEWSKI

kowej krystalizacji. Kazdy z tych kwasow poddany redukcji daje
odpowiedni aldehyd, czyli mannozy szeregu prawego i lewego:

a-akroza
i
a-akryt (d,I-mannit)

(d,I)-mannoza

I
sol strychninowa (d,l)-mannokarbonowego kwasu

kwas 1-mannonowy kwas d-mannonowy
|
1-mannoza d-mannoza
N i
1-mannit d-mannit

Przejscie od szeregu mannitowego do glikozowego jest umo-
zliwione na zasadzie tatwej przemiany kwasoéw d- i 1-mannokarbo-
nowych w d- i 1-glikonowe przy ogrzewaniu z chinoling (patrz
wyzej kwasy pieciohydroksykarbonowe). Laktony tych kwasow
poddane redukcji dajg aldozy:

1-mannokarbonowy kwas d-mannokarbonowy kwas
. i
1-glikonowy kwas d-glikonowy kwas
r
I-glikoza d-glikoza
\ /
\
(d,)-glikoza.

Wreszcie fruktozy mozna otrzymaé z odpowiednich glikosa-
zonéw, opierajac sie na przemianach nastepujacych:
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d-glikoza
A
d-glikosazon
4
1-oson d-oson
1 4
1-fruktoza d-fruktoza
\
\
\

*

\*/
(d,)-fruktoza.

ZaznaczyC jeszcze wypada, ze (d,l)-fruktoza jest identyczna
z y.-akroza.

i) Kwasy czterobydroksydwukarbonowe.

Zwigzki te otrzymuje sie tatwo przy utlenianiu heksoz tub
kwasow pieciohydroksykarbonowych. Jako $rodek utleniajgcy w prze-

Ogélny wzér tych ciat brzmi:
COOH.CH.OH.CH.OH.CH.OH.CH.OH . COOH.

Czasteczka zawiera 4 atomy wegla asymetrycznego i moze
zatem wystepowa¢ w 10 optycznie izomerycznych odmianach.

Pod wplywem jodowodoru kwasy te ulegajg redakcji, prze-
mieniajac sie w kwas adipinowy:

COOH .CH2.CH2.0H2.CH2.COOH.

1. Kwasy mannocakrowe znane sg w trzech odmianach.

d-Kwas. wzglednie jego lakton. powstaje z d-mannitu, d-man-
nozy lub d-mannokarbonowego kwasu pod wptywem kwasu azoto-
wego. Lakton C6H@{06+ 2H2 topi sie w temp. 180°—192".

1-Kwas powstaje w sposéb podobny z kwasu 1-mannokarbo-
nowego, a (d-1)-kwas z (d,I)-mannokarbonowego kwasu.

2. Kwasy cukrowe znane sg réwniez w trzech odmianach.

Zwykty czyli d-cukrowy kwas wytwarza sie z cukru trzci-
nowego, glikozy, d-glikonowego kwasu i wielu innych weglowoda-
néw przy utlenianiu kwasem azotowym. Kwasu cukrowego nie
otrzymano dotychczas w stanie krystalicznym, tylko w postaci bez-
ksztattnej. ktéra atoli z biegiem czasu przeistacza sie w krysztatki
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laktonokwasu COOH—CH .OH—CH-CH .OH.CH.OH o punkcie
- | |

0 - 7------CO
topliwosci  130°—132°.
Sole potasowa i amonowa rozpuszczajg sie trudno w wodzie.
3. Sluzowy kwas otrzymano przy utlenieniu ciat szeregu dul-
cytowego. Jest to cialo optycznie bierne i odpowiada konfiguracji:

COOH
|
H-C-OH
|
HO-C-H

HO—C—H
|
H-C-OH

COOH
A

Najtatwiej powstaje kwas S$luzowy przy utlenianiu kwasem
azotowym cukru mlecznego lub obu galaktoz. Jest to ciato krysta-
liczne, trudno rozpuszczalne w bodzie i alkoholu, topigce sie w tem-
peraturze 210°. Pod wplywem wrzacej wody przemienia sie w lak-
tonokwas 06H80 7, fatwo rozpuszczalny w wodzie. Przy ogrzewaniu
ze stezonym kwasem solnym przemienia sie w kwas furfuranodwu-
karbonowy:

H.C.OH—CH .OH CH—CH
I I I

HC.OH CH.OH= c ¢C -f 3HD.
I | [\ 1A

COOH COOH HOOC O COOH

18.  Siedmiowartosciowe alkohole i heptozy.

Alkohole wzoru CH2.0OH . (CH . OH)6. CH20H i odpowiednie
aldehydy otrzymano z heksoz zapomoeg przemian nastepujgcych.
Naprzéd taczono kwas pruski z heksoza, wytwarzajgc szesciohydro-
ksylowy cyjanek, ktéry po zmydleniu dawat kwas:

CH2.0H . (CH .OH)6. COOH.
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Lakton tego kwasu pod wptywem S$rodkow redukujacych
przemieniono w odpowiedni aldehyd:

CH2.0H .(CH .OH)5.COOH + 2H =
= H2 4- CH2.0H .(CH .0OH)5.CHO,

kléry wreszcie przy dalszej redukcji dawat heptyt
CH, .OH .(CH .0OB)6.UEO-f 2H = CH2.GH. (CH .OH),.CH, .OH.

1. Mannolieptyty lub perseity znane sg w trzech odmia-
nach. d-Mannoheptyt znajduje sie w Lamus persea. 1-Mannoheptyt
otrzymano z 1-mannoheptozy, a (d-1)-odmiane w zwykly sposéb wy-
twarzania ciat raceinicznych

2. z-Glikolieptyt otrzymano z a-glikoheptozy przez redukcje.
Punkt topi. 128°.

3. a-Galaheptyt otrzymano w podobny sposéb z a-galahep-
tozy.

4. d-Mannoheptoza punkt topi. 135°.

5. a-Gtikolieptoza punkt topi. 190°. j3-Glikolieptoza wytwa-
rza sie obok poprzedniej skutkiem powstawania w czasteczce
C,H10 7 szostego wegla asymetrycznego. Podobnie znane sg tez
dwie galaktoheptozy. Podajac heptozy ponownemu dziataniu cyjano-
wodoru mozna, stosujac w dalszym ciggu analogiczne reakcje, jak*
przy wytwarzaniu heptoz, otrzymaé¢ oktozy i oktyty, a z.nich no-
nozy i nonity. Na szczeg6lng uwage zastuguje okolicznos¢, ze pod-
czas gdy heptozy i oktozy pod wpltywem drozdzy nie ulegajg fer-
mentacji, nonoza otrzymana z mannooktozy fermentacji ulega sto-
sunkowo fatwo.

Ponadto nalezy zwrdci¢ szczegdlniejszag uwage na okolicznosc,
ze aczkolwiek glikoheptozy wytwarzajg sie, tak jak nalezato przy-
puszczaé, w rownych ilosciach, gdyz przybywajgce wegle asymetry-
czne w powstawaniu dwoch antimeréw maja jednakowe szanse, to
jednak juz u oktoz szanse te widocznie nie sg jednakowe, albowiem
odmiany stereochemiczne oktoz nie powstajg w jednakowych ilo-
Sciach. Fakt ten moze mie¢ znaczenie przy proébach wyjasnienia
powodow asymetrycznej syntezy w ustrojach zywych.
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19. Cukry zlozone,
a) Heksobiozy (Dwucukrowce)

WidzielisSmy, ze heksozy moga kojarzy¢ sie z alkoholami, da-
jac glikozydy. Reakcji towarzyszy wydzielanie czgsteczki wody:

CeH”™O, .0114-OH .CnH2} = H20 + CeHn05- O- CrH2+l

W podobny sposéb heksozy mogag reagowac z wiecej ztozo-
nemi zwigzkami hydroksylowemu, a przedewszystkiem takze mie-
dzy sobg. Ciata tworzace sie skutkiem kombinowania sie¢ dwu cza-
steczek heksoz noszg nazwe heksobioz. Sag to ciata o bardzo wiet-
kiem znaczeniu biologicznem i tecbnicznem.

Kojarzenie sie heksoz z sobg zachodzi wedtug dwoch zasadni-
czych sposobdw, mianowicie albo tak, ze wytworzony dwucukrowiec
nie zawiera wecale wolnej grupy- aldehydowej lub ukiadu tatwo
w takg grupe sie przeksztalcajacy (etylenotlenowy lub y-tlenkowy),
albo tez iz dwucukrowiec zawiera jedne grupe aldehydowg lub
uktad jg tworzacy. Przypadku, aby dwucukrowiec zawierat dwie
grupy aldehydowe, pochodzace z kazdej z heksoz w tworzeniu
jego bioragcych udziat, dotychczas nie poznano. Zatem jedna reszta
czasteczek heksobioz w cukrowcach ma stale budowe takg sama
jak w glikozydach:

?HZ.OH CH2.0H
(|IH .OH ?H. OH
CH .OH CH

| albo /] 1

CH . OH / CH.OH
| o\

CH Xx CH.OH
1

CH.0—R XCH.O-R

a rodnik heksozy drugiej R moze, jak rzeczono zawiera¢ lub nie
zawiera¢ ukiadu aldehydowego lub w aldehydowy sie przeksztatca-
jacego. W przypadkach gdy dwucukrowiec odczynéw aldehydowych
nie daje, pytanie co do sposobu kojarzenia sie reszty R z ukiadem
»glikozydowym*“ nie przedstawia watpliwosci: reszta R w tym przy-
padku musi réwniez mie¢ budowe ,glikozydowg", gdyz tylko w ten
sposob usuwa sie mozno$¢ oddziatywania catosci jako aldehydu.
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CH, .OH o3 087
CH .OH CH .OH
1
CH.OH ?H .OH
(IZH .OH CH .OH
CH CH.

o< i \o
CH—OH HO-CH/

Natomiast przy wytwarzaniu sie dwueukrowca z odczynami
aldehydowemu kojarzenie sie pierwszej ,glikozydowej“ heksozy
.z drugg moze w zasadzie odbywa¢ sie wedtug co najmniej czterech
sposobow zaleznie od tego, ktdére grupy hydroksylowe wezmg udziat

reakcji:

/CH—OH
CH, .OH <CH
(OH . OH), HO - éH
CIZH 'HO-CH
B ‘o’ —sHo—cH
N ho--CH,

Rozstrzygniecia tego trudnego zagadnienia w catej petni do-
tychczas nie osiagnieto. W najnowszych atoli czasach i w tym Kie-
runku chemja dwucukrowcéw aldehydowych zrobita postep, udato
sie mianowicie dla niektorych z posréd nich wyznaczy¢ budowe
z wielkiem prawdopodobieristwem.

Nadto nalezy pamieta¢ o tem, ze uktad heksozy ,,glikozydo-
wej“ moze pochodzi¢ od dwoch antimerow, odréznianych jako od-
miany 7. i 3 (por. str. 197) i ze skutkiem tego izomerja dwucu-
krowcéw moze polega¢ na przestrzennej izomerji owego uktadu gli-
kozydowego. Jako przykitad takiej izomerji stuzy¢ moze maltoza
i izo,maltoza.

li Marchlewski. Chemja organiczna. 15
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1. Cukier trzcinowy (sacharofoioza) C12B20n. Znajduje
sie w soku licznych gatunkow roslin, n. p. trzciny cukrowej, bu-
rakéw cukrowych i t d. Pod wplywem $rodkdéw hydrolitycznych,
n. p. rozcieAczonych kwasow, cukier trzcinowy ulega rozktadowi
na dwie czasteczki heksoz, z ktorych jedna jest d-glikoza, a druga
d-fruktoza:

CI2H20On + H2O = CoHIN 6+ cbh 1206
g'likoza fruktoza.

Poniewaz mieszanina otrzymanych heksoz skreca w lewo (al-
bowiem fruktoza skreca silniej w lewo, anizeli glikoza w prawo)
podczas gdy cukier trzcinowy skrecat w prawo, proces wspomniany
nosi nazwe inwersji cukru trzcinowego, a mieszanina heksoz przy-
tem wytwarzana nazwe cukru inwertowego.

Budowe cukru trzcinowego mozna wyjasni¢, opierajac sie
na fakcie, ze cialo to nie posiada charakteru aldehydowego.
Obie wiec czasteczki heksoz, wchodzagce w skiad czasteczki tego
cukru, majg uktad etylenotlenowy lub y-tlenkowy zgodnie z sche-
matami nastepujgcemi:

CH, OH CH2.0H CH,OH ch2.oii

I P

CH .OH CH.OH CH.OH CH.OH

|

CH.OH CH .OH CH.OH CH .OH
+ H.O.+

| 1
CH.OH CH.OH

CH .OH (iH. OH !L
' !
CH C CH C
/' o )
\ ) < /° >0
CH—OH ch?2 CH ch?2
albo 3
CH2.0H CHa.OH
I
CH.OH
J -f
/CH
(CH .onI)2

O (CH.OH)2
AOH—OH XJ..0H
0H2.0H
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CH, .OH CH,.OH
CH.OH y CH
= h2o + r /1
, OH / 1
0<A (CH.OH),
(CH.OH), \ 1
CH------- o] \¢
¢ CHj.OH

Cukier trzcinowy krystalizuje sie w pryzmach uktadu jedno-
skos$nego; rozpuszcza sie fatwo w wodzie, trudno w alkoholu. Skre-
canie whasciwe [*]?= + 65-5* Punkt topi. 160°. Przy ogrzewaniu
do temperatur wyzszych, n. p. 280°, przemienia sie w mase bruna-
tng, t. zw. karamel. Hydrolizie ulega nietylko pod wplywem jonow
wodorowych (kwaséw) i hydroksylowych (zasad), lecz takze niektd-
rych fermentow n. p. inwertyny. Kwas siarczany stezony zwegla
cukier trzcinowy. Bezwodnik octowy w temp. 160° daje osmioace-
tylowg pochodng C1LH 140s(OCO.CHS8 o .punkcie topi. 67°.

Technicznie otrzymuje sie cukier trzcinowy z burakéw lub
trzciny cukrowej. Gléwne zadanie polega na usunieciu ciat niecu-
krowych z otrzymanych sokéw. Osigga sie to w rafinerjach postugu-
jacych sie metodami chemicznemi i fizycznemi.

2. Cukier mleczny, laktoza (laktobioza) C]Z-ISIh-)-HjO
jest skiadnikiem mleka zwierzat ssacych. Pod wplywem S$rodkéw
hydrolitycznych ulega rozkladowi na d-glikoze i d-galaktoze. W od-
roznieniu od cukru mlecznego posiada charakter aldehydowy, wy-
twarza n. p. laktosazon CI2ZH2009N.XH.C6H52 o punkcie topi. 200“
Wobec tego nalezy przyja¢, ze przy powstawaniu cukru mlecznego
kojarzy sie jedna czasteczka beksozy' w formie aldehydowej z je-
dng w postaci etylenotlenowej. Ktérej za$ z nich nalezy przypisaé
forme aldehydows, rozstrzyga proces rozktadu laktosazonu pod
wplywem $rodkoéw hydrolitycznyoh; poniewaz otrzymuje sie przy-
tem glikosazon. wiec wnosi¢ nalezy, ze uktad nadajgcy cukrowi
mlecznemu charakter aldehydowy tkwi w reszcie glikozowej:

15*
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CHa OH CHO CH2 OH CHO)
|
C%LH OH CH.OH CH.OH CH OH
1
Cll OH CH OH CH OH CH OH
1 + | - H,0 | ‘
CH OH CH OH CH OH OH OH
1 ! ‘ )
/CH CH OH /CH CH OH
| 1 o ( \ 1
\C H —OH CH2 OH Séh . CH,
galaktoza glikoza

Cukier] mleczny krystalizuje sie w pryzmach rombowych,
ktére w 140° traca czasteczke wody krystalizacyjnej. W tempera-
turze 205° ulegajg stopieniu. W wodzie rozpuszcza sie trudniej, niz
eukier trzcinowy i posiada smak mniej stodki, niz ten ostatni.
W alkoholu jest nierozpuszczalny. Swieze wodne roztwory dajg zja-
wisko multirotacji.

Technicznie otrzymuje sie cukier mleczny ze stodkiej ser-
watki, powstajacej pod wptywem dziatania t. zw. podpuszczki na
mleko.

3. Maltoza (Maltobioza) C12H20n -f 1120 daje przy roz-
ktadzie hydrolitycznym dwie czasteczki d-glikozy. Posiada charakter
aldehydowy, dajac osazon izomeryczny z laktosazonem. Budowa za-
tem maltozy odpowiada schematowi:

CH,.OH CHO
(IIH.OH (IZH.OH
(IIH.OH (IIH.OH
(IIH.OH (IIH.OH
CH (IIH.OH
A n -th2

Maltoze otrzymuje sie przy rozkladzie skrobi pod wpltywem
enzymu zwanego diastnzg, znajdujgcego sie w kietkujacych nasio-

i) Zamiast uktadu aldehydowego mozliwy jest i tutaj uktad y-tlenkowy lub
©tylenotlenowy.
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nacti. Krystalizuje sie w wodzie w postaci nader twardych igiet.
Roztwory skrecajg w prawo [a]j,°= -|- 137°.

Oprocz powyzszych trzech waznych bioz, zwrocimy jeszcze
uwage na mniej rozpowszechnione, jak trehaloze C,2H20n -f-2H20,
znajdowang w niektoérych grzybach (Boletus edulisj, dajacg przy
rozktadzie hydrolitycznym glikoze, melibioze CI2H20u, wytwa-
rzajaca sie przy rozkladzie hydrolitycznym t. zw. melilriozy i izo-
maltoze, otrzymang takze sztucznie przez dziatanie HC1 na d-glikoze.

b) Sacharotriozy (Tréjcukrowce)

odrézniajg sie od heksobioz tem, ze dajg przy rozktadzie hydroli-
tycznym trzy czasteczki heksoz.

Najlepiej poznano rafinoze, zwang tez rnelitriozg C18HSXO 16-j-
-j- 5H20, wyosobniong z manny australijskiej, z nasion baweiny
i w niewielkich ilosciach z melasy rafineryj cukru trzcinowego.
Pod wptywem s$rodkéw hydrolitycznych rozktada sie na d-fruktoze
i melibioze, ktéra z kolei daje d-glikoze i d-galaktoze. W wytwo-
rzeniu zatem czasteczki rafinozy biorg udziat trzy rozne heksozy.

¢) Wielosacharydy (Wielocukrowce).

Do t. zw. wielosacharydéw zaliczamy ciata, ktére niewatpli-
wie stojg w pewnym bliskim stosunku do poprzednio omdwionych
cukréw ztozonych i heksoz. ktérych konstytucja jednak dotychczas
nie jest znana. Sg to ciata o wielkiej masie czasteczkowej, ktorych
sktad odpowiada wzorowi (CeH,006x Pod wplywem czynnikéw
hydrolitycznych ulegajg rozkladowi, dajgc wreszcie heksozy. Udato
sie stwierdzi¢, ze rozklad ten odbywa sie w pewnych okreslonych
stadjach, ktdre charakteryzuje powstawanie ciat posrednich, o ma-
sie czasteczkowej wiekszej niz C6H$20 6.

Wielosacharydy dzielg sie na skrobie, ciata pektynowe, gumy
i drzewnik.

Skrobia (maczka, amylum) znajduje sie w licznych komérkach
roslinnych w postaci okragtych lub podtuznych ziaren o strukturze
organizowanej.

Ziarnka skrobiowe sg nierozpuszczalne w wodzie i alkoholu.
Przy ogrzewaniu z wodg do 50° peczniejg i pekajg, dajgc wreszcie
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ptyn gesty, Sluzowaty,” zwany klajstrem skrobiowym. Ten ostatni
skreca ptaszczyzne polaryzowanego $wiatta w prawo. Alkohol stragca
z klajstru proszek biaty, zwany skrobig rozpuszczalna.

Szczeg6lnie charakterystyczng jest reakcja skrobi z jodem.
Pod wptywem rozczynow jodu zabarwia sie mianowicie na bieki-
tno; zabarwienie to ginie przy ogrzewaniu i wraca zndw po ochio-
dzeniu ptynu.

Skrobia ogrzewana z kwasem solnym przemienia sie w d-gli-
koze. Pod wplywem za$ diastazy daje naprzod dekstryny, ktére
stopniowo rozktadajgc sie, przeistaczajg sie w maltoze. :

Amylozy sg produktami rozktadu skrobi pod wpltywem lase-
cznika bacillus macerans Schardingera; powstaje aceton i szereg
cial dobrze sie krystalizujgcych, mianowicie czteroamyloza (C6HluOs)4.
szescioamyloza (C6H1006)6 i osSmioamyloza (CBH,005)8, ktore reaguja
z jodem dajac barwne zwigzki i nie redukujg soli miedziowych.
Z bezwodnikiem octowym dajg tréjacetylowe pochodne, ktdre po
odszczepieniu grup acetylowych przeobrazajg sie w dwuamyloze
(C6H10052 i trojamyloze (CcH10058. Mozna sie spodziewaé, ze dal-
sze badania nad temi ciatami rzucg duzo Swiatta na istotng budowe
skrobi.

Zwigzki pektynowe sa ciatami bardzo ztozonemi, zawierajagcemi
uktad d~galaktozy, d-gulakturonowego kwasu i pentoze; wystepujg
one w sokach roslinnych w postaci soli wapniowo-magnezowych.

Ciatami do zwyktej skrobi zblizonemi sg: lichenina, znajdu-
jaca sie w licznych gatunkach lisci roslinnych i dajgca przy hy-
drolizie d-glikoze; inulina, wystepujgca w korzeniach cykorji, da-
jaca przy rozktadzie d fruktoze; karubina, sktadnik chleba $wieto-
janskiego, dajaca przy rozktadzie d-mannoze i wreszcie gliko-
gen, znajdujacy sie w watrobie zwierzat. Glikogen, podobnie jak
skrobia zwyczajna, daje pod wplywem kwaséw d-glikoze, a pod
wplywem enzymu diastazy maltoze. Skrobia nie zawiera grup alde-
hydowych, gdyz nie redukuje alkalicznego roztworu miedzi i nie
reaguje z fenilohydrazynem.

Dekstryny, o ktérych byla mowa wyzej, zwane takze gumami
skrobiowemi, sg produktami metamorfozy wstecznej skrobi pod
wplywem enzymow. Roéznig sie one od skrobi wielkg rozpuszczal-
noscig w wodzie, a takze tern, ze z jodem nie dajg biekitnego za-
barwienia. Tak zwany erytrodekstryn barwi sie pod wptywem
jodu na czerwono. Diastaza przemienia erytrodekstryn w achro-
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dekstryn, ktorego roztwory nie barwig sie pod wptywem jodu wecale.
Aehrodekstryn rozktada sie dalej pod wplywem diastazy, dajgc
maltoze wzglednie izomaltoze.

Wedlug Maquenne’a ziarnka skrobi skladajg sie z dwoch
roznych weglowodanéw. Jeden wchodzi w sktad otoczki i otrzymat
nazwe amylopektynu, a drugi tworzy wnetrzne ziarnka i nazywa sie
amylozag. Tylko pierwszy ma dawa¢ z woda klajster nie zabarwia-
jacy sie jodem; amyloza natomiast nie ma zdolnosci wytwarzania
klajstru ale ona jedynie daje z jodem biekitne potgczenie. 1los¢
amylopektynu ma wynosi¢ 15—20,/9. a amytozy 80—85°/0. Wresz-
cie przypuszcza sie, ze oba ciala stojg w zwigzku genetycznym,
ze mianowicie amylopektyn jest zwigzkiem wapniowym amylozofos-
forowego kwasu.

Syniewski nie podziela pogladow Maquen ne’a. Wedtug
tego badacza ziarnka skrobi tworzg mase jednorodng a wzér skrobi
jest C216H360030. Przy ogrzaniu klajstru skrobiowego pod cisnie-
niem do 140° czasteczka skrobi powieksza sie o sktadniki 6 cza-
steczek wody, przemieniajac sie w amglodekstryn o wzorze C26
k"372Ns6*  Ten ostatni zaleznie od warunkéw rozszczepia sie pod
wptywem wyciggow stodowych, zawierajgcych hydrolityczny enzym
zwany diastazg, w rozmaity sposéb. W temperaturze zwyklej roz-
szczepia sie mianowicie amylodekstryn dajagc z jednej strony mal-
toze a z drugiej t. zw.dekstryn graniczny I, nie barwigcy sie jodem.
Posrednio tworzg sie ciata, ktére z jodem barwig sie na czerwono
ferytrodekstryn). Dekstryn graniczny | pod wplywem Swiezego
wyciagu stodowego rozktada sie dalej dajac dekstrynoze, ktora
z kolei powoli rozktada sie na d-glikoze. Wycigg stodowy ogrzany
przez 15 minut do 78° powoduje rozkiad amylodekstrynu (w temp.
zwyklej) na dekstryn graniczny 1l, ktory jest kombinacjg dwdch
reszt, zawierajgcych 18 atomdw wegla, a wiec reszt dwdch czaste-
czek trojcukrowca. Dekstryn ten pod wplywem Swiezego wyciggu
stodowego odszczepia maltoze dajgc maltodekstryn, a potem odszcze-
pia sie jeszcze jedna czasteczka maltozy, pozostawiajgc dekstrynoze,
ktéra wreszcie daje d-glikoze.

Trzy czasteczki reszty dekstrynowej kojarza sie z sobg wy-
twarzajagc t. zw. amylogen, ktorego symbol Syniewsk i podaje jak
nastepuje:
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(Cs)—(C12 (Cis)
/ \ albo / \
(Cis)—(Cqg) (CH-(C 1P (Cis)" (C1),

gdzie C6 oznacza reszte glikozowa, a (C12 maltozows. Cztery cza-
steczki amylcgenu daja, kojarzac sie z soba, czasteczke skrobi, ktérds,
wyraza wzor:

(C8>
X
(cB - (0«2
(C)9) (Cis)
/
(csg(
(Cis)\ (Cis)
\ /
(C»>

Drzewnik lub celuloza jest najwiecej skomplikowanym we-
glowodanem. Skiad odpowiada wzorowi empirycznemu (C6HI1006)x.
Drzewnik jest gtownym sktadnikiem S$cianek komérek roslinnych-

W celu otrzymania czystego drzewnika traktuje sie widkna
roslinne rozcieniczonym tugiem, nastepnie rozcieniczonym kwasem
solnym, wodg, alkoholem i eterem, ktére usuwajg szereg inkrusta-
cyjnych substancyj.

Drzewnik nie rozpuszcza sie w zwyktych rozpuszczalnikach,
nie wytaczajac tugow i kwasdéw. Rozpuszcza sie natomiast w t. zw.
odczynniku Schweizera, amonjakalnym roztworze soli miedzio-
wych. Z roztworu tego mozna straci¢ drzewnik w postaci biatej
galarety, dodajac kwasu solnego lub rozczynu soli obojetnych. Wy-
dzielona galareta po przemyciu alkoholem wysycha na proszek,
biaty.

Pod wptywem kwasu solnego o $redniej koncentracji drze-
wnik przemienia sie w t. zw. hydroceluloze, w stezonym za$ kwa-
sie siarczanym rozpuszcza sie stopniowo w zupetnosci, dajac klaj-
strowaty ptyn, z ktérego woda strgca biatv proszek zwany amyloi-
dem. Diugotrwale dziatanie wrzgcego kwasu siarkowego powoduje
kompletng hydrolize drzewnika na d-glikoze. Grupy hydroksylowe?
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drzewnika moga ulega¢ esteryfikacji. Acetylowy zwigzek powstaje
przy gotowaniu z mieszaning kwasu octowego i bezwodnika octo-
wego.

Na szczeg6lng uwage zastuguje fakt, ze drzewnik ogrzewany
z mieszaning bezwodnika octowego i stezonego kwasu siarkowego
do 120° daje os$mioacelylowag pochodng pewnych bioz, t. zw. celo-
biozy i izocelobiozy, ktére przy hydrolizie kompletnej rozktadaja
sie na d-glikoze. Fakt ten przemawia za tein, ze drzewnik posiada
catkiem odmienng budowe, niz skrobia i nie moze by¢ uwazany
za wyzszy polimer skrobi.

Hess przypuszcza, ze budowe celuloz mozna sobie wyobrazi¢
postugujac sie nastepujgcym wzorem, w ktorym kursywg zazna-
czone atomy wchodzg w skiad celobiozy:

/°\
/ \
HC. O.CH.(CH.OH)2.CH.CH.OH.CH2.0H

ch2oh.ch.oh.gh.(ch.oh)sch.o.ch

o CH / OV
/H.C.0.CH (CH.OH)2CH.CH.OH.CH2.0H
0
en,.OH.CH.OH.CH.(CH.OH)2( h\ o.CH /°\
\ / \: / \
v Q H. ¢. 0. CH.(CH.OHY*.CH.CH.OH."CHs.OH

Tak pomyslany wieloglikozyd stanowi¢ ma gtéwny rdzen cza-
steczki, do ktdrego sitami miedzyczasteczkowemi przywigzane sg jesz-
cze inne podobne.

Z punktu widzenia techniki bardzo wazne sg estry azotowego
kwasu i celulozy, t. zw. nitroceluloz]). Ilo$¢ grup kwasu azotowego
faczacych sie z celulozg zalezy zaréwno od koncentracji kwasu azo-
towego stosowanego, jak od czasu dziatania. Najnizszym produktem
esteryfikacji jest zwigzek, ktérego sktad odpowiada wzorowi
CIHIDGONO022 najwyzszym zas CI2HuO04(ONO26 czyli t. zw.
szeseionitroceluloza. Wszystkie odmiany tych estréw majg zastoso-
wanie w praktyce. Nitrocelulozy o maltej zawartosci azotu (dwu-
i czteronitrocelulozy) patg sie wprawdzie gwattowniej niz celuloza,
lecz nie eksploduja. Stuza one do wyrobu kolodjum, ktore jest roz-
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tworem tych mieszanin w eterze i bywa stosowane do faorykaeji
filméw fotograficznych, [trzy opatrunkach chirurgicznychit. p. Ogrze-
wane z kamforg dajg mase, ktdra ma wiasnos¢ ciata plastycznego
i zowie sie celuloidem, uzywang do wyrobu roznych przedmiotow
galanteryjnych.

Nitrocelulozy o znacznej zawartosci azotu noszg nazwe bawetny
strzelniczej i stuzg do wyrobu materjatbw wybuchowych. Bawetna
strzelnicza jest wysoce zapalna, lecz palgc sie nie wybucha. Wy-
buch jej powoduje sie przez detonacje innych cial, n. p. t. zw.
rteci piorunujacej. Naboje przygotowuje sie z bawelny strzelniczej
prasowanej; czesto uzywa sie tez mieszanin z nitrogliceryng. Nie-
ktére tak zwane prochy bezdymne przygotowuje sie w ten spo-
sob, ze nitroceluloze rozpuszcza sie w acetonie i roztwor odparo-
wywa. Pozostaje masa zelatynowata, znacznie wiecej szorstka niz
produkt pierwotny, ktéra ze wzgledu na swoje wiasnosci fizyczne
i wybuchowe moze stuzy¢ do fabrykacji nabojéw dla broni mato-
i wielkokalibrowej.

Woreszcie znacznych ilosci nitrocelulozy uzywa sie w ostatnich
czasach do fabrykacji sztucznego jedwabiu. Zasada tej fabrykacji
polega na tern, ze bardzo gesty roztwor nitrocelulozy w eterze prze-
ciska sie przez specjalne przyrzady, z ktorych wyptywa w postaci
cienkich nitek. Nitki spotykajac sie z ptynem, w ktérym nitroce-
luloza sie nie rozpuszcza n. p. alkoholem, twardniejg i wreszcie
poddane dziataniu NaHS ulegajg denitracji. Zamiast roztworow
nitrocelulozy stosujg takze roztwory zwykiej celulozy w odczynniku
Schweiz era lub roztwory acetylowanej celulozy.

Pod wptywem stezonego wodzianu potasowego ulega celuloza
bardzo znamiennej przemianie. Wytwarza si¢ mianowicie tak zwana
alkaceluloza, ktoéra z siarczkiem weglowym daje ksantogenat celu-

,.S—0. COH904. NaOH oL
tozowy G: |, . Produkt ten zwany w technice

' -'S-Na
wiskozg (Cross, Bevan), wytwarza z wodg koloidalny ptyn, ma-
jacy rozliczne zastosowania.

Pod wplywem $rodkow utleniajgcych celuloza daje produkty-
zwane oksyceluloza.

Celulozy zapasowe albo hemicelulozy majg niektore cechy wspol-
ne z celuloza wiasciwg, ale roéznig sie od niej tem, ze przy hydro
lizie nie dajg wytacznie d-glikozy; przemianie tej ostatniej nie dajg
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wcale albo bardzo mato, a natomiast ddewutoze, d-mannoze i d-ga-
laktoze. Zaleznie od gtdwnego produktu hydrolizy nazywajg je gala-
ktanami, lewulo-mannanami, mannanamii t p. Znajdujg sie w nasio-
nach, galaktany roslin motylkowych, mannanany i lewulo-mannanany
i galakto-mannanany w nasionach palmowych. Pod wplywem enzy-
mow w procesie kietkowania ulegajg hydrolizie w przeciwstawieniu
do pentozanéw. ktore zdaje sie nie odgrywajg roli odzywczej. Do
wazniejszych pentozandw nalezg ksylany, dajace przy hydrolizie
1-ksyloze, znajdujace sie w drzewie, stomie i otoczkach nasiennych
otrebach).

20. Pochodne kwasu weglowego.

Niniejszy rozdziat poswiecony jest pochodnym kwasu weglo-
wego, ktorych nie uwzglednia sie zazwyczaj w wykladzie chemyji
nieorganicznej i ktére moga by¢é uwazane za ciata macierzyste
zwigzkéw skomplikowanych, waznych zaréwno z punktu widzenia
teoretycznego, jak biologicznego.

a) Estry i chlorki kwasu weglowego.

Jak wiadomo, nie znam}' dotychczas bezwodnego kwasu wegto-

.OH
wego 00/ , ktory formalnie moznaby tez uwaza¢ za kwas hy-
OH

droksyinréwkowy. Zdotano natomiast otrzymac estry nietylko kwasu
0 wzorze powyzszym, ale takze hipotetycznego kwasu ortoweglo-
wego. Pierwsze powstajg przy dziataniu fosgenu na alkohole lub
jodkéw alkilow na sol srebrowg kwasu weglowego:

/0 C 2H6
COC12-f 2HOC.H, = 2H01 -f CO<

X OC2H5

/0Ag /0 C 2H6
Co< +21C H5= 2Agl+ CO/
X0Ag X

Estry za$ kwasu ortoweglowego powstajg, gdy wspotdziataja
t. zw. chloropikryna i alkoholany:

CC13N02-f 4NaOCl Is= C(OCH3}4-f 3NaCl + NaNO.,.
1
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Ogolne reakcje estréw kwasu weglowego sg analogiczne do
estrow innych kwaséw.

Tlenochlorek weglowy czyli Josgen COC1,. majacy liczne
zastosowania w syntezach, powstaje przy bezposredniem kojarzeniu
sie tlenku wegla z chlorem, w obecnosci $wiatta stonecznego. Jest
to gaz bezbarwny, ktéry w temperaturach nizszych sie skrapla, da-
jac ptyn wrzacy w temp. 8°. Rozpuszcza sie tatwo w kwasie octo-
wym i weglowodorach, a szczegolnie w toluenie.

W nowozytnej technice wojennej znalazt zastosowanie jako gaz
trujacy.

Fosgen mozna uwaza¢ za chlorek kwasu weglowego. Atomy
chloru zawarte w jego czasteczce odznaczajg sie wielka energjg che-
miczng i moga podstawia¢ sie tatwo przez rozne inne atomy lub
atomowe grupy. Pod wplywem wody fosgen ulega rozktadowi, dajac
kwas solny i bezwodnik weglowy

/Ci
CO( +2HOH=8HCI + HiO+ COL.
xa
Z alkoholem reaguje w dwojaki sposob. Daje mianowicie
albo estry kwasu weglowego (patrz wyzej), albo t. zw. estry kwasu
chloroweglowego

COCI25. HOC2H6= HC1+ CI.COOCjH,.

Te ostatnie powstajg przez dziatanie alkoholem na ptynny
silnie chtodzony fosgen.

Estry kwasu chloroweglowego tatwo reagujg z ciatami zawie-
rajagcemi grupy hydroksylowe, dajgc t. zw. pochodne karbometo-
ksylowe np.:

R_ OH+ CI.CO.0OCit3= HC1+ R- O—CO.OCHs

Pod wpltywem amonjaku fosgen daje dwuamid kwasu weglo-
wego czyli mocznik.

b) Amidy kwasu weglowego.

Zgodnie z dwuzasadowym charakterem kwasu weglowego
znane sg amid i dwuamid kwasu weglowego, pierwszy wprawdzie
tylko w postaci pochodnych. Amid HO.CONH, nosi nazwe kwasu
karbaminowego. Sél jego amonowa otrzymuje sie przy bezposredniej
reakcji pomiedzy suchym bezwodnikiem weglowym i amonjakiem
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C02+ 2NH, = CO(ONH4NH2.

Jest to stata przymieszka handlowego weglanu amonowego.
Estry kwasu karbaminowego, zwane uretanami, otrzymuje sie
przjr dziataniu ainonjaku na estry kwasu chloroweglowego

C1.COOC2H5+ 2NH3= NHA4CL-f NH2.COOC2H5.

Sa to ciata dobrze sie krystalizujgce, tatwo rozpuszczalne w al-
koholu, eterze i wodzie.

Ester etylowy NH,.COOC2H5 topi sie w temp. 50° a wre
w 184°. Pod wplywem stezonego kwasu azotowego przemienia sie
w nitrouretan 02N . NH . COOC2H5.

1. Mocznik, dwuamid kwasu weglowego NH2.CO . NH2 Ciato
te wyosobnit z moczu po raz pierwszy Rouell w roku 1773.

Sztucznie mozna mocznik otrzymaé, ogrzewajagc wodny roz-
twor cyjanianu amonowego (W ohler, 1828):

N = CONH4-/ NH2.CO .NH2

Przemiana ta jest odwracalna Przy ogrzewaniu rozcieficzonego
roztworu wodnego mocznika do 100° czes¢ niewielka (okoto 5°/#)
przetwarza sie w cyjanian amonowy.

Inna metoda, podana przez Jakéba N atansona, otrzymywa-
nia mocznika polega na wspotdziataniu fosgenu z amonjakiem:

/ICI INH?2
CO< +2NHS=2HC1+ CO<
XCl X NH,

Mocznik krystalizuje sie w pryzmach rombowych, tatwo roz-
puszczalnych w wodzie i alkoholu, bardzo trudno rozpuszczalnych
w eterze. Punkt topi. 132°.

Z kwasami wytwarza mocznik sole, z posréd ktérych najwie-
cej charaktetystyczny jest azotan: CO(NH22.HNOs. Wytwarzanie
sie tych soli niektérzy sprowadzajg do zasadowych grup aminowych,
zawartych w czasteczce mocznika. Inni sadza, Ze czasteczka kwasu
nie kojarzy sie z grupg aminowg, lecz z tlenem, ze wiec sole wy-
twarzane nie sg solami amonowemi o budowie:

INH, H .NH,
CO< , lecz /0C' to jest solami t. zw. oksono-
xnh3.no3 no/ \ nii2

wemi, 0 ktorych bedzie mowa obszerniej wjednym z nastepujacych
rozdziatow.
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Oprocz prostych soli wytwarza mocznik z solami metali ciez-
kich t. zw. sole podwojne. Azotan rteciowy daje n. p. zwigzek:

2CO(NH*)2. Hg(NOs)2. 3HgO
wedbtug réwnania:

2CO(NHs)s-f- 411g(NOs), + 3HaO =
= [2CO(NHgs.Hg(N032.3HgO] + 6HNOs

Na dziatanie wyzszych temperatur mocznik nie jest bardzo
wytrzymaty. Przy ogrzewaniu wodnego roztworu ponad 100° mo
cznik daje amonjak i bezwodnik weglowy. Podobny rozktad zacho-
dzi tez przy ogrzewaniu mocznika z alkaljami lub kwasami pod
wptywem pewnych bakteryj gnilnych.

Mocznik ogrzewany w nieobecnosci wody do temp. 150°—170°
traci czasteczke amonjaku i wytwarza t. zw. biuret:

NH2—CO-NH2 NH2—CO.
—nh8= Nnh,
NH2-CO-NH?2 NH2—CCK
ktory krystalizuje sie w igtach bezbarwnych, topniejagcych w tem-
peraturze 150°. Charakterystyczna reakcja biuretu polega na zabar-
wianiu sie pod wpltywem soli miedziowych w alkalicznym roztwo-
rze na fioletowo.

Pod wplywem kwasu azotawego mocznik rozktada sie na bez-
wodnik weglowy, azot i wode:

, ONOII
QO \H + ONOHA002 + “N2+ 3H2°-

Atomy wodoru grup aminowych mocznika mogg podstawiac
sie przez rodniki alkilowe, przyczem powstajg alkilowane pochodne
mocznika. Jedna z metod otrzymywania tych ciat polega na ogrze-
waniu kwasu cyjanowego z pierwszo- lub drugorzednemi aminami:

CONH -f NB2.CHS= NH, .CO.NH .CHS

W bliskim stosunku do mocznika stoi t. zw. semikarbazyd
hH,.CO.NH .NH, wytwarzajagcy sie przy wspotdziataniu kwasu
cyjanowego i wodzianu hydrazynu:

CONH -f NH, —NH, = NH.2.CO.NH .NH,.
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Semikarbazyd odgrywa dosy¢ wazng role jako odczynnik na
grupy ketonowe i aldehydowe:

/CH
+ NH2.NH.CONH2 JON nh.co.nh,

Powstajgce przytem produkty kondensacji noszg nazwe semi-
karbazonow.

2. Guanidyna. W bliskim stosunku do mocznika stoi takze
guanidyna, ktorag mozna uwaza¢ za imidomoéznik

A,
NH2

Guanidyne wyosobniono miedzy innemi z nasion wyki i ze

soku burakéw cukrowych. Sztucznie otrzymuje sie guanidyne przy
ogrzewaniu cyjanoamidu z chlorkiem amonowym:

NH
N=*C— NH2+ NH4.Cl= C~NH .HCL
\'nh2

Szczegolnie praktyczny ksztatt otrzymuje powyzsza synteza,
jezeli potrzebny cyjanoamid wytwarza sie posrednio n. p. przy ogrze-
waniu rodanku amonowego:

J$i.NH, INHa
>C(S ,—HXS=
\ nh2
tiomocznik
/[ INH2x
= (" ;+ NH4CNS=C~NH )HCNS.
\NH V X NH/

cyjanoamid

Guanidyna ma silniejszy zasadowy charakter niz mocznik.
taczy sie energicznie nawet z kwasem weglowym. Azotan

C(NH)s.NH.HNO03

jest ciatem trudno rozpuszczalnein.
Stezony kwas azotowy, albo mieszanina kwasu azotowego

i siarkowego przemienia guanidyne w nitroguanidyne
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INH, INH-NO,
C<=NH +HONO1= H,04-0"NH
\ nh?2 v [ ] \ nh2

ktéra pod wptywem S$rodkdw redukujacych przemienia sie w ami-
noguanidyne:
INH-NHj
Cf=NH
\ nh,
Aminoguauidyna jest ciatem mato trwatem, rozkiadajagcem sie

przy gotowaniu z kwasami, na bezwodnik weglowy, amonjak i hy-
drazyn:

INH—NH,
NH =C + 2H2 = NH2NH2+ C024- 2NHS
\ nh.
3. Kreatyna. Atomy wodoru grup aminowych guanidyny

mozna podstawie przez grupy alkilowe lub ich pochodne, przyczem
powstajg alkilo-guanidyny. Do grupy tego rodzaju ciat zaliczy¢ trzeba
kreatyne, wyosobniong z soku miesnego. Jest to kwas metyloguani-
dynooctowy, ktory otrzymano sztucznie przez ogrzewanie cyjano-
aitiidu z kwasem metyloaminooctowym:

/NH,  OH.

C + >N .CH2.COOH = HN :C/
\'on H XN-CH9.COOH.

OH,

Kreatyna traci przy ogrzewaniu z rozcienczonemi kwasami
wode, przeobrazajgc sie w bezwodnik, kreatynine, normalny skia-
dnik moczu, jak réwniez miesni. Budowa jej odpowiada wzorowi:

INH-CO
HN < | .
XN CH2
|
CH,

c) Siarkowe pochodne kwasu weglowego.

Analogiem bezwodnika weglowego jest siarczek wegla CS2
powstajgcy przy dziataniu pary siarki na wegiel drzewny lub koks,
W Wwyzszej temperaturze.
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Jest to plyn bezbarwny, wrzacy w temperaturze 46°, zatamu-
jacy silnie Swiatto. Zapach posiada bardzo przykry, a szczegélnie
w stanie niezupeinej czystosci.

Z posrod produktdw przemiany siarczku weglowego na szcze-
g6lng uwage zastugujg t. zw. ksantogeniany, wytwarzajace sie przy
dziataniu alkoholanéw. Ksautogenian potasowy n. p. wytwarza sie
wedtug rownania nastepujgcego:

Jest to ciato fatwo sie krystalizujgce w zoktych igietkach.

Wolne kwasy ksantogenowe nie sg trwate.
Analogiem wreszcie zwyklego mocznika jest t. zw. tiomocznik

, ktory otrzymuje sie wedlug metody wzorowanej na syn-

tezie mocznika zwyklego. Ogrzewa sie¢ mianowicie s6l amonowa
kwasu tiocyjanowego do 180°:

Tiomocznik krystalizuje sie w rombowych pryzmach, rozpu-
szcza sie tatwo w wodzie i gorgcym alkoholu, trudno w eterze.
Punkt topliwosci 172°.

d) Ureidy. ureidokwasy i zwigzki purynowe.

Zwiagzki omdwione w niniejszym rozdziale stojg w bliskim
stosunku do mocznika. Ze wzgledu na wielkg ich doniostos¢ fizjo-
logiczng i stosunkowo wielkg ich liczbe korzystnie jest traktowac
je jako grupe zwigzkow samodzielna.

Mocznik moze tgczy¢ sie z kwasami, dajac, jak to widzie-
lisSmy, zwykle sole, albo tez moze tgczy¢ sie z kwasami organicz-
nemi z wydzieleniem dwu lub jednej czasteczki wody, zaleznie od
tego, czy w reakcji biorg udziat kwasy dwu- lub jednozasadowe,
zgodnie z nastepujacemi ogélnemi schematami:

i. Marchlewski. Chemja organiczna. 16
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,nh2 ANH .CO.CnHM
co< + HO.CO.CIH2™¥]= H2 + CO
NH,, X NH2
NH2 HO.COx NH—CO
co/ - /C Hh= 2H2 -f- co/ \C,Hn
sNHa~ HO CO" X NH—COX

Zwigzki tego rodzaju noszg nazwe ureiduw. Produkty za$ kon-
densacji mocznika z dwuzasadowemi kwasami z wydzieleniem tylko
jednej czasteczki wody, odpowiadajace ogélnemu wzorowi:

/ .NH-COCnHAICOOH
X NH2

nosza nazwe ureidokwasow.
Potgczenia Bydroksykwaséw z mocznikiem takze nosza nazwe
ureidokwaséw, cho¢ w budowie r6znig sie nieco od powyzszych, n. p.:
/ NH-CH2.COOH
CO
X nh2
Ureid kwasu hydroksyoctowego powstaje skutkiem reakcji
grupy hydroksylowej kwasu z grupg aminowg mocznika. Ureido*
kwasy tego rodzaju wytwarzajg zresztg fatwo bezwodniki:
.NH—CH2

CO< [
XNH—-co

a. Ureidy jednozasadowych kwaséw

wytwarzajg sie przy dziataniu chlorkéw kwasowych lub bezwodni-
kow na mocznik. Pod wplywem alkaljow ureidy te odtwarzajg
z fatwoscig komponenty. Do lepiej znanych ureidoéw tego rodzaju nalezy

NH.CHO ' NH.COCHSs,
formilomocznik CO( i gcetylomocznik C():
nh2 \ nh2

ciata krystaliczne, w wodzie i alkoholu' mato rozpuszczalne.

p Ureidy hydroksykwasow

Najwazniejszym ureidem tej kategorji jest hydantoina, pro-
dukt utlenienia kwasu moczowego. Sztucznie wytwarza sie najta-
twiej przez redukcje ureidu kwasu szczawiowego:
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INH-CO -
Co< | -J-4H  :H20+ CO<’NH CH,
Nil - CO XNH—CO
Hydantoina ulega przemianie na kwas hydantoinowy albo ali-
/molurowy pod wplywem wrzgcego roztworu wodnego wodzianu ba-
rowego:

Egé NH~ 9 H2_f_ ﬁOH= COy/NH-CH..COOH
\NH-co N nh,

Kwa, hydantoinowy mozna tez otaymac, ogrzewajg mocznifc
z glikokolem do 120°.

Preidy kwaséw dwuzasadowych.
1. Kwas parabanowy czyli ureid kwasu szczawiuwego

INH-CO
Cco'
NH-CO
powstaje przy utlenianiu kwasu moczowego lub aloksanu. Sztu-
czme otrzymuje sie go, ogrzewajac kwas szczawiowy z mocznikiem
w obecnosci tlenochlorku fosforowego. Ureid ten, jak zresztg wiek-
J f; rel fw 7 <hirakter kwasu>ktéry mu nadajg grupy iminowe
i H. Wodér tych ostatnich moze podstawia sie¢ przez metale
Pod wptywem wodzianu sodowego lub lepiej bromu kwas pa-
rabanowy przemienia sie w kwas oksalurowy:

{NH-CO .COOH
CO<
V h2
ktéry z kolei przy silniejszem ogrzewaniu z alkaljami rozktada sie
ua kwas szczawiowy i mocznik.

2. Kwas barbiturowy czyli ureid kwasu maionowego

/ .NH-CO
CO< CH2
\NH—CO

otrzymuje sie przy ogrzewaniu kwasu maionowego z mocznikiem
w obecnosci tlenochlorku fosforowego w temp. 100°.

16*
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Kwas barbiturowy krystalizuje sie w wodzie w postaci du-
zych pryzmatow. Alkalja rozktadaja go na mocznik i kwas malo-
nowy. Na szczeg6lng uwage zastuguje okolicznos¢, ze wodory grupy
metylenowej (CH2 moga podstawia¢ sie, podobnie jak w kwasie
malonowym przez brom. grupe nitrowa, a nawet oksimidows
(NOH).

3. Weronal czyli dwuetylobarbiturowy kwas

N il—CO
IC,IL
co, C
\ ¢ H5
'NH —CO

jest Srodkiem nasennym. Proszek biaty krystaliczny, do$¢ trudno
rozpuszczalny w wodzie, fatwo w eterze i acetonie. Punkt topliwosci
191°.

4. Aloksan czyli ureid kwasu mezoksalowego

NH-CO /NH—CO

/ /OH / / |
CO< C< albo co< (6(0)

\ i\OH \ |
XNH-CO X NH—CO

otrzymuje sie przy utlenieniu kwasu moczowego. Jest to ciato o wia-
snosciach silnie kwasnych, krystalizujgce sie w pryzmach rombo-
wych, zawierajagcych trzy czasteczki wody, ktére tatwo ulegajg wy-
dzieleniu. Powstajgce krysztatki tracg jeszcze jedng czasteczke wody
w temp. 150° i odpowiadajg wdwczas wzorowi:

/NH—COx
CO( X CO.
X NH—CO-

Pod wplywem wodzianu barowego aloksan przemienia sie
w odpowiedni kwas ureidowy, zwany aloksanowym

NH..CO.NU.CO.CO.COOH.

5. Aloksantyna. Zwigzki redukujace przemieniajg aloksan

w aloksantyne. Powstawanie tego ciata, bedacego przedstawicielem
t. zw. dwureidéw, ttumaczy réwnanie nastepujace:
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/ NH-CO CO—NR.

co< CO + co \CO -f2H=

L /
XNH—CO  CO- -NH/
NU—CO ~/O CO NHX

c/ \c )CO
I !
NH—CO CO—NH/
Aloksantyne mozna zreszta otrzymac takze z kwasu moczo-
wego, traktujgc go rozcieiczonym kwasem azotowym, albo z kon-
wicyny, sktadnika wyki (Vicia sativa) .przez ogrzewanie z rozcien-
czonym kwasem siarkowym lub solnym. Roztwory aloksantynv
zabarwiajg sie pod wplywem chlorku zelazowego i amonjaku na
btekitno, a z wodzianem barowym dajg osad fioletowy.
6. Kwas purpurowy. Analogiem aloksantyny jest t. zw. kwas
purpurowy

NH-CO /NR CO—NIl

/ Y \oor \
C0< céL.-—mmmm- Aco,
N

\xNH—Cb CO—NHY

wytwarzajacy sie z aloksantyny przy ogrzewaniu z amonjakiem do
100°. Jednoczes$nie z podstawieniem atomu tlenu przez grupe imi-
nowg odbywa sie wytworzenie soli amonowej skiadu

C8HANHANK 6-f- HtO,

zwanej mureksydem, ciatem, ktore dawniej stosowane w technice
jako barwnik czerwony.

8 Zwiazki purynowe.

R bliskim stosunku do wyzej oméwionych pochodnych mo-
cznika stojg t. zw. ciata purynowe. Jednym z najwazniejszych ich
przedstawicieli jest kwas moczowy. Na zasadzie licznych badan pga-
dano mu wzor:

NH—CO

I I
CO C-NH

(I X0.
NH—C —NhK
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Nie mniejsze uprawnienie ma schemat:

N=C—OH
I
N0 C C—NK
o >C-OH
N C— N~»

Oba te wzory stojg do siebie w stosunku wzoréw tautomery-
cznych, a kwas moczowy istotnie ma charakter ciata reagujgcego
w mys$l dwu roznych schematow.

Poniewaz poznano szereg ciat, ktore, stojac w bliskim stosunku
do kwasu moczowego, zawierajg ten sam uktad zasadniczy:

Ni'=fiC—
I |
-C2 5C—NNH
'l
N3- 4C -N,

wiec zgodzono sie powyzszy schemat atomowy nazwac purynowym),
a ciata nizej oméwione pochodnemi purynowemi. Kwas moczowy
wobec tego nalezy uwaza¢ za trojhydroksypuryne, albo Scislej
2,6,8-tréjhydroksypuryne, przyczem liczby oznaczajg, zgodnie z po-
wyzszym schematem, atomy wegla, wchodzace w skfad purynowego
uktadu, do ktorych przyczepiony jest ukitad OH.

Kwas moczowy odkryt w roku 1776 Scheele w kamieniach
moczowych. Potem stwierdzono jego obecno$¢ w kazdym moczu
zwierzat miesozernych, w wydzielinach ptasich i zmij, jak réwniez
we krwi i miesniach. Krystalizuje sie w drobnych plytkach, nie-
rozpuszczalnych w alkoholu i eterze, a trudno rozpuszczalnych w wo-
dzie. Przy odparowaniu kwasu moczowego z kwasem azotowym
otrzymuje sie cialo zoke, ktére pod wplywem amonjaku zabarwia
sie na purpurowo. Jest to bardzo wrazliwy odczyn, zwany mure-
ksydowym (por. wyzej)

Grupy hydroksylowe kwasu moczowego mozna podstawic
dziataniem chlorku fosforowego przez atomy chloru, a powstajgce
w ten sposéb chloropuryny sg punktem wyjscia w syntezach innych
pochodnych purynowych.

Kwas moczowy zachowuje sie na podobienstwo stabych dwu-

Y Od wyraz6w »param« i »uricum,
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zasadowych kwasow. Sole kwasne sg trudno rozpuszczalne w wo-
dzie, obojetne tatwo.

Znamy obecnie kilka syntez kwasu moczowego, ktore potwier-
dzajg powyzej podane wzory konstytucyjne.

a) Synteza z kwasu malonowego.

Mocznik kondensuje sie z kwasem malonowym w obecnosci
tlenochlorku fosforu na malouilomocznik, ktéry pod wptywem kwasu
azotawego dajg pochodng oksitnidowa, t. zw. kwas wiolurowy. Ten
ostatni poddaje sie redukcji, przyczem powstaje t. zw. uramil, ktory
ogrzewany z cyjanianem potasowym przemienia sie w kwas pseudo-
moczowy. Z tego za$ otrzymuje sie wiasciwy kwas moczowy pod
wptywem wrzgcego kwasu solnego. Przemiany powyzsze ilustrujg
schematy nastepujace:

COOH NH-CO NH-CO NH—CO
| I
OH, CO CIP,-> GO C= NOH -» CO CH—NH, —»
COOH NH—CO NH—CO NH—CO
kw. malonowy kwas wiolurowy uramil
N1I—CO NH-CO
A1
CO 0/ NH-CO-NIL -> CO C-NH,
| I CO
NH—CO NH-C-NH”?
kwas pseudomoczowy kwas moczowy.
b) Podobna do powyzszej jest synteza kwasu moczowego,

w ktorej punktem wyjscia jest ester aeetooctowy. Ester ten tgczy
sie z mocznikiem, dajac (3-uraniinokrotonowy ester, ktéry przy zmy-
dleniu traci czasteczke wody i daje cyklowy ureid, metylouracyl:

COOC2H5 NH, NH2 CcoOC2H5 C2H,OH NH-CO
I I I

ch2 + CO= CO CH CO CH

| | ! [

CO CH,NH, NH -¢ NH -C
' |
CH, CH,

metylouracyl.

Metylouracyl daje pod wptywem kwasu azotowego kwas ni-
trouracylokarbonowy, ktorego sol potasowa, ogrzewana z wodg, traci
czasteczke bezwodnika weglowego, dajac sol potasowg nitrouracylu:
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NH-CO NH—CO NH—CO

| | [ i I I
CO CH CO C—NO02 -> CO C-NO,
I I I | |
NH-C NH-C-COOH NH—CH
| nitrouracyl.
ch3
Nitrouracyl daje przy redukcji aminouraeyl, ktory traci fatwo*
amonjak, przemieniajgc sie w hydroksyuracyl, zwany takze kwasem
izobarbiturowym. Pod wpltywem bromu bydroksyuracyl przemienia,
sie w kwas izodialurowy, ktory, kondensowany w obecnosci kwasu,
siarkowego z mocznikiem, daje kwas moczowy:

NH—CO NH-CO NH-CO
[ 1 | |
CO c¢- no; CO C—NH, -> CO C-OH
| Il | I | Il
NH-CH NH—CH NH—CH
hydroksyuracyl.
NH-CO NH - CO NH—CO
I | (b | | I
CO C—OH — co -» CO C-NH,
| I | I I >Co0
NH-CH NH—CH.OH NH—C—NH/
hydroksyuracyl kwas izodialurowy kwas moczowy.

Kwas moczowy daje pod wplywem S$rodkéw utleniajgcych’
szereg produktow, ktore interesujg z tego powodu, ze wystepujg
niekiedy w moczu. Charakter powstajgcych ciat zalezy od natury
utleniaczy i warunkow utleniania. Kwas azotowy przemienia kwas
moczowy w mezoksalilomocznik czyli aloksan i kwas parabanowy.
Pod wplywem mieszaniny kwasu solnego i chloranu potasowego
powstaje aloksan i mocznik. Nadmanganian potasowy daje alantoine.

Jak juz nadmieniono, poznano szereg ciat, ktore podobnie jak
kwas moczowy, mozna uwaza¢ za pochodne uktadu purynowego,
a ktére w ustrojach zwierzecych i roslinnych odgrywaja wazng,
role. Szczegdlnie wazne sg ksantyna, (pianina, hipoksantyua i ade-
nina, wystepujgce jako produkty rozktadu skomplikowanych ciat
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biatkowych t. zw. nukleoproteidéw. Dzieki usitowaniom gtéwnie
Emila Fischera mozna wspomniane ciala otrzymywac sztucznie
z kwasu moczowego. W przemianach tych pierwszorzedng role ode-
grata wspomniana juz reakcja kwasu moczowego z pieciochlorkiem
fosforu, pod wptywem ktorego grupy hydroksylowe kwasu moczo-
wego podstawiajg sie przez atomy chloru. Otrzymane przytem chlo-
ropuryny odznaczajg sie szczeg6lng tatwoscig, z jakg wchodzg
w reakcje zardbwno z amonjakiem, jak z wodorotlenkami metali-
cznemi lub alkoholanami, przyczem powstajg wyzej wspomniane
pochodne puryny. Nizej podane schematy tlumaczg sie same
przez sie:

N= 0—OH N= C—cCl
I i I i
HO-C C—NHn -» Cl-C  C-NH, N
] ] >0-0O0H |- \c OH
N—C w X—0 X'
kwas moczowy 8-hydroksy 2, 6-dwuchloropuryna
N= c—cl
1 |
Cl—C C— NHX
I ] >C-C1
N—(G- N~
tréjchloropuryna
N =C —OCsH,
-> (-)- KOC2Hb) CjHE0 —C c—nhx >
I Il >G-C1
N—C—-T5r
2, 6-dwuetoksy-8-chloropuryna
N==C— OH
| |
—> (4* HI) HO—C C—NHX
I ] >CH
N— C -SK , '

ksantyna.

Ksantyne mozna zresztg formutowaé takze zapomoca wzoru
tautomerycznego nastepujacego:

NH-00
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Przejscie do guaniny,

nastepujace:
N= C—NH,
cl—cC C-NHX
I | c—cCl
N—C -N
N=C .Cl
| |
s W 0) Cl—C <C-NH +KOH
I Il . >c uCl
X -C—-ir
HI NH-CO
| |
Cl—C C-NIP (NHS w alkoholu) —»
] I >C.C1
N C -
dwuchlorohipoksantyna
l\i—= C —NH, N H--CO
CH 0—NHV —>NHs—C C-NH —
\
I I I I c-cl
N C N/ N-—-a— Nm/
adenina cbloroguanina
NH-CO
| |
(HOH)NIC—C C — NHs,
CH
N— C -W
guanina
N=0—Cl
Cl— C—C—NLI -j-KOH w HO —
o \c I
N—C— N'
NH—CO NH—CO
| I | I
Cl—C C—NIL (HIi CH C Nil
[ I >C-C1 I IL cll
N — C -N~ N o)

I,. MARCHLEWSKI

adeniny i hipoksantyny ilustrujg wzory

hipoksantyna
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Nie mozemy wreszcie pomingé szeregu metylowych pocho-
dnych niektérych wyzej omoéwionych cial. Najwazniejszem tego ro-
dzaju ciatem jest kafeina (teina), 1, 3, 7-tréjmetyloksantyna:

CH8—N -CO CH3
>
CO C N
1 >CH.
CH—N C W

Kafeina jest sktadnikiem lisci i owocow drzewa kawowego
i lisci herbaty.

Teofilina, znajdujgca sie w ekstraktach herbaty jest 1, 3-dwu-
metyloksantyng. a teobromina skladnik owocow kakao — 3, 7-dwu-
metyloksantynag.

CZESC DRUGA.
Cyklowe weglowodory i ich pochodne.

W czesci pierwszej omowiliSmy weglowodory alifatyczne,
w ktérych atomy podstawowe wegla tgczyly sie w fancuchy nor-
malne lub rozgatezione. Obecnie omoéwimy weglowodory, ktorych
konstytucyjng cechag jest pierscieniowy uktad atoméw wegla. Na-
przod zwrécimy sie do ciat, ktore sg izomeryczne z weglowodorami
szeregu olelinowego, a wiec posiadajg ogolny wzor OnHX  Nazy-
wano je dawniej polimelylenami w ogdlnosci, a poszczeg6lnych
przedstawicieli: trojmeiylenem, czterometylenem, pieciometylenemiit.d.
Obecnie stosuje sie nazwy odpowiadajgce weglowodorom nasyconym
0 tej samej ilosci atoméw wegla, a dla odrdznienia od olefindw,
dodajg przystawke ,cykio“ w kazdym przypadku, n. p. cyklopro-
pan, cyklobutan i t. d., ogélnie cykloalkany. Obok cykloparafindw
CnH2y znane sg tez cykloolefiny. analogi olefinow alifatycznych.
Majg one wzory CnH2n2, CnH24, CnH2 6 i nosza og6lnie nazwe
cykloalkenéw. Zaleznie od ilosci obecnych wigzan podwojnych roz-
roznia sie pomiedzy cykloalkadienami, cykloalkatrieuami i t. d. Szcze-
golnie za$ wazne sg weglowodory CnHX 6 szeregu aromatycznego,
ktérych najwazniejszym przedstawicielem jest benzen.
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A Cykloparafiny (Cy kloalkany).

1. Cyklopropan (tréjmetylen) CH2 CH2 otrzymuje sie
xch?2
przy ogrzewaniu 1, 3-dwubromopropanu (symetrycznego dwubromo-
propanu)
CH, .Br.CH2.CH2.Br

z pytkiem cynkowym w obecnosci 70%-owego alkoholu. Jest to gaz
skraplajagcy sie w temperaturze zwyklej pod cisnieniem 5—6 atmo-
sfer. Z bromem daje dwubromopropan, lecz reakcja zachodzi tru-
dniej niz przy wytworzeniu dwubromopropanu z propylenu.

Na szczeg6lng uwage zastuguje fakt, ze cyklopropan, podo-
bnie jak zreszta wszystkie cykloparafiny, nie odtlenia obojetnego
roztworu nadmanganianu potasu. Zapomocg tej reakcji mozna od-
roznia¢ cykloparafiny od olefinéw, ktére odtleniajg nadmanganian
potasu z tatwoscig.

2. Cyklobutail (czterometylen) nie zostat dotychczas otrzy-
many. Znamy natomiast wyzszy jego homolog inetylo-cyklobutan.
powstajacy z 1,4-dwubromopentanu pod wpltywem sodu metali-
cznego:

CH2.Br- CH2- CH2 CHBr.CH3-j- 2Na= !
CH2-CH-CHs

ch2—ch?2

-1- 2XaBr.

Cyklopentan (pieciometylen) | otrzymano
CH,-CIlI/

z kwasu adipinowego w sposob nastepujacy. SOl wapniowa kwasu
adipinowego daje przy destylacji t. zw. cyklopentanon:
CH,—CH,—CO00 ch2 ch,x

I Ca=CaCoO03f | >CO,
'‘CH,—CH,—COO CH2 uH /

ktéory pod wplywem S$rodkéw redukujacych przemienia sie w cv-
CH2-CH 2,

klopentanol: | yCH OH
CH2—CH./

Alkohol ten daje pod wptywem jodowodoru jodo cyklopentan
przemieniajgcy sie przy redukcji w cyklopentan:
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CH2-CH,S CHt—CH,
I >CHI -> >ch2
OH,-OH, CH,-CH,
Cyklopentan jest pltynem bezbarwnym, wrzacym w tempera-
turze 50°—54°C
OH,—0OH,—OB,
4. Cykloheksan (szeSciometylen) i | otrzymuje
CH2—OH ,-OH,
sie w sposéb analogiczny jak poprzedni weglowddor. wychodzac
CH2 ch270H,—COCH
z kwasu pimelinowego |
OH,-OH,-COOH

Jest to ptyn bezbarwny o punkcie wrzenia 81°.

Cykloheksan wchodzi w skiad licznych ciat spotykanych w zy-
wych ustrojach, jak n. p. niektérych terpenéw (poréwnaj kamfora).
W nowszych czasach udato sie¢ tez wykaza¢ zwigzek pomiedzy tym
weglowodorem a skfadnikami Digitalis pui purea. Digitogenina, o wzo-
rze C26H420 6 daje przy utlenieniu kwas digitogenowy, w ktorym
tkwi uktad ketocykloheksanu:

CH

I
CoO CH —

X [

CH2 CH-CH—COOH
I

ch2 CH-CH.,. COOH
CH2

Cykloheksan mozna tez uwaza¢ za uwodorodniony benzen
Wrdcimy jeszcze do niego i niektorych pochodnych w rozdziale
0 weglowodorach aromatycznych.

ch2 ch2 ch2X
4. Cykloheptan (siedmiometylen) | >CH,
CH, - CH,—CH,
CH,—CH, -CH2-COOH
otrzymano z kwasu korkowego:
CH2-CH2-CH2-COOH

Cyklooktanu, podobnie jak jeszcze wyzszych cykloparafinéw.
dotychczas otrzymac nie zdolano. Zdaje sie, ze ciata tego rodzaju
wogole nie sg zdolne do egzystencji, a powodem tego sg stosunki
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przestrzenne, na ktore tutaj tylko pobieznie mozemy zwroci¢ uwage.
Opierajgc sie na koncepcji tetraedrycznej budowy wegla (patrz str.
88), wedtug ktorej wartosciowosci rozchodzg sie w sposéb réwno-
mierny w przestrzeni, dojdziemy do wniosku, ze przy #gczeniu sie
kilku wegli w pierscienie zajdg napiecia wewnatrz czasteczek, ktore
naogot beda przeciwdziata¢ ich wytwarzaniu sie. Miarg tego napie-
cia moze by¢ odchylenie kierunku wartoSciowosci poszczegblnych
atoméw wegla od uktadu normalnego, gdy katy okreslajace kierunki
wartosciowosci wynoszg 108°28'. Odchylenia owe dla poszczegol-
nych uktadéw pierscieniowych wynosza: dla uktadu tréjweglowego
24°44',, czteroweglowego 9°34', piecioweglowego 0°44', szeScioweglo-
wego — 5°16', siedmiocztonowego — 9*3b".

Z zestawienia tego wynika, ze najtrwalszym ukiadem cyklo
wym bedzie piecioweglowy. W innych napiecie jest znaczne, w troj-
weglowym wieksze niz w czteroweglowym, i dlatego uktady te majg
tendencje do przeistaczania sie w ukiady otwarte.

Nadmieniamy wreszcie, ze w wytwarzaniu karbonowych po
ehodnych cykloparafinow wazng role odgrywajg czterokarbonowe
kwasy, mianowicie alkilenodwumalonowe (por. str. 179). Dajg one
pod wptywem bromu lub jodu albo jodku metylenu lub bromku
etylenu estry kwaséw cykloparafinowych, n. p.:

CH(COOC2H6)2 /U(COOC.2H5)2 Cli . COOH

CHYy -» CH,k »CH,/ |

ACH(COOC2H62 \C(COOCZHG)Z CH.COOl

ester kwasu ester kwasu tréjmety- kwas trdj mety-
metylenodwumalonowego lenoczterokarb. lenodwukarb.
—
ester kwasu troj metyleno- ester kwasu czterokarb.
vivumalonowego cyklopentanu

/ OHS—CII—COOCH

NCH2—CH—COOH
kw. dwukarbonowy cyklopentanu.

Niektdre cyktoparafiny odkryto w nafcie kaukaskiej, miano-
wicie cyklopentan i cykloheksan. Ten ostatni otrzymano tez, pod-
dajac intensywnej redukcji rézne pochodne benzenu. Sam benzen
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ogrzewany z jodowodorem do temp. 280° przemienia sie¢ w metylo-
cyklopentan, fakt. ktory stoi w zgodzie z powyzszemi uwagami, do-
tyczacemi stosunkowej trwatosci uktadéw cyklowych piecio- i sze-
Sciocztonowych.

B. Cykloolefiny.

ch= chn
1. Cyklopentadlen | j>0H2 znajduje sie w smole
OH= CH'
wegla kamiennego. Weglowodor ten ulega tatwo polimeryzacji da-
jac dwucyklopentadien, ktéremu nadaje wzOr nastepujacy:

CH, CH,
CH CH—CH CH
] i [ |
CH-CH-CH CH
Z aldehydami i ketonami cyklopentadien reaguje w obecnosci
wodzianu potasowego wedtug réwnania:

CH, CHS
CH=CHV i CH==CHX I
| >CH2-f CO = H,0+ | >C=C
ch= ch/ i ch= ch/ i
ch3 ch8

dajagc weglowodory, ktore z powodu intensywnej ich barwy Zzoéttej

otrzymaty nazwe fulu'endw.
CH—0H=CHn

2. Cykloheptatrien albo tropiliden | -CH, jest
CH—CH=CH/

produktem metamorfozy wstecznej niektorych alkaloidéw, jak ko-
kainy i atropiny.

3. Cyklooktadien, Nowsze wreszcie badania nad kauczukiem
i gutaperkg zdajg sie przemawia¢ za tem, ze ciala te pochodzg od
metylowanego cyklooktadienu':

ch2 ¢ CH, CH,—CH
I
CIllI-CH, CH;—C-CH3

Kauczuk uzyskuje sie z soku niektérych drzew pod zwrotni-
kowych, zwlaszcza Ficus elastica. Sok ten pod wplywem powietrza
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ulega polimeryzacji dajac ciato elastyczne, o sktadzie weglowodoru,
t. zw. kauczuk. Gutaperka otrzymuje sie w sposéb analogiczny
z soku roslin rodziny Sapotaceae Sg to ciata nierozpuszczalne w wo-
dzie a rozpuszczalne w benzeuie, chloroformie i dwusiarczku we-
glowym. Pod wptywem wysokiej temperatury kauczuk ulega roz-
ktadowi na t. zw. izopren czyli 2-metylobutadien H2C:C—CH:CH2

ktéry ogrzany z kwasem octowym do 100° przeksztatca sie¢ zndw
w ciato bardzo podobne do kauczuku, przyczem stadjum przejscio-
wem jest prawdopodobnie powstawanie z izoprenu metylocyklo-
oktadienu:

.CH - CH,—Cl i2X
>C-CHS
\CH2- Cl12- GIK
Kauczuk po pewnym czasie traci elastyczno$¢ i staje sie
skutkiem tego nieuzytecznym. Zapobiega sie temu poddajac go wul-
kanizowaniu t. j. traktowaniu siarkg lub potgczeniami siarki w wyz-
szej temperaturze. Ebonit jest bardzo silnie wulkanizowanym kau-
czukiem, zawierajagcym do 40°/0 siarki.

C. Weglowodory aromatyczne.

Najwazniejszym weglowodorem tego szeregu jest benzen. Ba-
dania analityczne nadaly mu wzor C6H6, ktdry potwierdza sie tez
przez oznaczanie masy czasteczkowej. Sprawa budowy tego ciata nie
jest jeszcze zupetnie zalatwiona, musimy sie liczy¢ z trzema wzo-
rami, ktore majg mniej wiecej jednakowe uprawnienie, mianowicie
z wzorem Kekuldgo, Armstronga-Bambergera i Thielego:

CH

CH CH
CHP/ x GH nu PU

cn

Wz6r Kekulego,  Wzdr Armstronga-Bambergera. Wzér Thielego.
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Dwa ostatnie wzory sg wiasciwie tylko modyfikacjami zasa-
dniczego schematu, podanego przez Kekulogo, ktory grzeszy gto-
wnie tem, ze przyjmuje w czasteczce benzenu podwdjne wigzania,
ktérych obecnosci eksperymentalnie wykaza¢ nie mozna. Armstrong
i Bamberger przypuszczajg, ze czwarte wartosciowosci atomow we-
gla niezuzyte do tgczenia ich w uktad pierScieniowy i nasycania
wodoru, skierowujg sie jakoby ku wnetrzu pierscienia benzenowego
i tutaj nawzajem sie wspoélnie znoszg. Wzor wreszcie Thielego
opiera sie na hipotezie t. zw. wigzain parcjalnych.

Wedtug tej hipotezy w ciatach zawierajgcych wigzania po-
dwojne w rzeczywistosci zachodzi tgczenie sie dwoch atoméw zapo-
mocg jednostki wartosciowosci kazdego z nich, lecz w procesie tym
me zuzywa sie calego zasobu energji okreslonej przez jednostke
wartosciowosci; cze$¢ jej pozostaje nienaruszona. Zapomocg schema-
tow stan taki mozna wyrazi¢ w ten sposéb:

c= C

Znak — oznacza cze$¢ wartosciowosci niezuzytg, t. zw. par-
cjalng. W przypadku dwoéch podwojnych wigzan:
c= Cc—cC=-C
v i
wartosciowosci parcjalne srodkowych wegli nawzajem sie nasycaja,
dajac t. zw. wigzanie podwdjne bierne:
c=:C-C =¢C
1« ! 1 , \

W ukfadzie benzenowym, jak fatwo zrozumieé¢, musza wytwo-
rzy¢ sie trzy tego rodzaju wiazania bierne.

Weglowodory aromatyczne posiadajg szereg cech, ktore je
odr6zniajg w sposéb bardzo znamienny od weglowodoréw alifaty-
cznych. Podczas gdy te ostatnie najczesciej nie ulegajg wcale zmia-
nie pod wpltywem stezonego kwasu azotowego, weglowodory aroma-
tyczne reagujg z nim fatwo, dajac nitrozwigzki:

CeH6+ HNOj = H,0 + CEHENO2
Podobnie zachodzi reakcja ze stezonym kwasem siarkowym:
C8H8-f HO .S02.0H = 110 -j- c6H6.SO,. OH,

przyczem wytwarzajg sie t. zw. sulfonowe kwasy.

£, Marchlewski. Chemja organiczna <n
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Owe nitrozwigzki dajg przy redukcji aminy, w zasadzie po-
dobne do aminow alifatycznych, lecz jako stadja przejsciowe wy-
stepujg przytem zwigzki azowe i azoksy-ciata, w szeregu alifaty-
cznym tylko wyjatkowo spotykane. Podobnie tez aromatyczne ami-
nozwigzki dajg pod wplywem kwasu azotawego ciata zwane dwu-
azowemi, podczas gdy zasady alifatyczne najczesciej w tych warun-
kach ulegajg rozktadowi na alkohole.

Niemniej wybitnie odrézniajg sie chlorowcowe pochodne obu
szeregdw. Chlorki alkilébw n. p. reaguja, jak wiadomo, fatwo z amo-
njakiem lub wodorotlenkami metali. Chlorowcowe za$ pochodne ben-
zenu opierajg sie dziataniu tych ciat nadzwyczajnie energicznie.

Podczas gdy alkohole alifatyczne sg ciatami o nader stabym
charakterze kwasowym, hydroksylowe pochodne aromatycznych we-
glowodoréw mozna zaliczy¢ do ciat wyraznie kwasnych.

Benzen. CHS Weglowoddr ten odkryto w roku 1825 w ga-
zie oswietlajagcym, a w 1845 stwierdzono, ze jest statym skiadni-
kiem smoty, powstajacej przy suehej destylacji wegla kamiennego.
Pézniej stwierdzono, ze smofa ta zawiera szereg innych cial, stoja-
cych w bliskim do benzenu stosunku.

Destylacja sucha wegla kamiennego odbywa sie na wielkg
skale w celu otrzymania gazu os$wietlajgcego i koksu. Do produkcji
gazu nadajg sie najlepiej takie wegle, ktére zawieraja duzo wodoru
i palg sie dlugim ptomieniem. Do fabrykacji za$ koksu uzywa sie
gtownie wegla ubogiego w woddr. Koks z takiego wegla otrzymany
jest wiecej zbity i twardy i nadaje sie do procesow metalurgicznych
lepiej, anizeli koks z wegli dtugoptomiennych.

Destylacja wegla odbywa sie w rurach zelaznych lub ztozo-
nych z ogniotrwatych cegiet. Lotne produkty destylacji wprowadza
sie zapomocg rur do odbieralnikow, w ktorych gtdwna masa smoty
ulega skondensowaniu. Nie ulegajacy w tych warunkach skropleniu
gaz osSwietlajagcy opuszcza owe odbieralniki i przechodzi przez
ptoczki wodne, w ktérych osadza sie reszta smoly przez gaz porwanej,
a amonjak ulega rozpuszczeniu w wodzie. Gaz w ten sposéb cze-
Sciowo oczyszczony zawiera jeszcze niektore zanieczyszczenia, jak
cyjanowodér, ktory sie usuwa w ptéczkach, zawierajgcych roztwor
soli zelazawych; powstajagce potaczenia cyjanu z zelazem przerabia
sie miedzy innemi na zelazocyjanek potasowy. Zanieczyszczajgce
zwigzki siarkowe (HgS, CS2) usuwa sie wreszcie, przepuszczajac gaz
przez komory wypetnione wodorotlenkiem zelazowym. Gaz o$wie-
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tlajgey skiada sie z wodoru (okoto 500/0), metanu (35°/0), tlenku
weglowego (8°/0), etylenu, acetylenu, benzenu, naftalenu (ogotem
35—4°/0), bezwodnika weglowego i azotu.

Drugi produkt destylacji wegla kamiennego przedstawia sie
w postaci gestego czarnego ptynu. Jest to skomplikowana miesza-
nina weglowodorow i cial zawierajgcych azot, siarke i tlen. Benzen
i wyzszy jego bomolog toluen stanowig okoto I*5°/0 catosci, nafta-
len wystepuje w wiekszych ilosciach (5—10°/0). W celu wyoso-
bnienia poszczegolnych skiadnikéw poddaje sie smote czgstkowej
destylacji. Zazwyczaj odréznia sie cztery gtowne frakcje. Olej lekki
wrzacy w temp. 80°—170°, olej karbolowy 170°—240°, olej kreo-
zotowy 240°—270° i olej antracenowy 270°—400°. W aparacie de-
stylacyjnym powstaje wreszcie czarna masa, stuzaca do fabrykacji
lakieréw, brykietéw i t. p.

Pierwsza frakcja zawiera benzen i jego homologi oprécz do-
mieszek natury kwasnej, ktdre sie usuwa przez przemywanie roz-
tworem wodzianu potasowego. Oddzielenie benzenu od homologow
i tych ostatnich od siebie uskutecznia sie rowniez przez staranng
destylacje czastkowg w t zw. aparatach kolumnowych. Benzen
wre w temp. 804°. Jest to ptyn o zapachu charakterystycznym,
bezbarwny, silnie zatlamujacy $wiatto. Punkt topliwosci -j-5'4°. Pali
sie ptomieniem silnie kopcacym. Z roztworem amonjakalnym cy-
janku niklawego daje charakterystyczny biaty krystaliczny osad
0 odcieniu fiotkowym, skiadu Ni(CNj2.NH, . C6H6.

I. Jednosubstytuowane pochodne benzenu

Zgodnie z wzorem Kekulego atomy wodoru benzenu sg
w odniesieniu do zjawisk substytucyjnych réwnoznaczne, to znaczy,
ze benzen daje tylko jeden gatunek jednosubstytuowanych pocho-
dnych og6lnego wzoru CEHBX. Rodnik C6H5 jest oczywiscie jedno-
wartosciowy; jest analogiem alkiléw i nosi nazwe femlu.t a rodniki
aromatyczne wogoble otrzymaty nazwe uryléw.

1. Pochodne chlorowcowe. Najprostsza metoda otrzymywa-
nia tych ciat polega na bezposredniem dziataniu chlorowcéw na
benzen, przyezem obok produktu substytucji wytwarza sie chlo-
rowcowodor:

CaH6+ Brs=.C6H6.Br+ HBr.

17*
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W przypadku jodu nalezy wydzielajacy sie jodowodér usuwaé
natychmiast, albo przez dziatanie tlenku rteciowego, albo kwasu
jodowego.

Inna metoda polega na dziataniu chlorku lub bromku mie-
dziawego. albo jodku potasowego na chlorowcowe potgczenia t. zw
benzenodwuazonu: '

CgH6.N2.C1= CeHeCl+ K2

Chlorobenzen jest ptynem bezbarwnym, wrzagcym w tempera-
turze 132°; bromobenzen wre w temp. 157°, a jodek fenilu w 188°.
Na szczegolng uwage zastugujg potgczenia tych ciat z magnezem
metalicznym, ktére w licznych syntezach odegraty wazng role:

C6H3Br-fMg = C6H6-M g-Br.

Jodek fenilu ma wiasno$¢ taczenia sie z dwoma atomami
chloru, dajgc potaczenie C6HfICI,,, ktére pod wptywem wodzianu so-
dowego daje przeinijajgco zwigzek CgH3I(OH)j, ktory przeobraza
sie wreszcie w t. zw. jodozobenzen C6H5IO. ciato zohe, ktore przy
utlenieniu daje jodobenzen C3H3I02 analogiczne do nizej omowio-
nego nitrobenzenu.

Chlorowcowe pochodne benzenu nazywajg tez chlorowco-fe-
nilami.

2. Hydroksybenzen, fenol (kwas karbolowy), benzenol.
W przeciwstawieniu do chlorowcowych pochodnych weglowodorow
alifatycznych chloroweobenzeny reagujg z wodzianaini alkaljow tylko
bardzo trudno. Przez dziatanie zatem alkaljéow nie mozna otrzymac
z dobrg wydajnoscig hydroksybenzenu z ehlorowcobenzendw. Sub-
stytucja atomu wodoru benzenu przez grupe hydroksylowg usku-
tecznia sie natomiast tatwo, jezeli t. zw. benzenosulfonowy kwas
poddaje sie dziataniu alkaljow w wysokich temperaturach.

W celu przygotowania benzenosulfonowego kwasu rozpuszcza
sie benzen w stezonym kwasie siarkowym i ogrzewa mieszanine
stabo na kapieli wodnej. Z chwilg gdy probka ptynu nie da z wodg
zmetnienia na znak, ze cata ilos¢ benzenu ulegta przemianie, dodaje
sie soli kuchennej, pod wplywem ktdrej wydziela sie so6l sodowa
kwasu benzenosulfonowego:

CfiH6.S02. ONa.

Reakcje zachodzacg przy ogrzewaniu powyzszej soli z  wo-
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dzianem sodowym w temperaturze wyzszej odzwierciedla rownanie
nastepujace:

C6H5.502. ONa+ NaOH = CuH50H -f Na2S03.

Fenol jest ciatem bezbarwnem, topigce«) sie w temper. 43°.
nader tatwo rozpuszczalnem w wodzie. Posiada charakterystyczny
zapach i wilasnosci trujgce. Bywa stosowany jako $rodek dezyn-
fekcyjny.

Fenol, podobnie jak hydroksylowe pochodne innych aroma-
tycznych weglowodoréw, zawierajgce grupe OH w zwigzku z we-
glem ukfadu benzenowego posiada wiasnosci kwasne. Z wodoro-
tlenkami alkaljow wytwarza sole n. p CBH50K, ktére jednak fatwo
ulegaja rozktadowi pod wptywem bezwodnika weglowego. Fenolany
reagujg tatwo z chlorowcowemi pochodnemi alkiléw, przyczem po-
wstajg etery fenolowe:

C(HS50H + ICHB= KI+ C6H50C2H5.

Pod wpltywem pieeiochlorku fosforu grupe hydroksylowa fenolu
mozna podstawi¢ przez chlor; reakcja zachodzi jednak trudniej, niz
w przypadku alkoholéw alifatycznych.

Wiekszg cze$¢ fenolu uzywanego w technice do produkcji
barwnikéw i preparatéw farmaceutycznych otrzymuje sie przy de-
stylacji smoty wegla kamiennego.

3. Nitrobenzen 06H5.NO02 otrzymuje sie, jak juz wyzej
wspomniano, przy bezposredniem dziataniu kwasu azotowego na
benzen. W technice przy otrzymywaniu wielkich ilosci nitrobenzenu,
odgrywajacego wielka role w fabrykacji barwnikéw i srodkéw leczni-
czych, stosuje sie zamiast kwasu azotowego, mieszaning tego osta-
tniego z kwasem siarkowym, ktory wigzac wode wydzielong przy
nitracji, przyspiesza reakcje.

Nitrobenzen jest ptynem zékawym, o zapachu podobnym do
zapachu gorzkich migdatow. Wre w temp. 208° i krzepnie w 5'5°.
Nitrobenzen jest trucizng.

Pod wptywem $rodkéw redukujgcych przemienia sie, zaleznie
od ich natury i warunkdéw zewnetrznych, w rdzne ciata, z posrdéd
ktérych najwazniejszem jest anilina.

4. Anilina CBH5NH2 feniloamin (feniljak) jest. jak wzér
jej poucza, ciatem, ktore mozna poréwnac¢ z metylaminem lub pier-
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wszorzednemi aminami wogoble. Powstawanie jej przy redukcji z ni-
trobenzenu tlumaczy roéwnanie nastepujace:

CgHjNO, + 6H = 2HX0 + CBHBIHS

Czynnikami redukujacemi, w tym przypadku najczesciej sto-
sowanemi, sg: cyna, zelazo lub cynk i kwas solny.
W zasadzie reakcje mozna formutowaé jak nastepuje:

C6HaNO2+ 2Fe+ 6HC1= CBH5NH2+ 2FeCls+ 2HaO,

lecz w praktyce zuzywa sie tylko 240 iloSci kwasu solnego przez
powyzsze réwnania wymaganej.

Anilina jest pltynem bezbarwnym, wrzacym w temper. 189°.
a zestalajagcym sie w — 8°, 0 wiasnosciach trujacych.

Anilina jest aminem pierwszorzednym. Atomy wodoru grupy
aminowej moga by¢ podstawione przez rodniki alifatyczne (alkile)
lub tez aromatyczne (aryle). Znane sg tez oczywiscie pochodne ani-
liny, zawierajagce na miejscu atoméw wodoru grupy aminowej je-
dnoczesnie rodnik alkilowy i arylowy. Zaleznie od ilosci atomoéw
grupy aminowej podstawionych przez grupy alkilowe (arylowe),
otrzymuje sie zasady drugo- lub trzeciorzedne.

5. Metyl©anilina C6HEN H.CHS. Zasade te otrzymuje
przy ogrzewaniu aniliny z chlorkiem lub bromkiem metylu:

C6HENH24- C1.CH3= HCI-f C6H5.NH . CHS
Inna metoda polega na metylowaniu acetanilidu (patrz nizej).

Metyloanilina, jako zasada drugorzedna, reaguje z fatwoscia
z kwasem azotawym, dajac nitrozamin. ktéry przy redukcji prze-
obraza sie w odpowiedni hydrazyn:
/OH3

4-HO .NO= H.O+ C6H6.N<
NNO

sie
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CéH6. M <CH’+ 4H = 2H2 + C8H5.< CHs
NO NH2

0. Dwufemlamiii albo feniioanilina CBH5.NH .CgH3 po-
wstaje przy ogrzewaniu chlorowodorku aniliny z aniling

C6H6.NHgCl+ HSN .C6H6= NH4Cl+ C6HSNHC6HG.

Jest to ciato o wihasnosciach stabiej zasadowych, anizeli ana-
logicznie zbudowana metyloanilina, krystalizujagce sie w blaszkach
0 punkcie topi. 54°. Sole dwufenilaminu n. p. C6H6.NH . C6H5. 11C1
ulegajg z fatwosciag rozktadowi pod wpltywem wody. Wod6r grupy
iminowej moze podstawia¢ sie przez atomy metalicznych pierwia-
stkéw, dajac zwigzki C6H6— N . Me — Cf116. Z kwasem azotawym
dwufeniloamin daje odpowiedni nitrozamin, a przy utlenieniu daje
ciato, ktore rozpuszcza sie w stezonym kwasie siarkowym z barwg
biekitng. Reakcja odbywa sie wedtug réwnania:

2(CHjNH + O= 1120+ (CeH92.N- N(C6H5H?2
1 zostata wyzyskana do jakosciowego wykrywania kwasu azotowego.
7. Dwumetyloanilina C6H5N(CH32 wytwarza sie, gdy oba
atomy wodoru grupy aminowej aniliny ulegng podstawieniu przez

grupy metylowe. W technice otrzymuje sie te zasade przy ogrzewa-
niu chlorowodorku aniliny z alkoholem metylowym pod ci$nieniem:

C6HBNH2.HC1+ 2CHSOH = C6HBN(CH32HC1 + 2HsO.

Dwumetyloanilina jest ptynem bezbarwnym, wrzagcym w tem-
peraturze 192°. Pod wptywem wody utlenionej przemienia sie w ciato
budowy:

/CH3

sch3
0

zwane tlenkiem dwumetyloaniliny. W podobny sposéb zachowujg
sie wszelkie zasady zbudowane w mys$l wzoru C6H5. NCInH2+1)2
Tlenki owe nie sg zresztg ciatami trwatemi, tracg tatwo tlen, rege-
nerujac trzeciorzedng zasade.

8. Trojfeniloamin C6H6.N(G6H5)2 powstaje przy dziataniu
bromobenzenu na aniline w obecnos$ci wodzianu potasowego:

C6H5NH2+ 2BrC6H5- 2HBr+ C6HSN(CfiH52
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W odréznieniu od alifatycznych trzeciorzednych zasad a takze-
dwumetyloaniliny, trdjfeniloamin nie jest zdolny do wytwarzania
soli z kwasami.

Wreszcie nadmieni¢ nalezy, ze czwartorzednych zasad, zawie-
rajagcych wylgcznie rodniki aromatyczne, nie znamy. Natomiast
otrzymano chlorki zasad tego typu przy dziataniu chloroweoalkilow
na mieszane zasady trzeciorzedne, zawierajgce jednoczesnie rodniki
alifatyczne i aromatyczne, n. p.:

JOH, .CH5 +H,.CoH5
ns c$6 + 01101= 01- N7
e X CHS
,ch, .cbhb / ch2.c6g
811_(1 37 + AgOit = AgCl+ HO- N\ R8@]\j7r‘
XCH, X CH,

Pod wptywem ogrzewania ciata te, posiadajgce silny zasadowy
charakter, zachowujg sie odmiennie, anizeli czwartorzedne zasady
alifatyczne. Podczas gdy te ostatnie dajg w tych warunkach trze-
ciorzedny amin, wode i weglowoddr nienasycony, zasady czwarto-
rzedne mieszane dajg alkohol i amin trzeciorzedny.

Powyzej przytoczony konkretny przykiad czwartorzednej za-
sady budzi zainteresowanie jeszcze z innego powodu. Atom azotu ma
tutaj charakter asymetrycznego, ktorego jednostki wartosciowosci
podstawione sg przez rodniki od siebie rozne. Asymetrja i w tym
przypadku powoduje czynno$¢ optyczng zwigzku. Zasade powyzszg
udato sie mianowicie roztozyc, krystalizujac jej sdl z kwasem d-kam-
foro-sulfonowym, na dwa antimery, skrecajace ptaszczyzne po-
laryzacji w strony przeciwne. Pomimo tego sukcesu eksperymen-
talnego nie udalo sie jeszcze objgé owg asymetrje azotu odpowie-
dnig koncepcja teoretyczna, ktora mogtaby uwzgledni¢ rozkiad war-
tosciowosci azotu w przestrzeni.

Jak z powyzszego zestawienia wiasnosci niektorych t. zw. aro-
matycznych zasad wyplywa, sg to ciala, ktére majg wiele podo-
bienstwa do zasad alifatycznych. R&znig sie jednak od tych osta-
tnich tem, ze sg na ogot zasadami stabszemi, co sie tlumaczy wie-
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cej elektroujemnym charakterem grupy fenilowej, a oprécz tego
tern. ze pierwszorzedne zachowujg sie wobec kwasu azotawego od-
miennie, anizeli alifatyczne. Podczas gdy te ostatnie zazwyczaj pod
wptywem kwasu azotawego ulegajg rozktadowi, dajgc alkohole,,
aminy pierwszorzedne aromatyczne dajg t zw. zwigzki dwuazowe,
ktére omawiamy ponizej.

9. Zwiazki dwuazowe i dwnazonowe.

Reakcje pomiedzy aniling i kwasem azotawym, wytwarzanym
najczesciej z azotynu sodowego i kwasu solnego, formutowano da-
wniej zapomocg réwnan nastepujacych:

C6H5.NB2-f HONO = H2 + C6H5.N :N.OH
C6H5— N:N- OH+ HCL= C6H6.N= N—CI

i nazywano powstajacy produkt ostateczny chlorkiem dwuazoben-
zenu. Obecnie pod wplywem szeregu nowszych prac licznych ba-
daczow poglad na nature powstajgcego ciata sie zmienit. Przeko-
nano sie bowiem, ze ciato owo jest solg stosunkowo silnej zasady,
a poniewaz w solach zasad azotowych zawsze znajduje sie atom
azotu pieeiowartosciowego, wiec wzdér C6H6 N : N .Cl nie mogt od-
zwierciedla¢ wiasnosci powstajacego ciata. Obecnie formutuje sie
pierwszy produkt reakcji aniliny z kwasem azotawym w rzeczonych
warunkach jak nastepuje: C6HP— N — Cl, a przebieg reakcji:

C,H5- N- ClI-f HONO = 2H,0-f C6H5— N —Cl.
: ) R
chlorowodorek aniliny.
Utworzony chlorek benzenodwuazonowy daje pod wptywem tugu
sodowego wodzian.benzenodwuazonowy, podobnie jak chlorek amonu
przeobraza sie w wodzian amonu:

CeH5— N —CI -(- NaOH = NaCl + C6H5— N — OH.
N N

W odzian benzenodwuazonowy jest ciatem stosunkowo mato
trwatem, ktére w obecnosci wodzianu sodowego przeksztatca sie
Srédczasteczkowo w nowe cialo, 0 wiasnosciach stabo kwasnych
zwane syn-wodzianem dwuazobenzenu:
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C6H5- N- OH CéHs— N
-> I
N ' HO—N
Syn-wodzian dwuazobenzenu moze ulec dalszemu przeksztat-
ceniu w t. zw. antiwodzian dwuazobenzenu:

CeH6- N C6H3- N
h-> I
HO—N N-OH
Dwa ostatnie ciata stojg w takim do siebie stosunku, jak kwas ma-
leinowy do fumarowego, to znaczy sg izomerami przestrzennenii;
izomerja w tym przypadku powoduje sie réznem przestrzeniowem
ugrupowaniem grup hydroksylowych i fenilowych wzgledem dwoch
atoméw azotu, polaczonych z sobg zapomocg dwu jednostek warto-
Sciowosci. Konfiguracje za$ atomu azotu wyobrazamy sobie w spo-
sob analogiczny, jak konfiguracje atomu wegla, z tg jednak ro-
znica, ze w ukiadzie tetraedrowym atom azotu umieszczamy w je-
dnym z katoéw tetraedru, a trzy wartoSciowosci zlewamy z jego
krawedziami:

a) Sole benzenodwuazonowe.

Sole benzenodwuazonowe sg ciatami mato trwatemi. Najcze-
Sciej operuje sie przy ich otrzymywaniu w ten sposob, ze sél ani-
linowa rozpuszcza si¢ w wodzie w obecnosci nadmiaru kwasu, roz-
twor chiodzi tak, aby temperatura nie przekraczata nigdy 5° i sto-
pniowo dodaje azotynu sodowego. Wolny kwas, znajdujacy sie
w roztworze, rozktada azotyn sodowy, a wydzielony kwas azotawy
powoduje ,,dwuazowanie®, n. p.:

CeH5- lﬁl Ol+ HNOa= 2HsO -f C6H5—lﬁl|- Cl.
I .
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Roztwér chlorku benzenodwuazonowego bezposrednio bywa

» przerabiany dalej czy to w fabrykacji barwnikéw azowych, czy tez

w celu otrzymywania innych pochodnych benzenu, o czem ponizej
bedzie mowa.

Jezeli chodzi o wyosobnienie soli benzenodwuazonowych
w stanie czystym, wowczas zasade (aniline) rozpuszcza sie w alko-
holu albo kwasie octowym, a dwuazowanie uskutecznia zapomocg
azotynu amylowego (estru amylowego kwasu azotawego). W tych
warunkach wytworzone sole dwuazonowe ulegajg wydzieleniu w>sta-
nie krystalicznym. Wydzielenie to mozna zresztg czesto przyspie-
szy¢ przez dodanie eteru.

Sole benzenodwuazonowe sg ciatami krystalicznemi, bezbar-
wnemi, fatwo rozpuszczalnemi w wodzie, trudno w alkoholu i ete-
rze. Pod wplywem wstrzasnien eksplodujg z wielka sita. Wodne
roztwory tych soli majg odczyn obojetny i przewodzg prad elektry-
czny bardzo dobrze. Podobnie jak sole amonowe wytwarzajg sze-
reg soli podwojnych, n. p.:

(C6H5N22PtCI6 , (C6H5N,)2AuClj , (C6H5N2)Ag(ON)2

Wodzian srebrowy reaguje z chlorkiem benzenodwuazonowym
wedtug roéwnania: .

C6H6N — 01 -f AgOH = AgCl+ C6H5— N — OH

N

dajac ciecz o wiasnosciach silnie alkalicznych.

Sole dwuazonowe ulegajg bardzo tatwo przemianom, ktére
w chemji syntetycznej wyzyskano w réznych kierunkach. Najwa-
zniejsze typy tych przemian oméwimy ponizej.

a) Przy ogrzewaniu z wodg sole dwuazonowe rozkiadajg sie
na azot, hydroksybenzen (fenol) i chlorowodor.

CéH6- N2.Cl+ HOH = HCl1+ N2+ C6H5.O0OH.

b) Pod wptywem wrzacego alkoholu zachodzg rownolegle dwie
przemiany, poprzedzone zawsze przemiang soli dwuazonowej w zwig-
zek syn-dwuazowy

C6H5N2C1 4- HOC2HB=H C 1+ n2+ c6h5.0CH5
1 C6HN2C1+ HOC2H5= HCl1+ CeHe+ N, -f C2H40.

t. j. obok eteru etylowego hydroksybenzenu wjdwarza sie benzen



268 L. MARCHLEWSKI

i aldehyd octowy. Przy operowaniu solami dwuazonowemi pocho-
dnych benzenu, ktére w czasteczce zawierajg grupe lub atomy t. zw.
elektroujemne, druga reakcja przewaza nad pierwszg

¢) Jodki dwuazonowe rozktadajg sie wedlug réwnania:

C,H,Ntl = N+ 06H8.

Zapomoca tej reakcji otrzymuje sie fatwo nietylko jodek fenilu.
ale takze jodki wiecej, skomplikowanych pochodnych benzenu.

d) Inne sole dwuazonowe nie dajg tak fatwo chlorowcowych
substytuowanych pochodnych benzenu przy ogrzewaniu. Jezeli na-
tomiast ogrzewanie tych soli odbywac sie bedzie w obecnosci odpo-
wiednich soli miedziawych, n. p. chlorku, bromku, cyjanku miedzia-
wego wowczas, jak znalazt Sandmeyer, reakcja przebiega nader
gtadko:

C6H6NsCL -> C6H6CL + Nj
C6UNjBr -> C6HSBr -f N,
C6H5N2.CN -> CeHSC N+ n2

Zamiast soli miedziawych mozna stosowa¢ w powyzszej re-
akcji takze rozdrobniong miedz.

€) Bromek benzenodwuazonowy daje z bromem t. zw. nadbro-
mek. ktory z amonjakiem przeobraza sie w imid dwuazobenzenowy:

C6H5N2.Er + Br2= C 6H5N,Br3
/N
C6H5N2Br3+ NH, = C6H, . + 3HBr.
\'n
/) Pod wplywem Srodkow redukujgcych sole dwuazonowe
benzenu dajg fenilohydrazyn:

CgH5 . N2CI-j-r4H = (C6H5— NH - NH2HCL.

g) Z zasadami i hydroksylowemi zwigzkami aromatycznemi
sole benzenodwuazonowe reagujg fatwo w obecnosci kwasow lub
zasad, dajac t. zw. azozwigzki, o ktérych bedzie mowa w oddziel-
nym rozdziale.

b) Zwiazki dwuazowe.

Pod wptywem alkaljow sole dwuazonowe przeobrazajg sie w sol
metali, ciata, oddziatywujgce na podobienstwo kwasu, zwanego
wodzianem dwuazobenzenu:
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C6H5_ N—Cl+ 2KOH = C;H5— N= N—OK--H,0 + KCL

il
N

Sole metalowe dwuazobenzenu moga istnie¢, jak juz wyzej
nadmieniono, w dwoch odmianach, ktére nalezy uwaza¢ za odmiany
sterecizomeryczne. Jedna z tych odmian reaguje z fenolem tatwo,
dajagc barwnik azowy, a druga bardzo trudno. Druga odmiana jest
trwalszg i powstaje z pierwszej pod wptywem stezonych wodziandw

potas owcow:

CoHf - N C6H5- N
i
HO — N N— OH
s6l potasowa syn-dwuazobsnzenu sl potasowa anti-dwuazobenzenu
(odmiana nietrwata) (odmiana trwata).

Pod wplywem kwasow antidwuazobenzen przetwarza sie w sole
benzenodwuazonowe.

Nalezy jeszcze zaznaczy¢, ze dwuazobenzeny sa ciatami tauto-
merycznemi. Reagujg one nietylko w mysl jednego z powyzej po-
danych wzoréw przestrzeniowych, ale takze w mys$l wzoru nitro-
zainino« ego:

C6H5NH . NO.

Stwierdzono, ze sol potasowa antidwuazobenzenu daje z kwa-
sami w pierwszej chwili anti-dwuazobenzen, ktory jednak bardzo
rychto ulega miedzyczasteczkowemu przeksztatceniu w fenilonitro-
zamin CbHjNH .NO.

Nadmieni¢ nalezy, ze Swietostawslci zmodyfikowat poglady
na budowe dwuazozwigzkéw i oksymow wyzej podane bardzo
znacznie, opierajac sie na rozlegtych swych badaniach termo-ehemi-
cznych. Wedtug pogladu Swietostawskiego normalnie trzy war-
tosci azotu rozmieszczone sg w plaszczyznie i tylko w specjalnych
warunkach ma miejsce ,,odksztalcenie* azotu, przyczem sfera dzia-
fania atomu azotu da sie przedstawi¢ tetraedrycznie. Cechg chara-
kterystyczng azotu ,odksztatconego“ jest elektroujemny wplyw,
wywierany przez jego obecno$¢ w czasteczce. Z tego punktu wi-
dzenia zjawisko stereoizoineryzacji zwigzkdéw azotowych polega na
tern, ze atom azotu posiada budowe normalng w czgsteczce jednego
izomeru i podlegatby deformacji w przypadku jego stereoizomery-
zacji. Budowe dwoch benzaldoksymoéw przedstawia Swietostaw -
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ski zapomocg nastepujacych wzoréw. Benzaldoksym normalny (i3
(poréw, nizej) zwany przez Hantzscha syn-aldoksymem posiada
budowe -

cbnh 5V
>C=N - OH
w
a stereocizomer — izobenzaldoksym (k)
C6H5— C—H
[
HO—N

gdzie N oznacza, ze atom azotu ulegt odksztatceniu.

Obecnos$¢ odksztatlconego azotu w czasteczce wptywa na wzrost
kwasowosci stereoizomeru i dlatego izobenzaldoksym posiada chara-
kter wiecej kwasowy niz benzaldoksym normalny. Przez analogje
dochodzi sie do nastepujgcych wzoréw dla dwuazozwigzkow:

R—N:N- OH R—X
wodzign normalny dwuazobenzenu
staby kwas fQ vy

wodzian »izo« dwuazobenzenu
kwas silniejszy. i 8
Wedtug éwTetos%aw skiego proponowane wzory ttumaczg
dobrze zaréwno chemiczne jak fizyczne wiasnosci dyskutowanych
cial. Dwuazozwigzki normalne

R—N:N- OH
jak i normalne aldoksymy

odznacza¢ sie powinny wieksza sklonnoscig do przeksztatcen we
wszystkich kierunkach. Pierwsze wydzielajg tatwo azot, dajagc hy-
droksylowe pochodne aromatycznych weglowodorow, tatwo reaguja
z fenolami i t. d. Przeciwnie za$ izodwuazozwiazki (anti) na sku-
tek obecno$ci odksztalconego azotu utracity moznos¢ tatwego prze-
obrazania sie dalszego.

10. Feiiilohydrazyn C6H6.NH . NH2jest przedstawicielem aro-
matycznych jednosubstytuowanych hydrazynéw. Powstaje z soli ben-
zenodwuazonowych pod wptywem srodkéw redukcyjnych, n. p.:
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C6H5.N2.Cl-f 4H = C6H6.NH . NH2. HC1L.

W technice postepujg w ten sposob, ze chlorek benzenodwu-
azonowy traktujg siarczynem sodowym, przyczeih powstaje sulfonian
benzenodwuazowy, ktéry pod wptywem kwasu siarkawego przeobraza
sie w sél fenilohydrazynosulfonowego kwasu. Ten ostatni wreszcie
daje przy redukcji chlorowodorek fenilohydrazynu:

C6H5NsC1+ NasSOs= NaCl+ C6H6— Ns— S03Na
C6HSN2.SOsN a-f 2H == C6H6NH — NH — SOsNa

sol sodowa kwasu fenilohydrazyno-
sulfonowego

CeH6— NH — NH — S08Na+ H2 -j- HC1 =
= C6HO6NH — NH2HC1 -f NaHS04

Z chlorowodorku otrzymuje sie wolng zasade przez dziatanie
tugow i destylacje.

Fenilohydrazyn jest ptynem bezbarwnym, wrzacym w tempe-
raturze 241°. Chlorowodorek krystalizuje sie w postaci biatych
blaszek, dos$¢ trudno rozpuszczalnych w wodzie zimnej. Fenilohy-
drazyn jest waznym odczynnikiem na grupy aldehydowe i keto-
nowe. Stuzy do fabrykacji antypiryny.

11. Metylobenzen, toluen, C8H6CH3 Weglowodér ten mo-
zna uwaza¢ za produkt substytucji jednego atomu wodoru benzenu
przez grupe metylowa, albo za pochodng metanu, w ktérym jeden
atom wodoru ulegt podstawieniu przez grupe fenilowsg. Poniewaz
masa molekularna jego rézni sie od benzenowej o grupe CH2 i po-
niewaz poznano inne weglowodory, ktére o te sama wartos¢ réznia
sie od toluenu, wiec mozna go takze nazwac¢ wyzszym homologiem
benzenu. Zgodnie z wzorem budowy toluen jednoczy w sobie wia-
snosci weglowodoréw alifatycznych i aromatycznych.

Synteze toluenu mozna uskuteczni¢ zapomocg trzech metod.
Synteza Fittiga polega na traktowaniu réwnoczasteezkowych ilosci
bromo-benzenu i bromku metylowego metalicznym sodem:

C8H5Br -f CHsBr -f 2Na = 2NaBr = C6H8CH3

Metoda Friedla i Craftsa polega na ogrzewaniu chloro-
lub bromometanu z benzenem w obecnosci chlorku glinowego:

C6H5+ BrCH3= C6H5CH3+ HBr.

Wreszcie wedtug metody G-rignarda otrzymuje sie przez
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dziatanie magnezu na bromobenzen naprzod t. zw. organomagnezowe
potaczenie, ktére traktowane bromkiem metylu daje metyto-benzen;
zamiast bromku metylu mozna tez stosowa¢ t. zw. siarczan mety-
lowy. czyli ester dwumetylowy kwasu siarkowego: =

C#HsBt + Mg==C,H5MgBr
C6H6MgBr + (CH32504= C6H6CH3 + BrMgS04CH3.

W technice otrzymuje sie toluen obok innych homologéw ben-
zenu ze smoty wegla kamiennego. Jest to ptyn bezbarwny o zapa-
chu aromatycznym, wrzacy w temp 110-H.

Toluen stosunkowo fatwo ulega utlenieniu, przyczem grupa
metylowa przemienia sie w grupe karbonowa. Powstaje w ten spo-
sob kwas benzoesowy. Podobnie zachowujg sie inne alkilobenzeny
ogo6lnego wzoru C6H6.CnH2H), t. j. tak zwany boczny tancuch od-
szczepia sie niemal w zupetnosci. W zwigzku ze rdzeniem benze-
nowym pozostaje tylko jeden wegiel, ktérego dwie wartosciowosci
podstawiajg sie przez atom tlenu, a czwarta przez grupe hydro-
ksylowa.

Wobec kwasu azotowego i siarkowego toluen zachowuje sie
analogicznie jak benzen, to znaczy jeden lub wiecej atoméw wodoru
ulega podstawieniu przez grupe nitrowg lub sulfonowg, przyczem
powstajg nitrotolueny lub kwasy sulfonowe toluenu. O ciatach tych
bedzie jeszcze mowa w rozdziale o dwusubstytuowanych pocho-
dnych benzenu.

Wzgledem chlorowcéw toluen zachowuje sie rozmaicie, zale-
znie od zewnetrznych warunkdw fizycznych. W temperaturze wrze-
nia toluenu chlor powoduje substytucje atomdéw wodoru grupy me-
tylowej, przyczem powstajg z kolei, zaleznie od intensywnosci chlo-
rowania, chlorek benzylowy CeHBCH2.CI. chlorek benzalowy
C6H5CHC12, albo wreszcie potgczenie C;H6CC13, t. zw. benzotrdj-
chlorek. Polgczenia te zachowujg sie naogdt podobnie jak chlo-
rowcowe pochodne weglowodoréw alifatycznych; w przeciwieristwie
n. p. do chlorobenzenu reagujg one fatwo z wodzianem sodowym.
Chlorek benzylowy daje. przytem wedtug réwnania:

C(H5CH2.Cl + NaOH = NaCl -f- C6H,. CH20H

alkohol benzylowy, zupetlnie przypominajacy zwykte alifatyczne
alkohole. Grupa hydroksylowa w tym przypadku nie ma wiasnosci
kwasnych jak w fenolach. Przjr utlenianiu alkohol benzylowy daje
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aldehyd, przyczem reakcja odbywa sie tak samo jak w przypadku
zwyktych alkoholéw pierwszorzednych:

C6H5. CH2. OH -> C8H5CH(OH)2-> cbhbcho + h2o.

Chlorek benzalowy, traktowany wodzianem sodowym, daje ten
sam aldehyd, zgodnie z réwnaniem:

C6H5CH CI*+ 2NaOH = 2NaCl 4 - C6H5CH(OH)2
C6HBCH (0H)s= H20 + C6H6CHO.

Benzotrojchlorek prowadzi wreszcie do kwasu benzoesowego,
przyczem reakcja odbywa sie zapewne jak nastepuje:

C6H5CC1IS+ 3NaOH = C6H5.C(OH)s

JOH .0
C6H6.cfOH = H2 + CBHEC ~
M)H M)H

Wiasnosci fizyczne wspomnianych chlorkéw sg zblizone. Ptyny
bezbarwne o przykrym zapachu, ktérych pary dziatajg w wysokim
stopniu draznigco na btony $luzowe. Chlorek benzylu wre w tem-
peraturze 178°, chlorek benzalu w 207°, a benzotréjchlorek w 213°.

CéHs

12. Alkohol benzylowy albo fenilokarbinol J.C-OH.
' H2

ktorego powstawanie z toluenu scharakteryzowaliSmy powyzej, znaj-
duje sie takze w niektorych olejkach eterycznych, zaréwno w sta-
nie wolnym, jak w postaci estrow, ogo6lnego wzoru:

cbhbchs.o —co —r,

w ktorym R moze by¢ rodnikiem alifatyczriym (alkilem) lub aro-
matycznym (arylem). Jest to ptyn bezbarwny, o stabym zapachu
aromatycznym, wrzgcy w temp. 206°.

13. Benzyloamin 06H6CI2NH, powstaje przy ogrzewaniu
chlorku benzylowego z amonjakiem:

CéHb. CLI2C1-f HNH2= HCL+ C8H5CH2NH2
Jest to przedstawiciel pochodnych aromatycznych, zawierajg-

cych grupe aminowg w fancuchu bocznym. Obok benzylaminu wy-
twarzajg sie z reguty jeszcze dwubenzyloamin i tréjbenzyloamin:

cbh5ch?2 cbhb5c h 2X
NH CEHECH2-)N.
cbhbch?2 cchbch?

iL. Marchlewski. Chemja organiczna. 18
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Benzyloamin zachowuje sie zupetnie analogicznie jak zasady
gierwszorzedne tluszczowe. Z kwasem azotawym nie daje zwigzkow
dwuazonowych i posiada silny odczyn alkaliczny, skutkiem czego
wchtania bezwodnik weglowy powietrza.

14. Cyjanek benzylowy C,H5CH2.CN Iworzy sie z chlorku
benzylowego przy ogrzewaniu z cyjankiem srebrowym:

CeHB.CH2.Cl + AgCN = AgCl+ C6HBCH2.CN,

ktéry przy zmydleniu daje kwas fenilooctowy (kwas a-toluilowy)
C6H5. CH2. COOH. Jest to przedstawiciel kwaséw karbonowyck,
powstajacych przez podstawienie atomu wodoru bocznego tafAcucha
wyzszego bomologu benzenu przez uklad karbonowy. Niektére
kwasy tego rodzaju budzg zainteresowanie, gdyz sg produktami roz-
ktadu skomplikowanych sktadnikéw roslinnych, n. p. kwas hydra-
tropowy, czyli a-feuilopropionowy C6H5CH(CH3).COOH jest pro-
duktem redukcji kwasu atropowego, otrzymanego z atropiny.

15. Aldehyd benzoesowy CeH6.CHO jest przedstawicielem
aldehydéw aromatycznych. Otrzymuje sie z chlorku benzenu przez
dziatanie wodzianéw alkaljéw (patrz wyzej). Oprécz tego na uwage
zastugujg nastepujace og6lne syntezy aldehydéw aromatycznych,
ktére moga mied zastosowanie takze do otrzymania powyzszego.
Aromatyczne weglowodory poddaje sie dziataniu tlenku weglowego
i chlorowodoru w obecnosci chlorku lub bromku glinowego. Posre-
dnio wytwarza sie przytem chlorek kwasu mréwkowego, ktory na-
stepnie reaguje z weglowodorem, wydzielajgc chlorowodor:

C6Hfi-f-C1.C A° = C,H8.C "0+ HCL
H XH

Organomagnezowe potgczenia ogrzewa sie z estrami kwasu
mréwkowego:

CbH5. Mg.Br+ HCOOC2HB= BrMgOC2H6-f C6HBCHO.

Aldehyd benzoesowy, jak zresztg wszystkie aromatyczne alde-
hydy, ma wiasnosci bardzo zblizone do aldehydow alifatycznych.
Odznacza sie przyjemnym zapachem i reaguje z hydroksylaminem,
fenilohydrazynem i semikarbazydem. W przeciwienstwie do alde-
hydow alifatycznych nie reaguje jednak z amonjakiem, z wytworze-
niem aldehydoamonjaku i nie polimeryzuje sie samorzutnie. Z po-
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limeryzacjg ma pewne podobienstwo jedynie wytwarzanie sie t. zw.
benzoinu pod wplywem cyjanku potasowego:
0 OH
H. ii |
-°\H+ 0~>C- CGH5= CeH5- C—CH—CEH®6.

Oksymy aldehydu benzoesowego odegraty w bistorji cbemji
wazng role. Stwierdzono, ze istniejg one w dwoch odmianach prze-
strzennie izomerycznych, analogicznie jak zwigzki dwuazowe. Roz-
rozniasie antialdoksym(a) C6H6—C -H i synaldoksymCcH6-C -H

HO—I\I} I\II-OH.

Synaldoksym(”), podobnie jak wszystkie oksymy tego szeregu,

przeobrazajg sie tatwo w nitryle:

CéHe6-C -H
I = H2 + CgH5. 0N,
N—OH.
powstaje zatem przedstawiciel cyjankow aromatycznych, t. zw. beu-
zonitryl. (Poglady Swietostawskiego w tej sprawie podane sg na
str. 269).

Aldehyd benzoesowy znajduje sie w gorzkich migdatach w po-
staci glikozydu zwanego amygdaling, ktéry przy rozktadzie hydro-
litycznym (przy ogrzewaniu z kwasami) rozktada sie na aldehyd
benzoesowy, glikoze i kwas pruski (por. str. 201)

C20HZ/NOu + 2H2 ='C6HECHO + 2CeH,20 6-f HCN.

16. Ben/onitryl, cyjanek fenilowy C6H5.GN. Moze by¢
otrzymany albo z cyjanku benzenodwuazowego (patrz wyzej), albo
z syn-benzaldoksymu, albo najpraktyczniej przy ogrzewaniu soli po-
tasowej benzenosulfonowego kwasu z cyjankiem potasowym:

C6H5.S0O,0K + KON = K2SOa+ C,H5CN.

Benzonitryl jest ptynem bezbarwnym, o zapachu gorzkich mig-
datow, wrzacy w temp. 191°. Zachowuje sie naogdt analogicznie
jak cyjanki alifatyczne. Pod wplywem kwasu siarkowego ulega po-
limeryzacji, dajac t. zw. kyafenine skiadu C3X3(C6H5)8.

17. Kwas benzoesowy C6H5COOH. Jest przedstawicielem
kwaséw aromatycznych. Otrzymany by¢ moze w sposob analogiczny
jak kwasy alifatyczne, a wiec przez zmydlenie cyjanku fenilowego:

18*
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C6H5G N+ “0n = NH8+ C6H5COOH,

albo przez utlenienie odpowiedniego aldehydu, ktére odbywa sie
juz pod wpltywem tlenu powietrza bardzo szybko:

CeH5CHO + O = C6HECOOH.

Szczegdlnie wazna metoda polega na utlenianiu toluenu, albo
tez na reakcji benzotrojchlorku z wodzianem potasu. Poraz pierw-
szy otrzymano ten kwas przez ogrzewanie balsamu benzoesowego
albo peruwianskiego. W moczu zwierzat trawozernycb wystepuje
w zwigzku z mocznikiem w postaci kwasu hipurowego.

Kwas benzoesowy krystalizuje si¢ w biatych ptytkach, topig-
cych sie w temp. 121°. tatwo ulega sublimacji i destylacji w pa-
rze wodnej. W wodzie zimnej rozpuszcza sie trudno, fatwo w go-
racej. Wytwarza tatwo sole C6H5COOMe; sole potasowcowe roz-

puszczajg sie fatwo. Sol wapniowa, poddana suchej destylacji, daje
benzen:

CeH6COO0,

>Ca+ 11,0 = CaC03+ 2C6H6+ CO2
CeHsCOO/

Grupa karbonowa kwasu benzoesowego ulega zresztg zupetnie
takim samym przemianom pod wptywem odpowiednich odczynni-
kow, jak w kwasach alifatycznych.

Esteryfikacja odbywa sie tatwo. Estry o ogbélnym wzorze
C6HBCOOCnH2#1 odznaczajg sie przyjemnym zapachem.

Przez dziatanie piecioehlorku fosforu uktad wodorotlenowy
grupy karbonowej podstawia sie przez atom chloru:

C6H5COOH -f PCI, =P0C13+ HC1+ C,H5CO.Cl

Otrzymany w ten sposob chlorek benzoilowi/ jest ptynem bez-
barwnym, wrzacym w temp. 199°, o zapachu bardzo przykrym.
Para chlorku benzoilowego drazni w wysokim stopniu btony Sluzowe.

Jako odczynnik na grupy hydroksylowe, alkoholowe Ilub fe-
nolowe, chlorek benzoilu bywa czesto stosowany. Wodor grup hy-
droksylowych reaguje w obecno$ci wodzianu sodowego z chlorem
chlorku benzoilowego, a rezultatem sg estry kwasu benzoesowego:

C,H6.CO.Cl-f HOR-f NaOH = NaCl + H2 + C645.CO.OR.

Z benzoesanem sodowym daje chlorek benzoilowy bezwodnik
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kwasu benzoesowego. Reakcja zachodzi wedtug rdwnania, ktore w za-
sadzie poznaliSmy juz w szeregu alifatycznym:

C,H#.COONa+ CI.COCA = NaCl+ CACO .0.COCBHb.

Analogicznie zachodzi reakcja z dwutlenkiem sodu w obecno-
sci wédy o temp. 4°.

2CACO .Cl+ Na2 2= 2NaCl-f CfiH6.CO—O -O —COCA.

przyczem powstaje t. zw. nadtlenek benzoilu, krystalizujgcy sie
w pryzmach biatych, fatwo rozpuszczalnych w alkoholu, trudno
w wodzie, o punkcie topi. 103'5°. Nadtlenek ten bywa stosowany
jako S$rodek dezynfekujacy.

Z amonjakiem chlorek benzoilu daje benzoamid:

CACO .Cl+ HNH2= BECI+ CACONH2

Jest to wiec przedstawiciel amidéw kwasowych szeregu aro-
matycznego. Benzoamid jest zwigzkiem tautomerycznym, reaguja-
cym w mysj dwu nastepujacych wzoréw budowy:

CA.C' CA.C

Il. ji. Dwusubstytuowane pochodne benzenu.

Zgodnie z wzorem Kekulego benzen daje trzy odmiany dwu-
substytuowanych pochodnych, ktore roznig sie stosunkowym ukia-
dem substytuujgcych atoméw lub grup wsrod czasteczki. Zwigzki,
ktére powstajg gdy atomy wodoréw dwu sgsiadujacych grup mety-
nowych (CH) ulegajg podstawieniu, noszg nazwe zwigzkéw orto.
Jezeli wodory grup metynowych, przedzielonych inng grupg mety-
nowa ulegng substytucji, wéwczas otrzymuje sie t zw. meta-pochodna
benzenu. Wreszcie substytucja wodoru dwoch grup metynowych, sto-
jacych naprzeciwko siebie, prowadzi do para-zwigzkow:

C-X C-X c—X
Hc/Vj—X ch/ * ch CHACH
HC  CH CH Cc—X CH. CH

CH CH C-X

orto-pochodne meta-pochodne para-pochodne.
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Teorja Kekulego spotkata sie wprawdzie z zarzutem, ze dla
ortosubstytuowanych pochoduych jest mozliwy jeszcze inny wzdr,
w ktérym substytuenty stoja w zwiazku z dwoma sasiadujgeemi
atomami wegla, potgczonemi nie zapomocg podwdjnego wigzania,
jak w schemacie powyzszym, lecz z weglami, pomiedzy ktoremi
znajduje sie tylko wigzanie pojedyncze:

Cc-X
X—c/ A ch

o] CH
w

CH

Poniewaz jednak praktyka udowadnia, ze benzen nigdy nie
daje czterech odmian dwusubstytuowanych pochodnych, wiec trzeba
wnosi¢, ze oba wzory, przedstawiajgce pochodne orto, sg réwnozna-
czne. Kek ule okreslit to w ten sposob, iz przyjmuje ciaggla jak
gdyby oscylacje wigzan podwdjnych pomiedzy atomami wegla 1, 2
i 1, 6. atakze 2, 3 i 5, 6, ktora wyklucza utrwalenie sie ktore-
gokolwiek z powyzszych uktaddéw.

Rozstrzygniecie konstytucji dwusubstytuowanej pochodnej ben-
zenu, to znaczy zadecydowanie czy badany zwigzek nalezy do sze-
regu orto, meta lub para, uskutecznia sie przez badanie ilosci izo-
merycznych trdjsubstytuowanych pochodnych, ktére badany zwigzek
jest zdolny wytworzyé. W przypadku gdy oba substytuenty sg je-
dnakowe, wprowadzenie trzeciego, identycznego z tamtemi lub na-
wet odmiennego, do czasteczki ortodwusubstytuowanej pochodnej
spowoduje powstanie dwdch izomerycznych trojsubstytuowanych
pochodnych. Meta-zwigzek da trzy izomeryczne tréjsubstytuowane
pochodne, a para wreszcie tylko jeden. Stosunki te odzwierciedlajg
schematy nastepujgce, w ktorych dla krétkosci wypuszczono atomy
wegla i wodoru, ktére nie ulegty substytucji:



Jezeli substytuenty nie sg jednakowe, wdwczas ilos¢ izomerow
powstajgcych przy wprowadzeniu trzeciego substytuenta wzrasta.
Naprzyktad para-zwigzek:

X
I\

moze da¢ dwie rozne izomeryczne tréjsubstytuowane pochodne, za-
leznie od tego, czy trzeci substytuent wstgpi-w pozycje orto do
pierwszego lub drugiego: '

X X

Oprocz powyzszego sposobu okreslania ,,miejsca® substytucji,
jak sie wyrazajg, istnieje szereg innych, kt6re opierajg sie na mniej
lub wiecej skomplikowanych przemianach, jakim sie poddaje ba-
dane ciato w procesach syntetycznych.

1 Dwueliloroweowe pochodne. Znamy wszystkie przez te-
orje Kekulégo przewidziane dwuchlorowcowe pochodne z wyjat-
kiem o- i m-dwufluorobenzenu.

Dwuchlorobenzeny szeregu orto i para powstajg przy bezpo-
Sredniem dziataniu chloru na benzen. Gléwnym produktem reakcji
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jest przytem odmiana para. Metadwuchlorobenzen otrzymuje sie
z m-cbloroaminobenzenu, stosujac reakcje dwuazonowsa:

N

Bromowanie benzenu prowadzi réwniez do orto- i para-zwigzku.
Jodowe za$ polaczenia otrzymywano najczesciej z aminowych po-
chodnych zapomocg reakcji dwuazonowe;.

Dwuchlorowcowe pochodne, wazne z punktu widzenia teore-
tycznego, nie majg rozleglejszego zastosowania ani w procesach syn-
tetycznych, ani w praktyce.

O niektorych wiasnosciach fizycznych tych ciat informuje za-
faczona tabelka:

punkt wrzenia paakt topnienia
o-dwuchlorobenzen 179° — 18°
m- " 173° — 24°
p 7 172° 53°
o-dwubromobenzen 224° —1°
m- ., 219° +1°
p- 219° 89°
o-dwujodobenzen  286° + 27°
m- ” 285° + 40°
P- » 285° -f 129°

Z posrod dwuhydroksylowych pochodnych znane sg wszystkie
przez schemat Kekulégo przewidziane izomery.
2. o-Dw«hydroksybenzen czyli pyrokatecliina

OH

\ /
wystepuje jako produkt rozktadu licznych sktadnikéw organizmow
roslinnych, w szczegolnosci substancyj garbnikowych Wyosobniono
go takze ze smoly wegli kamiennych i smoty ‘tupkow bitumi-
nowych.
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Sztucznie otrzyma¢ mozna pyrokatechine, utleniajac fenol wodg
utleniong, albo lepiej stapiajac kwas o-benzenodwusulfonowy z wo-
dzianem potasowym:

SO,,0H OH

SO, OH XY>H
4- 4KOH = 2KjSOj + 2HsO +

Pyrokatechina tatwo sie rozpuszcza w tugach, dajac roztwory,
ktére pod wptywem tlenu powietrza zabarwiajg sie poczatkowo zie-
lono, poczem biekitno i wreszcie czarno. Podobne dziatanie ma
chlorek zelazowy. Z octanem otowiawym pyrokatechina daje osad
biaty, ktérego nie dajg jej izomery, rezorcyna i hydrochinon.

Wodory grup hydroksylowych pyrokatechiny mogg ulegaé
substytucji przez grupy alkilowe. Szczegblnie waznym jest jedno-
metylowy eter. zwany takze o-hydroksy-metoksyfenolem albo gwa-
jakolem:

OCHs

ktéry otrzymuje sie z kreozotu, sktadnika smoty, powstajacej przy
destylacji drzewa bukowego.

Gwajakol, podobnie jak jego ester kwasu weglowego, ma za-
stosowanie w lecznictwie. Ester éw otrzymuje sie, dziatajac na gwa-
jakol w alkalicznym roztworze fosgenem czyli tlenochlorkiem wegla:
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Wreszcie stwierdzono, ze ukfad pyrokateehinowy wchodzi
w skfad t. zw. adrenaliny, skiadnika nadnercza, powodujgcego po-
wigkszenie ci$nienia krwi w naczyniach krwionosnych.

3. m-Dwuhydroksybenzen, rezorcyna powstaje przy ogrze-
waniu kwasu m-benzenodwusulfonowego z wodzianem potasowym

tub sodowym:

SO,,0H OH

-f 4NaOH = 2NasSOs -f -j- 2Ha0.

SO*OH OH
\Y

W analogiczny sposéb mozna otrzymac rezorcyne z innych
m-dwusubstytuowanych pochodnych benzenu n. p. z dwuchloroben-
zenu, z m-hydroksy-benzenosulfonowego kwasu i t. d. Zauwazono
oprocz tego, ze niektdre orto- lub para-dwusubstytuowane pochodne
nie dajg przy stapianiu z wodzianem potasowym, jak nalezatoby
sie spodziewaé, orto- lub para-dwuhydroksylowych pochodnych, lecz
rezorcyne. Wnosi¢ z tych faktow nalezy, ze uktad meta dwu grup
hydroksylowych jest szczeg6lnie uprzywilejowany w benzenie. Dla
tego 0 budowie pochodnych benzenu nie mozna wyrokowa¢ na mocy
zachowania sie ich w procesie stapiania z wodzianem potasowym.

Rezorcyna krystalizuje sie w rombach, tatwo rozpuszczalnych
w wodzie, alkoholu i eterze. Wodny jej roztwdr daje z chlorkiem
zelazowym zabarwienie ciemnofioletowe i nie strgca sie przez roz-
twdr octanu otowiawego (r6znica od pyrokatechiny). Z posrod bliz-
szych pochodnych rezorcyny wymieniamy eter jednometylowy:

0-CH,,

OH
wrzacy w temp. 243°, eter dwumetylowy

O—CH.

x/ o- ch8

z punktem wrzenia 214°, ktére powstajg przy ogrzewaniu rezorcyny
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w obecnosci wodziami potasowego z bromkiem lub jodkiem metylu.
Z bezwodnikami lub chlorkami kwasowemi rezorcyna daje odpo-
wiednie estry, n. p. octan budowy:

OCOCH3 " O .COCG6H6.

lub benzoesan
OCOCH, ococeH3

4. Hydrochinon czyli para-clwuhydroksybenzen. Zwigzek
ten otrzymano po raz pierwszy przy suchej destylacji kwasu chino-
wego. W zwigzku z glikozg znajduje sie w postaci glikozydu arbu-
tyny w owocach Arbutus uva ursi.

Najlepsza metoda otrzymywania hydrochinonu polega na re-
dukcji chinonu (patrz nizej), zwigzku, ktéry z wielu wzgledow
przypomina ketony.

Hydrochinon krystalizuje sie w jednoskosnych lub szescio-
bocznych pryzmach. Rozpuszcza sie tatwo w wodzie, alkoholu i ete-
rze. Srodki utleniajace, jak chlorek Zzelazowy, przemieniajg hydro-
chinon poprzez t. zw. chinhydron w chinon.

Eter jednoetylowy hydrochinonu topi sie w temp. 53°, a dwu-
metylowy w 56°.

Hydrochinon, jako ciato silnie redukujgce, miewa zastosowanie
w fotografji jako t. zw. wywotlywacz.

5. Benzenodwusulfonowe kwasy C6H4(S020H)2 znane sg
w trzech odmianach, przewidzianych teorjg Kekulégo.

Przy ogrzewaniu benzenu z dymigcym kwasem siarkowym do
temp. 200° wytwarza sie gtéwnie m-benzenodwusulfonowy kwas;
obok tego powstaje w matych iloSciach izomer szeregu para. Przy
diugotrwatem ogrzewaniu z kwasem siarkowym meta odmiana prze-
obraza sie w pochodng para.

Orto-benzenodwusulfonowy kwas nie daje sie otrzymac¢ droga
bezposrednig. Najlepsza metoda przygotowania tego kwasu polega
na dalszem sulfonowaniu meta-amino-benzeno-sulfonowego kwasu
i podstawieniu grupy aminowej zapomocg reakcji dwuazowej przez
wodor:

CI—N=N
SOfH I\ sosH

SOsH
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Kwasy benzenodwusulfonowe odgrywajg wazng role w szeregu
procesdéw syntetycznych.

0. Dwunitrobenzeny C6H4ANO022

W benzenie mozna podstawi¢ dwa.atomy wodoru przez grupy
nitrowe, a wytwarzane dwunitrobenzeny, aczkolwiek same bez wiek-
szego znaczenia, sg punktem wyjscia dla cial, ktére zaréwno w tech-
nice, jak w pracowniach naukowych, niemalg odgrywajg role.

Kwas azotowy w wyzszej temperaturze, albo mieszanina tego
kwasu z siarkowym przemienia benzen w mieszaning wszystkich
trzech dwunitrobenzendw, w ktdrej jednakowoz m-zwigzek ilosciowo
bardzo przewaza.

o-Dwunitrobemen krystalizuje sie w plytkach i daje przy
ogrzewaniu z wodzianem sodowym o-nitrofenol (patrz nizej). Pod
wplywem alkalicznych $rodkéw redukujgcych daje o-nitroaniline.

m-Dwunitrobenzen, podobnie jak p-dwunitrobenzen, zachowuje
sie analogicznie.

7. Anunonitrobenzeny (nitroaniliny) sg przedstawicielami
dwusubstytuowanych pochodnych benzenu, w ktorych substytuenty
nie sg jednakowe. Sa to produkty czeSciowej redukcji dwunitro-
benzenu, przy ktorej tylko jedna grupa nitrowa ulega przemianie
w aminowa. Ciata te mozna tez uwaza¢ za pochodne aniliny, kto-
rej wodor w potozeniu orto, para lub meta ulegt substytucji przez
grupe nitrowa:

nh2 NH,, X0;-
/X "NO2 I\ [\
X /Jno?
\./
v no?2
-nitroanilina m-nitroanilina p-nitro;inilina

o-Nitroaniling otrzymuje sie albo poddajgc o-dwunitrobenzen
redukcji siarczkiem amonowym lub sodowym, albo tez traktujac
aniling mieszaning kwasu siarkowego i azotowego, w ktérej ilos¢
kwasu siarkowego znacznie przewaza. W tych warunkach otrzy-
muje sie mieszanine wszystkich trzech nitroanilin. o-Nitroanilina
topi sie w temp. 71°

m-Nitroanitina, ktéra podobnie jak odmiana para odgrywa
do$¢ wazng role w fabrykacji barwnikéw azowych, powstaje przy
redukcji alkalicznej m-dwunitrobenzenu; topi sie w temp. 114°.
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Wreszcie p-nitroanilina, fabrykowana na wielka skale, otrzy-
muje sie najlepiej z t. zw. acetanilidu pod wplywem mieszaniny
kwasu azotowego i siarkowego; w matych ilosciach wytwarza sie
przytem pochodna o-nitroaniliny:

Nil . COCHs NH.COCHS3

no?2

Wytworzony p-nitro-acetanilid poddaje sie dziataniu wodzianu
sodowego, przyozem grupa acetylowa ulega odszczepieniu :

NH ,COCHs-f NaOH nh?2
/ X X X
-j- NaOCOCH,.
X/ X/
no?2 no?2

Opisana metoda nitracji aniliny ma tez zastosowanie w innych
przypadkach, gdy chodzi o wprowadzenie grupy nitrowej do
czasteczki zawierajgcej uktad aminowy. Kwas azotowy zwykle dziata
na ciata z uktadami aminowemi niekorzystnie, powodujgc skompli-
kowane rozktady. W przypadkach natomiast gdy grupe aminowg
czyni sie odporniejsza przez wprowadzenie rodnika kwasowego,
acetylu lub benzoilu, nitracja odbywa sie gtadko.

Para-nitroanilina jest ciatem krystalicznem zo6kem topigcem sie
w temp. 147°.

8. Dwnaminobenzeny CGH4NH22 nosza tez nazwe fenileno-
dwuaminéw, poniewaz uktad C6H4 ubozszy od benzenowego o dwa
atomu wodoru przypomina, formalnie rzecz biorgc, uktad etylenowy.
Dwuaminobenzeny wytwarzajg sie¢ fatwo z odpowiednich dwunitro-
wych ciat przez dziatanie S$rodkéw redukujgcych kwasnych, jak
zelaza lub cynku i cyny w obecnosci kwaséw.

Orlofenilenodwuamin jest cenionym odczynnikiem na uktady
o-dwuketonowe, z ktéremi daje t. zw. chinoksaliuy i azjmy:

|
CoO HN- /\ c=N—/ X
= 2H,0+ |

|+
(6(0) H,N—\ / C=N—s y
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Metafenilenodwuamin znajduje zastosowanie w fabrykacji barw-
nikbw azowych, a parafenilenodwuamin przy wytwarzania barwni-
kow indutinowyeh. Ten ostatni otrzymuje sie zazwyczaj przez re-
dukcje paraminoazobenzenu (patrz barwniki azowe).

Wszystkie dwuaminobenzeny sg ciatami wrazliwemi na $rodki
utleniajgce. Para-dwufenilenodwuamin przeobraza sie pod wptywem
dwutlenku manganu i kwasu siarkowego w chinon :

INHS
|-H20-j—0 = 2NHS-j-CeH40 2
X NH2

9. Nitrofenole CoH.N02. OH.

Fenol poddany dziataniu rozcienczonego kwasu azotowego
w temperaturze 100° ulega nitracji w ten sposob, ze wytwarza
mieszanine orto- i para-nitrofenoléw. Oddzielenie tych dwdch izomeréw
uskutecznia sie fatwo na tej zasadzie, ze ortozwigzek tatwo ulatnia
sie przy destylacji w parze wodnej. Orto-odmiana ma barwe zobttg
i zapach silnie aromatyczny. Zwigzek len ma w technice zastoso-
wanie do wyrobu t. zw. dwuanizydyny.

Szczegdlnie waznym jest paranitro/enol, krystalizujgcy sie
w dhugich jedwabistych biatych igtach. Pod wptywem S$rodkéw
alkilujgcych, n. p. jodku etylowego w obecno$ci wodzianu potasowego
mozna podstawi¢ atomy wodoru grup hydroksylowych nitrofenoléw
przez alkile. Postepujac w ten sposob z p-nitrofenolem otrzymuje
sie t. zw. paranitrofenetol:

OH ICsH5+ KOH oc2hb ocZh6
I\ A /\
+ , = + IK+ H2;
NO. \ /
p-nitrofenetol fenetol

ktory odgrywa wazng role w fabrykacji fenacetyny.

Mianowicie poddajac redukcji p-nitrofenetol. otrzymuje sie
para-fenetydyne, ktora ogrzewana z kwasem octowym daje ace-
tylowg pochodng, t. zw. fenacetyne, $rodek przeciwgorgczkowy:
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OCLIL OC,H. OC, Hf
LSy "+ OH.CO.CHs=H D +
\ \ \
NO, NH2 NHCOCHS
p-fenetydyna fenacetyna

Ester metylowy o-nitrofenolu, albo o-nitro-anizol stuzy do sztu-
cznego otrzymywania gwajakolu. W celu otrzymania tego ciata
poddaje sie o-nitro-anizol redukcji; wytworzony o-aminoanizol prze-
istacza sie nastepnie przez zwigzek dwuazowy w gwajakol:

-OCHS8 -OCH, —OCH, -OCH,
NO, —NHS -N—ClI -OH.
It
N

Metanitrofenol otrzymuje sie zwykle z metanitroaniliny za po-
Srednictwem reakcji dwuazonowej :

N

NH o e OH

\ / \ /
NO2 no?2 NO,

Nitroienole sg znacznie silniejszemi kwasami anizeli fenol;
rozktadajg one weglany alkaliczne z wydzieleniem bezwodnika we-
glowego.

10. Dwualkilobenzeny C6H4(CnH2H1)2 Znamy bardzo licznych
przedstawicieli tej grupy ciat. Najprostsze, mianowicie dwumetylo-
benzeny zwane takze ksylenami, znajdujg sie w smole wegla ka-
miennego. Sg to ptyny bezbarwne, o bardzo podobnych wiasnosciach

CH, CH,
/\CH,

fizycznych. o-Ksylen wre w temp. 142°, m-ksylen
CH,
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CH,

wre w 139°, p-ksylen wreszcie w 138°. Syntetycznie mozna
OH,

otrzyma¢ dwusubstytuowane alkilowe pochodne benzenu, wychodzac
z chlorowcowych pochodnych jednoalkilobenzenéw. Toluen n. p.
moze da¢ trzy rozmaite bromo-tolueny, czyli bromo-metylobenzeny,
ktére wedtug reakcji Fittiga moga by¢ przemienione w dwumetylo-
benzeny:

CH3

/] xCH3
+ BrCHs+ 2Na= 2NaBr-f

Stosujgc w powyzszej syntezie zamiast bromku metylowego bromek
wyzszego alkilu, otrzyma¢ oczywiscie mozna dwualkilobenzeny nie-
symetryczne :

albo ogolnie

i to w postaci wszystkich, przez teorje przewidzianych, izomeréw
(orlo, meta i para).

Z posrdéd dwualkilobenzenow najwiekszg warto$¢ techniczng
przedstawia m-ksylen, stosowany w postaci aminowej pochodnej do
fabrykacji cenionych barwnikéw. Na uwage zastuguje tez. eymol.
czyli p-metylo-izopropylobenzen:

\
i
oh3- ch—ch,
sktadnik niektorych olejkéw eterycznych, jak olejku eukaliptowego
i produkt przeobrazenia kamfory, terpenéw i t. d.
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Pod wptywem $rodkow utleniajgcych dwualkilobenzeny zaeho-
wujg sie w zasadzie tak samo, jak jednoalkilowe. Obie grupy al-
kilowe ulegajg ostatecznie przeobrazeniu w grupy karbonowe.
Ortoksylen daje przy utlenieniu dwukarbonowy kwas zwany ftalowym:

—COOH
- cooh’

Metaksylen daje kwas izoftalowy, zwany takze benzeno-m-dwu-
karbonowym kwasem:

CH3 COOH
/

—»

\ /CHa \ /COOH

Wreszcie p-ksylen daje kwas lereftalowy:
CHS COOH

CH, COOH

| oniewaz wszystkie dwualkilowe pochodne benzenu dajg przy
enorgiozniejszem utlenieniu jeden z powyzej wspomnianych dwu-
karbonowych kwasow, wiec na zasadzie badania tych produktow
utlenienia mozna z fatwoscig oznaczy¢ konstytucje, to znaczy wzgle-
dne potozenie obu grup alkilowych w badanych weglowodorach.

Wzgledem chlorowcow dwualkilobenzeny zachowuja sie w ten
sposdb, ze wytwarzajg albo pochodne, zawierajgce atomy chlorow-
cow w bocznych tancuchach (grupach alkilowych), albo tez takie,
w ktérych chlorowce przyczepione sg do atoméw wegla rdzenia
benzenowego. Pierwsze powstajg przy dziataniu chlorowcéw na we-
glowodory w temperaturach wyzszych albo w niskich, w obecnosci
silnego Swiatta. Ksyleny w tych warunkach dajg t zw. chlorowco-
ksylileny, n. p.:

| A —CHj.Br

X [-CH2.Br

k ~ archlewski. (Jhemja orjeatiiczna. 19
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ktéore mogg stuzy¢ jako punkt wyjscia do otrzymywania dwuwar-
tosciowych alkoholéw aromatycznych:

CH2.Br /'\' _ ch2.0oh
+ 2KOH= 2KBr-f

J-CH2.Br CH,.OH

Intensywniejsze dziatanie chlorowcéw moze spowodowaé wpro-
wadzenie wiekszej ilosci atomow tych pierwiastkéw do taficuchow
bocznych. Ksyleny n. p. dajg dosy¢ tatwo czterochlorki ksylilenowe,
ktére pod wpltywem wrzacej wody przemieniajg sie w odpowiednie
dwualdehydy aromatyczne:

OH
CH CI2 —CH, -CHO
A \OH  Sonm +
CHC12 - ch/ oh -CHO
\OH

Znamy wszystkie odmiany tych aldehydéw. Odmiana orto
nosi 'nazwe aldehydu ftalowego, odmiana meta aldehydu izoftalo-
wego, a para wreszcie tereftalowego. Zgodnie z ich powyzszg bu-
dowg ciata te dajg dwuoksymy z hydroksylaminem:

HC : NOH
punkt topi. 56°
HC,: NOH
HC = NOH
!\
» 85«
CH = :NOH
CH= NOH !
[\
r 186°
\
CH= NOH

11. Kwasy benzenodwukarbonowe C6H4COOH)2 Wyzej
zwrécono juz uwage na fakt, ze dwualkilobenzeny dajg przy utle-
nianiu benzeno-dwukarbonowe kwasy. Ze wzgledu na doniostos¢
tych cial zarébwno w technice, jak w badaniu wyzej ztozonych pro-
duktow, z ktérych czesto powstajg, poswiecimy im osobny rozdziat.
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a Kwas ftalowy czyli benzeno-o-dwukarbonowy powstaje nie-
tylko przy utlenianiu zwyktych o-dwualkilobenzendw, ale takze sze-
regu mniej ztozonych ciat. W technice praktykuje sie na wielka
skale utlenianie naftalenu, weglowodoru, o ktérym bedzie mowa
nizej, zapomoca kwasu azotowego, albo stezonego kwasu siarkowego
w obecno$ci siarczanu rteciowego. Na szczeg6lng uwage zastuguje
fatwos¢, z jakg kwas ftalowy przemienia sie w bezwodnik :

/\_COOH ™
—COOH

Oddzielenie wody ma miejsce juz przy stapianiu kwasu fta-
lowego; bezwodnik daje przy redukcji ftalid, ciato, ktoremu nalezy
nada¢ wzor:

I\ ..PO

\ /

albowiem daje ono pod wplywem wodzianu potasowego alkohol ben-
zylo-o-karbonowy:

/ X —COOH

x/ -CH2.0H

Z pieciochlorkiem fosforowym daje bezwodnik ftalowy chlorek
ftalilowy zachowujacy sie zgodnie z dwoma nastepujagcemi wzorami:

/N —CO. Cl — CO
—CO .Cl I~J-Cc C 1/

Za wzorem pierwszym przemawia przemiana chlorku ftalo-
wego w alkohol o-ftalilowy:

/ ' —CH2.0H
x/ -CH2.0H

pod wptywem kwasu octowego i orteci sodowej, a za drugim, nie-
19*
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symetrycznym, przemiana we ftalid pod wptywem cynku i kwasu
octowego.
Z amonjakiem bezwodnik ftalowy daje ftalimid. ktérego bu-

dowa takze nie jest jeszéze ustalona:

I
NH
Imid ten ma charakter kwasu, dajac sole, w ktorych metal pod-
stawia atom wodoru grupy iminowej. Imid ftalowy wreszcie daje
pod wptywem wodzianu barowego sdl barowg kwasu ftalaminowego

.GOOH /COXx
C«h/ albo C6H/ >0.
\CONH, > C(
HCr \NH?2

W nowszych czasach stosuje sie czesto ftalimid w syntezach
zwigzkow aminowych. Korzysta sie przytem z wyzej wspomnianej
zdolnosci tego ciata wytwarzania soli, ktdére tatwo reaguja z chlo-
rowcoalkilami:

.Ca .CO
C6H4 ¢ o / NK+ ICnH2n+, = KI+ C6H< co0 > N.C,H2nl

Z wytworzonego produktu reakcji kwasy odszczepiajg za-
sady pierwszorzedne:

Cco CoO
.CnH2n+1-)-H2D = C6H4X/ /0 + CnH2WINH2
"CO "CO'
Metode powyzszg zastosowano z powodzeniem w syntezie t. zw.
ornttyny.

CO
Cen/ >NK + BrCH2.CH2.CHZBr:
"CO
co
‘KBr+ CeH4 \N .CH2.CH2. CHsBr.
XCo/

Po uskutecznieniu powyzszej reakcji ogrzewa sie otrzymany
produkt ze zwigzkiem sodowym estru malonowego:



CHEMJA ORGANICZNA 2903

0 COOC2H5
CfiH & >N.CH2.CH2.CH2.Br+ NaCH
co nCOOC2H6
,cooczhb
= NaBr-f CcH4< >N .CH, .CHS.CH2- CH
oc/ COOC.Hr,

Produkt reakcji moze w dalszym ciggu reagowa¢ z bromem,
przyczem substytucji ulega trzeciorzedowy wodor uktadu:

cooc,hb5
A
CO00C4HR
otrzymnje sie zatem zwigzek:
/CO /COOC,H5
Ce6H4< N.CH2.CPJ2.CH2-C/ Br '
CoO ' COOC,Hr

z ktdrego w procesie zmydlenia odszczepia sie C02 i powstaje

N—CH, . CH, .CH,—CH—Br.

COOH

Wreszcie traktuje sie amonjakiem, przyczem atom bromu ulega
podstawieniu przez grupe aminowsg, a nastepnie stezonym kwasem
solnym, co powoduje odszczepienie kwasu ftalowego i utworzenie
ornityny:

NH2. CH2. CH, . CH, .CH (NH),. COOH.

b. Kwasy izoftalowy i tereftalowy odrozniajg sie od poprzedniego
tern, ze bezwodnikéw wewnetrznych nie wytwarzajg. Rdznica ta
przemawia za przypuszczeniem, ze grupy karbonowe kwasu ftalo-
wego sg znacznie blizej wzgledem siebie polozone anizeli w jego
obu izomerach. Kwas tereftalowy czyli para-benzenodwukarbonowy
zawdziecza swojg nazwe okolicznosci, ze olej terpentynowy daje go
duzo przy utlenianiu. Jest to ciato niemal zupetnie nierozpuszczalne
w wodzie, alkoholu i eterze.

12. Kwasy hydroksybenzoesowe C6H4OH)COOH.

Najwazniejszym przedstawicielem aromatycznych hydroksy-
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kwasow jest kwas salicylowy, czyli orto-hydroksybenzoesowy. Na-
zZwe swojg zawdziecza kwas salicylowy wytwarzaniu sie z t. zw.
saligeniny, produktu rozktadu salicyny, glikozydu wyosobnionego
z lisci wierzby (Salix). Salicyna pod wpltywem $rodkéw hydroli-
tycznych rozktada sie wedtug roéwnania:

CI3HID 7-j- Ha0 = G7HS0 2-j- C6H1D 6.

Saligenina jest alkobolo-fenolem, odpowiadajgcym kwasowi sa-
licylowemu :

-OH

—COOH

saligenina kwas salicylowy

ktéry sie wytwarza przy dziataniu $rodkéw utleniajgcych. Sztucznie
mozna otrzymac¢ kwas salicylowy przez stapianie o chlorobenzoeso-
wego kwasu z wodzianem potasowym:

/I\-C | KOH /Xx-0OH

+ = KC1+
J-COOH x .—COOH

Praktycznego zastosowania powyzsza metoda niema. W tech-
nice produkuje sie kwas salicylowy wedlug metody wynalezionej
przez Kolbego, ktora polega na dziataniu bezwodnika weglowego
na fenolan sodowy w temp. 130°. Jako ciato przejsciowe wytwarza
sie przytem s6l sodowa kwasu feniloweglowego, ktdra nastepnie
przeksztatca sie w sl sodowg kwasu salicylowego

C8HXNa-}-C02=CgH6—0—CO—ONa

O-CO-ONa -OH

—COONa

Stosujac w powyzszej reakcji s6l potasowa fenolu zamiast
sodowej otrzymuje sie wprawdzie w temp. ponizej 1b0° takze kwas
salicylowy, lecz w temperaturach wysokich (ponad 200°) s6l potasowa
kwasu para-hydroksybenzoesowego:
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COOK

Kwas salicylowy krystalizuje sie w wodzie w postaci dtugich
igietek, posiada smak kwasno-stodkawy. Wodny roztw6r zabarwia
sie pod wptywem chlorku zelazowego na fioletowo. Posiada wia-
snosci przeciwgnilne. Sél jego sodowa, podobnie jak niektdére pocho-
dne. majg zastosowanie w lecznictwie.

Kwas salicylowy wytwarza estry, etery i estroetery. Pierwsze

yCOOCHM

zbudowane sa w mysl ogdlnego wzoru C6H4< . Zamiast
' 'OH

alkilow moga tez wystepowa¢ w estrach rodniki aromatyczne czyli
aryle. Do najwazniejszych estréw nalezg ester metylowy i fenitowy.
Pierwszy jest sktadnikiem olejku otrzymywanego z Gauliheria prom
cumbens i ma zastosowanie w leczeniu reumatyzmu. Ester fenilowy
nosi nazwe salolu i otrzymuje sie przy ogrzewaniu kwasu salicy-
lowego i fenolu w obecnosci $rodka odwadniajgcego, najlepiej tle-
nochlorku fosforowego:

/COOH OHCnH6 /COOCeHj

c,h / + = h2o + cbh&k
X)H X)H
.COOH

Etery kwasu salicylowego majg budowe C6H4< . Wy-
XOCrmH2AHL

twarzajg sie one przy czeSciowem zmydleniu estroeterow, ktore

/COOGRHM

zbudowane sa w mysl nastepujgcego schematu C6H4\
OCnHx#H

Wodor grupy hydroksylowej moze by¢ takze podstawiony
przez rodniki kwasowe, n. p. acetylowy:

COOH

v OCOCHj
Zwigzek ten nosi nazwe aspiryny i ma; podobnie jak salol,
rozlegle zastosowanie w lecznictwie.
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Pieciochlorek fosforu reaguje z kwasem salicylowym, wytwa-
rzajac przejsciowo odpowiedni chlorek kwasowy, ktorego dotych-
czas jednak nie zdotano wyosobni¢ w stanie wolnym, gdyz po wy-
tworzeniu sie daje zwigzek z tlenochlorkiem fosforu, wydzielajgc
chlorowodér:

/COOH /CO.Cl
CoH4& +PC15=P0OC18+ CH&
nOH OH
/COC1 .CO0C1
ChH& POCI3= KCI-f-C6H4X
XOH X \Q—P=CL
I
0

Na uwage zastugujg jeszcze bezwodniki kwasu salicylowego.
Tak zwanego bezwodnika wewnetrznego, powstajagcego przez od-
szczepienie czasteczki wody z jednej czasteczki kwasu salicylowego,
dotychczas nie otrzymano. Znany natomiast jest t. zw. dwusalicylid:

,OH COOH. ,0-C0x
cbh 4/ + J)C6H4=2H sO +C H4 >cbh4
x COOH HO/ \C0—0/

wytwarzajacy sie przy dziataniu fosgenu na roztwor kwasu salicy-
lowego w pirydynie. Do salicylidu podobne sg czterosalicylid i po-
lisalicylid, wytwarzajgce sie przy dziataniu tlenochlorku fosforu na
roztwér kwasu salicylowego w ksylenie. Czterosalicylid wytwarza
sie przez skojarzenie czterech czasteczek kwasu salicylowego:

HO . CH4—COOH HO—C,,H4—COOH

HOOC—CH4—0OH HOOC—CoH4—0OH

.0—C6H4-C O - O:C(H4.CO

=4H2 -j- | l.

CO . CfiH4—0O—CO . C6H4 O

Czterosalicylid ma wiasnos¢ wytwarzania pieknie krystalizu-

jacego sie ciala sktadu (CMH4024.2CHC1,, przy rozpuszczaniu go

we wrzgcym chloroformie. Zwigzek ten bardzo tatwo ulega roz-

szczepieniu na czterosalicylid i. chloroform. Metode te stosujg obe-

cnie w technice do otrzymywania czystego chloroformu fAnschtitza)

(p. str. 77).

Kwas meta-kydroksybenzoesowy otrzymuje sie przy stapianiu

kwasu meta-sulfono-benzoesowego z wodzianem potasowym.
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Kwas para-hydroksybenzoesowy wreszcie powstaje z para-chlo-
robenzoesowego kwasu pod wplywem wodzianu sodowego w wyso-
kich temperaturach. Eter metylowy tego kwasu:

CH o/ \COOH

nosi nazwe kwasu anyzowego, gdyz powstaje przy utlenianiu olejku
anyzowego, ktdrego gtéwnym skitadnikiem jest anetol.

/OH
13. Aldehydy CeH4 , odpowiadajace powyzej opisanym
xCHO
kwasom, otrzymuje sie zapomocg jednej z dwu nastepujacych metod:
1 Przez dziatanie chloroformu |w obecnosci wodzianu potaso-

wego na zwigzki fenolowe (synteza Reimera):
CfiH6. OH+ CHC13+ 4KOH= KO .C6H4.CHO-f 3KC1+ 311,0.

Grupa aldehydowa wstepuje przytem w pozycje oOrto albo
para wzgledem grupy hydroksylowej.

2. Fenole tacza sie z kwasem pruskim w obecnosci chloro-
wodoru, wytwarzajgc t. zw. aldiminy, ktére pod wptywem Srodkéw
hydrolitycznych, jak rozcienczonego kwasu solnego, tatwo przeobra-
7ajg sie w hydroksyaldehydy (synteza Gattermana):

.OH
C6H5.0 H -f CNH= CoH4<
CFl :NH
/OH OH
cbh4( +HOH = NH, + CeH / .
Cll :NH CHO

_ '\ cHo
Aldehyd salicylowy wykryty w olejku ze Spiraea
011

Limaria daje odczyny jednocze$nie aldehyddw i fenoléw. Podobnie
jak wszystkie hydroksyaldehydy zabarwia naskorek na zoho. Jest
to ptyn bezbarwny, wrzacy w temp. 196°.
m-Hydroksybenzaldehyd otrzymuje sie najlepiej przez redukcje
kwasu m-hydroksybenzoesowego pod wplywem orteci sodowej. Jest
to ciato o punkcie topliwosci 134°, wrzace w 240°.
p-Hydroksybenzaldehyd topi sie w temp. 116°. Eter jego me-
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tylowy t. zw. aldehyd anyzowy powstaje przy tagodnein utlenianiu
anetolu, sktadnika olejku anyzowego.?

14. Kwasy aminobenzoesowe CEH4(NH2COOH otrzymuje
sie przez redukcje odpowiednich nitrokwasow. Sg to ciala o chara-
kterze amfoterowym. dajg bowiem z alkaljami i kwasami mineral-
nemu sole. Z kwasami stabemi organicznemi nie reagujg. Atomy
wodoru grupy karbonowej i aminowej aminokwaséw moga hyc pod-
stawione przez alkile, wodory grupy aminowej takze przez acyle.

Szczegdlnie waznym jest kwas antranilowy, przygotowywany
na wielkg skale jako materjat podstawowy, z ktorego sie obecnie
fabrykuje indygotyne.

a. Kwas antranilowy'czyli o-aminobenzoesowy mozna otrzymac
przez redukcje o-nitrobenzoesowego kwasu:

/COOH /COOH
CeH& + 6 H=CiH& +2H2.
m M,

Jest to jednak metoda kosztowna, gdyz o-nitrobenzoesowy kwas
wytwarza si¢ przy dziataniu kwasu azotowego na benzoesowy tylko
w bardzo matych ilosciach, podobnie jak kwas para. Gtéwnym bo-
wiem rezultatem nitracji w tym przypadku jest kwas m-nitroben-
Z0esowy.

Inna metoda polega na utlenianiu acetylowej pochodnej o-tolui-
dyny czyli o-aminotoluenu. Otrzymuje sie przytem naprzéd ace-
tylowg pochodng kwasu antranilowego, ktéra po zmydleniu daje
kwas antranilowy:

CH, COOH COOH

/' NNH.COOH, I XNH . COCH, I\ NH,
- -»

Jeszcze prosciej dochodzi sie do antranilowego kwasu przez
ogrzewanie orto-nitrotoluenu z wodnym lub alkoholowym roztworem
wodzianu potasowego. Na uwage wreszcie zastuguje metoda otrzy-
mywania tego kwasu z ftalimidu, ktérg wykonywa sie na wielkg
skale. Ftalimid ogrzewa si¢ w obecnosci wodzianu potasowego z pod-
chlorynem sodowym:
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.CO,
06n 4< >NH 4- NaOCI + 3NaOH =
"cOo"

.NH,
= Na2CO, 4- NaCl + H,0 4- CeH4
ACOONa'

Kwas antranilawy topi sie w temperaturze 145°, przyczem
jednoczesnie zachodzi rozktad na aniline i bezwodnik weglowy.
Kwas azotawy przemienia go w kwas salicylowy.

Estry odznaczajg sie przyjemnym zapachem, metylowy

INH*

GriH+ znajduje sie w olejku pomarainczy i tuberozy.

""COOCH]j

b. Meta- i para-aminobenzoesowe kwasi/ otrzymuje sie w postaci
acetylowych zwigzkéw przy utlenianiu meta-, wzglednie para-ami-
notoluenu. Pierwszy topi sie w temp. 173° a drugi w 186°.

.502.OH

15. Sulfobenzoesowe kwasy CoH4& . Na wyréznie-
x COOH

nie zastuguje ortozwigzek stuzacy do fabrykacji t. zw. sacharyna.
Otrzymuje sie najlepiej dziataniem chlorku kwasu Siarkowego na
toluen w temperaturach niskich (—20°). Toluen w tych warunkach
daje dwa izomery budowy nastepujacej:

CH, CHa
S02C1

. \ /
S02C1

wedlug réwnania:
C6H5.CH34- 80,01, = HC14- C6H4.CHh.SOs.Cl,.

Oddzielenie para- od orto- pochodnej uskutecznia sie na tej
zasadzie, ze pierwsza w temperaturach niskich ulega krystalizacji,
podczas gdy ortozwigzek pozostaje ptynnym.

Z chlorku sulfonowego otrzymuje sie odpowiednie kwasy przez
ogrzewanie z wodg;
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ch3 CH;
\SO0,H
SOH
o-toluenosulfonowy kwas p-toluenosulfonowy kwas.

Przy utlenianiu nadmanganianem potasowym w roztworze al-
kalicznym powyzszych kwasow otrzymuje sie wreszcie odpowiednie
kwasy sulfobenzoesowe. Co sie tyczy sacharynu, to w celu jego
otrzymania ogrzewa sie naprzéd chlorek o-toluenosulfonowego kwasu
z amonjakiem lub weglanem amonowym, przyczem atom chloru
ulega podstawieniu przez grupe aminowsg i powstaje o toluenosulfamid:

CH, CH,

-S02.ci+ hnh2= hci+ -SO, . NH,,

Podczas ogrzewania o-toluenosulfamidu z nadmanganianem pota-
sowym, przy odczynie mozliwie obojetnym, grupa metylowa powyzszego
zwigzku ulega przemianie w o-sulfamid kwasu benzoesowego:

COOH

S02.NH2

Kwas ten odznacza sie tern, iz bardzo tatwo odszczepia cza-
steczke wody. dajgc bezwodnik wewnetrzny t. zw. sacharyn:

COOH CO-NH

I\ _sQNH2= HsO-f/ \ -s09

\ > \

ktéry posiada smak stodki, znacznie intensywniejszy niz cukier
trzcinowy. Grupa iminowa tego ciata ma charakter kwasowy, wo-
dor jej moze ulega¢ podstawieniu przez metale, a powstajagce sole
zachowujg smak stodki. Sél sodowa:
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COx
>N. Na
-S0O./

jest fatwo rozpuszczalna w wodzie.
/CoH,iny 5

\x

wspominane juz niejednokrotnie przy omawianiu syntez niektérych
innych dwusubstytuownaych pochodnych, znane sg w najréznoro-
dniejszych kombinacjach. We wzorze powyzszym X oznacza poje-
dyncze atomy réznych substytuentéw, lub grupy atomowe.
/CnHAHL

Chlorowcowe pochodne ogélnego wzoru CéB4*
XCL(Br. I, F)

jako takie wiekszego zastosowania nie majg, lecz moga stuzy¢ nie-
kiedy jako punkty wyjscia przy otrzymywaniu ciat wazniejszych.
Chlorotolueny znane sg we wszystkich odmianach. Przy bezposre-
dniem dziataniu chloru na toluen w temperaturach niskich naste-
puje substytucja atoméw wodoru uktadu benzenowego. Chlorowanie
odbywa sie uajlepiej w obecnosci pewnych katalizatoréw, jak pie-
ciochlorku molibdenu lub chlorku zelazowego. W podobny sposéb
otrzymuje sie tez bromotolueny.

Czeste zastosowanie ma metoda otrzymywania chlorowcowych
pochodnych toluenu, opierajgca sie na przemianie grupy aminowej
aminotoluendw w grupe dwuazonowa i rozktad chlorowcowych jej
pochodnych:

CH, CH3 CHi

* 10. Dwusutistytuowaiie pochodne behzenu C6H4

I'V - nn2 | X—N—cl !\ -c1+N..

i
N

A\

Nastepujaca tabelka podaje nam punkty wrzenia i krzepniecia
wazniejszych pochodnych chlorowcowych toluenu:

punkt topienia punkt wrzenia

p-Huorotoluen 117®
o-chlorotoluen -34° 159°
m-chlorotoluen -48° 162*

p-chlorotoluen + 7 162°
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punkt topienia punkt wrzenia

o-bromotoluen —29* 182°
m-bromotoluen  —40° 184°
p-bromotoluen -f-28° 184°
o-jodotoluen — 204°
m-jodotolueu — 204°
p-jodotoluen 35° 211°

Wazniejsze sg nitrotolueny, lub wogdle zwiazki sktadu

NG nH2

CfiH,
X NOa

Orto- i para-nitrotolueny fabrykujg na wielkg skale, gdyz sg
podstawowemi produktami z ktérych sie otrzymuje technicznie
bardzo wazne zasady, zwane toluidynami. Kwas azotowy przemienia
toluen w mieszaning orto- i para-nitrotoluendéw, ktore oddziela sie od
siebie zapomocg frakcjonowanej destylacji. Orto-odmiana wre
w temp. 222°, a para w 238°. Sg to ptyny o wiasnosciach bardzo
zblizonych do wiasnosci nitrobenzenu. Meta-nitrotoluenu nie mozna
otrzymac przy bezposredniej nitracji toluenu. Trzeba sie uciec w tym
przypadku do metody posredniej. Polega ona na tem, ze p-nitro-
toluen przemienia si¢ naprzod w odpowiedni aminowy zwigzek przez
redukcje:

CH, CHS
I\
\ / \ /
NO> nh2

Otrzymang w ten spos6b para-toluidyne poddaje sie acetylacji:

CHS CH.

[\ [\

\ / \/
NH2 NH.COCH,

Wytworzong p-acetotoluidyne poddaje sie ponownie dziataniu
kwasu azotowego, przyczem grupa nitrowa wstepuje w pozycje
orto wzgledem grupy acetaminowej:
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ch. ch.

[\ I\

Vin.coca i S6a

Tréjsubstytuowang te pochodna benzenu poddaje sie nastepnie
zmydleniu, przyczem powstaje p-amino-o-nitro-toluen, ktory za po-
Srednictwem reakcji dwuazonowej pozbywa sie grupy aminowej,
a w rezultacie otrzymuje sie m-nitro-toluen. Jest to plyn wrzacy
w temp. 231°.

Nitrotolueny dajg przy redukcji, jak juz wyzej wspomniano,
odpowiednie aminozwigzki, toluidyny. Technicznie otrzymuje sie
orto- i para-toluidyne z surowego nitrotoluenu, przedstawiajgcego
mieszaning o- i p-nitrotoluenu. Rozdzielenie obu toluidyn uskute-
cznia sie, wyzyskujac niejednakowsg ich site zasadows. Dodajac do
mieszaniny surowej kwasu siarkowego w iloci niewystarczajacej
do zobojetnienia catej masy i destylujgc, otrzymuje sie w przekro-
pie o-toluidyne, podczas gdy p-toluidyna, jako zasada silniejsza,
pozostaje w aparacie w postaci nielotnego siarczanu. Orto- i meta-
toluidyny przedstawiajg sie w temp. zwyklej w postaci ptynow.
Pierwsza wre w 201°, druga w 203°. Paratoluidyna jest ciatem
krystalicznem bezbarwnem, z punktem topi. 45°, wrzacym w tem-
peraturze 200°.

Toluidyny mogg stuzy¢ jako punkty wyjscia do syntezy
innych  dwusubstytuowanych  pochodnych o ogélnym wzorze

/C nHenst
CH4&< . Mozna je n. p przemieni¢ w odpowiednie cyjanki
\ X

/CnH2#1 /ICAN+i
CéH4< , ktére po zmydleniu dadzg kwasy C6l1/
XCN X COOH

/CH.
Kwasy CéH4< noszg nazwe toluilowych. Sg one izo-
x COOH

meryczne z kwasem a-toluilowym C6H5. CH2.COOH (patrz str.
246). Kwas o-toluilowy albo o-metylobenzoesowy topi sie w temp.
104®, para w 179°, a m-toluilowy w 110°.

Oprocz sposobu otrzymywania tych kwaséw z odpowiednich
cyjankow na uwage zastuguja nastepujgce:
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a) CH3+C8H4.1+ Mg= CHS.CeHAMgI
CH3. C6H4. Mgl-j-C02=CH 3. CéH4. COOMgl
CHS. C6H4. COOMgl+ HI= GH,.CeH4.COOH -f Mgl2

b) CHi .CeH4.Br+ CIL.COOC H#+ 2Na=
= NaCl-f-NaBr-j-CH3. C6H4. COOC2H5

CH,.C6H4.COOCtH5+ NaOH = OHt.C6H4COONa+ CsH50H.

Metody powyzsze mogg oczywiscie stuzyé takze do otrzymy-
wania wyzszych homologdéw kwaséw, metylobenzoesowych, n. p.

etylobenzoesowych.
/C nH2n+,
Fenole skfadu CeHdy moga by¢ uwazane za wyzsze
>0H

homotogi fenolu zwykiego czyli hydroksybenzenu. Najprostszemi

fenolami tego rodzaju s krezole skiadu C,,H4); CHS.’ Zwigzki te mo-

OH
zua otrzymaé, stosujgc ogolne metody syntetyzowania fenolu. Na-
przyktad krezole otrzymuje sie, ogrzewajgc kwasy sulfonowe to-
luenu z wodzianami potasowcow:

ICH, I Hi
C6H / = C 6H4( +NatSO,+H 10,
N30, . OH+ 2NaOH x OH

Réwnie fatwo otrzymuje sie je z dwuazonowycb zwigzkéw
przy ogrzewaniu z wodg:

/CH3 CH,
C6H / + KOH = C6H& -fN, + HCI.
N—CI XOH
I
N

Na szczeg6lng uwage zastuguje fakt, ze grupa metylowa,
znajdujaca sie w czasteczce krezolow, nie ulega utlenieniu pod wpty-
wem kwasu chromowego. Utlenienie jej jednak nastepuje tatwo,
gdy naprzéd podstawi sie atom wodoru grupy hydroksylowej przez
grupe alkilowg lub acylowg; powstajg wowczas etery kwasowe
lub estry:
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I"\'. ¢chs I\ cooH
\ /- och3 —OCHS3
I\ _cH, R I\ _cooH
\ / —OCOCH, B —OCOCH,

Szczegdlnie praktycznem okazato sie stosowanie w przemianach
powyzszych estrdw kwasu siarkowego lub fosforowego, ktére po-
wstajg bardzo tatwo:

0—S0,0H
OH
/N cHj+ HOSOjOH '\ on=.
=h +
\ / \

i Uuucijo w LI>iAli piéy*"

padku alkaliczny roztwor nadmanganianu potasowego.
Krezole wyosobniono takze ze smoty wegla kamiennego i drzewa
m bukowego. o-Krezol topi sie w 30° i wre w 190°, m-krezol topi sie
w 4° a wre w 201°, p-krezol wreszcie w 37°, wzglednie w 200°.

Kwasy sulfonowe C6H . stuzagce do otrzymywania
xso3h £
/C nH2n+
fenolow C6H 4 , powstajg przy dziataniu kwasu siarkowego
x Oli

stezonego na alkilobenzeny. Inng metode otrzymywania tych ciat

poznaliSmy juz wyzej (patrz str. 271). Toluenosulfonowe kwasy
/ICH3

CbHa szeregu orlo i para powstajg jednoczesnie, kwas
xS03H

m-toluenosutifonowy otrzymuje sie inng droga; mianowicie para-to-

luidyne poddaje sie sulfonowaniu:

CH, CH. CH, CH,
I\
—»
SO.H '
) \ \ SOH \ SO3H
NH, NH i H
N - Cl

k* Marchlewski. Chemja organiczna. 20



306 L. MARCHLEWSKI

a nastepnie eliminuje grupe aminowg zapomocg reakcji dwu-
azonowej.

Nie miatoby celu przedtuzanie opisu znanych dwusubstytuo-
wanyeh pochodnych benzenu. Przeglad powyzszy uzupeinimy tylko
opisem ciat ktére w lecznictwie majg pewne zastosowanie. Zauwa-
zono, ze acetanilid, zwigzek wytwarzajacy sie przy gotowaniu ani-
liny z kwasem octowym:

C6H3NH2-j-CH3. CO0H = H2 + C6H5NH . COCHs

posiada wiasnosci przeciwgorgczkowe, ale jednocze$nie trujgce. Wpro-
wadzenie grupy etoksylowej do rdzenia benzenowego acetanilidu po-
woduje zmniejszenie toksycznosci produktu. Cialo zawierajgce grupe
etoksylowg w pozycji para do acetaminowej, nosi nazwe fenacetyny.
Fabrycznie otrzymuje sie fenacetyne z p-nitrofenetolu (str. 259),
przemieniajac go w p-fenetydyne czyli p-etoksy-aniling, zapomoca
Srodkéw redukujacych:

oc,hb5 OC,EL
!\ !\

->
\ / \/
NO2 NH

Utworzong p-fenetydyne, czyli p-etoksy-aniling gotuje sie wresz-
cie z kwasem octowym, przyczem powstaje aeet-p-fenetydyna
czyli fenacetyna:

ocsh5 oc2h5
[\

+ HO.CO.CH,= HsO+

NHj NH . COCH.

Stosujac w ostatniej fazie fabrykacji.fenacetyny zamiast kwasu
octowego— mleczny, otrzymuje sie t. zw. laktofening budowy:

OC2H5

OH

. 1
NH—CO—CH-CHS
Zaréwno fenacetyna jak laktofenina majg wihasnosci przeciw-
goraczkowe; ostatnia dziata jednoczes$nie stabo nasennie.
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I1l. Chinony (C,H40j) i zwigzki chinoidowe.

Chinonami nazywamy pochodne benzenu, powstajgce przez
podstawienie dwéch atoméw wodoru przez dwa atomy tlenu. Dotych-
czas poznano tylko orto- i para-chinon, ktérym nadano wzory na-

stepujace:

S\
CH
W mysl tych wzordw nalezatoby chinony uwaza¢ wiasciwie
za pochodne dwuhydrobenzendw:

ch?2 ch?2
Cl-i/ cii, CH NcH

CH. ~CH cll jCH
CH CH,

Poniewaz chinony zawierajg dwie grupy karbonilowe, wiec
niektore ich reakcje wzorujg sie na reakcjach ketonowych.
pyrokatechiny zapomocg tlenku srebrowego. Jest to ciato krystalizu-
jace sie w eterze w plytkach jasnoczerwonej barwy. Znana tez jest
odmiana bezbarwna.

2. p-Chinon albo p-benzenocliinon powstaje przy utlenianiu
najrozmaitszych dwusubstytuowanych pochodnych benzenu szeregu
para, u. p. para-fenilenodwuaminu, para-aminofenolu i t. d. Niektdre
jednosubstytuowane pochodne takze mogg wytwarza¢ para-chinon, n p.
anilina pod wptywem dwuchromianu sodowego i kwasu siarkowego.

Para-chinon krystalizuje sie w zoktych krysztatkach o punkcie
I°pl. 116°, odznaczajgcych sie zapachem przykrym. Jest trucizng
i barwi naskorek na brunatno. Wytwarza szereg zwigzkdéw przez
addycje, z posrod ktorych na szczeg6lng uwage zastuguje chinhy
dron, zwigzek z hydrochinonem: 06H40 2-|-C6H4OH)2

Obok wiasciwych#chinonow poznano szereg zwigzkow, ktore
majg budowe d tych ciat analogiczng i ktére skutkiem tego otrzy-
maty nazwe zwigzkow chiuoiduwych. Ws$réd nich spotykamy, jak
zobaczymy, szereg cial barwnych o wielkiei wartosci technicznej

20*
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Najprostszemi chinoidami sg t. zw. chinoiminy, ktére mozna uwa-
za¢ za pochodne p-ckinonu, w ktérym jeden lub oba atomy tlenu
zostaty podstawione przez grupy iminowe.

3. Chinojednoiinin budowy

NH

I
C

CH

CH CH
X

&

otrzymuje sie przy utlenianiu p-aminofenolu tlenkiem srebrowym:

H2N.C6H,.OH+ O= H20 + HN:C9H ,: 0.

Chinojednoimin tworzy bezbarwne Kkrysztatki, szybko sie
utleniajgce na brunatno i samorzutnie eksplodujgce. Pod wplywem
ogrzewania z rozcienczonym kwasem siarkowym rozkiada sie na
chinon i amonjak, a pod wplywem czynnikdw redukujacych daje
aminofenol.

4. Chinodwuimin

NH
I

ch/N ch

ch” Jlch

C

I
NH

powstaje przy utlenianiu p-fenilenodwuaminu. Jest réwniez zwig-
zkiem bezbarwnym o punkcie topi. 124°.

5. Nitrozofenole. Do ciat cbinoidowycb mozna zaliczy¢ takze
t. zw. nitrozo-fenole. Ciala te powstajg aibo przy kombinowaniu chi-
nonu z hydroksylaminem, albo z fenoléw przez dziatanie kwasu azo-
tawego, albo wreszcie z p-nitrozoalkilaminéw pod wptywem wodzianu
sodowego, zgodnie z nastepujgcemi rownaniami: )
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0] NOH
]
C H.N.OH C
ch/ ch CH CH
+ = HsO +
OH CH CH CH
C C
(0] 0
OH OH 0
[\ !\ !\
+ hono= h2o+ —
\/
X0 NOH

ON . C6H4. N(CH32+ KOH= ON.C6H4.0K + HN(CHSS

Jak z powyzszego wynika, nitrozofenole sg ciatami, ktore za-
chowujg sie w mys$l dwu wzoréw konstytucyjnych. Pierwsza me-
toda otrzymywania p-nitrozofenolu przemawia tedy za tem, ze jest
on istotnie jednooksymem benzenochinonu, podczas gdy obie naste-
pne metody przemawiajg za wzorem nitrozofenolowym.

Woreszcie zwrOcimy uwage na nowsze prace nad eterami ni-
trofenolow, wedtug ktérych ciata te majg réwniez istnie¢ w postaci
chinoidowej. Obok prawdziwych eteréw nitrofenolowych budowy

,NO,,
cbh &K
xO . CnHML

wyosobniono tez ciala, ktorych budowa odpowiada prawdopodobnie

WZOrowi:
NO.OCnH2aH

CH, ,CH

CH JcH

C

I
0

Podczas gdy pierwsze powstajg przy dziataniu chlorowcoalki-
I6w na sole potasowcowe nitrofenoléw, drugie wytwarzajg sie obok
tamtych w pewnych warunkach z soli srebrowych i noszg nazwe
aci-eteréw. Aci-etery nitrofenoléw majg barwe intensywng czerwona,
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ulegajg tatwo zmydleniu i przeksztalcajg sie samorzutnie > etery
normalne bezbarwne.

Poniewaz wolne nitrofenole odrézniajg sie od siebie dosy¢
znacznie zabarwieniem, wiec przypuszcza sie, ze roznig sie takze
pod wzgledem konstytucyjnym. Nitrofenole jbezbarwne, n. p.lp-ni-
trofenol, sg zbudowane w mys$l wzoru fenolowego, zabarwione za$
przedstawiajg prawdopodobnie mieszaning obu odmian, albo roztwory
state, w ktérych rozpuszczalnikiem niejako jest forma fenolowa:

/OH x O
CoH& i cbn/
xNO2 x NO .OH

IV. Trdj- i wielosubstytuowane pochodne benzenu.

Jezeli w benzenie ulegnie substytucji wiecej niz dwa atomy
wodoru przez atomy innych pierwiastkbw lub grupy atomowe,
wowczas sprawa mozliwych izomerow komplikuje sie znacznie.
Pragnac okresli¢ potozenie poszczegdlnych substytuentéw w cza-
steczce benzenu, zgodzono sie oznacza¢ je liczbami, odpowiadajgcemi
odnosnym atomom wegla uktadu benzenowego: n. p. 1, 3, 4- trdi-
ehlorobenzen ma budowe:

cl

a

Konstytucje trdj- i wielosubstytuowanych pochodnych benzenu
okre$la sie, badajac stosunki genetyczne pomiedzy niemi a dwusub-
stytuowanemi pockodnemi o znanej budowie.

L Trojchlorowcowe pochodne benzenu powstajg juz

przy bezposredniem dziataniu chlorowcdéw na benzen, juz to przy
wiecej ztozonych przemianach innych wielosubstytuowanych pocho-
dnych. Teoretycznie przewiduje sie mozliwos¢ istnienia trzech odmian
tréjchlorowcowych pochodnych benzenu, mianowicie:

Cl Cl Cl

to
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Gdy trzy substytuenty enie sg jednakowe, ilos¢ izomerow
wzrasta. Ciato n. p. o skladzie CgHjClgBr moze wystepowaé w szesciu
odmianach:

Cl cl cl cl Cl Cl
/\ci ®WX\C1L /\Br I\ A U A
|
© Br /CI
=~ \'/ C \/ Br
\ / Br \ér 4 d

llos¢ izomeréw ciata skiadu C6H3CIBrl bedzie oczywiscie
jeszcze wieksza:

cl cl ca cl cl cl

e's-ar 7| I\ gyX-|ir / XBr 1  Br

X /1 .\ > BN/ \|/ \ W, \
cl cl

W przypadku benzenu udato sie wszystkie atomy wodoru pod-
stawi¢ przez chlor. Szesciochlorobenzen, czyli chlorek wegla Julina
jest ciatem bezbarwnem. krystalizujgcem sie. w igtach z punktem
topliwosci 299°. W wyzszych homologach kompletnej tego rodzaju
substytucji przeprowadzi¢ sie nie dato; toluen daje najwyzej albo
czterochlorobenzotréjchlorek C6HC1+. CC13, albo pieciockloro-chlorek
benzalowy C6C15.CHC12

2. Tréj- i wieloalkilowe pochodne benzenu. Znamy licz-
nych przedstawicieli potaczern ogélnego wzoru:

C6H,(CrH211)8, CBH2ACnH21)4, CEH(CIHAMYS i 08(Cnll2T])6.

Najprostsze weglowodory, ztozone wediug wzoru pierwszego,
C6H3(CH8)s znane sg, jak sie da przewidzie¢, w trzech odmianach.
Najciekawszym z nich jest 1,3,5-tr6jmetylobenzen, albo mezy-
tylen, spotykany w smole wegli- kamiennych i niektérych nattach.
Sztucznie otrzymuje sie z acetonu pod wplywem stezonego kwasu
siarkowego:
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Chs ch3
co (':
CHI cH, CH/\pH
| :3H .0 +
OH.—00v CO-CH.. ch3-ch Xc- ch3
CH, CH

Symelryczno$¢ budowy mezytyleuu udowodnit Ladenburg
Poniewaz sposéb przeprowadzenia tego dowodu ma zasadnicze zna-
czenie dla chemji benzenu wogole, powtérzymy go tutaj, w mozli-
wem skroceniu. Dowdd zdaza do tego, aby wykazaé, ze' trzy atomy
wodoru rdzenia benzenowego w mezytylenie sg réwnoznaczne o tyle,
ze bez wzgledu na to, ktdry z nich ulegnie podstawieniu przez nowa
grupe substytuujaca, zawsze otrzymuje sie to samo ciato. Nazwijmy
owe trzy atomy wodoru a, b i ¢. Pod wplywem kwasu azgtowego
mozna dwa z nich podstawi¢ przez grupy nitrowe, przyczem po-
wstaje dwunitromezytylen. Poddajac otrzymany zwigzek redukcji
a kalicznej mozna jedne z nich przemieni¢ w grupe aminowa, a na-
stepnie acetylowanie da nam acetylowg pochodng, ktéra traktowana
na nowo kwazem azotowym przemienia sie w dwunitro-acetamino-
mezytylen, przyczem nowo wstepujgca grupa nitrowa zajmie oczy-
wiscie miejsce .wodoru ¢, ktory dotychczas byt wolny:

C(i(CH3)3Hb—> C6(CH3),N 0 2W—> C6(CH33NH,», ->
Ht

, Hc*
N029 NO
cflCHgY3NHCOCHmM) -> c6(CH33n h (coch 4.
H NOZY

Dwunitroacetaminomezytylen zmydlony da aminodwunitrome-
zytyien, w ktorym grupe aminowg mozna za posrednictwem reakcji
ciwuazonowej podstawi¢ przez wodor; mamy zatem:

M2(0) NO \th
Cfi(CHs)sNH . COCH39 -> C6CHsg)sNh!” -> CECH3)Sg»,**!
n0 2o NO0ZQ

Otrzymany przy tych przemianach dwunitromezytylen okazat
sie identycznym z dwunitromezytylenem otrzymanym bezposrednio
z mezytylenu, & poniewaz zawiera on jedng grupe nitrowg nie-
watpliwie w miejsce innego wodoru anizeli poprzedni, wiec z tego
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wyptywa, ze wodory H, i llc majg w czasteczce mezytylenu poto-
zenie tego rodzaju, ze bez wzgledu na to, ktory z nich ulegnie
podstawieniu przez nowg grupe, zawsze powstanie to samo ciato.
Podobnie mozna udowodnié, ze wodory H, i H,; lub Hc mezy-
tylenu zajmujg miejsce symetryczne, jak wyplywa z zestawienia
nastepujgcego:

H, NO,, NOo(@
CBCHIsHj CBCHI8no2d  CHCHss nh2H
H, H,
IV, V. v
NCy NH, NH.COCHY)
Ce(CH38H, -* CHCH3Is H, C6(CH,)3H,
H, Hc H,
VL.
NHCOCH gy NH . COCH,w
> CH(CH83n 0 29 albo CH(CHs)3H6
H, noV
Vil
NH, @ NHog
CH(CH,)3NOsw albo CECH33 I-k
Hyo NO2()

Poréwnanie ostatecznego tego produktu przemiany z produk-
tem 11l wykazalo, ze oba ciata sg identyczne, a zatem H, = H,
albo H,= He poniewaz za$ H,—H, (patrz wyzej), wiec istotnie
Hn= Hc

Pod wptywem srodkow utleniajgcych (rozciencz. HNO3 me-
zytylen stopniowo przeobraza grupy metylowe w karbonowe:

'CH, |/ COOH /COOH /COOH
Celis"-OHj —C31§ CH8 —C&H3¥ COOH —C6H3* COOH.
\CH, \CHS \CH a \COOH
kwas mezytynowy kwas uwitynowy kwas tréjmezynowy
Pseudokumol jest 1,3,4-tr6jmetylobenzenem i izomerem ku-

menu czyli izopropylobenzenu CeH5¢« CH(CH32 Syntetycznie otrzy-
muje sie go z bromo-p-ksylenu :
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CH.,,
CH,
I\ = 2NaBr-(-/ \
\ / Br-j-BrCH3-f 2Na \ /—CH,
CH,
CH,

Hemimelitol czyli 1,2,3-tr6jmetylobenzen znajduje sie w smole
wegla kamiennego. Sztucznie otrzymuje sie go z 2-bromo-m-ksylenu:

CH,
ch3
Br -CH3
+ BrCHs-j- Na= 2NaBr-f
CH, -CH,

Z posrdd polialkilobenzenéw zwracamy uwage na durol czyli
1,2,4,5-czterometylobenzen, znaleziony w smole wegla kamien-
nego, pentametylobenzen otrzymany z mezytylenu przez dziatanie
chlorku metylu w obecnosci chlorku glinowego i wreszcie na sze-
Sciometylobenzen, powstajacy z krotonilenu pod wptywem stezonego
kwasu siarkowego.

3. Tréj- i wiciowartoSciowi“ fenole. Znamy wszystkie trzy
trojhydroksybenzeny. Kazdy z nich ma pewne zastosowanie.

4,2,3- Trojhydroksybenzen “czyli pyrogalol

OH
/ X OH

OH

otrzymuje sie z kwasu galusowego przy ogrzewaniu, przyczem
powstaje jednocze$nie bezwodnik weglowy:

OH OH

OH OH

— ot
HOOG  OH OH

Jest to ciato bezbarwne, krystalizujgce sie w blaszkach Ilub
iglach, fatwo rozpuszczalnych w wodzie, trudniej w alkoholu i ete-
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rze. Alkaliczny roztwdér wchitania energicznie tlen z powietrza, za-
barwiajac sie przytem na ciemno-brunatno. Pyrogalol ulega przy-
tem rozktadowi, dajac naprzod szesciohydroksydwufenil

(HO), . CeH2—CBH2(OH)3

potem bezwodnik weglowy, kwas octowy, w matej ilosci tlenek
weglowy i brunatne ciala o budowie nieznanej.

Pyrogalol ma zastosowanie w analizie gazéw, jako substan-
cja wchtaniajgca tlen, a takze w fotografji jako wywolywacz, do
czego sie nadaje z powodu silnie redukujacych wiasnosci.

1, 3, 5-Trdjhydroksybenzen czyli floroglicyne otrzymano po raz
pierwszy stapiajac floretyne, produkt rozktadu glikozydu, zwanego
florydcyng z wodzianem potasowym. Najtatwiej otrzymuje sie flo-
roglieyne z 1,3,5-trdjnitrobenzenu, ktory przemienia sie¢ naprzéd
w trojaminobenzen, a ten ostatni hydrolizuje przy gotowaniu z kwa-
sem solnym:

NEIS OH

-+-3H2 = 3NHs-f
HaN NH, HO JOH

Floroglicyna krystalizuje sie w wodzie w postaci duzych
pryzmatow, ktore zawierajg dwie czasteczki wody krystalizacji. Topi
sie w temp. 218°. Posiada smak stodki i rozpuszcza sie tatwo w wo-
dzie, alkoholu i eterze. Wodny roztwor zabarwia sie pod wpltywem
chlorku zelazowego na fioletowo-btekitno.

Zgodnie z naturg trojwodorotleuowa floroglicyna reaguje nor-
malni# z odczynnikami na grupy hydroksylowe, n. p. z bezwodni-
kiem octowym daje:

O0—COCH,

CH.CO—O O0-COCH,

Nie ulega jednak watpliwosci, ze floroglicyna nalezy do ciat
tautomerycznych i moze tez reagowal w postaci trojketoszescio-
metylenu:
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ch?2
(60) CO

CH, CH2
co

dajagc z hydroksylaminem oksym:
CH2

hon = c// XC= NOH

CH. CH,

[
NOH

1,2,4-Hydroksyhydrochmon o punkcie topliwosci 140° wy-
twarza sie przy utlenianiu hydrochinonu w pewnych warunkach,
n. p. przy stapianiu go z wodzianein potasowym. Szczeg6lnie fatwo
otrzymuje sie trojacetylowg pochodng hydroksyhydrochinonu przy
ogrzewaniu hydrochinonu z bezwodnikiem octowym w obecnosci

stezonego kwasu siarkowego.
Pod wpltywem chlorku zelazowego hydroksyhydrochinon za-

barwia sie na zielono-brunatno.
Z posrdd czterohydroksybenzenéw najlepiej poznano zwigzek

0 budowie:
OH

OH
ktéry otrzymano przez redukcje 1,4-dwuhydroksy- 2,5-chinonu.
Szczegolnie interesujgcym jest szeSciohydroksybenzen

OH

HO/ X jOH

HOx jOH
OH

otrzymany w postaci potaczenia potasowego z tlenku wegla i po-
tasu w wysokiej temperaturze 6CO -|- 6K = C6OK)8.
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Mozna go takze otrzyma¢ przez redukcje t. zw. trojchinoilu,
o ktérym nizej jest mowa. Krystalizuje sie w szarych iglach, ktore
na powietrzu zabarwiajg aie na czerwonofioletowo.

V. Chlorowcowe i wodorotlenowe pochodne benzenochinonu

mogg by¢ takze zaliczone do trdj- lub wielosubstytuowanych po-
chodnych dwuhydrobenzenu.

Najtatwiej dostepnym jest t. zw. chlorami, przedstawiajgcy
mieszanine tréj- i cztero-chloroehinonu:

0 0

| I

C C
a—<~Cc-Cl Q.2 ©
;‘—'o: o e-F"'OI o

g C

d 0

Chloranil powstaje przy dziataniu chloru na rozmaite pocho-
dne benzenu, jak aniline, fenol, izatyne i t. d. W celu rozdzielenia
powyzszych produktéw przemienia sie¢ naprzéd chloranil w odpo-
wiednie wodorotlenowe zwigzki przez redukcje i tuguje woda;
czterochlorohydrochinon jest w niej nierozpuszczalny. Ponowne utle-
nienie w ten sposéb wyosobnionych ciat prowadzi do odpowiednich
chinondw.

Oprocz dwu powyzszych ciat poznano takze bromobenzenochi-
nony o jednym, dwu, trzech lub czterech atomach bromu w cza-
steczce.

Z posrod hydroksychinonéw najlepiej poznano t. zw. kwasy
chloranilowy i hronianilowy, powstajagce w postaci zwigzkéw pota-
sowcowych przez dziatanie wodzianu potasowego na czterochloro-
lub czterobromo-benzenochinon. Skfad ich odpowiada wzorom:

CeC120H)20 2 wzglednie CBrs(OH)20;j.

Sg to ciala krystaliczne ciemnoczerwone.

Zwigzkiem w zasadzie podobnym do tamtych jest kwas ni-
tranilowy CGNO022(0H).,02 wytwarzajacy sie z chinonu pod wply-
wem kwasu azotawego. Naprzéd wytwarza sie przytem kwas ni-
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tranilowo-chinonowy, ktéry pod wplywem wodziami potasowego
rozszczepia sie na chinon i kwas nitranilowy.

Polichinoidowcmi ciatami nazywamy zwiazki, zawierajace dwie
lub trzy pary grup ehinoidowych. Przedstawicielem tej grupy in-
teresujgcych ciat jest trdjchinoil albo szeScioketoszeSciometylen o bu-
dowie Ce06+ 8H2:

0]
Il
C
o= ¢ cC=0
o=_¢ c=o0
Y
o]

powstajacy przy utlenianiu dwnhydroksydwuchinoilu, zwanego takze
kwasem rodizonowym.

Kwas rodizonowy powstgje w postaci soli potasowej z poia-
czenia potasowego szesciohydroksybenzenu pod wpltywem alkoholu

)

C—OK C
KO—C /~C —OK KO—./N @ =— o

KO—C C-OK KO—I Jc= 0

Y :

I
OK 0

Sél potasowa kwasu rodizonowego krystalizuje sie w postaci
ciemnobtekitnych igiet, ktére w wodzie rozpuszczajg sie¢ z barwg
z6ka. Na szczeg6lng uwage zastuguje fatwos¢, z jaka kwas rodi-
zonowy przeobraza sie w pochodne ukiadu karbocyklowego o pieciu
atomach wegla. Przemiane te, uskuteczniajgcg sie przez wodzian
potasowy, oddajg przypuszczalnie nastepujgce schematy:
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0]
C CO
HO—/\c =0 HO COOH
—A w
HO- C=0 HO-C H
C (60)
]
0]
(60) co
m HO—C N XOH HO-C
oy >CO kwas krokonowy.
HO—C H HO—C
CO Cco

Ostateczny produkt tej reakcji, kwas krokonowy, krystalizuje
sie w zoOkych blaszkach i daje s6l CH506K2-f-3H20 barwy z6ho-
pomaranczowej. Pod wptywem $rodkow utleniajgcych kwas kroko-
nowy przemienia sie w leukonowy C606-j-4HaO, ktory jest przy-
puszczalnie piecioketo-pieciometylenem:

c=0
o=c/Nxc= o0

0=¢C c=o0

VI. Dwu- i wielohydroksylowe kwasy.

Kwasy dwuhydroksylowe otrzymuje sie stosunkowo fatwo za-
pomocg metod analogicznych jak jednohydroksylowe. Wprowa-
dzenie uktadu karbonowego do czasteczki dwuhydroksybenzenu udaje
sie juz przy ogrzewaniu wodnych roztworéw z weglanem amonowym
lub potasowym w temperaturze 100°—130°. Niektére dwuhydroksy-
benzoesowe kwasy, lub blizsze ich pochodne, otrzymano z wiecej
ztozonych produktéw roslinnych.

| > Kwas protokatectiowy lub 3,4-dwuhydroksybenzoesowy
znaleziono w owocach Illicium religiosum. Powstaje z niektorych
zywic, jak benzoe, asa foetida lub myrrha przy stapianiu z wodzia-
nem potasowym.

Sztucznie otrzymuje sie ten kwas z bromo-p-hydroksybenzoe-
sowego kwasu przy stapianiu z wodzianem potasowym:
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COOH COOH

OH OH

Przy ogrzewaniu pyrokatecliiny z roztworem weglanu amo-
nowego w temp. 140° powstajg dwa izomeryczne kwasy:

COOH
I\ /A\COOH

V °H1\/°H
OH OH

Kwas protokatechowy krystalizuje sie w igietkach zokych,
z punktem topliwosci 199° i rozkiada sie przytem na bezwodnik
weglowy i pyrokatechine, Z posrod eterow tego kwasu przytaczamy:

, .. /OCHs /OCHs
kwas wanilinowy CéH3 OIli , kwas loeratrumowy C6H3—OCHg
X COOH \COOH
i kwas.piperonilowy, ktéry jest «terem metylenowym:
COOH
Y > ch

2. Kwasy rezorcynomonokarbonowe (rezorcylowe) znane sg
w trzech odmianach. Kwas a-rezorcylowy powstaje z m-dwusulfono-
benzoesowego przy stapianiu z wodzianem potasowym:

COOH COOH
[\
Kwasy ji- i y- rezorcylowy wytwarzajg sie z rezorcyny przy

ogrzewauiu z dwuweglanem amonowym lub potasowym:
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COOH COOH
/"OH HQ//X"OH
i \/
OH
ji-kwas v-kwas

Pod wptywem chlorku zelazowego j3-kwas zabarwia sie na
czerwono, y-kwas na fioletowo-btekitno, a a-kwas nie daje Zadnego

zabarwienia.
3. Kwas hydrocliinonokarbonowy czyli gentyzynowy:

OH
INcCOOH

OH

otrzymuje sie z hydrochinonu, wedlug zwyktej syntezy hydroksy-
karbonowych kwasow, a takze z gentyzyny przy stapianiu z wo-

dzianem sodowym.
i

Zposrod trojhydroksykarbonowych kwasow najwazniejszym jest

4. Kwas galusowy. Jest to ciatlo bardzo rozpowszechnione
w panstwie roslinnem. Fabrycznie otrzymuje sie je z taniny przez
gotowanie z rozcienczonym kwasem solnym, a sztucznie przez ogrze-
wanie bromo-dwuhydroksybenzoesowego kwasu z wodzianem pota-

sowym :

Br OH
ho/N dh HO/X |OH
+ KOH = KBr-f

\/
COOH
COOH

Kwas galusowy krystalizuje sie w cienkich jedwabistych
igietkach, tatwo rozpuszczalnych we wrzacej wodzie, w eterze i alko-
holu. Ma wiasnosci redukujace, z chlorkiem zelazowym daje osad
btekitno-czarny. Alkaliczne roztwory wchianiajg tlen i zabarwiajg

L. Marchlewski. Chemja organiczna. 21
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sie na brunatno. Poddany ogrzewaniu rozkilada sie na bezwodnik
wegtowy i pyrogalol.

W bliskim stosunku do kwasu galusowego stojg kwasy gar-
bnikowe, ciata w roslinnych organizmach bardzo rozpowszechnione,
posiadajgce smak Sciggajagcy. Wodne ich roztwory dajg z solami
zelazowemi zabarwienia ciemno-biekitne lub' zielone (atramenty). Ze
skorami zwierzecemi reagujg w sposéb charakterystyczny, powodu-
jac ich garbowanie. Budowa kwasow garbnikowych nie jest jeszcze
wyjasniona nalezycie. Niektore sg glikozydami i dajg przy gotowa-
niu z kwasami kwas galusowy i cukier gronowy. Inne dajg w tych
warunkach obok kwasu galusowego Horoglicyne. Nie jest rzeczg
wykluczong, ze niektére kwasy garbnikowe sg bezwodnikami kwasu
galusowego.

5. Tanina, znajdujgca sie w t zw. orzeszkach galusowych,
tworach patologicznych, wytwarzanych przez uktucia pewnych owa-
dow na lisciach debu, jest wedtug badan E. Fischera glikozydem
kwasu dwugalusowego budowy:

OH OH
HO/ >—C0—0 ~/CO0H .
OH OH

W taninie grupa karbonowa powyzszego kwasu esteryfikuje
pie¢ grup wodorotlenowych glikozy:

CH—O0.CO.C;H.(OH),.0 -C O .C6He(OH)3

/'
/ © CH—O0.CO.C,HAOH)0.0 -C O . CKH,(OH).,
o j
\" CH—O0.CO.CsH,(OHj.,,0—CO.C6H.(OH)3

"\ [T
CH
CH—O0.CO.C6HZOH),.0—CO0. C6HZ0OH)3

Cli.- 0.CO.CsHAOH),.0—CO.CHAOH)S

Tanina jest ciatem bezksztattnem, bialem, tatwo rozpuszczat-
nem w wodzie, malo w alkoholu i nierozpuszczalnem w eterze.
Wodny roztw6r taniny zabarwia sie pod wptywem chlorku zelazo-
wego ciemnoblekitno i skreca ptaszczyzne polaryzowanego Swiatta
W prawo.
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VII. Kwasy tréj- i wielokarbonowe benzenu

znane Sa we wszystkich trzech izomerycznych odmianach, przewi-
dzianych przez teorje.

\. Kwals tréjmezynowy, czyli 1, 3, 5-benzenotréjkarbonowy.
Otrzymuje sie przez utlenienie mezytylenu albo z kwasu benzeno-
tréjsulfonowego. Ten ostatni ogrzewa sie z cyjankiem potasowym,

a wytworzony tréjcyjanobenzen nastepnie zmydla dziataniem kwa-
sow mineralnych:

SO K Cis

-f 3KCN = 3K,SO. -f
KO,S KO.S NC Jon

cn COOH

4- 6H«0 = 3NH, +
NC CN " HOOC\ / COOH

Oprocz powyzszego symetrycznego kwasu poznano:
2. Kwas trojmd litowy
COOH
mmO0CH

COOH

3. Kwas heminiellitowy
COOH
/"COOH

COOH

Z posrod wielokarbonowych kwaséw benzenu najwazniejszym
jest:

4. Kwas md litowy. czyli szesciokarboksybenzen. Otrzymano
go przy utlenianiu t. zw. kamieni miodowych, mineratlu znajdowa-
negu w poktadach wegla kamiennego. Male ilosci tego kwasu otrzy-
muje sie takze przy ogrzewaniu wegla drzewnego lub grafitu z kwa-

ZL*
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sem azotowym dymigcym. Sztucznie powstaje kwas mellitowy przy
utlenianiu szesciometylobenzenu:

CH3 COOH
HtCZ~AGH, HOOC~NCOOH
->
H.C v/ CH,, HOOC\ COOH
ch8 COOH

Kwas mellitowy krystalizuje sie w jedwabistych delikatnych
igtach, fatwo rozpuszczalnych w wodzie i alkoholu.

VIII. Wielosubstytuowane pochodne benzenu z substytuentami
od siebie roznemi.

Wobec ogromnej ilosci znanych tréj- i wielokrotnych produk-
tow substytucji benzenu musimy sie wyrzec systematycznego opisu
wszystkich. W rozdziale niniejszym zwr6cimy uwage tylko na nie-
ktére ciekawsze potgczenia tego rodzaju i na sposoby oznaczania
ich budowy.

1. Dwunitrofenole powinny istnie¢ w nastepujacych odmia-
nach, teoretycznie przewidzianych:

OH OH OH OH OH OH
mN02 NO ./ XN O ,/X /X NO,/X X X NO,
NO, NO, NO, NO,
X /N°”\ [
NO2 no,

Pierwsze dwa otrzymuje sie albo przez nitracje fenolu, albo
tez przez dalsza nitracje jednonitrofenoléw, powstajgcych z fenoléw pod
wptywem rozcienczonego kwasu azotowego. Dla wytworzonych je-
dnonitrofenolow moglyby, Wchodzi¢ w gre nastepujace trzy wzory:

OH OH OH
/| xno2 I\
x/ NO2
\ / \/
no?2

lecz wykazemy, ze ostatni odpowiada zwigzkowi, ktorego wiasnosci
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réznig sie od wiasnosci nitrofenoléw, otrzymanych bezposrednio
z fenoldw.

Taki nitrofenol powstaje w warunkach nastepujacych. Benzen
poddaje sie dziataniu stezonego kwasu azotowego; wytworzony dwu-
nitrobenzen poddaje sie alkalicznej redukcji, przyczem jedna grupa
nitrowa przemienia sie w aminowg. Te ostatnia mozna podstawic
przez grupe hydroksylowa za posrednictwem znanej reakcji dwu-
azonowej. Mamy zatem nastepujacy szereg przemian:

,no2 ,no?2 mo,
CfiH, cbh & cbh/
WO, ‘NH, 'OH

Grupy NO02i OH zajmowa¢ bedg to samo potozenie jak pier-
wotne dwie nitrowe grupy dwunitrobenzenu. Te za$ zajmujg miej-
sce meta, co udowadniajg fakty nastepujgce.

Istnieje szes¢ dwuaminobenzoesowych kwasow, zgodnie z teorjg
Kekulégo, ktérym odpowiada¢ moga nastepujace schematy kon-
stytucyjne:

NH, NH, NH,
I"\NH, 7 VNH, ! \ cooH

COOH NH,
COOH
i ii. thi.
nh?2 NH, nh?2
/[ \ I\ [\
x [ NH2 HOOC.\ /.NHQ m/ cooh
COOH NH,
V. V. VI.

Ciata te mozna uwolni¢ od grup karbonowych i otrzymac
dwuaminobenzeny, ktorych konstytucje okres$li reguta, poniekad od-
wrécona, stuzaca do wyznaczania budowy dwusubstytuowanych po-
chodnych benzenu. To znaczy: ten z trzech dwuaminobenzendw,
ktory powsta¢ moze z dwu roznych dwuaminokwaséw, bedzie
zwigzkiem orto, ten, ktory powstaje z trzech réznych kwasow be-
dzie zwigzkiem meta, wreszcie powstajacy tylko z jednego
dwuaminokwasu bedzie odmiang para. Pordwnanie dwuaminoben-



826 t. MARCHLEWSKI /

zenu. ktoremu powyzsze badanie nadato struktury meta, z produktem
intensywnej redukcji dwunitrobenzenu, powstajacego przy bezposre-
dniej nitracji benzenu (patrz wyzej) przekonato, ze oba ciata sg
identyczne, ze wiec w mowie bedacy dwunitrobenzen jest meta-
dwusubstytuowang pochodng benzenu, a zatem wytworzony z niego
nitrofenol takze nalezy do tego szeregu. Wobec tego dochodzimy
do wniosku, Ze skoro nitrofenole otrzymane z fenolu, nie sg iden-
tyczne z nitrofenolem powstajagcym z m-dwunitrobenzenu, wiec mu-
szg by¢ zwigzkami orto lub para. Azeby rozstrzygna¢, ktéry z nich
jest orto- a ktory para-zwigzkiem, uwzglednimy, ze topigcy sie
w temp. 144° daje.przy utlenianiu benzenochinon, wytwarzajacy sie
takze z p-dwuaminobenzenu, a zatem musi takze mie¢ budowe para:

OH
I'N

Drugi nitrofenol z punktem topliwosci 45° moze by¢ wobec
tego tylko odmiang orto:
OH
/' \ no2

\ /

Po okresleniu w ten sposéb budowy trzech jedno-nitrofenoléw
mozemy fatwo rozstrzygna¢ konstytucje dwunitrofenoléw, otrzymanych
przez dalsze nitrowanie orto- i para-nitrofenoléw. Jeden z nich otrzy-
muje sie zarOwno z orto- jak z paranitrofenolu i musi zatem po-
siada¢ grupy nitrowe w tern samem potozeniu jak tamte dwa, czyli:

OH

/" NO,

NO,

Drugi natémiast dwunitrofenol, ktéry powstaje z o-nitrofenolu,
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lecz nie tworzy sie z paranitrofenolu, mogitby miedzy innemi odpo-
wiada¢ wzorowi:

OH

no2 x no?2

Za tym wzorem istotnie przemawia fakt, ze jezeli eter jego
metylowy ogrzewa¢ bedziemy z amonjakiem, a w wytworzonej dwu-
nitroanilinie podstawimy grupe aminowg przez wodor za posrednic-
twem reakcji dwuazonowej. woéwczas otrzymamy dwunitrobenzen,
wytwarzajgcy przy redukcji m-dwuaminobenzen:

OH OCH, NH,

N0.2 \ no3 no2 x (o2 nos’ \ NO,
-4 N

NO, no?2 nh2 NH,

\ / \ /

2. Kwas pikrynowy jest tréjnitrofenolem, powstajagcym przy
dziataniu mieszaniny kwasow azotowego i siarkowego na fenol.
Krystalizuje sie w wodzie i alkoholu w postaci z6ktych blaszek po-
siadajacych smak gorzki. Roztwory kwasu pikrynowego zabarwiajg
wetne na zielonkawo-zofto.

Kwas pikrynowy ma wiasnos¢ taczenia -sie z weglowodorami,
jak benzen, naftalen, antracen, dajgc dobrze krystalizujace sie zwigzki.
Pod wptywem pieciochlorku fosforu zachowuje sie na podobieristwo
zawiagzkow hydroksylowych alifatycznych, dajac trojnitrochlorobenzen,
zwany chlorkiem pikrylowym.

Sole kwasu pikrynowego, jak: potasowa, sodowa, amonowa,
wapniowa tatwo eksploduja.

Budowe kwasu pikrynowego mozna wysnu¢, opierajac sie na
fakcie, ze zarowno 1,2,4 jak 1,2, 6-dwunitrofenole dajg przy
utlenieniu kwas pikrynowy. Grupy nitrowe muszg zatem zajmowac
w nim potozenie symetryczne wzgledem grupy hydroksylowej,
a dwie z nich oprocz tego musza z nig sasiadowac:
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OH

No,-/x'm

NO,

Znajac budowe kwasu pikrynowego, mozemy takze tatwo
kresli¢ strukture tréjnitrobenzenu, wytwarzanego przy intensywnej
nitracji benzenu. Ow trojnitrobenzen daje przy utlenianiu kwas
pikrynowy, grupy nitrowe muszg wiec zajmowa¢ w nim pozycje
symetryczne:

NO,/ X NO,

NO,

3. Trdjbroniofenol wytwarza sie nader tatwo przy dziataniu
bromu na wodne roztwory fenolu. Ma on réwniez budowe syme-
tryczna:

OH
Br  Br

Br

Reakcja pomiedzy fenolem i bromem zachodzi tak tatwo, Ze
bywa stosowana do wykrywania fenolu. Tréjbromoferiol jest ciatem
biatem, bardzo trudno rozpuszczalnem w wodzie, z punktem topli-
wosci 92°. Pod wptywem nadmiaru bromu przeobraza sie w ciato
0 jeden atom bromu bogatsze. Jedni uwazajg ten zwigzek za troj-
bromofenolobrom budowy:

OBr
BrX A"Br

\ /
Br

inni za p-keto-dwuhydro-ezterobromobenzen:



CHEMJA ORGANICZNA 329

0]
C
Br—C C—Br
HC CH
CH .OH . I
4, Adrenalina. Do tréjsubstytuowanych p
(JHZ. NibCiBientami niejednakowemi mozna tez zaliczy¢ s

rcza, adrenaline, t. zw horman, powiekszajgcy ci¢

Syntetycznie mozna adrenja? Qetootrzg%an Bym G DRs ﬁ%pwgdowy
cych reakcyj:

HO HO OH
HO/ Z+01.CO.CH27.C'ZI(2|I-|-|CI+HO< / -CO.CH,.CI
(w obecnosci AIC19 -
HO
HO(" \-C0.CH ICI+ NH, OHt= HO01+
HO
+HO / —CO.CH».NHCHa
HO
HOi -CO.CHJj.NHCHS+ 2H =
HO

—Ho/ / ¢H.OH.CHjNHCH,.
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Adrenalina krystalizuje sie w postaci ptytek rombowych, roz-
puszczalnych w wodzie. Z FeCls daje zabarwienie szmaragdowo-
zielone, ktére pod wplywem jonéw wodorotlenowych zamienia sie
na purpurowe. (Odczyn V ulpian a).

IX. Reguly substytucji i wzajemne oddziatywanie substytuen-
tow benzenu.

Niejednokrotnie zwracano uwage na okoliczno$¢, ze z posrod
izomerow przez teorje Kekuldgo przewidzianych, wytwarzajg sie
w reakcjach zazwyczaj tylko niektdre, a inne nie wytwarzajg sie
wcale, albo w nader matych ilosciach. Nalezy wiec wnosi¢, ze sub-
stytuenty istniejgce juz w czasteczce benzenu moga wywieraé wptyw
na substytuenty przybywajace, Kkierujgc niejako dalszym procesem
substytucji i wskazujgc im w czasteczce miejsce, ktore majg zajac.
Chlorobenzen przeobraza sie pod wptywem chloru przewaznie w p-
dwuchlorobenzen, jednocze$nie wytwarza sie jednak takze nieco
o-dwuchlorobenzenu, odmiana za$ meta wytwarza si¢ tylko w mini-
malnych ilosciach. Atom chloru, tkwigcy w uktadzie benzenowym,
skierowywa wiec drugi wstepujgcy atom chloru gtéwnie w pozycje
para; mniej w orto. Podobny wplyw majg atomy innych chlorow-
cow. Inaczej rzecz sie ma z grupg nitrowg lub siarkowg. Nitroben-
zen daje przy dalszej nitracji przewaznie metadwunitrobenzen, a ben-
zenosulfonowy kwas przewaznie m-dwusulfonowy kwas. Wogole za-
uwazono, ze pomiedzy tworzeniem sie orto- i para-zwigzkow z je-
dnej strony, a meta z drugiej, istnieje jak gdyby antagonizm; w da-
nej reakcji przewazajg albo odmiany obie pierwsze, albo trzecia.
Nizej podana tabelka informuje o tych wptywach substytuentéw
w sposéb wiecej wyczerpujacy: (p. str. 331)

Izomery wytwarzane w ilosciach mniejszych oznaczono licz-
bami ujetemi w klamry.

ZaznaczyC zreszta nalezy, ze na stosunkowe ilosci wytwarza-
nych izomeréw ma wptyw nie tylko charakter pierwszego substy-
tuenta, ale takze temperatura i niektére inne fizyczne warunki.
Przypominamy, ze substytucja atoméw wodoru toluenu przez ehlor-
odbywa sie inaczej w Swietle niz w nieobecnosci Swiatta.

Oprdécz wptywania substytuentéw na siebie w wyzej zazna-
czonym kierunku nalezy sie jeszcze liczy¢ z wptywem wywiera-
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Drugi substytuent zajmuje pozycje

Subetytuent
znajduje sie
obok wegla 1 a Br ) SOH Ho?
cl 42) 4(2) 4 4 i 42
Br , - 4(2) 4 4(2)
1 — — — )
OH 4(2) 4(2) 4(2) 4(2) 4(2)
S0 — 3 — 34)  3)4)
no?2 3 — — 3(2)(4) 3(2)(4)
nh' 4 4 4 4 4(2)
CHg 4(2) 4(2) — 4(2) 4(2)
co.H 3 3 3 34 3@

nym przez jeden subslytuent na reakcje drugiego. Wplywy tego
rodzaju zauwazono szczegoOlniej przy esteryfikacji niektérych kwa-
sow. Stwierdzono, ze kwasy, zawierajace grupe karbonowag w orto-
pozycji do dwu innych substytuentow:

COOH
X [\ X

nie ulegajg esteryfikacji pod wptywem alkoholu i chlorowodoru.
Mozna jednak otrzyma¢ odpowiednie estry inng metodg, mianowi-
cie przez dziatanie jodkéw alkilowych na sole srebrowe tych kwa-
sow. Estry te odznaczajg sie wowczas nadzwyczajng trwatoscia, nie-
fatwo ulegajg zmydleniu. Substytuenty zatem X, znajdujgce sie
z obu stron grupy karbonowej, utrudniajg wymiane wodoru przez
alkil, ale, gdy przeciez alkil zostanie do czasteczki wigczony, chro-
nig go przed atakami ciat obcych.

»Podobne stosunki zauwazono jeszcze w innych Kkategorjach
cial. Ketony ogdlnej budowy:

CH3
-CO-R

CH
\/ "
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gdzie R oznacza alkil, nie dajg oksyméw, to znaczy, ze obecnosé
dwu grup metylowych w sgsiedztwie grupy karbonilowej nie do-
puszcza niejako czgsteczki hydroksylaminu do reakcji z tlenem.
Aminodwumetylobenzen

NHS
chs/ x ch3

\
nie ulega przemianie w drugorzedng zasade pod wpltywem jodku
alkilu, czyli ze obecno$¢ grup metylowych z obu stron grupy ami-
nowej nie dopuszcza do podstawienia atoméw wodoru grupy NHa
przez rodniki alkilowe.

Trzeba jednak zaznaczy¢, ze nie zawsze jest potrzebng obe-
cno$¢ dwoch ortosubstytuentéw, aby pewne reakcje utrudni¢ lub
uniemozliwié. Nie tylko atomy wodoru grupy metylowej o-o-dwuni-
rotoluenu nie moga ulec podstawieniu przez atomy chloru; podo-
bnie opornie zachowuje sie grupa metylowa 1,2,4 dwunitrotoluenu:

CH3
/X |N02

NO,

X. Pochodne benzenu z tancuchapii bocznemi ztozonemi.

W rozdziale niniejszym omowimy szereg ciat, ktoérych przed-
stawicieli poznaliSmy juz wprawdzie w poprzednich rozdziatach,
ktérym jednak ze wzgledéw praktycznych musimy poswieci¢ roz-
dziat specjalny. Mamy na mysli pochodne benzenu z wiecej ztozo-
nemi tancuchami bocznemi.

a. Aromatyczne ketony

moga by¢ podzielone na dwie grupy: mieszane aromatyczno-alifatyczne
budowy: aryl—00—alkil, i czysto aromatyczne: aryl—O0 0 —aryl.

Pierwsze mozna uwaza¢ za produkty utleniania drugorze-
dnych alkoholéw, n. p. C6H3.CH(OH).CH3 — C6H5.CO .0HS t.j.
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acetofenon,’ ktory jest produktem utlenienia metylo-fenilokarbinolu.
Metoda otrzymywania tg drogg ketondw bywa czesto stosowana.
Inna metoda polega na kombinowaniu aromatycznych weglowodoréw
z chlorkami kwasowemi w obecnosci chlorku glinowego:

CH
fio~\nu /I\-C O -CHs
-f CI.CO.CH3= HCl-f

\

Ketony powstajg takze przy destylacji mieszaniny soli wapnio-
wych kwasu aromatycznego i ttluszczowego:

CHS. UOO-2

Szczegdlnie interesujgca synteza polega na stosowaniu magne-
zoorganicznych potaczen: cyjanki aromatyczne dajg mianowicie z jod-
kami alkilomagnezowemi produkty addycyjne, ktére rozktadajac
sie pod wptywem kwasu solnego dajg ketony:

CeH5.CO . CHS

Aromatyczne mieszane ketony sg ciatami krystalicznemi lub
ptynami o przyjemnym zapachu. W wodzie sie nie rozpuszczaja.
Pod wptywem czynnikéw redukcyjnych dajg drugorzedne alkohole;
z hydroksylaminem wytwarzajg ketoksymy:

cbh6.co.ch3-> CH6.C-CHS8
]
N—OH

a z fenilohydrazynem — fenilohydrazony:

1. Fenilometyloketon, acetofenon, zwany takze Metyloben-
zenem krystalizuje sie w duzych przezroczystych ptytkach. Posiada
wiasnosci usypiajace i dlatego w handlu nosi nazwe hypnonu. lopi
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sie w temp. 20°, wre w 202°. Pod wplywem S$rodkéw redukujacych
daje metylo-fenilokarbinol:
C6H5.CH.OH.CH3,
a S$rodki utleniajace przemieniajg go w kwas benzoesowy lub
w kwas feniloglioksylowy C6H6.CO.COOH. Z kwasem pruskim
acetofenon daje nitryl kwasu fenilomlecznego:
.OH
CeH- .CO .CH3+ HCN= COH6.C/CHS
\CN
Pod wptywem kwasu siarkowego kondensuje sie w sposob podo-
bny jak acetonr dajgc symetryczny trojfenilobenzen.
Oksym acetofenonu ulega znamiennej przemianie iniedzycza-
steczkowej pod wplywem kwasu siarkowego, powstaje mianowicie
acetanilid (t. zw. przemiana Bamberger a):

C8H3—C—CHs C6H5—NH
t_| ~N
HO—K CO-CH3

Podobnie zachowujg sie oksymy homologéw acetofenonu.

Homologi acetofenonu moga by¢ dwojakie, zawierajgce grupy
CO w zwigzku z ukiadem benzenowym i posiadajgce grupe CO
wsrdd tafncucha;! moznego alifatycznego. Pierwszym odpowiada ogdlny
wzor: CéH5. CO . CuH,n+, a drugim C«H5.CnH2n.CO.H2+L. Z posréd
pierwszych przytoczymy:

propiofenon C,H6.CO .CH2.CH3 puukt wrzenia 210°
butyrofenon C6H5. CO .CH2.CH2.CH3 » . 222«
laurobenzen CeH6.GO CjjPLja , topliw. 47°
palmitylobenzen C6HB. CO .C,6Hn n n gp
p-acetylotoluen CH3.CeH4.CO . CH, puukt wrzenia 224°
I-acetylo-3,4-ksylen (CH82.CfiH3 CO .CH5 » ., 246«

acetylomezytylen (CHSS. CfH2.CO . CHS . 235»

Ketony budowy C6H3.C,H2n.CO .CnHAHL otrzymuje sie naj-
prosciej przez ogrzewanie mieszaniny soli wapniowych kwaséw
C6H5 . CnH2n. COOH i CnH2w#l . COOH :

benzylometyloketon albo fenilo-

aeeton COH, .CH2.CO.CH3 punkt topi. 27° punkt wrzenia 215»
benzyloetyloketon C6H5.CH2.CO .CH2.CH3 ” " 226»
benzyloaceton C6H5.CH2.CO . CH3 ” p 235«
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We wszystkich powyzszych ketonach wodory rdzenia aroma-
tycznego mogg oczywiscie ulega¢ dalszej substytucji przez chlo-
rowce, grupy nitrowe, aminowe i t. d. Aminoketony znalazty zasto-
sowanie w syntezie ciat chinolinowych.

2. Benzenofenon C6H5.C O.C6H6 jest przedstawicielem ke-
tondw, w ktorych obie wolne wartosciowosci uktadu karbonilowego
sg nasycone przez rodniki aromatyczne. Mozna go takze uwazaé za
produkt substytucji jednego atomu wodoru ukiadu benzenowego
przez rodnik benzoilowy.

Ketony tego rodzaju otrzymuje sie w sposob analogiczny, jak
wyzej omowione ketony mieszane. Najczesciej stosuje sie ogrzewa-
nie soli wapniowych kwasow aromatycznych, albo dziatanie fosgenu
na weglowoddr aromatyczny w obecnosci chlorku glinowego:

2C6H6+ COOL, = 2HC1+ C6H5.CO . 06HS.

Pod wptywem S$rodkow redukujagcych ketony typu aryl-CO-
aryl dajag albo alkohole drugorzedne t. zw. benz-hydrole, albo
(przy redukcji intensywnej) weglowodory typu aryl. CH2.aryl czyli
dwugrylometany, ktére omowimy szczegétowiej w jednym z naste-
pnych rozdziatow.

Benzenofenon znany jest w dwu modyfikacjach; trwata odmiana
0 punkcie topliwosci 46° przeobraza sie w nietrwatg (0 punkcie
topliwosci 26°) przy gotowaniu albo pod wplywem powietrza. Przy
stapianiu z wodzianem potasowym przeobraza sie w kwas'benzo-
esowy i benzen:

CeH5.CO .C6Hs-f KOH = CsH5COOK + C6H6.

Srodki redukujace przemieniajg benzenofenon w rézne ciata,
zaleznie od warunkéw, w dwufenilometan C6H6. CH2. C6H5. w benz-
hydrol C6HS.CH . OH . C6H5, albo wreszcie benzpinakon czyli czte-
rofenitoglikol etylenowy:

cbh5X c6H3
C -C«<

céh/ | 5 N cbh/
OH OH

. Atom tlenu beuzenofenonu moze by¢ podstawiony przez dwa
atomy chloru lub bromu, przyczem powstajg chlorek lub bromek
beuzenofenonu, zwane racjonalniej dwufenilodwuchtoro- lub dwubromo-
metanami. Zwigzki te ogrzewane z uretanem dajg iminobenzenofenon:
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CH
6\ cci2+ NH,.COOC2H6=
C.n/
CeH5.
= >C:NH.HCI+ C02-f-C2H5CI.
C.n/

Z hydroksylaminem lub fenilohydrazynem benzenofenon rea-
guje w sposob charakterystyczny dla ketonéw, dajac oksym i feni-
lohydragzon. Wodory uktadéw fenilowych mogg by¢ oczywiscie
podstawione przez rdzne substytuenty. Najciekawsze z tych pots-
czen sg aminobenzenofenony, powstajgce przy redukcji benzenonitro-

nh2- ch2X

fenonéw. Ortoaminobenzenofenon /CO ma zastosowanie
CeH /

w syntezach pewnych cyklowych potaczen, o ktorych jeszcze be-
dzie mowa, jak akrydonu, fluorenonu, indoksazonow i t. d.
jHydroksybenzenofenony zastugujg na uwage jako ciata stojgce
w bliskim stosunku do niektérych produktéw roslinnych. Zwigzki
te otrzymuje sie miedzy innemi, kondensujgc kwasy aromatyczne,
takze hydroksykwasy z fenolami w obecnosci chlorku cynkowego
lub tlenochlorku fosforowego, albo kondensujgc benzotrdjehlorek
z fenolami w obecnosci wodzianu potasowego.
Parahydroksybenzenofenon powstaje wedlug rownania :

C6H5.COOH -j-H .C6H4OH = H20 + C6H6.CO . C6H40H

Szczegdlnie wazne jest ciato, otrzymane przy kombinowaniu
kwasu benzoesowego z pyrogalolem, w obecnosci $rodkéw odwa-
dniajgcych. Wytwarza sie przytem trojhydroksybenzenofenon budowy

OH OH
CeH5 C O -/ /OH,

ktéry pod nazwg barwnika zdltego alizarynowego ma zastosowanie

w farbiarstwie.
Niektdre wielohydroksylowe benzenofenony wyosobniono z kory
»koto“ i ,para-koto*, mianowicie kotoin:

C6H5. C O -CBH2OH)2(OCH3,

hydrokotoin:
C6H5. CO. C6H8OH)(OCHs)2,
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metylohydrokotoin:
C6H5.CO .C.H/OCH,),
i inne.
Co sie tyczy homologéw benzenofenomi, to otrzymuje sie je
najlepiej przez dziatanie chlorkéw kwasow aromatycznych na ben-
zen lub jego homologi w obecnosci chlorku glinowego, n. p.:

CH/ \. .co-Cl-fctnb

‘HC1+ CH, I
p-tolilofeniloketon,
CH. CH,
CO-C1+

CH,

CH,
= HolL co—{ ) en.

ch3

benzoilomezylylen i t. d.

Wreszcie nalezy zwrécié uwage na fakt, ze oksymy wielu
niesymetrycznych aromatycznych ketonéw istnie€ mogg w dwu
geometrycznie izomerycznych odmianach, n. p.

CeH5 C—C6H4.0H cbh5—c- cbhdoh.

I
N—OH HO -i

b. Aromatyczne polialkohole i produkty utleniania

badane byly stosunkowo mato. t
1. Feniloglikol Ce6H5.CH .(OH).CH2OH), zwany takze al-
koholem styrolenowym, wytwarza sie z t. zw dwubroinku styrolu
pod wptywem weglanu potasowego:
CeH5CH.Br.CH, . Br+ 2HOH = 2HBr-f C6H6CH . OH .CH, . OH.
2. Fenilobutylenoglikol C6H5.CH(OHjCH,. CH,.CH,(OH),
wytwarza sie przy redukcji benzoilopropionowego aldehydu. Przed-

stawicielem trdjwartosciowych alkoholéw jest:
3. Styceryna C6H5CH(OH)CH(OH)CH2(OH) wytwarzajgca

-L. Marchlewski. Chemja organiczna. 22
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sie z alkoholu cynamonowego pod wptywem s$rodkéw utleniajacych
(KMnO04.

Znane sg takze aromatyczne alkoholoaldehydy i alkoholoketony.
Pierwsze wytwarzajg sie w warunkach analogicznych, jak alifaty-
czne aldole:

CH, .C= O+ HCH2.CHO = CH3.C(OH) .CH, .CHO

i !
H H

N02C6H4.C= O+ HCH2.CHO= NO,.C9H4.C(OH)-CH,.CHO.

H H
4. Feniiotetroza
C6H6CH(OH). CHIOH)CH(OH). CHO.

powstaje przy redukcji laktonu kwasu femlotrdjhydroksymastowego-
C,.Hj.(CHOH)s . COOH.

5. Alkoholoketony aromatyczne, zwane takze feniloketolami,
wytwarzajg sie fatwo z chlorowcowych pochodnych ketondw. Aceto-
fenon n. p. wytwarza pod wptywem chloru w temp. wrzenia chloro-
acetofenon C,H5.CO .CH_2.Cl. ktéry pod wptywem octanu sodo-
wego daje octan budowy:

C6H6. CO . CH, .Cl,4-NaO . CO .CH3=
= NaCl -f C6H5.CO .OH./.OCOCH,,

ktéry wreszcie, zmydlajac sie tworzy alkohol acetofenonu czyli
benzoilokarbinol :

CeH5. CO .CH,. OCOCH, -f- NaOH =
= NaOCOCH,j-j-C6H5. CO mCH2.0H.
6. Ketonoaldehydy szeregu % to znaczy zawierajgce grupe
aldehydowa w bezposredniem sasiedztwie do grupy ketonowej, otrzy-
muje sie zwykle drogg posrednig. Aldehyd benzoilomréwkowy
C6H5. CO . CHO -f- HXO otrzymano z odpowiedniego oksymu t zw.
izonitrozoacetofenonu przez gotowanie z rozciefczonym kwasem
siarkowym:

C6H5.CO.CH:NOH -f HOH = NH,OH 4- C6H5. CO . CHO.

Izonitrozacetofenou za$ powstaje z acetofenonu pod wplywem
azotynu amylowego i alkoholanu sodowego.
Ketonéw szeregu @dotychczas Die poznano. Przykiadem y-ke-
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tonow jest aldehyd benzoilopropionowy C6H5.CO .CH2.CH2. OHO.

7. i)wuketony znane sg takze w roznych odmianach. Dwu-
ketonem szeregu x, w ktorym grupy karbonilowe sasiadujg bezpo-
Srednio, jest acetylobenzoil C6H5.CO . CO . CEL; otrzymano go przy
rozktadzie t. zw. izonitrozofeniloacetonu zapomocg kwasow. lzonitro-
zofeniloaceton za$ powstaje z feniloacetonu przez dziatanie azotynu
amylowego i alkoholanu sodowego:

C6H6.CH2.CO.CH,->CJI. .C-CO- CH,->CfH, .CO.CO.CH..

|
.NOH

Przedstawicielem ~-ketonéw jest benzoiloaceton
powstajacy przy rozkiadzie estru kwasu benzoiloacetylooctowego:

CH, .CO.CH—COOC2H5+ HOR:=

CO cbhb
= ch3.CO.ch2.COC6H5-f C02-f C,HGOH.

y Dwuketonem jest acetofenonoaceton
C6H5.CO.CH2.CH,,.COCHs.

Wytwarza sie z estru kwasu acetofenonoacetylo-octowego przy zmy-
dleniu:

C6H5.CO .CH2.CH . COOC2H5-f HOH =

I

COCHs

= c,e5.co0.ch2ch2.co.ch3+ c0,+ c2hboh.

8. Atkoholokwasy aromatyczne mogg by¢ uwazane za pro-

dukty utleniania hydroksyaldehydow. Otrzymuje sie je na zasadzie
reakcyj nastepujacych:

1) Ar—CO-COOH + 2H = Ar.CH .OH .COOH
YOH
2) Ar.C(OH(-j-HCN = Ar.C<
| CN
H
JOH JOH
Ar.CXCN-f 2H.0 =NH. + Ar. C- COOH
H [

3) ArCrHZ | .CI.C001I +HOH = HC1+ Ar.CrHZE,.OH.COOH.

Najprostszym przedstawicielem tego rodzaju hydroksykwasow
jest kwas feniloglikolowy czyli migdatowy C6H5.CH .OH . COOH.
22
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Zgodnie z tym wzorem, ktéry zawiera wegiel asymetryczny, kwas
migdatowy istnieje w trzech odmianach. Kwas optycznie bierny,
zwany paramigdatowym, otrzymuje sie najtatwiej z aldehydu ben-
zoesowego przez dziatanie kwasu cyjanowodorowego i zmydlenie
utworzonego cyjanohydrynu. Na uwage zastuguje fakt, ze wykony-
wanie powyzszej syntezy w obecnosci emulsyny prowadzi do two-
rzenia sie, obok kwasu biernego, matej ilosci lewoskretnego.

Rozktad racemicznego kwasu migdatlowego na oba antimery
uskutecznia sie zapomoca czastkowej krystalizacji soli cynchoni-
nowej. Pénicillium ‘glaucum zaszczepione do roztworu kwasu racemi-
cznego zuzywa tylko odmiane lewoskretng.

Lewoskretny kwas migdatowy otrzymuje sie przy rozkiadzie
glikozydu amigdaliny zapomocg kwasu solnego dymigcego. Z po-
$rod pochodnych na uwage zastuguje kwas o-aminomigdatowy czyli
hydrindynowy, ktory jest znany tylko w postaci wewnetrznego
bezwodnika t. zw. dwuoksindolu:

-GH . OH . COOH -CH—OH
+ H2.

-NHj co
NH
Kwasy odrdzniajace sie od migdatowych o jedng grupe CH,
w skladzie empirycznym, nalezace do szeregu hydroksykwasow
aromatycznych, istnie¢ mogg w czterech réznych formach struktu-
ralnych mianowicie:

COOH COOH COOH COOH
C6H5—C-OH H-C-OH C,HS—C—H CH
CH3 CH2-C eH5 CH,OH C6H5—CH-.OH
kw. oc-fenilomleczny kw. p-fenilomleczny kwas tropowy kwas j3-fenilo-
hydrakrylowy

Kwas a-fenilomleczny czyli atrolaktynowy otrzymuje sie przez
zmydlenie produktu kondensacji acetofenonu i kwasu pruskiego:

/OH

C6H5.CO .CHS+ HCN= CeH,,.Cf-CH,
\CN

/OH /OH

C,H5.C( CH3+ 2H2 = NH,+ CeH5.C( CH3 .
\CN x COOH
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Zawiera wegiel asymetryczny. Rozkiadu formy racemicznej
na optycznie czynne modyfikacje dotychczas nie urzeczywistniono.

Kwasy tropowe znane sg w trzech odmianach. Kwas racemi-
czny otrzymano przy rozktadzie alkaloidow atropiny i hioscjammy
przy ogrzewaniu z wodg barowg. Sztucznie otrzymano go z kwasu
atropowego, pochodnej kwasu atrolaktynowego. Ten ostatni odszcze-
pia pod wpltywem stezonego kwasu solnego wode, dajac kwas nie-
nasycony atropowy:

COOH COOH

| i
C6H6—C-OH -» C6H6-C

I I
OHj CH2
Kwas atropowy moze przytgczy¢ czasteczke chlorowodoru,

przeobrazajac sie w jt-ehlorohydratropowy, ktory wreszcie ogrzewany
z weglanem potasowym daje kwas tropowy:

COOH COOH COOH
I | I
CoH6—cC -j-HC1 — CtiH-—CH ;+ H2 ->C6H6. CH
CH2 CH2.Cl CK =mOH

Optycznie czynne kwasy tropowe otrzymuje sie zapomoca
frakcjonowanej krystalizacji soli chininowej kw. racemicznego.
Kwas fi-fenilomleczntj lub benzyloglikolowy

C6H5.CH2.CH(OH)COOH
otrzymano z odpowiedniego cyjanohydrynu, utworzonego z aldehydu
fenilooctowego przy zmydleniu:

/OH
C6H6.CH2.CHO + HCN= C6H5.CH2.C( EN

/OH
CoH5.CH2.CC CN -> C(CB8H5.CHs.CH .011 .COOH.
H

Kwas /-fenilohydrakrylowy czyli fenilomleezny zwykty
C6H6.CH(OH)CH2.COOH

otrzymano z kwasu [i-bromohydrocynamonowego przy ogrzewaniu
Z woda:
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C6H5.CHBr .CH, .COOH + HOH =
= HBr-fC6H5. GH(OH).CH2.COOH.

Przyktady powyzsze informujg dostatecznie o sposobie powsta-
wania kwasow trydroksylowych aromatycznych. Sg to ciata prze-
waznie dobrze sie krystalizujgce, w' wodzie rozpuszczalne.

9. AmillO-kwasy ienilowe, roznigce sie¢ od poprzednio omo-
wionych glkoholokwasow tem, ze zawierajg zamiast grupy hydroksy-
lowej aminowa, sg wazne, gdyz wsrod nich spotykamy produkty
rozktadu ciat biatkowych. Kwasy te wytwarzajg sie w sposéb ana-
logiczny, jak kwasy tluszczowe tego rodzaju. Analogiem kwasu'
amino-octowego jest feniloaminoodowy CeH3.CH—COOH. Wytwarza

NH,
sie on z kwasu fenilobromooetowego przez dziatanie amonjaku

C6H6. CH(Br)COOH + HNH2= HBr+ CaHs.CH(NHt)COOH.

Przy uzyciu zamiast amonjaku metytaminu fub aniliny otrzy-
muje sie pochodne kwasu fenitoaminooctowego, w ktdrym atomy
wodoru grupy aminowej podstawione sg przez metyl lub fenil, n. p.:

C6H5.CHBr . COOH -f- NH,. C6H5=
= HCl1+ C6H3.CH(NHC6H5COOH.

Na uwage zastuguje cyklowy bezwodnik kwasu feniloamino-
octowego:

-CO—NH

Kwasu fenitoaminooctowego nie zdotano dotychczas roztozy¢
na optycznie czynne antimery, pomimo iz w czasteczce jego znaj-
duje sie atom wegla asymetrycznego.

Wyzszym homologiein poprzedniego jest feniloalauina czyli
kwas §-fenilo-a-aminoproj)ionowy. ktérego obecnos¢ stwierdzono
w kietkach zo6tego tubinu i wsréd produktéw rozktadu hydrolity-
cznego ciat biatkowych, jak sernika, kleju i t. d. Naturalny kwas
fenitoaminopropionowy skreca plaszczyzne polaryzowanego Swiatta
w prawo. Racemiczng odmiane otrzymuje sie sztucznie, miedzy
innemi dziataniem amonjaku na nitryl kwasu [i-fenilomlecznego:

C,H, CH, CHO-f HCN = CBH5CH2CH(OH).CN
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C(H5. CH2. CH(OH)CN-f HNHS=
= H,0-j-C#HB.CH,. CH(NHSCN

CbHs, CH2. CH(NH2CN - f 2HD =
= NHS-j- CBHsCHZH(NH;) . COOH.

Przy szybkiem ogrzewaniu feniloalanina traci wode, przyczem
dwie czasteczki tgczg sie z sobg, dajac cyklowy bezwodnik:
/CO-NH,

CeH,.OH,.CH< >CH—Cfl2. CaH5
\sTH--CO/

Kwas azotowy' daje p-uitrofeniloalanine:

NOZ  ~>-CH2.CH(NHj) . COOH,

ktéra pod wptywem Srodkéw redukujgcych przeobraza sie w p-amino-
feniloalanine:

NH,/ CH,. CH(NH,)COOH.

Tyrozyna czyli p-hydroksyfeniloalanina jest waznym produk-
tem rozktadowym ciat biatkowych. Skreca ptaszczyzne polaryzo-
wanego $wiatta w lewo, 1 ==-—85dQ Sztucznie otrzymano tyro-
zyne z para-aminofeniloalaniny przez dziatanie kwasu azotawego:

NH./  ~,-CH, .CH(NH,)COOH ->
> OH/ V CHs.CH(NH2.COOH.

Tyrozyna krystalizuje sie we wrzgcej wodzie w postaci deli-
katnych biatych igietek, trudno rozpuszczalnych w alkoholu, nieroz-
puszczalnych w eterze. Bardzo wrazliwg prébe na tyrozyne wyko-
nywa sie w sposdb nastepujacy. Wodny roztwor ogrzewa sie z azo-
tanem srebrowym, przyczem, w razie obecnos$ci tyrozyny', wytwarza sie
z0tty osad, ktéry po dodaniu matej ilosci dymigcego kwasu azoto-
wego i dalszem ogrzewaniu ptynu zabarwia sie na ciemno czerwono

¢) Kwasy ketonowe aromatyczne.

a) a-Kwasy ogolnej budowy' aryl—CO . COOH otrzymuje sie
zapomocg kilku metod, z posréd ktorych najprostsza polega na utle-
nianiu hydroksykwaséw lub ketonoalkoholéw. Oprécz tego mozna je



344 L. MAKCHEBWSK1

fatwo otrzymaé przez zmydienie cyjankow rodnikéw kwasow aro-
matycznych lub aromatyczno-ttuszczowych.

1. Kwas benzoilomrowkowy C6H5.CO .COOH otrzymano po
raz pierwszy z cyjanku benzoilowego, otrzymanego przez dziatanie
chlorku benzoilu na cyjanek srebrowy:

CeH5.CO . Cl+ AgCN= AgCl-f C6H6. CO . CN.
CeHb.CO .CN-f2H20 = NHs4-C6H5. CO . COOH.

Acetofenou daje ten sam kwas pod wplywem Srodkéw utle-
niajacych, n. p. zelazicyjanku potasowego:

CeH5. CO .CHS_> CfiH5. CO . COOH.

Z hydroksylaminem kwas benzoilomréwkowy daje dwa rézne
oksymy, ktérych izomerja polega na roznem ugrupowaniu prze-
strzennem atomoéw w czgteczkach:

C6H5—C—COOH C6H5—C—COOH
I i I

N—OH HO—N

2. Kwas izatynowy. Szczego6lnie ciekawa jest aminowa po-

chodna powyzszego kwasu, mianowicie kwas izatynowy czyli o-amino-
benzoilowi rowkowy

( \ —CO . COOH.

nh2

Synteza tego kwasu polega na nastepujgcych przemianach..
Chlorek benzoilu poddaje sie dziataniu stezonego kwasu azotowego,
ktéry przemienia go w mieszanine orto- i para-nitro-chlorkéw ben-
zoilowych. Odmiane orto kondensuje sie z cyjankiem srebrowym:

(N02 C6H4.CO . Cl+ AgCN= AgCl+ (NOC,H4.CO .CN.

Otrzymany cyjanek o-nitrobenzoilu zmydla si¢ i otrzymuje
kwas o-nitrobenzoilomréwkowy:

—CO. CN-f2HtO / \_C 0—COOH
= NH3+
—NO, -NO,
\y f

Powyzszy kwas poddaje sie wreszcie ostroznie redukcji za-
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pomocg siarczanu zelazawego w obecnosci wodzianu sodowego, przy-
czem grupa X02 przemienia sie w Xld2.

Kwas izatynowy jest ciatem biatem, bardzo nietrwatem, ktore
nader fatwo odszczepia czasteczke wody, dajgc t. zw. laktam__
izatyne:

I'\ _ co—COOH
-» H2 +

NH

A ykrycie budowy izatyny miato wielka doniosto$¢ dla sprawy
budowy mdyga, z ktdrego izatyna powstaje przez dziatanie Srodkow
utleniajgcych. lzatyna rozpuszcza sie w alkaljach z barwg fioletowo-
czerwong, ktéra jednak niebawem, szczegdlnie przy ogrzewaniu,
staje sie zOtg skutkiem przemiany soli izatynowej w sol kwasu
izatynowego:

-CO —CO-COONa

|+ H0

CO L, NH.
X—Xa

Pod wplywem bezwodnika octowego izatyna przeobraza sie
w acetyloizatyne:

-CO ,CO.CH, !\ -CO

I +0< + CH3.COOH,
-CO \jO.CH, co

N—COCH,

ktéra z alkaljami daje sole kwasu acelyloizatynowego:

/N co /'\ _c0—CcooK
1 -f-KOH =
co —XH. COCH,"
X—COCH,

Izatyna nalezy do ciat tautomerycznych. reaguje bowiem

w mysl dwu wzordw: powyzszego o-dwuketonowego i hydroksyke-
tonowego:
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!\ co

|
C—OH.

\/\/
N

b) przedstawicielem {;-ketonowych kwasow aromatyczno-alifa-
tycznych jest kwas benzoilooctowy C6H5, CO . CH2. COOH. ktorego
ester etylowy otrzymuje sie przez dziatanie etylanu sodowego lub
sodu metalicznego na mieszanine estru benzoesowego i octowego.

Ester benzoilooctowy, podobnie jak acetylooctowy, ma liczne
zastosowania w syntezach uktadoéw cyklowych, jak pyrazolonow
i uracylow

Wolny kwas rozktada sie w temp. topienia (103°) na bezwo-
dnik weglowy i acetofenon; pod wptywem chlorku Zelazowego za-
barwia sie na fioletowo-czerwono.

Z posréd pochodnych kwasu benzoilooctowego nadmieniamy
mlakton kwasu o0-hydroksybenzoilooctowego, t. zw. ft-oksykumaryne:

—CO-CH, C(OH) = CH
albo
0—C
C) Przedstawicielem trzeciego gatunku (szeregu y) dotychczas

blizej badanych ketokwasow jest kwas {i-benzoilopropionowy, wy-
twarzajacy sie z benzenu i bezwodnika bursztynowego w obecnosci
chlorku glinowego:

[\ HOCO .CH2.CH,.COOH

\ /

— CO-CHs. CH*—COOH.
AV

= H*0-f-
\

Rozdziaty powyzsze pouczajg, ze chemja zwigzkéw alifatyczno-
aromatycznych wzoruje sie naogét na regutach poznanych w chemyji
ciat tluszczowych. Analogja obejmuje takze jeszcze wiecej ziozone
ciata, jak dwuzasadowe lub wielozasadowe kwasy i ich pochodne
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ketonowe lub hydroksylowe; w liczbie tych cial nie znajdujemy
jednak ciekawszych, ktéreby posiadaty czy to znaczenie teoretyczne,
czy tez przedstawialy produkty rozkladu zwigzkéw fizjologicznie
waznych i dlatego je tutaj pomijamy.

XI. Olefinobenzeny i ich pochodne.

W rozdziale niniejszym oméwimy weglowodory, kt6re przed-
stawiajg sie jako produkty substytucji weglowodoréw benzenu przez
boczne tancuchy weglowe nienasycone. Sposob otrzymywania tych
cial wzoruje sie na metodach otrzymywania olefinbw z pochodnych
weglowodoréw nasyconych, w szczegdlnosci z alkoholéw. Ketony
aromatyczno-alifatyczne poddaje sie naprzod redukcji, drugorze-
dne wytworzone alkohole dziataniu chlorowodoru, a chlorowcowe
zwigzki ogrzewaniu z pirydyna, przyczem nastepuje wydzielenie cza-
steczki chlorowodoru:

C6H5. CO . CH34- 2H = C6H6. CH(OH).CH3
C.HS. CH(OH)CH8-f- HC1= H.,0-f C6H6.CHC1.CHS
CfiH3.CH .Cl.CHa= HOI-f CHH5.CH = CK,

Inna metoda polega na reakcji alifatyczno-aromatyeznych ke-
tonéw z jodkami magnezoalkilow

" /CII,
CeH5.CO.CH3+ CH3.Mgl= CfiH5C( CH, .

Utworzony produkt addycji obu zwigzkéw ulega rozktadowi
pod wplywem amonjaku:

ICH, CH2
CfiH6.C( CH3 = C6H5. 4- (Mgo + IH).
\OMgl ACH,

W dalszym ciggu zwrocimy uwage tylko na najwazniejszych
przedstawicieli tej grupy ciat.

1. Styrol, feniloctylen albo winit©benzen C6HtCH = CH2
znajduje sie w matych ilosciach w zywicy zwanej storaksem, a takze
w »mole wegla kamiennego. Jest to plyn bezbarwny, silnie zata-
mujacy Swiatto, 0 przyjemnym zapachu, wrzacy w temp. 144°. Sty-
rol spontanicznie, a szczegOlnie predko pod wplywem Swiatla sto-
necznego, polimeryzuje sie, dajac weglowoddr o budowie nieznanej,
t. zw. metastyrol.
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Styrol daje szereg reakcyj uwarunkowanych nienasyconym
charakterem bocznego fancucha. Przedewszystkiem wiec daje re-
akcje addytywne; z chlorowcowodorami wytwarza a-chlorowco-
etylobenzeny n. p.:

C6H5—CH = CH2+ HCl= C6H5.0H.CI-CH,.
Z chlorowcami a, 3-dwuchloroweoetylobenzeny n. p.:
C6H5—CH: CH2+ CI2= C6H6.CHCIi-CHZ2CI.

Te ostatnie zwigzki ogrzewane z wodzianem potasowym tracg
czasteczke chlorowcowodoru, przeobrazajac sie w a.-pochodne chlo-
rowcowe styrolu:

C6H5.CHC1.CH2.Cl+ KOH = H2 -f KC1+ C8H5.CCl= CH2

Pochodne typu C6H5.CH = CHX otrzymuje sie ze zwigzkdw
C6H6.CH2.CHX2 przez dzialanie alkaljow; okresla sie je jako
pochodne szeregu w. Wreszcie dwusubstytuowane pochodne
C,H).CX = CHX otrzymuje sie z chlorowcowych pochodnych
acetofenonu C6H5.CO .CHa.Cl przez dziatanie PC15 PBr5i t. d.

CeH5CO .CHS. CI-fPCI5= C6H6.CCI: CHC1+ HCl+ POCL,.

Wprowadzenie grupy nitrowej na miejsce atomu wodoru
uktadu bocznego styrolu takze nie sprawia trudnosci. W tym celu
kondensuje sie aldehyd benzoesowy z nitrometanem w obecnosci
etylann sodowego:

.OH
CA of 4-CH, . N02= CsHC: CH2.NO2
>H Md

Utworzony produkt tatwo traci wode, dajac <n nitrostyrol:

C6H6.CH= CH .NO, -(- HsO.
Nitrostyrol nie daje sie fatwo, przemieni¢ pod wptywem $rod-
kow redukujgcych w aininostyrol, otrzymuje sie gtownie5feniloacet-
aldoksym:

eeH6.CHt .OH = NOH,

a tylko bardzo nieznaczng ilo$¢ w-aminostyrolu CeH5CH = CHNH2
Grupa fenilowa styrolu moze oczywiscie rowniez ulegaé réznym
przemianom. Znane, sg hydroksystyrole lub fenole olefinowe
HO.C6H4. CH : CHj, nitrofeniloetylen N02.C6H4.CH:CH2i t. d.
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Z posrod alkoholow i kwaséw szeregu feniloolefinowego zwrd-
cimy uwageitylko na

li. Alkohol cynamonowy C6llI5.CH= CH.CH2.OH, znaj-
dujacy sie w postaci estru w storaksie. Posiada zapach hiacyntowy.
Pod wptywem s$rodkdw utleniajgcych daje

3. Kwas cynamonowy C6H5.CH= CH .COOH, ktdry jest
statym skiadnikiem roznych balsamoéw i storaksu. Sztucznie otrzy-
muje sie kwas cynamonowy zapomocg syntezy odkrytej przez
Perkina mianowicie przez ogrzewanie aldehydu benzoesowego
z octanem sodowym w obecnosci bezwodnika octowego. Ten ostatni
odgrywa role czynnika dehydratyzujgeego:

H
C6HG6. = HsO-f C6H5.CH= CH. COOH.

O+ Ht.CH.COONa

Synteza powyzsza moze zresztg stuzy¢ takze do otrzymywania
innych, podobnych nienasyconych kwaséw z produktow substytucji
aldehydu benzoesowego i soli sodowych kwaséw thuszczowych, ho-
mologicznych z octowym.

Kwas cynamonowy istnieje w dwu geometrycznie-izomery-
cznych postaciach, podobnie jak liczne pochodne etylenu:

C6Hs—C—H Co6H6-~C—H
I I .
H-C —COOCH HOOC—C—H

Jedna z tych odmian jest nietrwata i przeobraza sie fatwo w zwy-
kty kwas cynamonowy, ktorego konfiguracje przedstawia prawdo-
podobnie wzér pierwszy. Odmiana nietrwata nosi nazwe kwasu allo-
cynamonowego. W ostatnich czasach jest jeszcze mowa w literatu-
rze naukowej o dalszych odmianach kwasu cynamonowego; zwiaszcza
prace Erlenmeyera przemawiajg zatem ze istniejg dwa optycznie
czynne kwasy cynamonowe. Poniewaz wzdr stukturalny tego ciata
me zawiera wegla asymetrycznego, Elennfeyer podaje hipoteze
ktédra ma te anormalnos¢ ttumaczy¢, przyczem zwigzki nienasycone
o$wietla w sposéb od obecnie przyjmowanego odmienny. O ile spo-
strzezenia tego badacza bedg z biegiem czasu potwierdzone, zajdzie
niewatpliwie potrzeba zreformowania naszych pogladéw na niejeden
problem chemji organicznej.

Kwas cynamonowy Kkrystalizuje sie w wodzie, w cienkich
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biatych igietkach, o punkcie topliwosci 133°. Kwas allocynamonowy
wykryto w lisciach kakao; topi sie on w 68°.

Z posréd pochodnych na uwage zastuguje kwas o-nitrocyna-
monowy NO,.C6H4.CH: CH .COOH 'ktory sie tworzy obok od-
miany para przy dziataniu kwasu azotowego na kwas cynamonowy)
i kwas kumarowy; kwas o-nitro-cynamonowy odgrywa pewng role
w syntezie indygotyny.

Kwas o-kumarowy czyli o-hyclroksycynamonowy znajduje sie
w niektdrych roslinach w stanie wolnym, n. p. w Melilotus offici-
nalis. Sztucznie ottzymuje sie z kwasu o0-aminocynamonowego przez
dziatanie kwasu azotawego, albo zapomocg syntezy Perkina z al-
dehydu salicylowego. Chlorek acetylbwy przemienia kwas o-kuma-
rowy w acetylokumarowy:

/\_C H :0OH.COCH
x [ —0.0C .ClS

ktéry przy ogrzewaniu daje kumaryne:

—CH =CH
i .

0 Co
Kumaryne mozna wiec uwaza¢ za bezwodnik wewnetrzny
kwasu o-hydroksycynamonowego. Jest to ciato o przyjemnym za-
pachu znajdujgce sie w licznych roslinach (Aspertila odorata

Dipterix odorata, Melilotus oficinalis).
CH,

4. Kwas «tropowy czyli z-feniloakrylowy C6H5 -c/

COOH
zastuguje na uwage jako produkt rozkiadu tropowego kwasu, skia
dnika atropiny i hioscjaminy. Kwas tropowry ogrzewany z kwa-
sem solnym lub wodzianem potasowym traci czasteczke wody, dajgc
kwas atropowy:

CH
CéH, .CH--CH, .OH= H,0+ CcH5.C~

| [ ] |
COOH COOH
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Kwas atropowy Kkrystalizuje sie w bezbarwnych.igtach o punk
cie topliwosci 106° C.

0. Kurkumina. Do pochodnych benzenoolefinbw mozna tez-
zaliczy¢ barwnik otrzymany z Curcuma tinctoria odznaczajacy sie
tem, ze barwi bawetne bezposrednio i daje z kwasem borowym
charakterystyczne zabarwienie czerwone. Budowa tego ciata odpo-
wiada wedtlug badain Kostaneckiego i Lampego nastepujg
Cego Wzorowi:

OCHs OCH,

I\

X CH==CH-CO-CH2-CO-CH = CH-n
(e

Poglad ten, oparty na analitycznych badaniach wspomnianych
autoréw potwierdzit nastepnie Lampe syntezg kurkuminy. Punktem
w.yjs<da jest chlorek kwasu metoksy-karbometoksy cynamonowego:
(I); ktéry kondensuje sie z estrem kwasu acetylo-octowego:

OCHs

O/ COCHb

o— A
= HOIl -)- |
CO

OCH3
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Uzyskany produkt kondensacji (Il11) daje po zraydleniu po-
dwdjny keton (1V):

OCH.,
0 COOC,H5
o i —C 02+ C2H5.0H +
| _CH:CH .CO.CH—COCH
o-ch,
OCH,
o
1 /\
60 ]
. |, —CH:CH.CO.CH,.CO.CH3
OCH,

(V)

Keton ten dzieki grupie metylenowej, znajdujgcej sie wsrod dwoch
grup karbonilowych moze jeszcze raz zareagowac z chlorkiem kwa-
sowym:

OCH, CH3 OCH3
J
Q /\ co
I
(60) \ -CH:CH.CO.CH,+ CI.CO .CH:CH-
i
OCH, OCHs
OCH3 CH3 OCH,
o /\ co '\ —o
1
co —CH:CH.CO.CH.CO.CH:CH— CcO
L\ \
OCH, ) OCH

Gdy produkt V-ty ogrzano z kwasem octowym, odszczepiono

uktad CHsCO— w pozycji Srodkowej w postaci kwasu octowego
i uzyskano ciato: .
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OCH, OCH,
0- -0
|
co -CH: CH .CO .CH2.CO.CH:CH- co
1
OCH, OCH

ktdre wreszcie po podstawieniu karbometoksylowych grup (CO OCHs)
przez atomy wodoru dziataniem S$rodkéw hydrolitycznychi przemie-
nito sie w ciato identyczne z naturalng kurkuming.

XIl. Feniloacetyleny

badano na ogot mato. Najlepiej znamy

1. Feniloacetylen albo acetenylobeuzeii C6H5.C ?CH, otrzy-'
many z a-bromostyrolu przy ogrzewaniu z alkoholowym roztworem
KOH w 130°C:

C;Hb.CBr:CH, -f KOH = H2 -f KBr-f- C6H5. C i CH.

Jest to ptyn bezbarwny, o przyjemnym zapachu, ktéry podo-
bnie jak zwykty acetylen moze wytwarza¢ sole metaliczne, podsta-
wiajac atom wodoru tafncucha bocznego. Sél srebrowa C6H6. C mCAg
i miedziowa (C6H5.C C)2Cu majg zabarwienie jasno-zokte.

Najwazniejsza pochodng feniloacetylenu jest odpowiedni kwas
karbonowy.

2. Kwas feniloproplolowy CBH5.0sC.COOH otrzymano
z a- lub ,3-bromocynainonowego przy gotowauuiu z alkoholowym
roztworem wd@dziami potasowego:

CeH{.CBr:.CH .COOH -> HBr+ C.H,.Ci0O.COOH.

Pochodna nitrowa tego kwasu, mianowicie o nitro-fenilopro
piolowy kwas. powstaje z o-nitro-dwubromocynamonowego kwasu
przez dziatanie alkoholowego KOH:
NO,.C6H4.CHBr.CHBr.COOH + 2KO0OH =

—2H20 -f-2KBr-j- NOS. C(iH4.Ci C.COOH.

Kwas nitro fenilo-propiolowy rozktada sie przy gotowaniu

z woda na nitro-feniloacetylen, a pod wptywem alkaljéw daje izatyne.

XIIl. Dwu-, tréjfenilometan, czterofenilometan i pochodne.

A §réd pochodnych benzenu poznaliSmy weglowodory, ktore
mogly by¢ uwazane za pochodne metanu, powstajace przez pod-

L. Marchlewski. Chemja organiczna. oq
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stawienie atomu wodoru przez ukfad fenilowy. Toluen n. p. mozna
uwaza¢ za fenilometan:

W rozdziale niniejszym omowimy weglowodory i ich pocho-
dne, ktére wywodza sie od metanu przez podstawienie dwu lub
trzech atoméw wodoru przez grupy fenilowe. Ciata tego rodzaju
zastugujg na uwage z tego powodu, ze w teorji i w praktyce far-
biarskiej odegraty pierwszorzedng role.

1. Dwuienilometan albo benzylobenzen mozna otrzymaé
zapomoeg kilku metod. Najpraktyczniejsze sg nastepujgce:

1) Mieszanine benzenu i chlorku benzylu poddaje sie dziataniu
chlorku glinowego:

C,H5.CH2.C1+ C6H6= HCl1+ C6H5.CH2.C6H5

Podobnie reaguje tez mieszanina benzenu i chlorku metylenu:

2C6Hh+ CH2CI2= 2HC1+ CeHS5. CHa.C6HA

Metoda ta ma ogdlne zastosowanie, moze stuzy¢ do otrzymy-
wania wyzszych homologéw dwuienilometanu, jezeli zamiast ben-
zenu zastosujeihy homologi, jak toluen, ksylen i t. p. Moze ona tez
stuzy¢ do syntezy produktéw substytucji tego weglowodoru, w kt6-
rych substytuenty znajdujg sie w rdzeniach benzenowych; w tym
przypadku zamiast benzenu lub jego homologow stosuje sie n. p.
fenole, trzeciorzedne aminy i t. p. Dwufenilometan Kkrystalizuje sie
w igietkach o punkcie topi. 26°, ktdre posiadajg zapach pomaran-
czy. Ulega on charakterystycznej przemianie przy przepuszczaniu
pary jego przez rozpalone rury porcelanowe. W tych warunkach
traci mianowicie dwa atomy wodoru, przeobrazajac sie w zwigzek,
ktorego czasteczka sktada sie z trzech uktadow cyklowych, t. zw,
fluorem, (por. kondensowane pierscienie benzenowe e):

\ CHS
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2. p-Dwuamiho-dwufenilometan CH2(C6HANH2)2 otrzymuje
sie albo przez redukcje p-dwunitrodwufenilometanu, albo lepiej kon-
densujgc aldehyd mréwkowy z aniling i poddajac ogrzewaniu utwo-
rzong formaldehydoaniling z aniling:

CeHBNH2+ OCH2==C6H6-N : CH2+H ,0
C6H6—N= CH2-f NH2.C6H6= NH2.C6H4- CH2—CaH4NH2

Czterometylpwg pochodng p-dwuamino-dwufenilometanu
CH2C6H4NCH322
otrzymuje sie najdogodniej przez redukcje t zw. ketonu Michiera,
ktéry powstaje przy kombinowaniu fosgenu z dwumetyloaniling:
COCI2+2C6HON(CHs)2= -

= N(CH3Z \--C 0 —/ >N(CH32- f 2HCL.

Keton 6w jest, jak wzor poucza, czterometylo-p-dwuamino-
benzenofenonem. Analogiczny zwigzek, zawierajgcy zamiast tlenu
siarke, otrzymuje sie z tiofosgenu CS. CI2 i dwumetyloaniliny:

N(CHs)2. C6H4—CS—CfiH4. N(CHs)2

Czterometylo-p-dwuamino-tiobenzofenon mozna przemieni¢ pod
wplywem amonjaku w t. zw. zasade auraminowa:

N(CHs)2. C6H4. C - C 6H4. N(CHs)2,

NH

ktérej chlorowodorek zwany auraming ma jako barwnik zoky zasto-
sowanie w farbiarstwie. Chlorowodorek 6w formutujg, przyjmujac
uktad chinoidowy, z powodoéw, ktore podajemy w rozdziale o teorji
barwnikéw, w spos6b nastepujacy:

CI—K(CH3).

I
[\

\

‘NN Cli. )2

I
nh?2

m Trojteniloinetan CH(C(H:), otrzymuje sie zapomocag metod
23*
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podobnych do tych, ktére stosuje sie do syntetyzowania dwufenilo-
raetanu.
1) Aldehyd benzoesowy kondenspje sie z benzenem w obecno-
§ci Srodkdw odwadniajacych :
CH
.C6Hj .CHO+ 2H .C8H5= HD + Cil(0 »
C

2) Chlorek benzalowy ogrzewa sie w obecnosci chlorku gli-
nowego z benzenem:

C6H5CHCH + 2H .CeH6= 2HC1+ C6H5.CH(06H52

3) Najlepsza za$ synteza polega na przemianach nastepujg-
cych. Naprzéd kondensuje sie czterochlorek wegla z benzenem
w obecnosdci chlorku glinowego:

CCl4+ 311. CeH6= BHCl+ CC1(C6H5S

a utworzony trojfenilochlorometan poddaje dziataniu magnezu w obe-
cnosci eteru. Wytwarza sie¢ magnezo-tréjfenilochlorometan:

/C 6H5
Cl - MgC(CeH5
CeH5
ktéry rozktada sie pod wplywem wody dajgc tréjfenilometan:
/C6H5 /OH
Cl—Mg—Ci/ CeH5-f- HOH ,= Mg< + H-C(CMHH8
X CeH6 X Cl

Tréjfenilometan tworzy krysztatki biate o punkcie topliwosci
92° nierozpuszczalne w wodzie. Organiczne rozpuszczalniki gorgce
rozpuszczajg go tatwo. Srodki utleniajagce przemieniaja ten weglo-
wodor fatwo w odpowiedni trzeciorzedny alkohol #tréjfenttokarbinol

*(C6H53.C-OH.
ktéry otrzymuje sie takze przez dziatanie gorgcej wody na trojfe-
nilochlorometan:
(CeHH8C—CI-j- HOH ='"HC1 -j-(C6H58. C-OH.
Jest to zwigzek bardzo interesujacy, ktérego szczegGtowe ba-
danie doprowadzito miedzy innemi do wniosku, ze atom wegla,

w pewnych ukfadach atomowych, posiada wiasnosci zasadowe.
Istotnie trojfenilokarbinol reaguje z kwasami na podobienstwo
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prawdziwych zasad, dajac sole ktére sg dobremi przewodnikami
elektrycznosci, a sam rdéwniez stosunkowo znacznie ulega elektro-
litycznej dysocjacji. Dziatanie chlorowodoru na trdjfenilokarbinol
moze by¢ zatem upodobnione do reakcji kwasu z wodzianami nie-
organicznemi;

NaOH -f HCl= NaCl + H2
(C6H5)s.C.OH + HCl= (C6HE)3.C.Cl+ HX.

Zgodnie z charakterem soli trojfenilocblorometan wchodzi
w reakcje z solami srebrowemi; u. p. z chromianem srebrowym
zachodzi przemiana nastepujaca:

2(C6H5)3.C . CI+Ag2Cr04= 2AgCI-f|(C6H58. 0j2. Cro4

Pochodne trojfenilokarbinolu, zawierajgce w rdzeniach benze-
nowych ukiady metoksylowe .w pozycji para, posiadajg jeszcze sil-
niejsze wiasnosci zasadowe Nalezy jednak zwrdci¢ uwage na oko-
liczno$¢, ze .sole omawiane rdznig sie czesto co do barwy. Podczas
gdy chlorek jest bezbarwny, siarczan ma barwe zo6ka, chlorek je-
dnak rozpuszcza sie z barwg zOttg w rozpuszczalnikach silnie dy
socjujgcych i wtedy jest dobrym elektrolitem. Wobec tego nasuwa
sie przypuszczenie, ze tworzeniu sie prawdziwych soli w tym przy-
padku towarzyszy jeszcze jaka$ intramolekularna przemiana, ktorej
natury atoli nie znamy. Sole pochodzace od uktadéw weglowych
zgodzono sie nazywa karbonowemi, analogicznie do amonowych,
fosfonowych i t. d.

Trdéjfeniloehlorometan zastuguje na uwage jeszcze z innego
powodu. Gomberg otrzymat z mego mianowicie przez dziatanie
metali, szczegdlniej tatwo pytku cynkowego, weglowodér o chara-
kterze nienasyconym, ktéremu nadat wzér:

/C,H5

C o,hb

Nc,h6
uwazajac go za pochodng tréjwartosciowego wegla. Z pogladem tvm
istotnie harmonizuje szereg reakcji ,trojfenilometyluzgodnie z wy-
soce nienasyconym stanem czasteczki trojfenilometyl reaguje na-
tychmiast z chlorowcami, dajgc tréjfenilometanowe pochodne. Roz-
twor jodu odbarwia sie i powstaje (C6HHS.I. tlen daje nadtlenek
(CeHes.C.0 .0 .C. (C,,HH3, z eterem wytwarza sie addycyjny zwig-
zek 2;COH9C4—HC2HHsO. Podobnie tatwo zachodzi reakcja z estrami
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kwaséw organicznych, z ketonami i aldehydami, a nawet niena-
syeonemi weglowodorami. Z wzorem powyzej podanym nie zgadza
sie jednak fakt, ze ,tréjfenilometyl* ma mase molekularng, ozna-
czong metodg krioskopowg prawie dwa razy wiekszg, anizeli zada,
wzér proponowany przez Gomberga. Wobec tego niektérzy sadzili,,
ze budowa ciekawego tego weglowodoru odpowiada szeSciometylo-
etanowi:

(CeH 0,.C-C.(C 6H#,

albo (C6HH2C=< ><
> 7 XC(C6Hf)s

Nowsze badania wykazaty, ze tréjfenilometyl faktycznie ma
zdolnos$¢ polimeryzowania sie. W stanie statym mamy ciato bezbarwne
szesciofenilooetan, ktére rozpuszczane w rozpuszczalniku rozbija
sie na dwie czasteczki zo6ttego trojfenilometylu, aczkolwiek tylko
w nieznacznym stopniu (kilka procent). Mamy zatem w roztworze
stan réwnowagi:

(C6Hs)3. C—C . (C6HB)8i~2 (0 6HS)sC

a dzieki temu plyn moze wobec odczynnikéw na uktady nienasy-
cone reagowa¢ jak gdyby w catosci skiadat sie z tréjfenilometylu,.
gdyz z.chwilg znikniecia z ptynu trojfenilometylu nowe ilosci szescio-
metylometanu przeobrazajg sie w tamten.

4. Czterofenilometan C(C6H54 otrzymuje sie tatwo z trdj-
fenilokarbinolu. W tym celu ogrzewa sie wspomniany karbinol
z chlorowodorkiem aniliny, przyczem powstaje p-amino-czterofenilo-
metan:

(C6H53.C-OH + HCBE4ANH2= H20 + (CeHH3.C—CeHjNH;.
W otrzymanym zwigzku eliminuje sie nastepnie grupe ami-
nowa, podstawiajac jg przez wodor za posrednictwem reakcji dwu-

azonowej. Inna metoda polega na kombinowaniu trojfenilochloro-
metanu z magnezobromkiem fenilowym:

(C.H,),.C. 01+ C6H6MgBr= (CEH9AC -j- MgBrGl.
Czterofenilometan krystalizuje sie w ptytkach o punkcie to-
pliwosci 282°.
5. Dwufeiilloetan C6H5.CII2.CH,. CHHr, zwany tez dwuben-
zylem, otrzymuje sie z chlorku benzylowego przez dziatanie sodu:
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2C6Hf .CHamCI+2Na = 2NaCl+ C6H6.CH2.CH2. CoH5.

Dwufeniloetan jest ciatem bezbarwnem, krystalicznem, ttopia-
cem sie w temperaturze 52°.

Homologi dwufeniloetanu otrzymuje sie w sposob analogiczny.
Z posréd blizszych pochodnych tlenowych dwufeniloetanu na uwage
zastuguje benzoina, ktérg mozna uwaza¢ za alkohol ketonowy dwu-
benzylu; powstaje ona z aldehydu benzoesowego pod wptywem
cyjanku potasowego:

O OH
O H I
C6H5.C< + >C.C6H5=C 6H5C -C .C 6H5
H oY
H

Benzoina krystalizuje sie w pryzmach o punkcie topliwosci
137° i zachowuje sie. zgodnie z 'powyzszym wzorem budowy, na
podobienstwo alkoholu i ketonu. Pod wptywem orteci sodowej
przemienia sie w odpowiedni glikol, zwany dwufeniloglikotem
lub hydrobenzoina:

\

cbh6—ch—ch—cbh5

" I
OH OH
Kwasne $rodki redukcyjne wytwarzajg z benzoiny keton,
desoksybenzoine:
c,h5.CO .CH2.C6H5

ktéry mozna takze otrzymaé, kombinujac chlorek kwasu feniloocto-
wego z benzenem, w obecnosci chlorku glinowego:

cth5.0 3 .co.cit cbh6= hcit c,h6.ch*.c0.ctb

Ten ostatni zwigzek zastuguje na uwage z tego powodu, Zze
atom wodoru grupy metylenowej moze ulega¢, podobnie jak w estrze
kwasu acetylooctowego, podstawieniu przez metal, n. p. séd. Sodowy
za$ zwigzek reagowa¢ moze z jodkami alkilow, prowadzac do wyz-
szych homologow:

COH5.CH2.CO .C,Hr-> C6H6 CNaH .CO .C8H5->
ch8

-A"cOh5.ch.co.cbhb.
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Pod wptywem S$rodkdw utleniajgcych benzoina przemienia sie
w dwuketon zwany benzylem lub dwubenzoilem:

C(@H5.CO . CO . COH5,

zwigzek krystalizujagcy sie w zéttych pryzmatach o punkcie topli-
wosci 85°. Benzyl odegrat wazng role w historji geometrycznej
izomerji zwigzkéw azotowych, specjalnie oksymow, gdyz badajac
oksymy jego pd raz pierwszy, zauwazono izomerjy ktore ttumacza
sie najprosciej stereoizomerja. Benzyl daje dwa rézne jednooksymy,
ktérych konfiguracje przedstawiajg sie zapomoeg wzor6w:

CeH5—C-CO .CeH3 CO6H6—c- co .cbhd

. I
N—OH HO-N

1 ii.

Zapomoeg metod, ktére opracowali gtownie Beckmann
i Hantzsch, mozna rozstrzygnaé¢, ktéremu z zauwazonych oksymoéw
nalezy przypisa¢ wzér pierwszy, a ktdremu drugi.

Oksym o punkcie topliwosci 138° traktowany pieciochlorkiem
fosforowym, przeobraza sie w benzonitryl i chlorek benzoilu. Fakt
ten ttlumaczy sie dobrze przyjmujac, ze oksymowi temu odpowiada
wzor konfiguracyjny pierwszy. Reakcja bowiem mogta zajs¢ w ten
sposdb, ze grupy hydroksylowa i benzoilowa, znajdujgce sie we-
dtug powyzszego schematu w sasiedztwie, zamieniajg miejsca:

CeH5—C - OH
i
N—CO . C6H;

przyczem jednoczes$nie nastepuje podstawienie grupy hydroksylowej
przez chlor i odszczepienie chlorku benzoilowego :

CéH5 C Cl CA-C «
1 = +!
N—CO . C(iHs N }EO.CGtIS

Drugi oksym zachowuje sie w tej przemianie zwanej Beck-
mannowskag, analogicznie, ale poniewaz w czgsteczce jego grupa
hydroksylowa stoi blizej fenilowej, anizeli benzoilowej, wiec zamieni
miejsca z pierwsza:

CH5—C CO'. CeH5 HO—C-COCG6H5
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a utworzony zwigzek przeobraza sie natychmiast dalej w anilid
kwasu benzoilomréwkowego:

HO —C—COC(iH5 CO-00.C6H5
Nijl ) L
0,H,—N cbh5 nh

W podobny sposéb oznaczono konfiguracje trzech izomery-
cznych dwuoksyméw benzylu:

CrH5—0—--------------- C—C6H8 C6H6—C—C—CeH5
Il I m
N—OH HO—N HO—N N—OH
syn-dwuoksym anti-dwuoksym
CcH ,-C -—--—--—-- C-CHH,

amti-dwuoksym.

Podobne stownictwo zastosowano do odrdzniania innych geo-
metrycznie izomerycznych ketoksyméw i aldoksymow.

Podobnie jak istniejg pochodne metanu, zawierajgce Kkilka
rodnikow fenilowych, tak tez poznano pochodne etanu, w ktérych
do tego samego atomu wegla przyczepionych jest kilka grup £eni-
lowych. Poznano tez dwa rozne czterofeniloetany:

(C.IU «CH .CH .(C6H62 , (C6HBs.C.CH,.(C,H6
i pieciofeniloetan (C6H53.C .CH . (C6H5),.

» Wreszcie znany jest tez weglowoddr, ktéry mozna uwazaé za
dwufenilowg pochodng etylenu, mianowicie stilben czyli dwufenilo-
etylen:

C6H5.CH = CH .cCdll5

i pochodng dwufenilowg acetylenu czyli tolan;
C6HB.C==C. C.H6.
Pierwszy otrzymuje sie przy wspdldziataniu aldehydu benzo-

esowego i bromku benzyto-magnezowego:

/CH. .C6H5 | CE*' Cdb
C6Hp.CH= 0 4- Mg<( -> C6H5.CH
Br AOMgBTr
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/CH2.C6H5 y CH2.C,Hj
CeHB.CH -V C6H5.CH ->
X OMgBr 'OH

-> C6H5.CH= CH .C6H5+ H20.

Dwuaminowa pochodna stilbenu wytwarza sie w bardzo inte-

resujacy sposob przez dziatanie wrzacego roztworu wodnego NaOH
na paranitrotoluen:

N02C6H4.CH3 NO02 C bH4-C H
+20= 2HXD + I
NO2CfH4. CHS NO, - C6H4—CH

Odpowiedni meta-dwusulfonowy kwas, otrzymany w sposéb
analogiczny z p-nitrotoluenosulfonowego kwasu, ma zastosowanie w fa-
brykacji barwnikow azowych. Budowa tego kwasu odpowiada
schematowi:

th nh2
/ I\ I\
HO3Sx , S0Jl
CIZH ::CIH

W bliskim stosunku do weglowodorow powyzej omoéwionych
stojg weglowodory, w ktdrych obok dwu grup fenilowych znajdujg
sie tancuchy alifatyczne o kilku atomach wegla. Najciekawszym tego
rodzaju ciatem jest dwufenilo-dwuacetylen GOH5.C : C—C : C= CeH5
ktéry mozna uwaza¢ za podstawowy weglowoddr czasteczki indygo-
tynowej. Otrzymano go przy utlenianiu zwigzku miedziowego feni-
loacetylenu: CeHEC i CH

XIV. Barwniki trojfenilometanowe.

Niektére pochodne tréjfenilometanu fabrykuje sie na wielkg
skale, gdyz sg cenionemi barwnikami. Z punktu widzenia teorety-
cznego ciata te réwniez zastugujag na uwage, gdyz badanie ich bu-
dowy dato nam pewne poglady na zalezno$¢ wiasnosci barwnych
ciat od ich budowy chemicznej.

Barwniki trjfenilometanowe stojg w bliskim stosunku do dwu-
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lub trdj-amino-tréjfenilometanu, a takze do trojhydroksytréjfenilo-
metanu.

1. Zielen malachitowg otrzymuje sie, ogrzewajac aldehyd
benzoesowy z dwumetyloaniling w obecnosci odwadniajgcych $rod-
kow n. p. chlorku cynkowego i poddajac wytworzony produkt, w obe-
cnosci kwasu solnego, dziataniu S$rodkéw utleniajacych. Pierwszej
reakcji odpowiada réwnanie:

C6H6,C = 0 + 2H .C6H4 . NtCH3)2=

Im
H

/C 6H4ANfCH3R;
= H., 0+ G6H5.CH(
c,h4n ch 82

tlen ukfadu aldehydowego reaguje z dwoma wodorami, stojgcemi
w para-pozycji wzgledem grupy N(CH33 dwu czasteczek dwume-
tyloaniliny. Produkt, noszacy nazwe leukozasady zieleni malachito-
wej, jest, jak widzimy, czterometylo-p-dwuamino-tréjfenilometanem.
Przemiane tego leukozwigzku, ktory jest zgodnie z jego nazwg bez-
barwny lub biaty, w cialo barwne tlumaczg w ten sposob, iz na-
przéd powstaje pochodna karbinolowa:

N(CHs)2
[

\ /
o
HO—C -< ) N(CH8)2

ktéra pod wptywem kwasu solnego ulega intramolekularnej prze-
mianie, ktdrej nastepstwem jest utworzenie sie ukiadu chinoido-
wego z jednym atomem azotu pieciowartosciowym:
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Cl—N(CHs)2

i
06H5 C - C 6H4.N(CHs)2

Zrodlo tego pogladu poznamy nize;j.
Zielen malachitowa znajduje sie w handlu najczesciej w po-
staci podwojnej soli z chlorkiem cynkowym i odpowiada wzorowi:

2(CZHENKCI) + 2ZnCI2+ H2.

Wyzej wspomniang pochodng karbinolowg otrzymuje sie syn-
tetycznie zapomocg metody Grignarda:
N(CH32.C6H4.Mg.Br

+ C6H5.C00C2H5+ H20.
N(OHs)s . C6H4. Mg . Br

W bliskim stosunku do zieleni malachitowej i jej homologu
(etylowego), zwanego zielenig szmaragdowag, stoi barwnik technicznie
bardzp ceniony, t. zw. Blekit patentowy, ktory jest o-p-dwusulfono-
wym kwasem m-hydroksy-zieleni malachitowe;j.

2. Parafuksyna stoi w bliskim stosunku do tré6jamino-trdj-
fenilo-metanu. Mozna jg otrzymaé, utleniajgc mieszanine aniliny
i para-toluidyny zapomocg kwasu arsenowego lub lepiej nitrobenzenu
w obecnosci kwasu solnego. W pierwszem stadjum reakcji wy-
twarza sie przytem tréjamino-trojfenilometan, w ktorym wegiel
metanowy pochodzi z grupy metylowej para-toluidyny:

Utworzony p-tréjamino-irojfeuilometan utlenia sie dalej, dajac
odpowiedni karbinol, ktéry wreszcie skutkiem obecnosci kwasu
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(arsenowego czy solnego) ulega intramolekularnej przemianie, dajgc
pochodng chinoidowa:

NH2 CI—NH,
I
/[ \ !\
-C—OH ->
\/
\ |/ NH

Do pogladu o chinoidowej budowie barwnikéw trojfenilometa-
nowych skionito poréwnanie wiasnosci tych ciat z wihasnosciami
zwigzkdw macierzystych, z ktérych' powstaja, jak rowniez ta oko-
liczno$¢, ze uklady chinoidowe wyr6zniajg sie zabarwieniem, to
znaczy majg wihasno$¢ przepuszczania lub absorbowania tylko nie-
ktérych promieni widzialnych Swiatta. Gdyby sie przypuscito,
ze dziataniu kwasu na tréjaminotrojfenilokarbinol nie towarzyszy
wspomniana przemiana intramolekularna, wowczas parafuksyne na-
lezatoby formutowaé jak nastepuje:

NH

\/

/ A\

\
NHS
Wzér taki jednak nie rézni sie zasadniczo od wzoru karbino-
lowego, wobec czego catkiem inne wiasnosci produktu dziatania
chlorowodoru na karbinol nie miatyby wyjasnienia.
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W tern oswietleniu barwniki trojfenilometanowe nalezy uwa-
za¢ za pochodne specjalnego chinonu:

C6H4- C - e 6H5

I
[\

ktéry otrzymat nazwe fuksonu; chinonu tego dotychczas nie wy-
osobniono, otrzymano natomiast niektore jego pochodne jak:

C6H5 C -C 6H5 CoH5-C -C 6H5

I\
i jego chlorowodorek

N - C 6H6. H-N-C6H5
fuksofeniloimin |
Ci

Wolnej zasady parazuksynowej, odpwiadajacej fuksonofenilo-
iminowi, dotychczas nie wyosobniono, gdyz alkalja widocznie bar-
dzo szybko niweczg budowe chinoidows, odtwarzajgc pierwotng
trojfenilometanows. Istniejg jednak wskazéwki, ze zasada o budowie
wzorem powyzszym przewidzianej, istotnie egzystowa¢ moze. Stwier-
dzono mianowicie, ze réwnoczasteczkowe ilosci parafuksyny i wodo-
rotlenku sodowego dajg w pierwszej chwili po zmieszaniu wodnych
roztworow obu ciecz czerwong 0 wiasnosciach zasadowych, dobrze
przewodzacg prad elektryczny. Ciecz jednak wiasnosci te niebawem
traci t. j coraz gorzej przewodzi prad, barwe traci coraz wiecej
i wreszcie otrzymuje sie ptyn bezbarwny, ktory jest ztym przewo-
dnikiem elektrycznosci. Fakty te zdajg sie przemawia¢ za tem. ze
przez dziatanie wodorotlenku potasu na fuksyne otrzymuje sie
w pierwszej chwili prawdziwg zasade, pochodzacg od pieciowarto-
Sciowego azotu, odszczepiajacg grupe hydroksylowg w postaci jouu.
Zasada ta jednak szybko sie izomeruje w inny zwigzek hydroksy-
lowy, ktory ma charakter alkoholowy, mianowicie w p-tréjamino-
trojfenilokarbinol:
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3. Fuksyna jest wyzszym homologiem parafuksyny i otrzy-
muje sie przy utlenianiu mieszaniny aniliny, o-toluidyny i p-tolu-
idyny w obecnosci kwaséw:

NH2.C6H4.H nh2.cbh4
+ H20H .C.H,.NH:2= >CH . QH4NH2
NH2.CsHz: . H NHz .(CH3)CsH /
|
ch3
nh.,.cbhi

>CH.CfiHANH, 4- O =

NH,(CHg)06HI/ _
NB3(CH3) . C,jHt

>C—GCsH;L\H,
NH2 .CoHs
OH
NH, .C6H4X
> 0-C9HANH2+ HC1:
NH2CHs) . C)HS-
OH
Cl
NH2 . C6H4X I
‘HD -f- | C=< Ve :NH
m NH2(HC3)CsHp |
H

Zwigzek karbinolowy, podobnie jak tréjainino-dwufenilotoliio-
metan. nie jest zabarwiony. Karbinol pod wptywem kwasu przeobraza
sie nastepnie w fuksyne, barwnik wihasciwy.

Karbinol powyzszy nazywajg tez rozaniling, a zwigzek meta-
nowy leukorozaniling. nazwy, ktore wobec zmienionych pogladéw
na budowe barwnikow tego szeregu nie sg odpowiednie.

Przynalezno$¢ parafuksyny i fuksyny do szeregu tréjfenilo-
metanowego udowodnili E. i O. Fischerowie, poddajac te barw-
niki w kwasnym roztworze redukcji. Otrzymane ciata, zawierajgce
trzy grupy aminowe wolne, poddano dwuazonowaniu, g nastepnie dzia-
faniu alkoholu, przyczem grupy aminowe podstawily sie przez atomy
wodoru. Parafuksyna w tych warunkach data trojfenitometan, a fuk-
syna dwufenilo-totilOmetan. Kezultat, tego analitycznego badania
poparto nastepnie drogg stopniowej syntezy. Tréjfenitometan pod-*



CHEMJA ORGANICZNA 369

mdano nitracji, otrzymany trdjnitro-tréjfeniloinetan utlenionOj wytwa-
rzajagc odpowiedni karbinol. ktéry przy redukcji dat parafuksyne:

/C 6h5 /Cbh4no2 /Cbhdno2 C6HANH,
CH( CtH6"CH( C6H4n ,-"C< CAHAINO,,->C( CfiHANH2
\C,H, \C 6H4NO, XC6H4NOa \ c6H4= NH.HCt
OH

Co sie wreszcie tyczy dowodu, ktory pomijamy, ze grupy
aminowe zajmujg miejsca para w odniesieniu do wegla metanowego,
to dostarczyli go obok Fischeréw — Graebe i Liebermann.

4. Alkilowano i arylowane fuksyny. Odcien barwnikéw
fuksynowych ulega znacznej zmianie, gdy atomy wodoru grup ami-
nowych ulegng podstawieniu przez rodniki alkilowe lub arylowe.
Otrzymuje sie wowczas barwniki fioletowe i btekitne.

Fiolet krysztatowy jest szesciometylowa tego rodzaju pochodna
parafuksyny. Otrzymuje sie go obecnie w technice z t. zw. ketonu
Miehlera, ktory powstaje z dwumetyloaniliny przez dziatanie fos-
genu (por. str. 323). Keton len kondensuje sie w dalszym ciggu
z jedng czasteczkg dwumetyloaniliny, dajac szesciometylo-trojamino-
trojfenilokarbinol, ktéry pod wplywem kwaséw przeksztatca sie
w barwnik:

(CH82. N . CtfH4X
2(CHS.,N. C6H4. H -f CI2CO = 2I11C1+ >CO
(CH82.N.CeH /

(CH82. N . C6H4x
>CO+H .C«HAN(CHI2=
(CH32.N.C6H /

(CH82. N . C6H4 (CHs)2. N . C6H4
= (CHj)2.N.0eH4 XC—OH-j-HCI -> . =
(CH2,.N . 0fiH4 (CHs)2. N . C6H /
N N(OH,)tCl.

Fiolet metylowy jest analogiczng pochodng fuksyny.

Biekit anilinowy otrzymuje sie przy ogrzewaniu fuksyny z czy-
stg aniling w obecnosci kwasu benzoesowego. Reakcja zachodzi
najlepiej w temp. 180°: wynikiem jej jest podstawienie trzech ato-
méw wodoru trzech roéznych grup aminowych przez rodnik feni-
lowy, przyczem wydziela sie amoujak:

L. Marchlewski. Chemia organiczna. 04
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H
CA-NH-CA~N _ [ —

N -C 6H5.
C6H6-N H -C 6n/ |

cl

Barwnik ten jest bardzo trudno rozpuszczalny w wodzie i z tego
powodu nie moze mie¢ zastosowania w farbiarstwie. Mozna jednak
rozpuszczalno$¢ jego powiekszyé, wprowadzajg do jednego z rdzeni
benzenowych grupe sulfonowa; s6l sodowa tego kwasu sulfonowego
nosi nazwe biekitu alkalicznego i ma zastosowanie w farbiarstwie
wetny. .

5. Auryny czyli barwniki rozolowe sg analogami fuksyn,
zawierajg jednak zamiast grup aminowych — hydroksylowe. W $wietle
wyzej omowionej budowy chinoidowej barwnikéw fuksyuowych bu-
dowa auryn odpowiada wzorom nastepujacym:

he.cthrc=/ = \ =0
HO.CeH /
auryna czyli pararozolowy kwas
HO.C6Hs(CH8> o
HO.CeH4

kwas rozolowy

Auryne czyli kwart pararozolowy mozna otrzymac z parafuksyny,.
podstawiajgc grupy aminowe przez hydroksylowe zapomocg reakcji
dwuazonowej. Fabrycznie synteza polega na ogrzewaniu kwasu szcza-
wiowego z fenolem, w obecnosci kwasu siarkowego, ktéry dziala
odwadniajgeo, metanowy za$ wegiel pochodzi z kwasu szczawiowego:

HO/ > ' hO/ - =
\
5o~ \ h - C02+ 2H.0-fHO/ ' —
207 Y/h cooH - ;T
/

\" tt COOH \

Hol/ / hO/\ / '

Wytworzony p-trojhydroksy-tréjfenilometan, zwany tez leuko-
auryng, ulega pod wplywem powietrza przemianie w auryug. Auryna
posiada stabo zasadowy charakter, taczy sie bowiem 2z kwasami,
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dajg cialo podobne do soli. Te jej wiasnos¢ ttlumaczg zdolnoscig
funkcjonowania tlenu niekiedy w postaci pierwiastka czterowarto-
Sciowego.

Kwas rozolowy jest wyzszym homologiem auryny. Moze by¢
otrzymany przez ogrzewanie fenolu i mieszaniny para- i orto-kre-
zolu w obecnosci kwasu siarkowego.

Auryna i kwas rozolowy dajg roztwory o barwie stabo zétto-
pomaranczowej, ktére pod wptywem atkaljow otrzymujg barwe czer-
wong. Dzieki tej wihasnosci kwas rozolowy bywa stosowany jako
odczynnik w alkalimetrji.

6.. Ftaleiny. Do szeregu barwnikéw trojfenilometanowych
mozna wreszcie zaliczy¢ pewne pochodne bezwodnika ftalowego,
bursztynowego i saeharynu wytwarzajgce sie w kombinacji z fenolem
i jego pochodnemi szeregu meta.

Fenoloftalein powstaje przy ogrzewaniu fenolu z bezwodni-
kiem ftalowym w obecnosci kwasu siarkowego. Reakcja zachodzi-
wedtug réwnania nastepujacego:

xC6H4. OH
CéH4 CO+ 2HCEH4.0H = H2D + C6H4-C<
| | XCéH4 . OH
CO-0 CO-0
wytwarza sie zatem para-dwuhydroksy-dwufenitoftalid; dwufenilofta-
lid zwany takze ftalofenonem, otrzymano z chlorku ftalilu" przez
kondensowanie z benzenem w obecnosci chlorku glinowego:

/CCl, /C gH6
C6H4< >0 + 2H ,C6H6= 2HCl1= CdH4 C<
nco/ I a a
CO-0
Ftaloienon wreszcie mozna uwazac.za bezwodnik wewnetrzny
kwasu tréjfenilokarbinolo- 0-karbonowego:

CA
/ \ p/C A

|
COOH oh

Fenoloftalein jest bezbarwny, daje jednak czerwono zabar-
wione sole pod wptywem wodzianéw atkaljow. Przyczyne zabarwie-
nia widza w miedzyczasteczkowem przeksztatceniu  wsrod jonu

24*
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odjemnego wytworzonej soli, ktore prowadzi do powstania uktadu
chinoidowego;

OH OH
+ NaOH =
0------- —0
CBH4—CO
OH 0
1 I
[\ [\
_A
\ / \/
! I '
o - V _oH
C < > - oH ©
CéH4.COONa €0H4. COONa
7. Fluorescein powstaje przy ogrzewaniu bezwodnika ftalo-

wego z rezorcyna; naprzod wytwarza sie zwykta pochodna trojfenilo-
metanowa:

___OH
HO0\ / H .00 -
+0<
"\H XC0—
HO:/
OH OH
hol
= H,0+ C
HO;

O0—CO-
OH

W drugiem stadjum reakcji wydziela sie czasteczka wody
z dwu grup hydroksylowych, stojagcych w (@ pozycji wzgledem
wegla metanowego, przyczem powstaje nowy ukiad cyklowy sze-
Sciocztonowy:
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HO/\/0OXx /X [°

\ /N0 N

x0

Fluorescein zawdziecza swag nazwe okolicznosci, ze alkali-
czne jego roztwory odznaczajg sie niezwykle silng zielonkawg fluo-
rescencjg. Barwnik ten wytwarza sie tak fatwo, ze tworzenie sie go
mozna wyzyska¢ jako probe na bezwodnik ftalowy lub rezorcyne.
W farbiarstwie znaczniejszej roli nie odgrywa, czeSciej sie stosuje
chlorowe, bromowe lub jodowe pochodne fluoresceinu, znane w han-
dlu pod nazwg eozynu, erytrynu, floksynu i Rose bengaln nadajgce
jedwabiowi przesliczne zabarwienie czerwone.

8. Galem otrzymuje sie podobnie jak tluorescein, lecz zamiast
rezorcyny stosuje sie pyrogalol. Przy ogrzewaniu z stezonym kwa-
sem siarczanym galein przeobraza sie w eerulein, barwnik ce-
niony w drukarstwie perkali.

9. Rodami»« jest najpiekniejszym barwnikiem ftaleinowym.
Wytwarza sie przy ogrzewaniu bezwodnika ftalowego z dwumetylo-
m-aminofenolem :
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CoX IN(CH,)2
C3H& >0 + 2HC6HX
\CQ/ X OH
N(OHE), O \N(CHJ)
<

'O

|

CO

W handlu znajduje sie chlorowodorek powyzszego zwigzku,
ktéremu réwniez mozna przypisa¢ budowe chinoidowa:

N(CH3R 0. N(CH,)S
cl
/ COOH
\ /

Szczegdlnie cenione jako barwniki sg estry rodaminy.
Zupeinie analogiczny barwnik powstaje, gdy zamiast bezwo-
dnika ftalowego uzyje sie w powyzszej reakcji sacharynu:

N(OH3)2
CH. x
CeH4 SO, . IN(CHSS C6fl4 -0/ " 'No
| I -j-2H.C*Hg - X CoH¢/
CO—NH XO0H S02-N MCHs),

XV. Dwufenil (fenilobenzen) i pochodne.

Dwa uktady fenilowe moga sie tagczy¢ ze soba w jedng cza-
steczke, przyczem powstaje weglowodor zwany dwufenilem, ktéry
formalnie przypomina weglowodory alifatyczne, ktorych czasteczka
moze by¢ uwazana za kombinacje dwu jednakowych alkilow.
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Niektore pochodne dwufenilu odgrywajg wazng role w prze-
mysle jako podstawy cenionych barwnikéw azowych.

Dwufenil otrzymuje sie przepuszczajac pare benzenu przez
rozpalone rury albo lepiej z jodku fenilu pod wpltywem rozdro-
bnionej miedzi w temp. 220°:

2CeHY) -f Cu= CuJ2 C6H5—C8H5

W podobny sposéb mozna otrzyma¢ wyzsze homologi dwu-
fenilu, n. p. p-dwumetylodwufenil:

2CHS.C6H4 + Cu= Cul, + CHg.C6H4-C 6H4. CHS

Mate ilosci dwufenilu dajg sie takze wyosobni¢ ze smoty we-
gta kamiennego. Jest to cialo bezbarwne, tatwo rozpuszczalne w or-
ganicznych rozpuszczalnikach. Punkt topliwosci 70°.

Para-dwuamino-dwufenil jest najwazniejsza pochodng dwufe-
nilu. Otrzymuje sie go z hydrazobenzenu, ktdry pod wptywem kwasu
siarkowego ulega znamiennemu przeobrazeniu:

- NH—NH-
T ot

p-Dwuamino-dwufenil nazywajg, w technice benzydyng. Jest to
ciato bezbarwne, krystalizujgce sie w blaszkach, o punkcie topliw.
123° i stuzy do fabrykacji t zw. substanlyumych barwnikow azowych.

Niemniej wazna jest t. zw dwuanizydytta, otrzymana z o-dwu-
metoksyhydrazobenzenu:

___ OCHs /OCH., Gh30__
/ \-NO,->{ \' - NH- NH—/ > -0
nh2X<( )>nh2
I 7 " i
OCH, OCHs

Szesciohydrukuydwufenil (HO 3. 0,,H,— C6H2(OH)3 otrzymano
przepuszczajac tlen przez alkaliczny roztwdr pyrogalolu. Jest to
ciato biate o punkcie topliwosci ponad 200°. W bliskim do niego
stosunku stoi t. zw. cendignon, otrzymany przy rektyfikacji suro-
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wego alkoholu drzewnego dwuchromianem posasowym. Ceruligno-
nowi nadajg wzor:

OCH, OCH,,
|

o} VS >=0
OCH, OCH,

uwazajg go wiec za czterometoksylowg pochodng dwufenochinonu:
0-=:: ] = 0.

Kwas dwufenowy czyli o-dwukarbonowy dwufenilu otrzymano
utleniajgc fenantrenchinon:

\ \
\ / \ / \
\ / I I
CO-CO COOH COOH
fenantrenchinon kwas dwufenowy

Przy ogrzewaniu z wapnem sodowem kwas dwufenowy prze-
obraza sie w benzen, a przy energiczniejszem utlenianiu w kwas

ftalowy.

XVI. Hydroaromatyczne weglowodory i ich pochodne.

Benzen, ktéremu wz6r Kékulego przypisuje charakter nie-
nasyconego weglowodoru, moze w odpowiednich warunkach przeobra-
zi¢ sie w ciala o mniejszej liczbie wigzan podwojnych, a wreszcie
w cialo wigzan takich zupelnie pozbawione, ktdre zachowuje jednak
strukture cyklowa, mianowicie w cykloheksan lub szeSciometylen,
0 ktérym wspomiano juz w rozdziale o cyklowych weglowodorach.
Przytaczenie wodoru do czasteczki benzenu nie udaje sie jednak
fatwo, isajlepsze rezultaty osiggnieto, przepuszczajac mieszanine pary
benzenu i wodoru przez rozgrzany rozdrobniony nikiel, ale rozdzie-
lenie otrzymanej mieszaniny uwodorodnionycbh benzendéw przedstawia
znaczne trudnosci. Najlepiej scharakteryzowane tego rodzaju po
chodne benzenu otrzymano przy odpowiednich przemianach zwig-
zkow nalezacych do grupy alifatycznych. Uwodorodnione wyzsze
homologi benzenu odgrywajg w naturze wazng role. Do nich zali-
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czy¢ wypada t. zw. terpeny i olejki eteryczne, majgce rozliczne
zastosowania.

1. Dwnhydrobenzeny CoH8 (Cykloheksadieny). Teorja KO
kulego przewiduje istnienie dwoch izomerycznych dwuhydroben-
zendw zgodnie z wzorami;

CH CH
CH2
CH.  CH  CH
\ 4
CH CH

Pierwszy nosi nazwe AT3 dwuhydrobenzenu, a drugi Al4
dwuhydrobenzenu. Znaki A w powyzszych nazwach oznaczajg po-
tozenie wigzan podwdjnych, A 1 oznacza wiec, ze [wigzanie podwojne
znajduje sie miedzy pierwszym a drugim atomem wegla uktadu
benzenowego; A 4 ze znajduje sie pomiedzy czwartym i pigtym i t. d.
Dwuhydrobenzeny nazywajg zresztg takze cykloheksadienami.

Bardzo ciekawa jest synteza obu heksadienow z. t zw. estru
kwasu sukcynilobursztynowego, ktdry otrzymuje sie z ciata alifaty-
cznego, mianowicie z estru etylowego kwasu bursztynowego przez
dziatanie sodu:

COOC,H5 COOC2H5
t
CH,, CH
\ / a \
\ \
cooczhb ch?2 ?H.
- +2C 2HEOH.
CHo COOCjH3 CH.,, (6(0)
\ \ \ /
V\ \ /
\/
ihZ CH
cooc,hb COOC2H5

Ester sukcynilobursztynowy daje po zmydleniu odpowiedni
kwas dwukarbonowy, ktory traci tatwo dwie czasteczki bezwodnika
weglowego, przeobrazajac sie w dwuketoszeSciometylen, czyli dwu-
ketocykloheksan:
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CO
CH, CH2

CH, CHij

Keton ten tworzy przy redukcji dwuhydroksy-szesciometylen
czyli cyklobeksandiol. ktory daje z bromowodorem dwubromoszescio-
metylen:

CH(OH) CH—Br
/ \ /\
CH2CH., CH, CH2

1 A
ch2ch?2 ch2ch?
\ / \ /
CH(OH) CH—Br

Dwubromoszesciometylen wreszcie ogrzewany z zasadg chino-
ling przeobraza sie w mieszanine dwu dwuhydrobenzenow.

A I3 Dwuhydrobenzeu wrze w temp. 815°. jego izomer w 82°.

2. Czterohydrobenzen, cykloheksen (C6HU). ktérego budowa
odpowiada wzorowi:

CH

S

CH OH2
L
CH, CH2

\ /
CH,

otrzymuje sie z dwuketoszescioiretylenu zapomoca przemian naste-
pujacych. Dwuketon przemienia sie w dwuhydroksyszesciometylen
przez redukcje; dwuhydroksyszesciometylen traktuje sie jodowodorem,
przyczem powstaje jodowa pochodna o budowie nastepujgce;j:

CH- OH
CH, CIZHS
ch2ch?2

CH ]

mm
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ktéra pod wptywem S$rodkdw redukujgcych przeobraza sie w hy-
droksyszesciometylen, czyli cykloheksanol:

CH—OH
[\
CH, CH2
I !
CH, CH2
\
CH,
Ten ostatni zwigzek wreszcie daje pod wptywem bromowodoru
bromowa pochodng, ktéra ogrzana z chinoling przeobraza sie w czte-
rohydrobenzen:

CH—Br CH
[\
CH2CH, A . h
i —> lIBr-f- |
CH, CH, CH2CH
\ \
ch? - CH,

Jest to ciecz o zapachu nafty, wrzagca w temp. 83—84° pod
ci$nieniem 743 mm.

Obok czterohydrobenzenu poznano tez niektdre jego homologi.
n. p. czterohydrotolueny, ktére mogg istnie¢ w trzech izomerycznych
odmianach, nie liczac izomerow optycznych. W czasteczkach dwu
czterohydrotoluendw znajdujg sie bowiem wegle asymetryczne. Do
szeregu cykloheksendw zaliczy¢ tez wypada z-cyklogeraniolen:

CHS-C

X A\
CH CH,
/ICH,
ch2c/
\'/ xch3
CHS

otrzymany z t. zw. alifatycznego terpenu — geraniolenu.

3. Szesciohydrobenzen (cykloheksan) C6HI2 otrzymano po
raz pierwszy przy intensywnej redukcji benzenu. Powstaje z wyzej
wspomnianego dwuketoszesciometylenu albo z kwasu n-pimelinowego.

Sél wapniowa tego ostatniego daje przy destylacji ketoszeSciometylen.
ktéry poddany redukcji a potem dziataniu jodku fosforowego prze-



380 t. MARCHLEW SKI

obraza sie¢ w jodoszesciometylen. Jodoszesciometylen wreszcie ulega
przy redukcji przemianie w szeSciometylen czyli szeSciohydrobenzen:.

,CH2-CH2.COOH / CHa CH2\

CHXx -> CH2 (6(0)
CH2.0OH2.COOH \ Ch2 ch/

/ch2 ch2X /| CllssCH2

ch?2 ch .OH -» ch?2 CH.I->

\CH,-.-CH,/ xCH2- OH ./
/CHs-C H 2x

-> CH, CH.,..

x*ch2—ch/

Szesciohydrobenzen jest ptynem bezbarwnym, o zapachu ben-
zynowym. wrzacym w temp. 80'8°—82°. Kwas azotowy atakuje go
fatwo, dajagc kwas adipinowy. Chlor dziala substytucyjnie, wytwa-
rzajac jednochlorocykloheksan. Z posréd dalszych pochodnych cy-
kloheksanu na uwage zastugujg zwigzki hydroksylowe. Cykloheksa-
nol albo szesciohydrofenol wytwarza sie przy przepuszczaniu pary
fenolu i wodoru w temp. 140°—160° ponad rozdrobnionym niklem.
Cykloheksanol jest ptynem bezbarwnym, wrzacym w temp. 16050

Chinit czyli 1,4 szesciohydro-hydrochinon otrzymano przy
redukcji p dwuketoszesciometylenu. Ciato to istnieje w dwdch odmia-
nach steroizomeryeznych, jak to wykazaly badania Bayera. Ste-
reoizomerja w tym przypadku powoduje sie przez stosunki prze-
strzenne czasteczek, zupenie analogiczne do tych, ktore warunkuja
izomerje kwasu maleinowego i fumarowego.

Stereoizomerja wspomnianych dwu kwaséw powoduje sie
przypuszczalnie przez te okoliczno$é, ze dwa atomy wegla zigczone
ze sobg zapomocg podwdjnego wigzania tracg mozno$¢ zmieniania
wzgledem siebie potozenia, skutkiem czego rodniki, nasycajgce po-
zostate czterjr wolne wartosciowosci, otrzymuja z natury rzeczy
réwniez potozenia niezmienne, ktdre moga sie rozni¢ w odniesieniu
do ptaszczyzny, okreslajacej potozenie wigzania podwadjnego:

HOOC-C-H HOOC-C-C
: .
HOOC-C —H H-C “cooH

Podobnie jak podwojne wigzanie lak i uktady pierscieniowe
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nasycone niweczg mozliwo$¢ zmieniania stosunkowych uktadow
weglowych, o czem poucza schemat, tréjmetylenu.

Dwusubstytuowane pochodne tréjmetylenu moga skutkiem tego wy-
stepowa¢ w dwu odmianach izomerycznych, zgodnie z schematami:

- X X H X H H.:
cirii . 2o h
c—C ¢ l c-C--C
|
HHH H X H

W czgsteczce odpowiadajgcej schematowi pierwszemu oba sub-
stytuenty znajduja sie po tej samej stronie plaszczyzny, ktorg
okresla potozenie trzech atomow wegla. W czasteczce drugiej oba
substytuenty znajdujg sie z dwu réznych stron tej samej ptaszcz}-
zuy. Analogicznie rzecz sie ma z uktadem szesciometytenowym
i dlatego chinit powinien istnie¢ w dwoch odmianach, wniosek isto-
tnie przez eksperymenty utrwalony.

Jednemu z nich odpowiada schemat:

OH OH OH

i/ i \i
|\ il drugiemu /
OH
Pierwszy otrzymat nazwe trans-chinitu, drugi cis-chinitu.
Jnozyi czyli szesciohydroksycykloheksan CEHROH)6 posiada
skfad taki sam jak heksozy. Nazywauo go tez dlatego weglowodanem
aromatycznym tern bardziej, ze posiada i smak stodki. Jest to ciato
dosy¢ rozpowszechnione w organizmach zwierzecych i roslinnych.
Na szczegdlng uwage zastuguje fakt, ze inozyt skreca ptaszczyzne
polaryzowanego S$wiatla, pomimo ze czasteczka nie zawiera atomu
wegla asymetrycznego. Istniejg przytem cztery odmiany inozytu,
jedna prawoskretna, druga lewoskretna, trzecia racemiczua i czwarta
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nie dajgca sie roztozy¢ na antimery, typu kwasu ntezowinnego.
Optyczna czynnos¢ w tym przypadku powoduje sie przez te oko-
liczno$¢, ze niektore uklady szesciohydroksycykloheksanowe nie
posiadajg plaszczyzny symetrji, skutkiem szczeg6lnych warunkow
przestrzennych czasteczki. Dwom optycznie czynnym inozytom od-
powiadajg konfiguracje nastepujace:

OH H H OH
OH/\ \O H OH/ — j\OH
1/ H OH \i « i/ OH H o\
|_I|\\H H /\ \ H

K H H N - —1/ H

Zrozumienie szczeg6lnych tych stosunkéw ulatwig znacznie
modele takich czasteczek skonstruowane z tetraedréw, przedstawia-
jacych konfiguracje poszczeg6lnych atoméw wegla.

Inozyt wytwarza z kwasem fosforowym ester, fityne, zawiera-
jaca szes¢ reszt kw. fosforowego. Fityna odgrywa wazng role w prze-
mianie materji n roslin.

Kwercyt jest pieciohydroksy-szesciometytenem C6H7(OH)5 moze
wiec by¢ nazwany cykloheksanopentolem. Jest skiadnikiem zoledzi.
Z posrod ketondw pochodzacych od szesciometylenu znamy wspom-
niane juz wyzej keloszeSciometylen i p-dwuketoszesciometylen

KetoszeSciometylm czyli cykloheksanon reagowa¢ moze w mysl
dwu wzoréw konstytucyjnych.

jest wiec zwigzkiem tautomerycznym.

p-Dwuketoszesciometylen, zwany takze 1, 4,-cykloheksandionem,
zachowuje sie jak prawdziwy dwuketon. Z hydroksylaminem daje
dwuoksym:

HON : C(Hk: NOH.

Krystalizuje sie w biatych pryzmach o punkcie topliw. 78°.
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Kwas szesciohyd/rébenzoesowy moze by¢ uwazany za karbonowg
pochodng szesciometylenu. Odpowiada mu aldehyd C6Hn .00H
otrzymany przez utlenienie alkoholu Cé6HU, OH,OH.

Kwas szeseiohydrobenzoesowy otrzymano przez redukcje kwasu
benzoesowego. Homologi tego kwasu wykryto w nafcie kaukaskiej.

Kwas chinowy jest czterohydroksylowg pochodng poprzedniego
CeH7COOH(OH)4. Wyosobniono go z kory drzewa chinowego; jest
ciatem optycznie czynnem, topigcem sie w temp. 162°. Przy utle-
nianiu daje benzochinon.*

Kwasy szesciohydroftalowe istniejg w dwoch odmianach stereo-
chemicznych, odroznianych jako odmiana ,cis“ i ,trans®.

XVIlI Terpeny 1 kamfory.

Wsrod ciat okreslanych powyzszemi nazwami znajdujemy
pochodne uwodorodnionyeh benzendw, teoretycznie $cisle z omowio-
nemi w poprzednim rozdziale skoordynowane. Poniewaz jednak
terpeny i kamfory mozna postawi¢ w. zwigzku specjalnie z uwo-
dorodnionym cymenem czyli p-metylo-izopropylo-benzenem, wiec ze
wzgledéw praktycznych traktowanie ich oddzielne jest wskazane.

Terpenami przyjeto nazywa¢ ciata, ktérych wzér empiryczny
jest C10Hi6. Sa to zwigzki w panstwie roslinnem bardzo “rozpo-
wszechnione, a badania nowszych czasow wskazujg na to, ze po-
chodne ich takze organizmom zwierzecym nie sg obce. W prak-
tyce otrzymuje sie terpeny z zywic, przedewszystkiem drzew igla-
stych, przez destylacje. Spokrewnione z niemi sg niektdre ,olejki
eteryczne“, zawierajgce tlenowe pochodne terpenow.

Terpeny dzielg sie na dwie wielkie gromady: jednocyklowe
i dwueyklowe. Nienasycony charakter terpendéw uwidacznia sie¢ w ich
zdolnosci tworzenia zwigzkéw addycyjnych z chlorowcami, chlo-
rowcowodorami, z bezwodnikiem azotowym, chlorkiem nitrozylowym
i tatwego polimeryzowania sie.

a) Terpeny i kamfory jednocyklowe.

sg poehodnemi uwodorodnionemi p-cymenu i meta-cymenu
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ch3 ch3
I\ '
!\
v .ch3
CH sCHa
!\
ch3CHs

ktory stanowi cze$¢ sktadowg niektorych olejkdw eterycznych, jak
olejku eukaliptusowego. Para-cymen ulega przemianie w szeseio-
hydrocymen, zwany tez mentanem, przy przepuszczaniu pary jego wraz
z wodorem ponad rozgrzanym rozdrobnionym niklem:

TCH3

I
CH

JCH3  10CH3

Znane sg hydroksylowe pochodne i ketony, zwane kamforami,
albowiem kamfora wiasciwa jest réwniez jak zobaczymy ketonem.

W celu tatwiejszego rozrozniania pochodnych dwu powyzszych
weglowodoréw zgodzono sie na numeracje atoméw wodoru, jak
w schemacie podanym, a potozenie wigzan podwdjnych w ciatach
mniej uwodorodnionych oznacza sie znakiem A i liczbg wegla po-
dwojnem wigzaniem obdarzonego (por str. 345).

Dwuhydrocymeny nazwano mentadienanii a czterohydrocymeny
mentenami.

1. Limoneny czyli A u 8&mentadieny
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ch,

|

C

[\
OH, OH
1 [
CH, CH,

Vo
-CH

C
[V
CH, CH,

istniejg w trzech odmianach optycznie izomerycznych, skutkiem
asymetrji wegla czwartego. d-Limonen (karwen, cytren, hespery-
den) stanowi cze$¢ skladowg olejkéw otrzymanych ze skorek po-
marariczowych lub cytrynowych. ,1-Limonen wyosobniono z terpen-
tyny . zwykilej, otrzymanej przy destylacji zywic drzew iglastych.
Oba antimery wrg w temp. 17r>°. Racemiczny limonen czyli d,l-li-
monen powstaje przy zmieszaniu réwnych ilosci poprzednich anti-
merow; wyosobniono go z Oleum cinae. Nazywaja go tez dwupeuteuem.
Limoneny sg plynami bezbarwnemi o zapachu cytryn. Skut-
kiem obecnosci dwu wigzan podwdjnych w ich czgsteczkach mogg

sie fgczy¢ z dworna czasteczkami bromu, dajac bromki C,GHI6Br4.
2. Terpinen A I*4mentatliei:

CHS
Cc
[\
Cll CH,

I
CH, CH

N;'C
C

CH
z "\
CH, CH,
wykryto w olejku kardamomowym. Otrzymuje sie sztucznie z in-
nych terpenéw, n. p.,dwupentenu. przez gotowanie z rozcienczonym
kwasem siarkowym, przyczem zachodzi zmiana potozenia podwdj-

nych wigzan. Terpinen nie jest optycznie czynny; p. w. 179 181°
L Marchlewski. Chemja organiczna. 25
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3. Sylwestren, skiadnik rosyjskiej i szwedzkiej terpentyny.
Terpen ten pochodzi zapewne od m-cymenu. gdyz otrzymano z niego
ten weglowodor, P. w. 176°.

Nadajg mu wzér:
CHS

/X
HC,

CHSC
a wiec 1 — metylo — 5 izopropenylo — A -6-eykloheksen.

4. Felaudren, wyosobniony z olejku Phellandrium aquaticumr
niedostatecznie jeszcze zbadany. Istnieje w dwu odmianach optycznie
czynnych.

5. Mentol jest jednohydroksylowg pochodng inentanu budowy
nastepujace;j:

CHS

CH
cH/ \ cH,

CH, X ,CH—OH
CH

CH#CH-CHS
i wchodzi w sktad olejku mietowego, ktéry zawdziecza mu cha-
rakterystyczny zapach. Z olejku mietowego otrzymuje sie mentol
po silnem ochtodzeniu w postaci masy krystalicznej o punkcie to-
pliwosci 42°. Ma zastosowanie jako $rodek antyseptyczny.

Jako drugorzedny alkohol ulega utlenieniu, dajgc odpowiedni
keton zwany mentonem, bardzo zblizony wiasnosciami do kamfory:
ch3
I

CH
CH2cnh2
I
CH, CO
\
CH

CH,—CH-CH,



OHBMJA ORGANICZNA 387

ktéry po bromowaniu i ogrzaniu z chinoling przeobraza sie w po-
chodng benzenowg mianowicie tymol:

CHS ch3
| |
Br—C C
!\
ch2ch?2 CH CH
2HBT: I
CH, CO CH C—OH
\ /
Br C CI3
|
CH,—OH - CH3 CHS CH-CH,
dwubromoinenton tymol

6. Terpin czyli 1,8-mentandiol, powstaje w postaci potgczenia
z wodg przy traktowaniu niektdrych terpenow, jak pinenu i dwu-
pentenu zapomocg rozcienczonych kwaséw mineralnych. Sztucznie
mozna otrzymac t. zw. cis-terpiu z geranjolu, zwigzku alifatycznego,
przez dziatanie rozcienczonego kwasu siarkowego:

ch3 CHSOH ch3oh
\ |/
c mC Y
(Bh2ch . ch',ch2 CH, CHj,
\ ' -j-2H20 = 1 -11*0=1
CH, CHa .OH CH, CH2 OH CH, CH,
S \
CH CH, CH
I .
CHj—C—CHS cg C en, CH,—C—CH
gtranjol | 1
OH OH
wodzian terpinu cis-terpin

Obok eis-terpinu poznano izomer geometryczny, wrzacy w wyz-
szej temperaturze, zwany trans-terpinem.

Bezwodnikiem niejako eis-terpinu jest cyneol, wyosobniony
z niektérych olejkdw eterycznych jak eukaliptusowego. Budowa
tego ciata odpowiada przypuszczalnie schematowi nastepujacemu:

25*
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CHS
i - @)

CH2CH;j

I [
ch2ch?2

\ /
CH
[
(CHs)c -

7. Terpineol stoi w bliskim stosunku do terpinu, jest pochodng
A 1 -mentenu, wytwarzajacy sie z wodzianu terpinu przez dziatanie
rozcieficzonego kwasu siarkowego:

chb6oh CHS
\ /
C C
I\ [\
CH, CH2 CH2CH
1 2H,0= 1 |
CHSCH, .OH CH, CH2
\
ch?2 Yy
,-C-CH, CHS—Ci—CH?:
i
OH OH

Terpineol ma zapach bzu i ma dlatego zastosowanie w per-
fumerji.

8. Pulegon (A*<§menten 3-on) rézni sie od mentonu tern. ze
zawiera podwojne wigzanie pomiedzy weglami 4 i 8. Za tak poj-
mowang budowa przemawia okoliczno$¢, ze pulegon moze byé
przemieniony w menton pod wplywem stabych czynnikéw reduk-
cyjnyeh, ze przy ogrzewaniu z wodg pod ciSnieniem rozkiada sie,
dajac aceton i 3-metylocykloheksanon:
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ch3 ch,

h |
HC CH

y \ / \ 0
CH2CH.,  CH, CH2 |
1 1 ->| i +CHSC—
ch2co CH2CO aceton
\ é \c/hZ
3-metylo-cykloheksanon
CHS—C—CH,

9. Karwon (a 6 8 mentadien-2~on) znany jest w trzech odmia-
nach, dwoch optycznie czynnych i racemicznej. Jest gtownym skia-
dnikiem olejku kminkowego. Budowa odpowiada schematowi:

C—CHS
X \ e
CH CO
CH, ch?2’
\
CH
CH2=C-CH,

10. liukokamfora. A”Menten -2-ol-3-on jest skfadnikiem

eterycznego olejku, otrzymanego z drzew rodzaju Barosma. Otrzy-
mano go sztucznie z hydroksymetyleno-mentonu, ktéry pod wpty-
wem jonoéw wodorowych lub hydroksylowych przeksztatca sie w bu-

kokamfore:
CH, CHS ch3
|
HC HC C
CHSC=CH .OH CH2CO ch2c- oh
->
ch2co CH., CO ch2co
v \ \4
CH CH
i 1
CH CH CH
[\ [\
CH*CHS CH, CH, CH3CH,
Dwuketon Bukokamfora

metylenomenton
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b) Terpeny i kamfory dwucyklowe.

Terpeny omoéwione ponizej mozna uwaza¢ za pochodne kom-
binowanych uktadéw dwucyklowych. Dowod ich budowy jest za-
wity i zresztg niezupetnie ukonczony. Mozna je uwaza¢ za pocho-
dne nastepujacych trzech weglowodoréw nasyconych:

cC ch3
CH, -CH- CH2 OH,------- CH CH2
; CHS C- Cii, CH,-C-CH3
- 1
CHa —OH--—-- CH CH, CH CH,
karan pinan
ch3
GH;j - C CH,
I
, CH3—C—CHS
CH, CH CH,
kamfan.
1. Pilien jest gtownym skiadnikiem terpentyny zwyczajnej.

Terpentyne otrzymuje sie z zywicy drzew iglastych, ktoéra poddana
dziataniu przegrzanej pary wodnej rozdziela sie na cze$¢ lotng
(terpentyne) i czes¢ nielotng (kalafouje). Terpentyna w ten sposéb
otrzymana nie jest produktem jednolitym i rdzni sie zaleznie od
pochodzenia zywicy, szczegdlnie w odniesieniu do wiasnosci skre-
cania ptaszczyzny S$wiatta polaryzowanego. Podczas gdy terpentyna
amerykanska skreca w prawo, terpentyng francuska skreca w lewo.
Kalafonja, uboczny produkt przy fabrykacji terpentyny, jest mie-
szaning bezwodnikéw skomplikowanych kwaséw blizej niezbada-
nych, jak abjetynowego i t. p.
Pinenowi nadano wzdr budowy:

o#,
CH CH, CH
CHj—CH CH3

CH, CH CH,
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Uwaza sie go wiec za pochodng wyzej wspomnianego pinanu.
Za obecno$cig podwojnego wigzania w pinenie przemawia zdolno$¢
faczenia sie addytywnego z czasteczkg chloru, bromu lub chloro-
wodoru. W ostatnim przypadku wytwarza sie potgczenie biate kry-
staliczne, zewnetrznie przypominajgce kamfore i dlatego nazwane
sztuczng kamforg. Czasteczka owego chlorowodorku pinenowego ma
jednak juz budowe bardzo r6zng od pinenu, trzeba jg uwazaé za
pochodng kamfanu:

CH3
CI.CH (IZ .......... CH?2
! CHS—CIZ- CH3
CHS C ' éHz

Za obecnoscig eztérocztonowego pierscienia weglowego w czg-
steczce pinenu przemawia gtdwnie badanie budowy jednego z jego
produktéw utlenienia, mianowicie kwasu pinonowego:

CHS—CO
CH CH
CH,-C-CH CHS—C—CH,
CH, CH CH2

HOOC—CH?2

Pinen znany jest w trzech odmianach, jednej skrecajacej
w lewo (z terpentyny francuskiej), drugiej skrecajgcej w prawo
(z terpentyny amerykanskiej) i trzeciej wreszcie otrzymanej sztu-
cznie z produktu, powstajgcego z pinenu przez dziatanie chlorku
nitrozylowego pod wptywem aniliny.

2. Kamfen jest czescig sktadowa szeregu olejkéw eterycznych,
jak cytronelalowego, kamforolowego, ingwerolowego. Budowa tego
terpenu nie jest jeszcze wytlumaczona we wszystkich szczegotach.

Niektérzy uwazaja nastepujacy wzér za prawdopodobny:
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CH,
I
C
oSN — OH,
CH,—C—CHS
}
HC CH CH,

Znany jest w trzech odmianach, prawo-, lewoskretnej i optycznie
biernej. Z chlorowodorem daje potaczenie, ktore uwazajg za stereo-
izomer chlorowodorku pinenu.

3. Karniku, ktérego budowe podano powyzej, mozna otrzymaé
z chlorowodorowego potaczenia zaré6wno pinenu jak kamfenu przez
redukcje Otrzymano go tez z borneolu jak zobaczymy dalej.

4. Borueol jest hydroksylowa pochodng kamfanu; mozna go
otrzyma¢ z t. zw. chlorowodorku pinenu, kombinujagc ten ostatni
z magnezem metalicznym i poddajgc utworzony zwigzek magnezowy
dziataniu wody:

CH, CH,
Cl.CH-——-- CI— —CH, Cl Mg-Cll -C ! CllI,
lche-d-ch, ! ! CHS—C%"-CH, !
OH, Cll CH, CH,------- ’EZI-II“ C
CH,
HO—CH--—-C - CH,
CH CIC H, |
CH,---—-- CI —CH,
W naturze odkryto trzy odmiany borneolu, prawo- i lewo-

skretny i optycznie bierny. d-Borneol wyosobniono z zywicy drzewa
rosnacego na wyspie Borneo, mianowicie z Dryobalanops Camphora.

Lewoskretny borneol i optycznie bierny wyosobniono z olejku
baldrianowego. Przez dziatanie $rodkéw utleniajgcych mozna prze-
mieni¢ borneol w kamfore zwyczajng; przemiana ta polega na
przeobrazeniu sie ukiladu drugorzednego alkoholowego w ketonowy.
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Borneot jest eiaiem biatem krystalicznem, topigcem sie w tern -
peraturze 203°.

5. Inoborneol, otrzymany z chlorowodorku kamfenu za po-
Srednictwem zwigzku magnezowego, uchodzi za odmiane stereoche-
miczng borneolu zwykiego. Topi sie on w temp. nieco wyzszej niz
tamten (212°).

6. Kamfora zwyczajna C,0H160 otrzymuje sie z drzewa
kamforowgo (Cinnamomum Camphora), rosngcego gtdwnie na wyspie
Formozie. Eksploatacja polega na destylacji drzewa kamforowego
w parze wodnej. Punkt topliwosci 175°. Alkoholowy roztwér kamfory
skreca plaszczyzne polaryzowanego $wiatta w prawo.

Budowa kamfory, ktérg wysnuto drogg badan analitycznych,
odpowiada schematowi:

CH

CH2 —CJ} co
| mm e
CHS—C--CHS8
I I I
CH, CH CH

Poglad ten popart Komppa uskuteczniajgc synteze kamfory.
Punktem wyjscia byt ester etylowy kwasu dwumetyloglutarowego,
ktéry kondensowano z estrem kwasu szczawiowego:

COOC2Hi H—CH .COOCsH,

+ C(CH3)2

CO—CH—COOC2H5
/OH 3
= 2HO.C2H5+ o]

CO~CH-COOC,H5

Utworzony produkt kondensacji moze ulega¢ inetylowaniu
pod wptywem jodku metylowego i metalicznego sodu. wytwarzajgc
wyzszy homolog:
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CHS
CO—C—COOC.H5
CHS
ry
1 |\CH,

co cn cbhoc,H,

zwany dwuketo-kamforowym kwasem, ktéry pod wptywem srodkéw
redukujgcych przeobraza sie w ester kwasu kamforowego:

CH3

CH, —C—COOCgH6
/ CHS
0
ACH,
CH.-CH- COOC2H6

dajagcy wreszcie po zmydleniu kwas kamforowy wzglednie jego
bezwodnik:

CHS—CIZ—CHS ! >0.
i D /
CH, CH Cco
Pod wptywem S$rodkdw redukujgcych bezwodnik kamforowy
przeobraza sie w t. zw. kamfolid, ktory reagujac z cyjankiem po-
tasowym daje nitryl kwasu homokamforotcego:

CH CH,
CH2 C-—--— CO CH, CI COOK
CH3—C—CHij \0 + KLN=CH.-C-CH,
CH, C||-| CH/ / CH, CIH CH2.CN
kamfolid.

Nitryl wreszcie zmydlony daje kwas bomokamforowy, ktorego
sot wapniowa daje przy destylacji kamfore:
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CH, CH,
CH, —C-- COOH CH, C- coo \
j | |
I CH,-C—CH, GH.-C-CH, tCa =
CH,-—-- CH-—- CH,.COOH CH, —CH CH,.CO07
CH,
CH, icc o
= CaCO03-f-
CH,-C—CH,
CH,-—----- *CH------ CH,
kamfora.

Produkt sztuczny rézni sie jednak od naturalnego, jak mo-
zna sie byto spodziewac, tern. ze jest optycznie bierny, podczas gdy
tamten skreca plaszczyzne polaryzowanego Swiatta w prawo. Po-
dobnie rézni sie lez syntetyczny kwas kamforowy od kwasu tej
samej budowy, wytworzonego przez utlenienie kamfory.

Oprocz prawoskretnej kamfory znaleziono tez w przyrodzie
jej antimer lewoskretny t. zw kamfore matricaria, wyosobniong
z olejku Matricaria Parthenium Odmiane racemiczng kamfory
otrzymuje sie po zmieszaniu obu antimeréw. Pod wptywem $rod-
kow redukujacych wszystkie trzy odmiany kamfory przeobrazajg
sie w odpowiednie borneole.

7. Fenchon, ciato wyosobnione z olejku koprowego (odmiana
prawoskretna) i olejku tuji (odmiana lewoskretna) jest podobny do
kamfory zwyczajnej. Budowa tego ciata nie zostata dotychczas wy-
kryta we wszystkich szczegdtach, przypuszczalnie odpowiada sche-
matowi:

CH, Cll CH—— CH,

|
CH,-C CH, i

i
CH, CH —-CO

8. Karo» wreszcie jest ketonem hipotetycznego weglowodoru
nasyconego, karanu. Otrzymano go z bromowodorowego pofaczenia
dwuhydrokarwonu przez dziatanie alkoholowego roztworu wodzianu
potasowego. Nadajag mu wzor:
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CHS
I
CH, -CH co
0(CH3)2
CH, CH CH

c¢) Pochodne glkilocykloheksendw.
Dodatkowo zwrdcimy jeszcze uwage na pochodng dwoch tréj-
metylo-n-metylocykloheksenow:

CH8CH, CHSCH3
\ X \ /
C C
/\
CHACH .CH2.CH2.CH,.CH, CH, CH—CH».CH,.CH,.CH,
I i
CH CH.CH, CH2C.CHs

CH, V

ktére odznaczajg sie nader przyjemnym zapachem i sg ketonami.
Jeden z nich otrzymano sztucznie z cytralu, ktory kondensuje sie
z acetonem w obecnosci wodorotlenku barowego dajac t. zw. pseu-

dojonon:

ch3
0:CH.CHt.CH,.C:CH.C = 0+ Ht.-CH.C0.CHB= H{t0-f-

CHI |

cytral CH3 aceton
CHS
SXC: CH. CH2,CH2.C: @H,.CH .®0 ,.CHS
CH/
CH,
pseudojonon

Pseudojonon pod wpltywem rozciediczonego kwasu siarkowego
przemienia sie w zwigzek hydroaromatyczny zwany jononem:
CHSch3 ch3ch3

c c

/
CH C.CH:CH .COCH, -> CH2 CH.CH: CH .COCHS3
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Jonon ma przyjemny zapach fiotkéw i fabrykuje sie dlatego
na wielkg skale. Izomeryczny z nim jest iron. wyosobniony z fiotk6w:

CHSCHS

C
HCj OH.CH:CH.COCHs

HO CH.CH,
CH,

XVIIl. Kondensowane pier$cienie benzenowe.

W jednym z poprzednich rozdziatbw omdwiono weglowodory
i ich pochodne, ktore powstawaty przez kombinowanie z sobg dwdch
uktaddéw benzenowych za posrednictwem jednostki wartosciowosci
dwu atomow wegla, nalezacych do dwu réztayeh pierscieni. Do pe-
wnego stopnia analogicznemi do tamtych sg weglowodory omawiane
w rozdziale niniejszym. Szkielet weglowy ich czasteczek jest zio-
zony z dwu lub wiecej pierscieni szesciocztonowych weglowych,
przyczem dwa atomy wegla s czescig sktadowa jednoczesnie dwu
pierscieni, Najprostszym szkieletem tego rodzaju jest naftalenowy:

o C
ccc
\ /

C ¢

W szkielecie antracenowym mamy trzy pierScienie benzenowe
w ten sposob skondensowane:

C
éc‘
c C

o op 0

C
C
Y1\

Odpowiednie weglowodory, znalezione w wysoko wrzacych
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frakcjach smoty wegla kamiennego, odgrywajg niezwykle wazng
role w wielkim przemysle organicznym.

a) Naftalen CIHS

jest ciatem krystalicznem o charakterystycznym zapachu; wre
w temp 218° topi sie w 80°. W wodzie sie nie rozpuszcza, tatwo
natomiast w gorgcym alkoholu i eterze.

Naftalen otrzymuje sie na wielkg skale ze smoly wegla ka-
miennego. Mate ilosci jego znajdujg sie w gazie o$wietlajacym; od
nich zalezy w znacznym stopniu sita Swiecenia gazu.

Budowe naftalenu, przedstawiong zapoinocg nastepujgcego
schematu

H H
G c
I—C G G—H
H C C C-H
g
Il H

udowodniono zapomocg szeregu reakcyj zaréwno analitycznych, jak
syntetycznych. Synteze naftalenu uskuteczniono zapomocg przemian
nastepujgcych. Bromek o-ksylilenu skombinowano ze zwigzkiem
sodowym estru czterokarbonowego kwasu etanu:

CoocC,li,
GH2 Br Na—C-COOC,H5
-i- | .=
CH, .BrJ Na-C-GOOG,H5

cooc?h,
CH.,,
= (COOC2H5)
:2NaBr+
C= (COOC2H®64
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Wytworzony ester traci po zmydleniu dwie czasteczki bez-
wodnika weglowego:

CH,

C</(:00H h3
sCOOH CH- COOH
:2C0Os+
COOH CH —COOH
COOH CH

sol zas$' srebrowa utworzonego kwasu dwukarbonowego rozktada sie

przy ogrzewaniu, oddzielajgc dwie czasteczki CO. i dwa atomy
wodoru i dajgc przytem naftalen:
OH.
CH —COOAg
—2Ag -)- 2C02-j- H2~f-
CH-COOAg
(WA \/\
CH

Na mocy powyzszej syntezy naftalen istotnie nalezy uwazaé
za pewnego rodzaju orto-dwusubstytuowang pochodng benzenu, zgo-
dnie z powyzej podanym schematem.

Z posrod reakcyj analitycznych, ktore prowadza do tego sa-
mego wniosku, szczegdlnie przekonywujace sg nastepujgce: uitro-
i aminonaftalin dajg przy utlenieniu pochodne benzenowe, znany
nam juz kwas ftalowy i nitroftalowy. Fakty te dadza sie pogodzié
tylko z schematem dyskutowanym:

X\ COOH HOQG

-COOH HOOC

NO, NH,
NO,

Schemat analogiczny, w ktorym jednak wegle wsp6lne dwom
pierscieniom zajmujg pozycje meta, nie tlumaczytby, ze zaréwno
nitro- jak aminonaftalin moga da¢ ukfad ftalowego kwasu, zwilaszcza
z uwzglednieniem faktu, ze w przypadku utleniania aminouaftalenu
pierscien, zawierajacy grupe aminowa, ulegt destrukcji w zupetnosci:.
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AT

Zgodnie z wzorem budowy naftalen okazuje charakter ciata
nawskro$ aromatycznego. Moze zatem ulega¢ nitracji, sulfonowaniu
i t. d. Pochodne hydroksylowe majg wiasnosci fenolowe i t. d. Wz6r
naftalenu ma zreszta podobne braki jak benzenowy Kekulégo.
To samo odnosi sie zresztg do innnych proponowanych przez Bain-
bergera, Baeyera i Thielego.

Nastepstwem szczegblnej budowy naftalenu jest wiasnos¢ jego
wytwarzania dwu szeregéw jednosubstytuowanych pochodnych. Rzut
oka na schemat naftalenowy przekona, ze mozemy w nim rozrozni¢
dwie serje atoméw wodoru:

Pierwszg stanowig atomy wodoru przyczepione do atomow
whgla 1.4. 5.8, a drugg przyczepione do atoméw 2, 3.6, i. Atomy
pierwszej serji wyrOzniajg sie tern, ze stojg w zwigzku z atomami
wegla, ktére sgsiadujg bezposrednio z atomami wegla, bedacemi
czesciami sktadowemi dwu réznych pierscieni benzenowych. Oznacza
sie je jako atomy wodoru z, w odroznieniu od tamtych nazwanych
atomami 3

Zaznaczone stosunki powodujg tez, ze ilos¢ dwusubstytuowa-
nych pochodnych naftalenu jest bardzo wielka. W przypadku, gdy
oba substytuenty sg jednakowe ilos¢ izomerow wynosi 10, gdy sg
niejednakowe 14.

Co sie tyczy odrézniania pochodnych dwusubstytuowanych,
to w razie, gdy znajduja sie one w tym samym pierscieniu, stosuje
sie nazwy zapozyczone z szeregu benzenowego. Méwimy zatem o po-
chodnych orto, meta i para. Gdy substytuenty znajdujg sie w dwu
roznych pierscieniach, najlepiej oznacza sie ich potozenie zapomocy
liczb wyzej podanego schematu naftalenowego. Potozenie 1,8 lub
4,5 jednoczesnie substytuowane okre$lajg tez nazwa pert, n. p.
peridwubydroksynaftalen
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OH OH

a) Pochodne naftalenu.

Jednosubstytuowane pochodne chlorowcowe nie odgrywajg wie-
kszej roli. Pochodne szeregu z, n. p. a-chloronaftalen, otrzymuje sie
przy bezposredniem dziataniu chloru na naftalen w temp. wrzenia
tego ostatniego. Mozna go tez otrzymaé¢ z a-aminonaftalenu za po-
Srednictwem reakcji dwuazonowej:

N

W podobny sposéb otrzymano fi-chloronaftalen:

N

a-Chloronaftalen wre w temp. 263°, fi-chloronaftalen w 265°.
W temp. zwyklej sg ciatami stalemi.

Pod wplywem kwasu azotowego.stezonego w temp. zwyczaj-
nej naftalen przeobraza sie w a-nitronaftalen. Ze istotnie substy-
tucji w tym przypadku ulega jeden z atoméw wodoru, zajmujacy
pozycje a, udowodniono w sposob nastepujacy. Produkt nitracji
naftalenu poddany redukcji przemienia sie w aminonaftalen, ten za$
za posrednictwem reakcji dwuazonowej moze ulec przemianie
w hydroksynaftalen:

C10H7.X0O,->C10H/NH2->C ,0HMN—CI->

i
N

C,nH:- Nt—OH CI10H,.OH + N,

i- Marchlewski. Chemja organiczna
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Wytworzony w ten sposob hydroksynaftalen moze by¢ tylko
a-hydroksylowg pochodng naftalenu, gdyz okazat sie identyczny
z produktem, ktéremu na mocy syntezy z pochodnej benzenowej
przypisa¢ nalezy budowe :

OH

\/\/

Wspomniana synteza ma za punkt wyjscia kwas feniloizo-
krotonowy. Kwas ten ogrzany jtraci czasteczke wody i daje x-hy-
droksynaftalen:

CH CH CH CH
[\ 1\ m /N /N
HC .0 OH CH C CH
I 0 1 =h20+ |
HC CH CH, CH C CH
\VR

CH CO CH C

!
OH

1. a-Nitro»aftalen krystalizuje sie w zdttych igietkach o punk-
cie topi. 61® Pod wplywem kwasu azotowego w temp. wyzszych
przeobraza sie w dwu-, troj- lub czteronitronaftaleny, ktére maja
zastosowanie w fabrykacji barwnikéw (pordwnaj nizej naftazaryne).

2. (I-Mtronaftalen otrzymano z [3-aminonaftalenu w ten spo-
sob, ze wytworzono z niego azotan odpowiedniego zwigzku dwu-
azonowego, ktdry poddano dziataniu tlenku miedziawego. Krysztatki
0 punkcie topliwosci 79°.

3. Kwasy naftaleno-sulfbnowe odgrywaja w ckemji pocho-
dnych naftalenu niezmiernie wazng role Kwas siarkowy 98°/0 dzia-
fajac na naftalen, wytwarza mieszanine obu naftalenosulfonowych
kwasdw. lzomer a powstaje w przewazajacych ilosciach, gdy sul-
fonowanie odbywa sie w temperaturze ponizej 100°. a izomer
Bw temp. 160°. Na szczegdlng uwage zastuguje fakt, ze odmiana
a przemienia sie przy ogrzewaniu z kwasem siarkowym w izomer {3
Ma tu wiec miejsce wedrowka substytuentu wsréd czasteczki:
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so3h

Kwasy naftalenosulfonowe fatwo wytwarzajg sole i stuzg prze-
dewszystkiem do otrzymywania odpowiednich hydroksylowych po-
faczen.

4. a-Hydroksyiiaftalen albo oonaftol powstaje przy stapianiu
soli sodowej kwasu a-naftalenosulfonowego z wodzianem potasowym:

OjoH7.SOsNa+ NaOH = CIH70H-f-Na2s508.

W sposob podobny powstaje z j3-naftalenosulfonowego kwasu
i3-naftol. Naftole w ogo6lnem swem zachowywaniu sie przypominajg
fenole szeregu benzenowego; sg stabemi kwasami. Grupa hydro-
ksylowa odznacza sie tatwoscia, z jakg moze ulega¢ podstawieniu
przez inne ukfady atomowe, n. p. grupe aminowg. Oba naftole s3
Srodkami antyseptycznemi, odmiana @jest mniej trujgca i stuzy do
syntezy pewnych s$rodkow leczniczych.

Wodor grupy hydroksylowej naftolow moze by¢ podstawiony
przez alkile, przyczem powstajg etery. Niektdre z nich odznaczajg
sie przyjemnym zapachem, jak n. p. eter metylowy &.naftolu
CIH7.0 .CH3 Naftole reagujg nader tatwo z kwasem siarkowym
wytwarzajgc naftolosulfonowe kwasy, majgce rozlegte zastosowanie
w fabrykacji barwnikow. Literatura tych ciat jest bardzo obszerna,
tutaj moga by¢ tylko uwzglednione najwazniejsze. Z posrod jedno-
sulfonowych kwaséw 3 naftolu najwazniejsze sa 6-sulfonowy i 8-sul-
fonowy. Pierwszy zwany kwasem Schftffera wytwarza sie przy
sulfonacji w temp. wyzszych (100°). drugi zwany kroceinowym
w temp. niskich (okoto 60°). Kwas Schaffera przeobraza sie
w dwusulfonowy kwas budowy:

OH

HOsS SOsH

przy dalszej sulfonacji w temp. 100°—210°. W technice zowig go
R-kwasem. Kwas za$ kroceinowy daje przy dalszej sulfonacji nad-
miarem kwasu siarkowego, w temperaturach nie przewyzszajacych
80°, kwas dwusulfonowy, zwany G-kwasem:

26*
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HOsS

Z posrod sulfonowych kwaséw z-naftolu technicznie najwa-
zniejszy jest kwas
OH

SOsH
odkryty przez Neville’a i Wintera.
pochodne w obu odmianach. a-Aminonaftalen zwany tez a-naftyl-
aminem otrzymuje sie przy redukcji a-nitronaftalenu. Krystalizuje
sie w biatych igtach, tatwo brunatniejgcych na powietrzu, topigcych
sie w 50°. Chlorek zelazowy zabarwia wodny roztwdr a-naftylammu
na biekitno.

0. j3-Ammonaftalen albo j¢-naftylamin wytwarzajg przez ogrze-
wanie (3-naftolu z wodnym roztworem amonjaku w obecnosci siar-
czynu amonowego pod cisnieniem. Topi sie w temp. 112“. W od-
réznieniu od y.~naftylaminu, ktory ma zapach przykry, jest bez-
wonny i nie zabarwia sie pod wpltywem Srodkéw utleniajgcych.

Naftylaminy dajg takze fatwo sulfonowe kwasy. Do wazniej-
szych ciat tego rodzaju nalezy t. zw. kwas naftionowy:

\BVAR
éOsH
Niektére naftylamino-sulfonowe kwasy otrzymuje sie z nafto-

losulfonowych przez dziatanie amonjaku pod cisnieniem.
SOH so3h
/NIAN 'H 2



CHKMJA ORGANICZNA 405

7. Naftonitryle CIOH7.CN otrzymuje sie z odpowiednich
naftalenosulfonowych kwasow przez ogrzewanie z cyjankiem pota-

sowym :
SOsK  KCN

= kXko3+

z-Naftonitryl wre w temp. 288°, topnieje w 87°; [2-naftonitryl
wrze w 804°, topnieje w 66°.

8. Kwasy naftoesowe 0ICH7.COOH moga, by¢ otrzymywane
wedtug kilku metod, wzorowanych na syntezach kwaséw organicznych
wogole, a wiec przez zmydlanie naftonitryléw, przez stapianie kwa-
sow sulfonowych z mrowczanem sodowym, z bromonaftalenéw za-
pomocy reakcji Grignarda it d

Kwas a-naftoesowy topnieje w temp. 160°, odmiana 3w 182°.
Obie odmiany rozkitadajg sie przy ogrzewaniu z wodzianem baro-
wym, dajac naftalen.

9. Homotogi naftalenu otrzymuje sie w sposéb podobny
jak homotogi benzenu t. j. albo zapomocg metody Fittiga:

CiOH7.Br-j-BrCH, +2Na = 2NaBr-f CIH7. CHS
albo metodg Friedla i Craftsa:
CI10H8-f BrCHs(A1013 = HBr+ C,0H7.CH3

10. Dwu i wielosubstytuowane pochodne naftalenu sg
bardzo liczne; z posréd nich zwrécimy uwage na /, 3-dwuhydroksy-
naftalen zwany takze naftorezorcyng. Naftorezoreyne otrzymano z

'"'nh2
[y \

/m  /OH
SOsH
podstawiajac grupe aminowg przez hydroksylowg zapomocg reakcji

dwuazonowej i odszezepiajagc grupe sulfonowg przez ogrzewanie
z stezonym kwasem solnym.
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1, 2 dwuhydroksynaftalen i 7, 4 dwuhydroksynaftalen otrzymano
przez redukcje odpowiednich naftochinonéw (por. nizej). Czynnikami
redukeyjnemi emoze by¢ cynk i kwas solny, jodowodér lub kwas
siarkawy

Peri-dwuhydroksynaftalen

OH OH

\/\

odgrywa wazng role,w postaci dwusulfonowego kwasu

OH OH

zwanego kwasem chromotropowym, ktory stosowany bywa do fabry-
kacji barwnikow azowych.

Interesujgce sg tez tréjhydrobsynaftalen//, a- i j3-hydrojuglony,
spotykane w zielonych powtokach niedojrzatych orzechéw wioskich
(Juglans regia). a-Hydrojuglon

OH

OH OH

powstaje takze przez redukcje juglonu (por nizej). O niektorych,
innych pochodnych wielosubstytuowanych naftalenu jest jeszcze
mowa w rozdziale o barwnikach azowych.

11. Naftoetullony sa ciatami zbudowanemi w zasadzie analo-
gicznie, jak benzenochinon.
a-Naftochinon: @)

I\
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otrzymuje sie przy utlenianiu naftalenu albo lepiej niektérych p-dwu-
substytuowanych pochodnych, jak 1,4-aminonaftolu. a-Naftoehinon
krystalizuje sie w postaci zottych igietek o punkcie topliw. 125°
i wihasnosciami przypomina zwykty benzenochinon.

i3 Naftochinon krystalizuje sie w igietkach czerwonych, rozkia-
dajgcych sie w 120°; powstaje przy utlenieniu 1, 2 amino-hydroksy-
naftalenu

Anfi-naftochinon (2, fi-naftochinon)-

° VA )
wytwarza sie przy utlenianiu 2,6-dwuhydroksynaftalenu w roztworze
benzenowym nadtlenkiem otowiu. Ma barwe czerwong i z posrod
naftochinonéw najwiecej jest zblizony do benzenochinonu (por. str.
307) do ktérego rozktadem wigzan podwdjnych weglowych w sto-
sunku do grup CO jest najwiecej podobny.

Naftochinony reagujg z hydroksylaminem, dajgc jedno- i dwu-
oksymy. Szczegolnie ciekawe sg jednooksymy, ktére mozna otrzymaé
takze przez dziatanie kwasu azotawego na naftole. Zgodnie z tern
naftochinonojednooksymy zachowujg sie zaréwno jak nitrozo-ciata
i oksymy jednoczesdnie, t. j. sg ciatami tautomerycznemi:'

)

A-Naftochinon jako o-dwuketon reaguje z o-fenilenodwuaminem.
dajac odpowiedni azyn:

12. Hydroksynaftochinony. Znamy kilka hydroksylowych
pochodnych zarowno a- jak j-naftochiuonu, Do najciekawszych nalezy
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juglon, wytwarzajacy sie przy utlenianiu 1, 4, 5-trojhydroksyna-
ftalenu

0]
OH I

OH OH OH |
0

Jest to ciato zote krystaliczne topniejagce w 159 —155° C.

Pewne praktyczne znaczenie miafa dawniej t. zw. nafLazaryna
czyli dwuliydroksy-a-nafto¢hinon, wytwarzajgca sie przy ogrzewaniu
1,4. 5, 6-czteronitronaflalenu z kwasem siarkowym i czynnnikami
redukujgeemi:

@)

0]
Ciato to przypomina budowg alizaryne, pochodng antracenu i byto
stosowane jako barwnik mordantowy.

ji-Naftochinon réwniez moze dawa¢ hydroksylowe pochodne;
jako mniej wazne pomijamy je.

b) Uwodorodnione naftalenowe pochodne.

Wzgledem wodoru in statu nascendi naftalen zachowuje sie
mniej odpornie niz benzen. Pod wptywem sodu naftalen rozpuszczony
we wrzacym alkoholu wchiania dwa atomy wodoru, przyczem wy-
twarza sie %j%dwuhydrouaftalen. co wyptywa z taktu, ze przy
utlenianiu tego zwigzku otrzymuje sie kwas o-fenilenodwuoctowy:

AM|CHs-COOH

\

—COOH

Dwuhydronaftalen zachowuje sie na podobienstwo prawdziwego
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zwigzku nienasyconego, n. p. etylenu. Podobnie jak ten ostatni tatwo
daje reakcje addycyjne, wytwarzajagc dwubromowg pochodng i t. p.
Pod wpltywem dalszej redukcji wytwarza sie czterobydronaftaleu:

H H2

Szczegdlnie interesujgce rezultaty dato zachowanie sie naity-
laminéw do wodoru in statu nascendi. Pod wptywem sodu i alko-
holu amyloweg6 naftylaminy wchtaniajg cztery atomy wodoru, ktore
wstepujg w ten sam uktad pierScieniowy. W przypadku x-naftyla-
minu atomy wodoru wstepujg przewaznie w pierécien pozbawiony
substytuenta, w razie 3-naftylaminu rzecz sie ma odwrotnie. Otrzy-
mane w ten sposob czterohydronaftylaminy zachowujg sie zgota
odmiennie.

Cztei ohydro-fi-nafti/lamin:

h2

zachowuje sie na podobienstwo pochodnej benzenowej, ktéra zawiera
w tancuchu bocznym grupe aminowa, n. p. C6H5,CHa.CH2. NH2
Na poparcie tego twierdzenia przytoczyd6 mozna fakty nastepujace.
Z kwasem azotawym ezterohydro-p-natylamin nie daje zwigzkow
dwuazowych, a tylko dos¢ trwatg sél, t. j. azotyn. Sole reagujg obo-
jetnie, to znaczy nie ulegajg hydrolizie, podczas gdy sole ji-naftyla-
minu oddziatywujg kwasno. Nadmanganian potasowy powoduje
rozerwanie pierscienia uwodorodnionego, dajac kwas karbonowy
szeregu benzenowego, mianowicie:

CHj . CH, . COOH

COOH

Pragnac okresli¢ charakter zwigzkéw powstajgcych przez tego
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rodzaju uwodorodnienie, nazwano efekt jego alicykloioym. Alicyklo-
wjch naftylaminéw otrzymano dwa, mianowicie obok powyzszego
izomer a:

H NH2

H H2

Wprowadzenie wodoréw do pierscienia, w ktérym niema grupy
aminowej, nie zmienia tak radykalnie charakteru naftylaminéw.
Powstajgce ciala majg wiasnosci zwyklych zasad aromatycznych,
jak n. p aniliny. Z tego powodu ten sposob uwodorodniania na-
ftylaminéw nazw aromatycznym. Znamy
tego rodzaju:

NH,
H, | H, H
H,. h H
\ H 2\ / \\]
H, H H, H

Co sie tyczy twierdzenia, ze w zwigzkach powyzszych wszystkie
cztery atomy wodoru istotnie znajdujg sie w tym samym pierscieniu,
to opiera sie ono gtéwnie na spostrzezeniu, ze ciata te nie reaguja
z bromem. Stwierdzono bowiem, ze aczkolwiek benzen reakcji
addytywnycb z bromem nie daje a skutkiem tego musi zawieraé
podwojne wigzania, ktdre w charakterze swoim nieco sg odmienne
od zwyklych wigzan podwojnych alifatycznych, to czesciowo uwo-
dorodniony benzen, n. p. dwuhydrobenzen, przytgcza Drom fatwo,
przeobrazajac sie w zwigzek nasycony, aczkolwiek cyklowy. Gdyby
zatem przy redukcji naftylamindw wodory wstepujace rozdzielaty
sie pomiedzy dwa pierScienie, wowczas musiatyby powitaC ciala,
ktére wobec bromu zachowatyby sie podobnie jak dwuhydrobenzen,
t. j. wchianiaty go.

Do uwodorodnionych pochodnych naftalenu nalezy zapewne
sautonina, czynny skiadnik Artemisia Santonica. Nadajg jej naste-
pujacy wzor:



CHKMJA HKHAMOZSa 411

CHj

C CH,

[\
CH,C CH O,

| >Cl
CO C CH- <CII'
VN |
C CH, CH,
|
CEL

Podbbnie i w cholesterynie wzoru C,;H45.0H i kwasach Mi-
niowych stwierdzono obecnos¢, uwodorodnionego uktadu naftalenowego.
Cholesterynie nadajg wzor

ch3
CH, . !
>CH.(CH,)2. CH . (C10H18
CH./ \ /

CH, CH CH

(WA
CH Cll

r: en'
OH

kompleksu CIOHI8 narazie.wyjasni¢ sie nie dato

Antracen

znajduje sie w najwyzej wrzgcych frakcjach smoty wegla kamien-
nego. Dawniej nie umiano go wecale zuzytkowac, . spalano go
najwyzej pod kottami. Gdy jednak stwierdzono, ze antracen jest
podstawowym weglowodorem barwnikéw korzenia marzany, poswie-
cono badaniu jego pochodnych duzo pracy, co miato w nastepstwie
nie tylko donioste rezultaty teoretyczne, ale i praktyczne

Antracen Kkrystalizuje sie w bezbarwnych ptytkach fluoryzu-
jacych biekitno; topnieje w 213°, a wre w 351° Z kwasem pikry-
rnowym faczy sie, jak wiele weglowodoréw, dajac igty czerwone
sktadu C14H10. C6H,(N0230H. Budowe antracenu odzwierciadla
wzOr nastepujacy:
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CH CH CH
H c C H

e © ¢ cH

Gh H CH

za ktérym przemawia szereg syntez antracenu. Szczeg6lnie przeko-
nywujgca jest nastepujgca: i
Br-CH-Br /CH.
COHe+ I + C 6H6= C6H4< | >C6H4+ 4HBr,
Br—CH -Br »XCH/
ktéra udowadnia, ze grupa C,H2 posredniczy pomiedzy dwoma
uktadami benzenowemi. Powyzszg synteze dopetnia inna, ktdra roz-
strzyga co do miejsc, ktorych sie czepia owa grupa posredniczaca;
polega ona na dziataniu sodu na o-bromo-bromek benzylu:

,CH2.Br Br. N -CH
-|- 4 Na — 4 NaBr -f-

Br Br.CH. ANNMNCH .

wytwarza sie przytem dwuhydroantracen, ktéry pod wplywem
Srodkdw utleniajagcych traci dwa atomy wodoru, przeobrazajgc sie
w antracen.

Na uwage zastuguje fakt, ze antracen pod wplywem Swiatta
stonecznego przeobraza sie¢ w polimer, dwuantracen, ktory w ciem-
nosci odtwarza antracen:

2CUHD i; c28nd

zjawisko to jest przyktadem odwracalnej fotochemicznej przemiany.

a) Pochodne antracenu.

Wodor in statu nascendi przeobraza antracen w dwuhydro-
antracen, otrzymany takze syntetycznie (por. wyzej). Redukcja za-
pomoca jodowodoru w obecnosci czerwonego fosforu prowadzi do
szesciohydro- i perhydroantracenu C]4H.4.

Chemja substytuowanych pochodnych antracenu jest bardzo
skomplikowana. Jak tatwo zrozumie¢, jeduosubstytuowane pochodne
istnie€c moga w trzech odmianach. Potozenie ich w czasteczce
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antracenu oznacza sie zapomocg jednego z dwu nastepujgcych
schematow:

Szczegdlnie fatwo ulegajg substytucji wodory przyczepione
do y atoméw wegla. Ulegajg one tez tatwo odszczepieniu w postaci
wody pod wptywem $rodkéw utleniajacych, przyczem wytwarza sie
jedna z najwazniejszych pochodnych antracenu, mianowicie:

i. Alitrachino»
(0]

Budowa tego ciata nie ulega watpliwosci, gdyz powstaje tez
syntetycznie z kwasu o0-benzoilo-benzoesowego pod wpltywem od-
wadniajagcych $rodkow:

CoO. .. Uo.
[\
H,0 =

HOCO~™N/

Antrachinon krystalizuje sie w postaci jasno-zottych igiet,
0 punkcie topliwosci 258°. Z hydroksylaminem reaguje tylko jedna
grupa karbonilowa, przyczem powstaje jednooksym:

CoO
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Stabe S$rodki redukujgce, jak pytek cynkowy w obecnosci
wodzianu sodowego, przeobrazajg autrachinon w oksyantranol, ktory
przy dalszej energiczniejszej redukcji daje antranol:

Oksyantranol rozpuszcza sie w tugu sodowym z barwg inten-
sywng krwisto-czerwong, ktora pod wptywem tlenu powietrza znéw
niknie z powodu latwego przeobrazania sie hydroksyantranotu w an-
trachinon.

2. Hydroksyantraehinony. Znane sa dwa jednohydroksyan-
trachinony przewidziane wzorem budowy antrachinonu, mianowicie
a-hydroksyantrachinon i (3-hydroksyantrachinon:

OH
co | co

Mozna je otrzyma¢ zapomocg kilku metod Najprostsza polega,
na ogrzewaniu odpowiednich bromowych pochodnych z wodzianem
potasowym.

Szczegdlnie wazuesadwu iwielobydroksyantraehinony, niektére
z nich, jako nader cenne barwniki, wytwarza technika w wielkich*
ilosciach.

3. Alizaryna czyli x,-li,-dwuhydroksyantrachinon znajduje sie
w postaci glikozydu, zwanego kwasem ruberytrynowym w Kkorze-
niach marzany. Glikozyd ten daje pod wpltywem kwasow alizaryne
i dwie czasteczki glikozy:

C26H280 14+ 2H20 = 2C6H100-f CI4HE0 2A0H)2

Budowe alizaryny okreslajg nastepujace fakty. Ciato to mozna
otrzymac sztucznie, ogrzewajac bezwodnik Mlowy z pyrokateching
w obecnosci kwasu .siarkowego. Poniewaz pyrokatechina zawiera
grupy hydroksylowe w potozeniu orto, wiec.'i w alizarynie muszg
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grupy hydroksylowe z sobg sasiadowaé. Wobec tego mozliwe sa.
tylko dwa nastepujgce schematy odzwierciadlajgce synteze alizaryny:

OH OH
- 00 OH -C O -/\)H
X0 + == Hs0 -j-
-co"
c|° - U
“co OH I'\ —co- !\
o+ = HQ +
-co/ OH © CO-\, ;OH

1

Pomiedzy teini wzorami rozstrzyga badanie zachowania sie
alizaryny przy nitracji. Kwas azotowy przeobrazg alizaryne w dwie
rozne nitroalizaryuy. ktdre zawierajg grupe nitrowg w tym samym
pierscieniu, w ktorym tkwig grupy hydroksylowe, co wynika z faktu,
ze obie dajg przy utlenieniu kwas ftalowy, wzglednie jego bezwo-
dnik. Mozliwos¢ powstawania dwoch izomerycznych nitroalizaryn tego
rodzaju tlumaczy, jak fatwo zrozumie¢, tylko wzdr pierwszy.

W technice powyzsza synteza alizaryny nie moze mie¢ zasto-
sowania, gdyz jest zbyt kosztowna. Stosuje sie natomiast nastepujaca.
Antracen utlenia sie najpierw kwasem chromowym na antra<jhinon,
ten ostatni przeobraza sie przez dziatanie dymigcego kwasu siarko-
wego w kwas antrachinonosulfonowy, ktéry wreszcie przy stopieniu
z wodzianem sodowym daje alizaryne W reakcji lej ma zatem
miejsce nie tylko podstawienie ukfadu sulfonowego przez hydro-
ksylowy, ale jednoczesnie utlenienie, ktérego nastepstwem jest utwo-
rzenie sie drugiej grupy hydroksylowej:

/1Q °\

CéH& >CfiH3.S03Na-f 3NaOH -f O =

M3CK

-f Na, S03-f 2HjO.

Utlenianie to uskuteczniano dawniej kosztem tlenu powietrza,
obecnie dodaje sie do stopu z wodzianem sodowym pewng ilos¢
chloranu potasowego.

Alizaryna krystalizuje sie w czerwonych igietkach o punkcie
topliwosci  289°. Rozpuszcza sie, cho¢ dosy¢ trudno, w alkoholu
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i eterze. W wodzie sie nie rozpuszcza. W ‘tugach rozpuszcza sie
atizaryna z barwg fioletowo-czerwong. W farbiarstwie ma zastoso-
wanie wylgcznie jako barwnik t. zw. mordantowy.
4. Nitroalizaryny. Szczeg6lnie wazna jest nitroalizaryna
budowy:
CO OH

ktéra stuzy w farbiarstwie do wytwarzania odcieni pomaraficzowych.
Oprécz tego jest punktem wyjscia w syntezie t. zw. blekitu aliza-
rynowego. ktéremu nadano wzor:

z ktorego wynika, ze ciato to stoi w pewnym stosnnku do betero-
cyklowego ukiadu zwanego chinolina.

' Oprocz alizaryny jeszcze niektore inne pochodne hydroksylowe
antrachinonu majg zastosowanie w farbiarstwie. Otrzymuje sie je
po czesci syntetycznie, po czeSci przez utlenianie alizaryny.

5. Ailtragalol jest trdjhydroksyantrachinonem. Metoda otrzy-

mywania tego zwigzku polega na ogrzewaniu kwasu benzoesowego
z kwasem galusowym w obecnosci kwasu siarkowego:

OH
COCH H OH co \

OH OH
2HD -j-
* OH ) OH
N HOOC co

Obok antragalolu wytwarzajg sie zawsze mate ilosci szescio-
hydroksyantrachinonu, zwanego kwasem rufigalusowym, w wytwa-
rzaniu ktorego biorg udziat dwie czasteczki kwasu galusowego:
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OH

HO —COOH /O H HO
= 2H,0
HO COOH- OH HO

Y h

6. Purptiryna jest izomerem antragalolu. Znajduje sie w ma-
rzanie obok alizaryny, prawdopodobnie takze w postaci glikozydu.
Sztucznie otrzymuje sie najlepiej przez utlenienie alizaryny dwu-
tlenkiem manganu i kwasem siarkowym.

7. Flawopurpuryna

CO OH

8. Antrapurpuryna
CO OH

HO/N/ OH

majg zastosowanie w farbiarstwie. Otrzymujg sie przy stapianiu
kwasu antrachinonodwusulfonowego z wodzianem sodowym.
Zwrocimy wreszcie uwage na kilka wielohydroksylowych po-
chodnych antracenu, otrzymanych w nowszych czasach, ktore zna-
lazty w farbiarstwie bardzo rozlegte zastosowanie.
9. Bordo alizarynowe

OH CO OH
N )h

motrzymano, utleniajgc alizaryne w obecnosci kwasu arsenowego lub
borowego kwasem siarkowym, zawierajagcym 800, S08 Kwasy
wspomniane esteryfikujg grupy hydroksylowe i chronig je przed
destrukcyjnem dziataniem utlenienia.

t. Marchlewski. Chemja organiczna. 27
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10. Alizarynocyjaniua

OH CO OH

OH CO

otrzymuje sie przy dalszem utlenianiu bordo alizarynowego zapo-
rnocg dwutlenku manganu i kwasu siarkowego.

Obok powyzszych hydroksyantrachinonéw wytwarzajg szereg
ich sulfonowych kwaséw, ktére maja zastosowanie jako t. zw. bar-
wniki kwasne w farbowaniu weny.

11. Btekit indantrenowy nalezy do nowszych barwnikéw
i otrzymuje sie przez utlenienie (3-aminoantrachinonu:

nadajg mu wzor:

,00.

NfnNco /™M ANH

NH CO

12. Kwas karminowy, sktadnik koszenili, jeden z najwiecej ce-
nionych barwnikéw naturalnych okazat sie na mocy badan Dimrotha
réwniez pochodng antrachinonu. Za tern przemawia budowa kokcyniny
otrzymanej z kwasu karminowego przez dziatanie stopionego wo-
dzianu potasowego i kokcyvonu, powstajgcego z poprzedniej przez
dziatanie powietrza. Kokcynon daje przy pyrogenicznej redukcji an-
tracen i metyloantracen, a szczeg6lowe badanie wykazato, ze ma
budowe:
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AID/ o

(OH),

HO y \ Co /\/
COOH
Potozenie jednej grupy CHS dwoch hydroksylowych i jednego wo-
doru w pierwszym piersScieniu nie jest jeszcze wyznaczone.
Kwas karminowy ma budowe analogiczng, jak kokcynon i zawiera
zamiast grupy metylowej w pierwszym pierscieniu uktad skompli-
kowany C6H180 6, ktérego natura nie zostata jeszcze wyjasniona:

CH,

c6HI1D 6
(OH),

c) Fenantren

jest izomerem antracenu i rowniez znajduje sie w smole wegli ka-
miennych. Jest to ciato biate, krystalizujgce sie w ptytkach o punkcie
topliwosci  99°, fatwo rozpuszczalne w eterze i benzenie, trudniej
w alkoholu. Roztwory fluoryzujg niebieskawo.

Budowe czasteczkowg fenantrenu okreslajg syntezy. Najprostsza
polega na dziataniu wysokich temperatur na o-dwutolil:

/\

V1\ III
\ /0

Wiecej zlozona, lecz odbywajgca sie w nizszych temperaturach,
polega na nastepujagcych przemianach:

27*
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o-Nitrobenzaldehyd kondensuje sie z kwasem fenilooetowym
w obecnosci bezwodnika octowego, przyczem powstaje kwas a-fenilo-
0-nitroeynamonowy:

—C= O-j- OHj .C6H5=

\_ | |
NO h cooa
= h + «0 0 — COOH.
| 1
NO, H C.H,

Kwas ten poddany redukcji przeobraza sie w odpowiedni
aminozwigzek, ktory pod wplywem kwasu azotawego daje zwigzek
dwuazonowy, rozktadajgcy sie w obecnosci kwasu siarkowego i pytku
miedziowego na kwas karbonowy fenantrenu:

OOOH

-> Ns+ HsO +

Kwas karbonowy fenantrenu wreszcie traci przy ogrzewaniu
bezwodnik weglowy, tworzac fenantren:

COCH
CH CH
ACH=CA \
< > — O - °°'+ ¢ 5 — o .

Wedtug powyzszego wzoru nalezy fenantren uwazac za pochodng
dwufenilu, za czem przemawia tez ogélne zachowanie sie chemiczne
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tego ciata. Ukiad CH — CH uwidoczniony w powyzszym wzorze,
wchodzacy w skiad srodkowego pierscienia szeSeiocztonowego, rézni
sie zasadniczo od pozostatych uktadow, formalnie z nim identycznych.
Podwojne wigzanie tego uktadu ulega tatwo rozerwaniu, przyczem
powstajg pochodne dwufenilu.

Fenantrenowi i jego pochodnym poswiecono w ostatnich cza-
sach duzo badan, gdyz znaleziono, ze jeden z wazniejszych alka-
loidoéw roslinnych stoi w zwigzku z uktadem ienantrenowyrn.

Pochodne fenantrenu.

W celu odrdzniania pochodnych izomerycznych zgodzono sie
na nastepujacg numeracje atoméw wegla szkieletu fenantrenowego:

09
, CH CH
CHC /=1\C CIF
¢inl' \ oA \cH7
__Ju ¢\ / bJl
CH CH CH CH
3 4 6 6

Jednosubstytuowane pochodne fenantrenu mogg wystepowaé
w pieciu odmianach, zaleznie od tego, czy woddr przyczepiony do
1,2, 3 4 lub 10 atomu wegla ulegt substytucji. Dwusubstytuowane,
nie méwigc juz o wielosubstytuowanych pochodnych, mogg tworzy¢
oczywiscie jeszcze wiekszg liczbe izomeréw. Ta okolicznos¢ jest
powodem, dla ktérego produkty substytucji fenantrenu sg naogdét
mato zbadane.

1. Hydroksyfenantreny sa szczegdlnie wazne. Otrzymano je
albo z sulfonowych pochodnych przez stapianie z wodzianem pota-
sowym, albo z aminofenantrenéw, albo wreszcie droga syntetyczna,
wzorowang na powyzej opisanej syntezie fenantrenu z o-nitro-ben-
zoesowego aldehydu. Z posréd dwuhydroksyfenantrenéw najtatwiej
dostepny jest 9.10-dwuhydroksyfenantren, ktéry otrzymuje sie,
poddajac redukcji fenantrenchinon:

C6H4—C:0 C6H4—C-OH

L | I

C6H4-C :0 C6H4-C-OH

2. Morfol czyli 2,4-dwuhydroksyfenantren, otrzymano przy

rozktadzie jodowometylowej pochodnej morfiny. Otrzymano go takze
syntetycznie, co rozstrzygnelo o jego budowie. Punktem wyjscia
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syntezy jest nitrowa pochodna eteru metylowego waniliny; ciato to
kondensuje sie z kwasem fenilooctowym:

H CH, —COOH
B CH
/\/c=o0 /\ \o_ COOH
+
CH.,0A/ NOS CH,0- thd
| NO,
0 .CH, OCH,

dajac pochodng kwasu fenilocynamonowego. W zwigzku tym prze-
mienia sie grupe nitrowg w aminowg, a aminozwigzek poddaje
dwuazowaniu, a nastepnie dziataniu miedzi rozdrobnionej, przyczem
nastepuje wydzielenie azotu i zamkniecie sie trzeciego pierScienia:

Otrzymany zwigzek traci przy ogrzewaniu bezwodnik weglowy,
przeobrazajac sie w dwumetoksyfenantren, czyli dwumetylomorfol:

CH,

z ktdrego zapomocg ogrzewania z jodowodorem mozna odszczepi¢
dwie grupy metylowe w postaci jodku metylowego i otrzymac
w ten sposob ciato identyczne z morfolem, produktem rozkiadu
morfiny.

3. Morfenol stoi w bliskim stosunku do morfolu i stanowi
przypuszczalnie szkielet morfiny'i tebainy. Nadano mu wzor na-

stepujacy:
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-OH
\

Pod wptywem wodziami potasowego w wyzszych temperaturach
morfenol ulega przemianie w trojhydroksyfenaDtren:

I\
—OH
A
OH
X /-OH

Badanie tebainy, alkaloidu znajdowanego obok morfiny w opjum,
doprowadzito do wniosku, ze i ona stoi w bliskim stosunku do hy-
droksylowych pochodnych fenantrenu.

4. Feiiantrenchinon jest jedna z najtatwiej dostepnych po-
chodnych fenantrenu. Wytwarza sie przy utlenianiu fenantrenu
kwasem chromowym w roztworze kwasu octowego.

Za budowg

C8H4-c= o

cl,,h4—cI =0
przemawia miedzy innemi okoliczno$¢, ze reaguje tatwo na podobien-
stwo a-dwuketonéw z o-fenilenodwuaminem, dajagc fenantrofenazyn:

c6h4—CO hXx cbhd—c= n- /"
| i+ >C6HA= 2H20 + | i
C6H4—CO HSN/ CoH4—C= N—

Fenantrenchinon krystalizuje sie w pomaranczowych igtach
0 punkcie topliwosci 208°, tatwo rozpuszczalnych w benzenie, trudno
w eterze, alkoholu i bezwodnym kwasie octowym. Zapomoca reakcji
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nastepujacej mozna go fatwo charakteryzowac¢. Roztwor fenantren-
chinonu w kwasie octowym zabarwia sie pod wptywem toluenu,
zawierajacego tiotolen. w obecnosci kwasu siarkowego na biekitno-
zielono.

d) Pyren, chryzen i picen.

Kondensacje pierScieni benzenowych nie ograniczajg sie¢ na
tworzeniu uktadéw naftalenowego, antracenowego i fenantrenowego.
Poznano weglowodory jeszcze wiecej skomplikowane, znajdujace sie
w smole wegla kamiennego, ktoérych cbemja znajduje sie jednak
dopiero w pierwszych stadjacb badania. Wzory budowy poszczeg6l-
nych weglowodoréw, ktore nizej podajemy, nie majg jeszcze nale-
zytego ugruntowania:

CH CH CH CH
Y \ S
h A h CH CH CH \ H
| I 1 ] \ Y
C C CH C Coenem C
dé§yY Y Y Y ci ¢

YY CY/Y / HC,=0 OgH

CH
CH CH CH C CH
H XCHCH Y Y
Pyren p. t. 148°. Chryzen p. t. 250°.

V CH

Picen p. t. 364°.

e) Rdéznopierscieniowe uktady kondensowane.

Uwzgledni¢ jeszcze nalezy weglowedory wielopierscieniowe,
ktére zawierajg w czasteczce nietylko uktady benzenowe ale i inne,
n. p. mniej cztonowe, jak piecio- lub czteroweglowe.

X Inden moze by¢ uwazany za kondensowany uktad benzenu
i cyklopentadienu:
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CH
HC'V - CH
o
HC CH
Vi ey

Wyosobniono go ze smoty wegla kamiennego. Olej bezbarwny
0 p. wrzenia .178°.

Syntetycznie otrzymano go z bromku ksylilenu przez dziatanie
zwiagzku sodowego estru malonowego, w mysl nastepujacych reakcyj:

COOC9H6
—CH,Br |
+ Na2.C =
— CH2Br |
COOCsH5

CH2y  ,COOCsH6
= 2NaBr + \c/

—CH,/ X COOCXH5
ester dwukarbonowego kwasu hydrindenu

—CHSV  /COOC]H.
>

/ + 2HOH =
CH/ \COOCsHb
\ / _
hydroliza
'CQ
= 2HOC2H5-j- ~JCH . COOH 4- C02
—CH,
kwas karbonowy hydrindenu.
CH. COO -f- weglan barowy.
—CH ,CH
ogrzewanie CHS

Wodory uktadu CH2 sg bardzo ruchliwe, dzieki temu inden
fatwo reaguje z jodkami alkiléw, z aldehydami, tatwo sie utlenia
i polimeryzuje. Pod wplywem wodoru in statu nascendi przemienia
sie w hydrinden:

IX . H,
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Wodzian trdjketohydrindenu:

zastuguje na uwage z tego powodu, ze wedlug Ruhemanna daje
z wszelkiemi aminokwasami zabarwienie niebieskie.
2 Aceenaften, albo peri-etylenonaftylen:

/AR

CHj-CHj

znajduje sie w smole wegla kamiennego, topnieje w temp. 25°, wre
w 277°. Mozna go otrzymac z a-bromo-etylo-naftalenu przez dziatanie
alkoholanu sodowego.

3. Fluoren (por. str. 354) zawdziecza swg nazwe okolicznosci,
ze fluoryzuje silnie fioletowo. Krystalizuje sie w blaszkach topnie-
jacych w 113°, a wrzacych w 295°. Budowa jego uzasadniona syn-
tezg z dwufeniloinetanu (str. 354) odpowiada wzorowi:

CH2

| tutaj jak w indenie grupa CH2 odznacza sie wielka skion-
noscig do rozuych reakcyj. Z aldehydami zachodzi kondensacja
z wydzieleniem wody. n. p.
c 6H4X c6h4X
| >CH2-f OCH .0,H5= H2 -f I >C = CH .CeH6

cbh/ Cén/
beuzylidenofluoren.

Jeden z wodorow grupy CH2 moze by¢ nadto podstawiony
przez atom potasu, co $wiadczy o kwasnej jego naturze.

4. Produkty dehydrogenizacji fluorenu, badane gtéwnie
przez Dziewonskiego i jego uczniow, zastugujg na uwage, gdyz
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niektére z nich odznaczajg sie zywa barwg i silng fluorescencja.
Dehydrogenizacja odbywa sie podczas przepuszczania pary fluorenu
przez silnie ogrzany zwdj drutu zelaznego pod zmniejszonem cisnie-
niem w nieobecnosci powietrza. Zachodzace przemiany uwidoczniajg
schematy nastepujace:

dv%-bifenilenetan dwu-bifenileneten
(bezbarwny) (pomarafnczowo-czerwonyi

rubicen (rubinowoczerwony). ,

Otrzymane weglowodory, w ktérych wystepuja niejako ,alifa-
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tyczne“ podwoOjne wigzania sg zabarwione, w odroznieniu od bo-
gatszych w wodor, wigzan takich niezawierajgcych.

Wodory ,aromatyczne* tatwo ulegajg substytucji, otrzymano
zwigzki nitrowe, bromowe i sulfonowe.

5. Produkty dehydrogenizacji accnaftenu byly réwniez
badane przez Dziewonskiego. Jako pierwszy produkt dehydro-
genizacji otrzymuje sie acenaftylen:

/OHj /CH
clohé< | = cln&;li + Hs.
\ch2 X CH

Obok tego powstaje leukacen, weglowudér bezbarwny odzna-
czajacy sie szczegblnem zachowaniem sie przy ogrzewaniu. Roztwor
jego w nitrobenzenie ogrzany daje naprzéd roztwOr purpurowo-
czerwony, a nastepnie pomaranczowy. Pierwszemu stadjum reakcji
odpowiada tworzenie sie¢ weglowodoru rodacenu a drugiemu chalka-
eenu, ktéry z pomiedzy wszystkich jest najtrwalszy.

Rodacen i chalkacen sg weglowodorami izomerycznemi wzoru
C»oHie a leukacen ma skiad C64HSI.

Tworzenie sie rodacenu i chalkacenu tlumaczy sie kondensowa-
niem sie trzech czasteczek acenaftenu z wydzieleniem etylenu i wodoru.

Utworzony uktad osmiopierscieniowy kondensuje sie jednak
natychmiast dalej z dwoma czasteczkami jednocze$nie wytworzonego
acenaftylenu dajgc leukacen:
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Pdzniejsze silne ogrzewanie leukacenu powoduje odszczepienie
dwu czasteczek acenaftylenu, z wytworzeniem rodacenu i ehalkacenu:

ICH. ICHs ICH
> 2CIHE | + CIHS .

Dwa ostatnio wspomniane weglowodory majg jwedtug jDzie-
wonskiego rdzni¢ sie potozeniem podwdjnych wigzan w pier-
Scieniach.

Rodacen jest przedstawicielem trojnaftochinoidéwego uktadu
(1) a chalkacen trdjnaftalenoidowego (l1):

< = > = ¢ >
O]
(.
6. Wegiel kamienny. Do kondensowanych ukladow benze-

nowych zawierajgcych dpza iloS¢ pierscieni benzenu zaliczy¢ moze
tez wypada wegiel kamienny. Zatem przemawiajg rezultaty otrzymane
przy utlenianiu wegla kamiennego w temperaturze 200° tlenem pod
ci$nieniem 50 atmosfer. W$rdéd produktéw utlenienia wyosobniono
nastepujace kwasy: mrowkowy, octowy, szczawiowy, bursztynowy,
fumarowy, benzoesowy, ftalowy, izoftalowy, tereftalowy, trdjmelitowy,
tréjmezynowy, pyromelitowy, benzenopentakarbonowy i melitowy.

XIX. Zwigzki azowe.

Zwigzkami azowemi nazywajg ciata zawierajagce uktad —N: N—
w zwigzku z dwoma atomami wegla: C—N:N—C. Najprostszy
przedstawiciel tej grupy ciat, azébeuzen, otrzymuje sie przy redukcji
nitrobenzenu. Mechanizm owej redukcji byt w ostatnich czasach
przedmiotem szczegdtowych badan; szczegdlniej Bamberger po-
tozyt wielkie zastugi w wysSwietleniu go. Zaleznie od tego, czy
redukcja odbywa sie w r6zezynie kwasnym, czy alkalicznym,
otrzymuje sie. albo t. zw. jednoczasteczkowe produkty redukcji, albo
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dwuczgsteczkowe. Stwierdzono mianowicie, ze tworzenie sie osta-
tecznego produktu redukcji nitrobenzenu w kwasnym rozczynie,
aniliny, poprzedza powstawanie dwdch innych, mianowicie nitrozoben-
zenu i (3-fenilohydroksylaminu:

06H6NO02 -» C,HENO -> C6H5.NH.OH -> C6HBNH2
nitrobenzen nitrozobenzen P-fenilobydroksylamin anilina

W spos6b analogiczny odbywa sie tez redukcja w roztworze
alkalicznym, lecz wytworzone produkty reagujg z sobg, dajac nowe
t. zw. dwuczasteczkowe ciata, mianowicie azoksybenzen, azobenzen,
hydrazobenzen i wreszcie aniline:

C.H.NO, C,H,—Nx C6H5—N  C6HB -NH C6HENH2

-»
06H,NO, 086166—nr / A C6HB—N CA_NH C6HBENH2
nitrobenzen  azPkRYPBEAREN azebenzen hydrazobenzen anilina.

Azoksybenzen, ktory wystepuje tutaj jako produkt posredni
pomiedzy nitrobenzenem i azobenzenem, wytwarza sie dzieki wspot-
dziataniu nitrozobenzenu na ,3-fenilohydroksylamin:

C6H6NO + C6H5NH . OH = (C.HgJN.O + H.

Podobnie tez wykazano, ze *-fenilohydroksylamin pod wptywem
alkaljow przeobraza sie tatwo w azobenzen:

.2C6H5NH .OH = 2H20 + C6H6.N2. C8H5,
ktéry sie tez wytwarza z nitrozobenzenu pod wpltywem aniliny:
CePIB- NO + H2N.C6H6= HaO+ C6Hb- N :N - CO9HB

1. Nitrozobenzen, ktorego studjum ulatwito zrozumienie
przebiegu redukcji nitrobenzenu i wogole nitrowych cial aroma-
tycznych, otrzymano zapomocg kilku metod. Najstarsza polega na
utlenianiu ¢-fenilohydroksylaminu zapomocg dwuchromianu potaso-
wego i kwasu siarkowego; najlepsza za$ polega na utlenianiu aniliny
zapomocg t. zw. kwasu persulfonowego. Nitrozobenzen krystalizuje
sie w bezbarwnych igietkach o punkcie topliw. 68°; w stanie ptynnym
ma barwe zielong i odznacza si¢ silnym zapachem.

2. ¢-Feiulohydroksylamin otrzymuje sie z nitrobenzenu pod
wptywem pytku cynkowego, w obecnosci chlorku amonowego, albo
tez przy redukcji elektrolitycznej nitrobenzenu, w obecnosci kwasu
octowego i octanu sodowego. Krystalizuje sie w biatych igietkach
0 punkcie topi. 81°. Tlen powietrza przemienia go w azoksybenzen,
a pod wpltywem kwaséw mineralnych daje p-aminofenol.
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cbh5> nx
3. Assoksybenzeil | /O otrzymuje sie najtatwiej przy
cbh5 n/
gotowaniu nitrobenzenu z metyloalkoholowym roztworem metylanu
sodowego, przyczem jako produkt uboczny wytwarza sie mréwczan

4C6H5.NOs+ 3CHB8ONa=
==2C,HB—N—N-C 6H,+ 3H.COONa + 3HtO

Azoksybenzen krystalizuje sie w postaci jasnozottych igietek,
0 punkcie -topliwosci 36°. Przy ogrzewaniu ze stezonym kwasem
siarkowym przeksztatca sie w p-hydroksyazobenzen (por. nizej).

4. Azobenzen C6H6.N2.C6H6 krystalizuje sie, podobnie jak
wogole azowane weglowodory, fatwo i tworzy pomaraiiczowo-czerwone
krysztaly o punkcie topliwosci 68°. Sa one nadzwyczaj tatwo lotne
1 mogg by¢ destylowane w parze wodnej, pomimo ze azobenzen
wre dopiero w temp. 295°. Pod wptywem $rodkéw redukcyjnych
wigzanie podwdjne, istniejgce pomiedzy oboma atomami azotu, ulega
rozerwaniu, przyczem wytwarza si¢ naprzod hydrazobenzen, a potem
anilina. Reakcje te dajg wogoble zwigzki azowe.

Powyzej opisane sposoby otrzymywania azobenzenu moga by¢
stosowane takze do innych nitrowych pochodnych weglowodordw,
przyczem otrzymuje sie wyzsze homologi. Nitrotolueny dajg n. p.
dwumetylo-azo-benzeny:

CH3.C9Ht.Nj.CeH4.CHS

5. Hydroksyazobenzeny.

Inne pochodne azobenzenu, w ktérych wystepujg grupy hy-
droksylowe, aminowe, sulfonowe, karbonowe i t. d. jako substytuenty
atoméw wodoru jednego lub obu rdzeni benzenowych azobenzenu
otrzymuje sie zapomocg metody catkiem odmiennej od powyzszych.
Polega ona na wilasciwosci soli dwuazonowych tgczenia sie ze zwig-
zkami hydroksylowemi lub aminowemi aromatycznemi w roztworze
alkalicznym lub kwasnym. Sole dwuazonowe ulegaja przytem naj-
pierw przemianie w syn-dwuazozwigzki (por. str. 265).

Typowg reakcjg tego rodzaju jest tworzenie sie p-hydroksy-
azobenzenu z fenolu i chlorku dwuazonowego benzenu wzglednie
chlorku syn-dwuazobenzenu. ktdrg ilustruje réwnanie nastepujgce:e

mt
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C,H6—N8.C1+ H<” \ oH=HC1+ C6H8-N 2—/ yoR.

Reakcja odbywa sie niemal momentalnie w obecnosci wolnych
alkaljéw. Za budowg wyzej podang wytworzonego ciata, to znaczy
za pogladem, iz grupa N2 gczy sie z drugim pierScieniem benze-
nowym istotnie w para-pozyeji wzgledem grupy hydroksylowej,
przemawia wynik studjéw produktow redukcji utworzonego zwigzku
azowego. Podczas redukcji intensywnej zapomocg kwasu solnego
i cynku barwa poczatkowo pomaranczowa znika, otrzymuje sie ptyn
bezbarwny, z ktérego mozna wyosobni¢ chlorowodorki aniliny
i p-aminofenolu, zgodnie z schematem nastepujgcym:

/ \ _ n4=N—/ \-OH =
X 2H 2H

= <N nh2+ nh2/ A>0H.

W analogiczny sposob zachodzi reakcja z dwuhydroksyben-
zenami, z pos$rod ktorych najlatwiej reaguje rezorcyna | w tym
przypadku grupa azowa przyczepia sie do drugiego ukfadu benze-
nowego w pozycji para wzgledem jednej z grup hydroksylowych:

CeH6- N?.C1+/ ~“OH = HCl+ CfiHs- N, -
/ OH

Para-dwuhydroksybenzen i pyrokatechina tgcza sie z dwuazo-
zwigzkami trudniej i tylko w bardzo stezonych, o ile moznosci
obojetnych roztworach

Technika wytwarzania zapomocg opisanej metody hydroksy-
azobenzenéw jest naogdt bardzo prosta.

Kwasny roztwor aniliny lub innej pierwszorzednej zasady
aromatycznej, jak toluidyny, naftylaminu it. p., ochtadza sie ponizej
5° i stopniowo dodaje réwnoczasteczkowg ilo$¢ azotynu sodowego
w celu zdwuazowania zasady. Otrzymany w ten sposéb roztwor
dwuazozwigzku wlewa sie stopniowo do réwniez chtodzonego alka-
licznego roztworu hydroksylowego ciata. Utworzony hydroksyazo-
zwigzek pozostaje w razie obecnosci znacznego nadmiaru alkaljow
w roztworze i moze by¢ wydzielony w stanie wolnym przez dodanie
kwasu mineralnego lub octowego.
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Hydroksyazozwigzki nalezg do cial tautomerycznych, to znaczy
mogg reagowa¢ w mysl dwu wzoréw konstytucyjnych, mianowicie
-albo wyzej podanego hydroksyazowego albo w my$l hydrazonowego:

—NH—N

Wedtug tego ostatniego wzoru nalezy zatem hydroksyazobenzen
muwaza¢ za fenilohydrazon benzochinonu. Zgodnie z tern, przez kom-
binowanie fenilobydrazynu z benzenochinonem, otrzymuje sie istotnie
ciato identyczne z p-hydroksyazobenzenem, otrzymanym z fenolu
przez dziatanie wodzianu dwuazobenzenu.

Ponizej podajemy wiasnosci niektoérych wazniejszych hydro-
ksyazozwigzkow.

Para-hydroksyazobenzen krystalizuje sie w igietkach pomaran-
czowych o punkcie topliwosci 148°, bardzo trudno rozpuszczalnych
w wodzie. Pod wptywem jodku etylu w obecnosci KOH przemienia
sie w benzeno-azo-fenetol czyli eter etylowy:

Orto-hydroksyazobenzen CeH5— Ns— powstaje w bar-

dzo matych ilosciach obok powyzszego przy dziataniu, wodzianu
dwuazobenzenu na fenol w alkalicznym roztworze. Krystalizuje sie
w pomaranczowych igtach o punkcie topliw. 83°, fatwo lotnych
w parze wodnej.

Meta-hydroksyazobenzen otrzymano z odpowiedniego m-amino-
azobenzenu, podstawiajagc grupe aminowg przez hydroksylowg za
posrednictwem reakcji dwuazonowej.

Benzeno-azo-a-naftol otrzymuje sie, kombinujgc chlorek dwu-
azobenzenu z oc-naftolem w alkalicznym roztworze:

-OH C6H5—Nj— —OH
C6H5-N 2.C1 + Jj-HCl.

ji-Naftol kojarzy sie z chlorkiem dwuazobenzenu w ten sposob,
ze grupa N2 wstepuje w orto pozycje do grupy hydroksylowej:

L. Marchlewski. Chemja organiczna. 90
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= HC1-)- C6H, — Nj—7°
C,H6— Ns .01-)- HO - HO [/ v \

\/\/

lzomeryczne z powyzszemi ciatami sg naitaleno-azo-fenole
otrzymane przez kombinowanie chlorkéw dwuazonaftalenéw z fenolem
w alkalicznym roztworze:

N2.Cl [ - X

| <
AWA! —
+ / ~">0H = HCI-f-

-N 2.Cl
-OH:
+ < _ >
—N, \ —OH.
= HC1 -f-
s I\
Ksyleno-azo-rezorcyna CH8 vV -N. - OH otrzy-
, CHS oh

muje sie przy kombinowaniu chlorku m-dwuazoksylenu z rezorcyna,.
Jest to ciato stosowane w barwieniu skér na brunatno i nosi w handlu
nazwe ,Brunatnego barwnika rezorcynowego“.

6. Amiuo-azozwigzki wytwarza sie w sposob analogiczny, jak
poprzednio opisane hydroksy-azociata. Roznica polega tylko na tern,
ze zamiast hydroksylowych komponent stosuje sie aminowe i ze
reakcje wykonywa isie w stabo kwasnych roztworach. Pierwszym
produktem reakcji jest przytem czesto dwuazoaminozwigzek, ktéry
niekiedy samorzutnie, zwykle przy ogrzewaniu z chlorowodorkami
zasad przeksztatca sie w zwigzek aminoazowy:

C6H6- N,- Cl+ NH,.C6H6= HCi4- C6H6- N,- NH .C6H6

dwuazoaminobenzen

C.HS- N, - NHCeHR c,;H6-N 2- / > NH*.

p-aminoazobenzen.
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Dwuazoaminobmzen otrzymuje sie w stanie czystym najlepiej
przez dziatanie kwasu azotawego na roztwor aniliny w alkoholu,
silnie ziebiony. Krystalizuje sie w zottych igietkach, ktore eksploduja
przy ogrzewaniu.

Amino-azo-benzen krystalizuje sie w igietkach lub blaszkach
z6kych o punkcie topliwosci 127° i jest ciatem bardzo trwatem,
dajacem sie destylowac bez rozktadu. Chlorowodorek tworzy stalowo-
btekitne igietki.

Przemiana dwuazoaminozwigzkéw w aminoazowe odbywa sie
gladko tylko wowczas, gdy pozycja para wzgledem uktadu
— N2—NH — jest wolna. W przeciwnym razie wspomniane prze-
obrazenie zachodzi z trudnos$cig i otrzymuje sie o-amino-azociata, n.p.:

C6H5.Nt .Cl + NHSs/ \CH 3=
= C6H6- N2- NH<” y~CU3+ HCL

C6H5-N 2-NH-<~~* \-C H s C6H5-N 2- / / CH3
| .
. NH2

Trzeciorzedne zasady aromatyczne dajg z solami dwuazono-
wemi bezposrednio aminoazozwiagzki, n. p.:

cth6- n2.Cl+ / N(CH8)2=
= HCl+ C6H5- N2- / > - N(CH3?2

Amino-azo-benzen daje przy redukcji aniline i para-fenilen-
dwuamin, a dwumetylo-amino-azobenzen, otrzymany wedtug powyz-
szej metody — obok aniliny, dwumetylo-p-fenilendwuamin:

1 (Ch32n/ \ nh2

Na faktach tych opiera sie wiasnie poglad, dotyczacy kon-
stytucji produktéw reakcji dwuazonowych soli z aniling i dwumety-
loaniling.

Dwuaminy aromatyczne takze reagujg fatwo z solami dwu-
azonowemi, przyczem nie zauwazono powstawania przejsciowo dwu-
azoaminowych ciat. Do najlepiej zbadanych zwigzkoéw tego rodzaju
zalicza sie dwuaminoazobenzen, otrzymany przy kombinowaniu chlorku

28
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dwuazonowego benzenu z m-fenilendwuaminem, i wezuwine, produkt
kombinacji chlorku dwuazonowego amino-toluenu z m-toluilendwu-
aminem:
CH3
_ 1
NHL . CH3.C6Hs— N, - / >NH2

nh2

XX. Teorja barwnikéw.

Ciata zabarwione oddawna zwracaty uwage badaczdw; starano
sie wihasnosci barwne ttumaczy¢ specjalnemi ugrupowaniami atomow,
podobnie jak szereg innych wiasnosci. Usitowania dotychczasowe
nie zostaly wynagrodzone rzeczywiscie rzetelnemi wynikami gtdwnie
z tego powodu, ze wihasnosci barwne'sg cechami odczuwanemi przez
badacza zbyt subjektywnie. Sci$le moéwigc nalezy rozwazaé nie
barwnos$¢ ciat lecz zdolno$¢ absorbowania selekcyjnego pewnych
promieni $wietlnych; te ciata, ktore absorbujg selekcyjnie promienie
Swietlne, dla oka ludzkiego dostepne, ujawnig si¢ jako, w potocznem
pojmowaniu, zabarwione, te za$ ktdre absorbujg promienie nad-
fiotkowe lub podczerwone okazag sie bezbarwnemi. Zaleca sie roznic
takich nie robi¢ i nazywac ciata zabarwioneini zawsze, gdy powoduja
absorbcje jakichkolwiek promieni, aczkolwiek z punktu widzenia
praktycznego na szczegblng uwage zastugujg zwilaszcza takie, ktdre
absorbuja promienie dla oka dostepne.

Chrornoforami nazywamy kompleksy atomowe, ktore powodujg
selekcyjng absorpcje promieni $wietlnych, przyczem obecnie gtéwnie
ma sie¢ na mys$li promienie widzialne. Moga to by¢ samodzielne
zwigzki jak n jp. benzen, ktéry absorbuje niektére promienie nad-
fiotkowe, albo tez grupy atomowe, ktoére w zwigzku z innemi dajg
ciata absorbujgce selekcyjnie. Do takich grup zaliczamy =C = 0,

= C=S5=C= N— —HC= N—,N—N, NO, N02 —N= N—,
\ /
0]
ugrupowania chinoidowe (por. barwniki trojfenilometanowe). Mozna
rozroznia¢ pomiedzy chrornoforami samodzielnemi i niesamodziel-

nemu Pierwsze wprowadzone do cial bezbarwnych powodujg
selekcyjng absorbcje nawet promieni widzialnych, dajgc ciata barwne
t. zw. chromogeny. Do takich nalezy n. p. grupa nitrowa, ktdra
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nawet w zwigzku z metylem daje ciato barwne. Niesamodzielnemu
chromoforami nazywamy takie, ktore dopiero w zwigzku z innemi
cliromoforowemi grupami powodujg widzialng barwno$¢; do takich
nalezy grupa karbonilowa i metynowa. Umiejscowienie tych grup
w czasteczce ma przytem wielkie znaczenie; rozrozniamy cyklosta-
tyczne grupy chromoforowe, gdy stanowig cze$¢ zamknietego pier-
Scienia i strcytostatyczne gdy znajdujg sie poza pierscieniem.

Na szczeg6lng uwage zastuguje, ze grupy chromoforowe sg
zawsze grupami atomowemi nienasyconemu i ze do powstawania
barwy widzialnej przyczynia sie mozliwe skupienie grup chromo-
forowych.

Porownywujac n. p. weglowodory zauwazymy, ze czterofenilo-
etylen (1) jest bezbarwny, a weglowoddr ktéry rézni sie od niego
tylko potagczeniem z sobg ukladow fenilowych jest czerwony (II).

cbh 6n ,CRI, cbh4K cbh 4
/c=c¢c 1 C=¢<

c,h/ \ cbhb o 1= HRgH 4
(1) bezbarwny (11) czerwony.

Fulwen jest zoOtty, podczas gdy jego izomer benzen jest bez-
barwny:

- Z CH”™ OH\
CH= CH CH CH
I \c =,ch. /
CH = CH/ CH= CH

26y bezbarwny.

Podobnie rzecz sie ma z wplywem grup karbonilowych na
barwe. Pojedyncza grupa C= O nie jest zdolna powodowaé za-
barwienia. Natomiast dwie w bezposredniem sasiedztwie mogag po-
wodowa¢ zabarwienie nawet w szeregu zwigzkéw alifatycznych:
dwuacetyl CH3.CO .CO . CH, jest zoty, podczas gdy jego homologi
jak CH,.CO.CH,.CO.CH, lub CH,.CO.CH,.CH,.CO .CH, s3
bezbarwne. Nagromadzenie trzech grup CO obok siebie jak w troj-
ketopentanie CH,.CO.CO.CO.CH, powoduje jeszcze silniejsze
zabarwienie; wspomniany zwigzek ma zabarwienie pomaran-
Czowe.

Wplyw ,zgeszczenia“ czasteczki w przypadku chromoforu CO
uwidacznia dobrze szereg nastepujacy:
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v \ /! \
I\ / \ I\ S’
\< ji/
Il Il
0 0
bezbarwny pomaranczowy
\ /
> C - / \ R R /
co-co co-C
. 201ty pomaranczowy.

Na barwe chromogenu wpltywajg w znacznym stopniu grupy
t. zw. auksochromowe, ktére nie bedac cbromoforami modyfikuja
zabarwienie. Do grup takich nalezy w pierwszym rzedzie OH, NEL,
N(CH,)2, COOH, OH, SOj, OCH3 Niektore z nich, zwlaszcza te ktore
obecnoscig swojg powodujag kwasny lub zasadowy charakter za-
barwionego ciata przemieniajg je w barwnik w znaczeniu techni-
czuem, t. j. powodujg ze ciato zabarwione ma zdolno$¢ zabarwienia
widkna roslinnego lub zwierzecego.

Efekt grup auksoehromowych uwidacznia sie tylko wowczas
gdy substytuujg one specjalne wodory chromogenu. Do tych ostatnich
naleza w pierwszym rzedzie zwigzki aromatyczne. Ot6z grupa aukso-
chromowa tylko wowczas zmodyfikuje zabarwienie chromogenu, gdy
substytuuje woddr rdzenia benzenowego; substytucja wodoru fani-
cucha bocznego z reguly nie ma zadnego efektu. Powdd takiego
wptywu grup auksoehromowych nie jest nalezycie wyjasniony; jedni
przypuszczajg, ze grupy te powodujg zmiane w stosunkach warto-
Sciowych benzenu, ktérych obecne wzory budowa nie umiejg odtwo-
rzy¢, a inni, ze pod wplywem grup auksoehromowych zachodzg
zmiany miedzyczasteczkowe wewnatrz catej czasteczki

Aczkolwiek teorja barwnikéw naogdt jest dopiero zapoczatko-
wana, to jednak nie moze juz dzi$ ulega¢ watpliwosci, ze barwa
jest istotnie wihasnoscig t. zw. konstytucyjna, zalezng od specjalnych
uktadéw atomowych i ze pojawienie sie zabarwienia w licznych
przypadkach moze by¢ uwazane za dowdd zachodzacych zmian
miedzyczasteczkowych. Dobrym przyktadem tych stosunkow jest za-
chowanie sie t. zw. nitroparafinéw.- Ciata te jak C6H5.0H2. NOj
albo COH5CH .(N022 sg zdolne do wytwarzania soli, a z faktu ze
C6H5C (N 02s soli nie daje wnioskowano dawniej, ze wytwarzanie
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sie soli jest nastepstwem obecnosci wolnych wodoréw w uktadzie
metylenowym (OH,) lub metynowym (CH). Obecnie zachowanie si¢
nitroparafindw tlumaczymy inaczej. Sg to ciata reagujagce w mysdl
dwoch wzoréw konstytucyjnych:

ca#6.c /
"N = O,

ceH6.c( K |
Xno, oe

| n

tylko uktad Il, t. zw. aci-nitrozwigzek daje so6l OeHs.OH:NOONa
a fenilonitrometan zaliczymy do pseudokwasow t. j. ciat, ktére prze-
ksztatcajac sie stopniowo w zwigzki zdolne do odszczepienia jonow
wodorowych moga zobojetnia¢ zasady. Zaréwno zwigzek | jak i sol
Il-giego sa bezbarwne, natomiast s6l dwunitrofenilometann:

INO,

ONa

jest zabarwiona na z6o, a poniewaz analogiczny zwigzek, zawie-
rajacy zamiast grupy NO, grupe CN
/ CN
aHs- G
\N: O

ONa

jest bezbarwny, przypuszcza sie, ze grupa NO, bierze jeszcze jaki$
udziat w tworzeniu barwnej soli, moze za posrednictwem dodatkowej
(ubocznej) wartosciowosci, jak przedstawia wzOr nastepujacy:

NOs
C,H5-C < ‘"o
NtiO.ONa
Ciata nieposiadajgce cech kwasnych lecz dajgce pomimo to
sole z wodzianami nazwano pseudo-kwasami.
Na szczeg6lng izomerje, zwang chromoizomerjg zwrdcit uwage
Hantzsch. Wystepuje ona u niektérych soli oksimidoketonow,
a wiec cial, zawierajagcych ugrupowanie:
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I
CO

C= N.OH
I
ciat bezbarwnych, dajagcych takze bezbarwne sole typu:
|
Cco
|
C= N.OMe .
|

Ale oprécz bezbarwnych soli zauwazono trzy sole izomeryczne
biekitne, czerwone i zoke, ktérym z kolei nadaja wzory:

OMe
1
c - OMe —C—0 LO_ O
1 i o1
c - -NO —C=N ¢ -N —OMe .
1

Te i inne przykfady doprowadzity do wniosku, ze bezbarwny
zwigzek nie daje nigdy bez jednoczesnej przemiany miedzyczastecz-
kowej zabarwionej pochodnej, szczeg6lnie pochodnej o charakterze
soli, ze reakcje barwne bezbarwnych ciat s3 dowodem ich izome-
ryzacji. Za izomeryzacjg przemawiata w tych przypadkach zresztg
jeszcze ta okolicznos¢, ze owe ciata bezbarwne dawaty z wodzianami
sole pomimo, ze same nie posiadaty zwyklych odczynéw ciat kwas-
nych, miedzy innemi nie byly przewodnikami elektrycznosci w roz-
tworach wodnych. Oprocz pseudokwasdéw poznano tez pseudozasady,
ciata, ktére dawa¢ moga z kwasami sole, pomimo, ze nie reagujg
alkalicznie. Ciatem takiem jest omawiany juz dawniej (por. str. 367)
tréjamino-tréjfenilokarbinol, ktory nie ma wiasnosci zasad, a przeciez
z kwasami daje sole:

OH cl
I I

cbhd.nh?2 cbhd= nh2 y C,H4= nh2
cA jthd.nh2 c( chd.nh2 > cA jh4.nh,
xcbh4.nh2 xcbhd.nh2 xcbh4.nh?2

OH

Obecno$¢ zatem kwaséw powoduje naprzéd miedzyczasteczkowg
przemiane w czasteczce pseudozasady, kt6ra prowadzi do nietrwatej
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prawdziwej zasady, przeobrazajgcej sie wreszcie w trwalg sol. Prze-
miana ta uwidacznia sie przytern powstawaniem coraz intensywniej-
szego zabarwienia fioletowo-czerwonego w miare tego jak bezbarwna
pseudozasada przeobraza sie w coraz wieksze ilosci barwnej zasady
prawdziwe;j.

Przekonanie, ze barwa jest wiasnoscig nawskros konstytucyjna,
zalezng od specjalnych uktadéw atomowych, umozliwito zrozumienie
calego szeregu zjawisk barwnych, zachodzacych w t, zw. wskazni-
kach (indykatorach) stosowanych w alkalimetrji.

Rozstrzyga)acem bylo doswiadczenie, ze pojawienie sie barwy
lub jej zmian przy wytwarzaniu sie soli z bezbarwnemi atomami
metali jest wskazdwkg zachodzgcych izomeryzacyj. Jeden z wazniej-
szych wskaznikdw, mianowicie fenoloftalein zawdziecza swe roz-
powszechnienie w pracowniach analitycznych tej okolicznosci, ze
najmniejsze chociazby ilosci wodziandw powodujg przemiane jego
w ciato czerwone. Zmiany, jakie przytem w czasteczce fenoloftaleinu
zachodza, oddajg schematy nastepujace:

/C6H4.0OH /C6H4.OH yC6H4= 0
O—c C6H4.0H HO—C7 C6H4.0ONa _ C—C6H4. ONa
I I
CO~C6H4 NaOCO—Co6H4 C6H4.COONa
bezbarwny czerwony.

Przemiany t. zw. heljantyny, o zabarwieniu zéttem w rostwo-
rach obojetnych i alkalicznych, w ciato czerwone pod wptywem kwa-
sow tlumaczono réwniez zwyktg izomeryzacjg. Zottemu ciatu przy-
pisywano budowe zwykltych barwnikow azowych

(CH)N .C6H4— N= N- C6H4.SOsNa

a czerwonemu budowe wewnetrznej soli chinoidowej
(CHs)2mN . C6H6.N .NH .C6H4.502.6

Atoli wedlug Hantzscha ttdmaczenie takie jest nieodpo-
wiednie albowiem oba zwigzki zolty i czerwony musza posiada¢ na
zasadzie ich widma analogiczng budowe™ mianowicie chinoidowa.
Réznica miedzy nimi ma wedlug Hantzscha polegaé na réznym
uktadzie wartosciowosci pobocznych:
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C6H4—NH—N=/= N — CH,
| O ’
S00.0— -CH,
z6Ha teljantyna
ICH,

cbhd NH —N= <~ N

| \ CH,
S0s.0

czerwona.

Jak z tego wynika, zdolno$¢ absorbowania promieni o pewnych
dtugosciach fal sprowadza sie do niezwyklei subtelnych roznie w bu-
dowie ciat.

W nowszych czasach zwrécono wreszcie uwage jeszcze na
jedno zjawisko, t. zw. halochromje. Baey er dat takg jej definicje: halo-
chromjg nazywa sie zjawisko, przy ktorem niebarwne ciata dajg
z kwasami sole barwne, bez wspotdziatania jakiejkolwiek ehromo-
forowej grupy. Pfeffer, opierajgc sie na pogladach W ernera,
stwierdzit, ze halochromje wykazujg przedewszystkiem ciata zawie-
rajgce uktad karbonilowy, jak aldehydy, ketony, kwasy i t. d,
ktére z chlorkiem cynowym wytwarzajg zwigzki barwne skiadu
SnCl4.2R.CO .A Te ostatnie zaS w mysl teorji W ernera for-
mutowane by¢ musza w mys$l wzoru:

/R
00

\ a

Cl4sn

w ktdrym CO odnosi sie wzgladem Sn ,koordynatywnie“ jedno-

wartosciowo, a cyna posiada liczbe koordynacyjng 6. Zgodnie z tern

zwigzki karbonilowych ciat z chlorowcowodorami nalezy formutowac:
t HX

0
I
X—C—Y.
Z wzoru tego da sie wysnu¢, ze z zapasOw energetycznych
tlenu grupy karbonilowej cze$¢ zuzywa sie przez komponente XH,
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czyli wartosciowo$¢ wegla uktadu CO nie jest skutkiem tego do-
statecznie zréwnowazona, wegiel otrzymuje charakter silnie niena-
sycony, upodabnia sie do wegla centralnego w trdjfenilometylu;
tréjwartosciowy za$ wegiel ma cechy chromoforowe, (por. str. 358).

Dotychczasowe badania nad zaleznoscig barwy od budowy
zwigzkéw organicznych majg z pewnoscig nie malg warto$¢, ale na
mechanizm dziatania chromoforu S$wiatta nie rzucity. Pierwszg probe
w tym kierunku zawdzieczamy Baly’emu, ktéry stwierdzit fakt,
ze chociaz izomeryczne metylowe pochodne estru acetylooctowego:

CH,.CO.CH .COOCZ2H>5 OHS.C:CH.COOCZ26

ch3 OCH,

nie powodujg absorbcyjnych smug w widmie, to sam ester, od kto-.
rego one pochodza, a ktéry jest cialem reagujacem w mysl dwu
wzorow konstytucyjnych czyli tautomerycznem, a zatem mieszaning
dwoch ciat, znajdujacych sie w t. zw. rownowadze dynamicznej:

OH3.CO.CH2.COOC2H6 ~ CH3.C(OH)= CH .COOCZ2H6

powoduje w pozafiotkowej czeSci widma wyraing smuge. Z spostrze-
zenia tego moznaby wnosi¢, ze warunkiem selekcyjnej absorbcji
Swiatta sg oscylacje atomow wsrdd czasteczki, warunkujgce wspo-
mniang rownowage dynamiczng. Dalsze badania musza wykaza,
o ile spostrzezenia Baly’ego i podobne pdzniejsze innych badaczow
dadza sie wyzyska¢ do racjonalnej teorji ciat barwnych.

Z posréd technicznie na wielkg skale wyrabianych barwnikéw
azowych przytoczy¢é mozemy tylko niektére z najwazniejszych.

7. Pons ksylidynowy otrzymuje sie, kombinujac t. zw. R-s6l
z chlorkiem dwuazonowym ksylenu:

HQ /V\
CHS -NsCl -f-
HSO, SO,H

CH,
(CHs)2. C6H3>— N2

HC1 +
HO,S H
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8. Pons krystaliczny powstaje przy kojarzeniu a-chlorku
dwuazonowego naftalenu z G-kwasem:

SOsH
CO0H, .N2.Cl-(-HO V
,SO,H
CI0H7. SOH
= HCl+
/SOsH
9. Czern naftolowa jest przedstawicielem wiecej skompliko-

wanych, t. zw. dis-azo-barwnikdw, ktore zawierajg dwie grupy azowe-
Barwnik ten otrzymuje sie w ten sposdb, ze naprzod poddaje sie
dwuazowaniu t. zw. amino-G-kwas, a otrzymany zwigzek dwuazowy
kombinuje sie z z-naftylaminem:

Otrzymany amino-azozwigzek moze ulega¢ dalszemu dziataniu
kwasu azotawego, przyczem grupa aminowa pierwszorzedna prze-
mienia sie w grupe dwuazonows. Utworzony dwuazozwigzek kom-
binuje sie wreszcie z K-sola:

SO.H
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Przytoczone barwniki mogg stuzy¢ tylko do farbowania wio-
kien zwierzecych, jak jedwabiu lub welny. Farbowanie zachodzi
w roztworze kwasnym, przyczem barwniki, zawierajace, jak powyzsze
wzory pouczajg, grupy sulfonowe, taczg sie z zasadowemi grupami,
wchodzacemi w skiad widkien zwierzecych, wytwarzajac istotne sole
barwne, ktorym zawdziecza wtedy zabarwienie cate wiokno.

Obok tego rodzaju barwnikdw poznano tez azowe zwiazki,
ktére moga barwi¢ bezposrednio bawetne, to znaczy bawetne nie-
poddawang dziataniu t. zw. mordantéw lub zapraw, jakimi sg n. p.
tanina lub sole pewnych metali (przewaznie chromu, glinu i ze-
laza), stosowane do zaprawiania bawelny przy farbowaniu t. zw
zasadowemi barwnikami, jak fuksyny, albo antrachinonowemi. Azowe
te ciata nosza nazwe barwnikéw substantywnych i pochodzg prze-
waznie od dwuaminow. Najczesciej stosowanym w tym przypadku
dwuaminem jest benzydyna czyli p-dwuamino-dwufenil. Pod wpty-
wem dwu czasteczek kwasu azotawego benzydyna przemienia sie
w obecnosci kwasu solnego w chlorek tetrazodwufenilu, ktdry moze
ulec potgczeniu z dwoma czasteczkami ciat fenolowych lub ami-
nowych. Najstarszym barwnikiem tej grupy jest:

10. Czerwien Kongo, odkryta w jednej z fabryk #ddzkich
przez B ottichera. Czerwien te otrzymuje sie, kombinujac chlorek
tetrazodwufenilu z dwoma czgsteczkami kwasu naftionowego:

CoH4.NH2

cth4.nh3
NH,
CH4 N 2-
cbh4.n2.Cl so3H
I + 2HC1 -f
CiH4.N .. Cl NH2
cbh4 n2
SO,H SOoH

Produkt handlowy jest solg sodowg powyzszego dwusulfono-
wego kwasu. Czerwieni Kongo nie mozna stosowa¢ do farbowania
lepszych wyrobéw z tego powodu, ze jest to barwnik mato wy-
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trzymaly na dziatanie Swiatta i ktéry pod wplywem kwasow orga-
nicznych przemienia sie w wolny powyzszy kwas sulfonowy, o za-
barwieniu biekitnem'). Pot ludzki zatem juz moze spowodowac
zmiang odcienia czerwonego na brudno-biekitny. Barwnikiem mniej
wrazliwym na dziatanie kwasow jest t. zw.:

11. Benzopurpuryna, wyzszy homolog powyzszego, w fabry-
kacji ktorego stosuje sie zamiast benzydyny o-tolidyne:

CHS
)>-NHs
CHS

1/ \-NH2

\

Szczego6lnie wielkg role odgrywajg barwniki benzydynowe,
otrzymane przy kombinowaniu chlorku tetrazodwufenilu z solami
kwasow aminonaftolosulfonowych.

12. Czerih dwuaminowg 11 otrzymuje sie, kombinujac wspo-
mniany tetrazozwigzek z t. zw. y aminonaftotowym kwasem. Barwnik
ten ma budowe:

OH

13. Btekit dwitaminowy. W syntezie tego barwnika stosuje
sie kwas aminonaftolodwusulfonowy H, ktéry kombinowany z chlor-
kiem tetrazodwufenilu daje:

i) Prawdopodobnie zachodzi jednoczes$nie zwigzek chemiczny pomiedzy wol-
nym barwnikiem a kwasem.
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OH NH2

OH NH,
CoH4—N2—

HOgS SOH

Na szczegblng uwage zastuguje ta okolicznos¢, ze grupy dwu-
azowe tetrazodwufenilu nie reagujg z jednakowg energja; jedna
faczy sie z komponentami predzej niz druga, dzieki czemu mozna
wytwarza¢ barwniki, zawierajgce czasteczki dwu réznych komponent.
Kombinujgc n. p. chlorek tetrazodwufenilu tylko z jedng czasteczkg
kwasu naftolosulfonowego Nevillea i W intera, otrzymuje sie
produkt posredni, w ktérym tkwi jeszcze wolna grupa dwuazowa:

SOsH
CeH4—N2.Cl

Jezeli nastepnie dodamy czasteczke amino-naftolo-dwusulfono-
wego H kwasu, woéwczas w reakcje wstapi wolna jeszcze grupa
dwuazowa, aczkolwiek reakcja trwa stosunkowo dtugo, az do zu-
petnego ukoniczenia, a barwnik otrzymany nosi nazwe

14. Biekitu dwuaminowego BX o budowie:

OH NH,
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Pomimo, ze barwniki azowe nie nalezg wogole do bardzo trwa-
tych, to jednak z powodu taniosci i wielkiej sity barwienia maja
jeszcze szerokie zastosowanie, szczeg6lniej w farbiarstwie materjatéw
bawetnianych.

mCZESC TRZECIA.

Ciata heterocyklowe.

W obu poprzednich czesciach niniejszego podrecznika oma-
wialiSmy niejednokrotnie zwigzki posiadajgce t. zw. budowe pier-
Scieniowg, jak bezwodniki wewnetrzne, zwigzki purynowe i t. d.,
ktérych szkielet pierscieniowy w odroznieniu od benzenowego sktadat
sie z pierwiastkow niejednakowych. Pierscienie te jednak naogot
dajg sie fatwo rozwieraé, dajac ciata z otwartemi tafcuchami.
W czeéci niniejszej omowimy uklady heterocyklowe trwalsze i prze-
waznie takie, ktore zawierajg obok atoméw wegla tylko atomy
siarki, tlenu lub azotu. Zaleznie od tego czy wsrdd pierscienia obok
wegla znajduje sie jeden, dwa lub wiecej innych pierwiastkéw roz-
rézniamy pomiedzy jedno-heteroeyklowemi, dwu- lub tréj-hetero-
cyklowemi, ktére z kolei mogg by¢ tréj-, cztero-, piecio-, szescio-
cztonowe. W dalszym wyktadzie uwzglednimy przedewszystkiem
dwa ostatnio wspomniane typy. PierScienie heterocyklowe mogg ko-
jarzy¢ sie z innemi heterocyklowemi lub tez z benzenowym, dajac
uktady heterocyklowe kondensowane.

A Zwigzki jedno-heterocyklowe.
I. Heterocyklowe pofgczenia pieciocztonowe.
a) Grupa pyrrolu.

Z posrod uktadow heterocyklowych pyrrol zastuguje na szcze-
golniejsza uwage z tego wzgledu, ze udato sie wykazac, iz jest pod-
stawg nietylko licznych alkaloidéw, ale takze dwu podstawowych
barwnikéw zycia uorganizowanego, barwnika krwi i chlorofilu.

Budowe pyrrolu oddaje schemat nastepujacy:

CH—CH
[
CH CH
W

NH .
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Wedtug niego pyrrol mozna uwaza¢ za produkt podstawienia
dwoch uktadow metynowych benzenu przez dwuwartosciowg grupe
iminowa. Pyrrol i niektdre jego homotogi otrzymuje sie z t. zw.
oleju kostnego, wytwarzanego przy suchej destylacji kosci. Frakcja
tego oleju, wrzaca w temp. 98°—150° zawiera go najwiecej; zadaje
sie jg wodzianem potasowym, przyczem wytragca sie sol potasowa
pyrrolu, z ktérej przez dziatanie kwasow wydziela sie pyrrol.

Pyrrol jest ptynem bezbarwnym, o zapachu przypominajgcym
chloroform. Punkt wrzenia 130°—131°; mato rozpuszczalny w wodzie,
fatwo w alkoholu i eterze. W rozwodnionych tugach nie rozpuszcza
sie, w kwasach rozpuszcza sie, lecz powolnie.

Para pyrrolu zabarwia trzaske zywiczng, zwilzong kwasem
solnym, na czerwono. Jest to do$¢ charakterystyczna reakcja pyr-
rolowych zwigzkéw wogdle.

Pyrrol daje reakcje upodabniajgce go z jednej strony do fe-
nolu a z drugiej do aniliny! Podobnie jak fenol tak i pyrrol reaguje
z potasem,- wydzielajgc wodor i wytwarzajac s6l potasowg pyrrolu,
ktéra zawiera atom metalicznego pierwiastka na miejscu atomu wo-
doru grupy iminowej:

CH-CH

I Il
CH CH

\/
N.K

Pyrrol. podobnie jak fenol, kombinuje sie takze tatwo ze zwigz-
kami dwuazonowemi, dajac charakterystyczne barwniki azowe. .
Z aniling i innemi zasadami aromatycznemi dzieli pyrrol stabo za-
sadowy charakter.
Budowe pyrrolu, ktorg odzwierciedla powyzej podany wzor,
charakteryzuje caly szereg syntez, ktdrym na tern miejscu mozemy
mjednak tylko mato miejsca poswiecic.

1) Imid kwasu bursztynowego daje przy destylacji z pytkiem
cynkowym w atmosferze wodorowej pyrrol:
CHs-GH2 CH-CH
| r --2H —2H,0 | I
CO cCO CH CH

2) Kwas glutaminowy lub jego sdl wapniowa, poddana de-
stylacji, daje pyrrol wedtug schematéw nastepujacych:
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CH, -CH, ch2ch? CH-CH
I, |1 > ]
COOH CH—COOH CO CH—COOH CH CH
/
NHj NH NH
kwas glutaminowy kwas pyroglutaminowy pyrrol.

3) Niewielkie ilosci pyrrolu otrzymuje sie, przepuszczajac ace-

tylen i amonjak przez ogrzane rury:
2C2H2+ NH3= CIH6N + H2

Reakcji tej zawdziecza zapewne smota wegla kamiennego mate
ilosci pyrrolu.

Wyzsze homologi pyrrolu otrzymywano na zasadzie nizej poda-
nych reakcyj, opracowanie ktérych zawdzieczamy gtéwnie Knorrowi.

1) 1,4-Dwuketony dajg, traktowane amonjakiem lub pierwszo-
rzednemi zasadami, pochodne pyrrolowe, n. p.

CH,—CO—CH.COOCZ2H5 CH3-C=C-COOC3H6
| )
+ NHS-> NH2 —1i,0
CH3CO-CH.COOCSsH®6 CHS—CO—CH—COOC.H*

ester kw. dwuacetylobursztynowego
C2Hb.00OC-C - C—co00.c2n5

[
CH3—C C——ch3

JSH
ester dwumetylodwukarbonowego kwasu pyrrolu.

2) Podobnie otrzymuje sie izomeryczny z poprzednim ester,
poddajac redukcji mieszaning estru kwasu acetylooctowego i estru
kwasu nitrozoacetylooetowego:

C2H500C-CH.2 COCH3
I+ 1 -[-4H=

ch3- co c- cooc3nb
/
N
[
OH
C2Hs.O0OC—C—C-CHS
CH.-C C-COOCZH6

\ /
NH
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Uzyskany dwukarbonowy ester ogrzewa sie z kwasem siar-
kowym, przyezem odszczepia sie alkohol i bezwodnik weglowy
i wytwarza a,-il2dwumety]opyrrol.

3) Dogodna metoda otrzymywania niektérych pochodnych
pyrrolu polega na ogrzewaniu amonjaku z 1,4-dwubromokwasami n. p.:

CH3CH-CH?2 ' CH3—CH -CH,
| + NH,= | | 4- 2HBr.
BrHC  CHBr HOOC-CH CH-COOH

/ \ \ /
COOH COOH NH
Pierscien pyrrolowy, aczkolwiek jeden z najtrwalszych, moze
w pewnych warunkach ulec rozerwaniu. Pod wpltywem hydroksy-
laminu daje mianowicie dwuoksym aldehydu bursztynowego: -

CH-CH CH2-CH 2

I | +2NH2.0H=| |+ NH,.
CH CH CH CH

NH NOH NOH

Na uwage zastuguje tez przemiana uktadu pyrrolowego w sze-
Sciocztonowy heterocyklowy, zwany pirydyna. Przemiana tg zachodzi,
gdy sie ogrzewa pyrrol z chloroformem i alkoholanem potasowym,
przyezem otrzymuje sie [3-chloropirydyne:

CH
[\
CH-CH . CH C-ClI
I | -j- CHCI, — KCI{®HOLl-j- I |
CH CH CH CH
\ \ X
NK N

Srodki utleniajace przemieniajg pyrrol, zaréwno jak jego ho-
mologi, w bezwodnik maleinowy lub tegoz homotogi:

CH-CH CH=CH
o P
CH ClII cO co
MH '

Pyrrol tatwo sie polimeryzuje pod wptywem chlorowodoru,
dajac barwnik czerwony, t. zw. czerwien pyrrolowa. W tworzeniu
tego ciata prawdopodobnie biorg udziat trzy czasteczki, a wytwo-
rzonemu barwnikowi nadajg wzor:

29*
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CH-CH-CH-CH-CH-CH
T A T O
CH CH—CH CH-OH CH

\ \/ \
NH NH NH

Czerwien- pyrrolowa ogrzana do' 300° ulega rozkiadowi na
amonjak, pyrrol i indol, ciato, ktére mozna uwaza¢ za kombinacje
benzenu z pyrrolem i o ktdrem pdzniej bedzie mowa.

a Produkty substytucji pyrrolu.

Jednosubstytuowane pochodne pyrrolu moga wystepowaé
w trzech izomerycznych formach zgodnie z schematami nastepujacemi:

OH-CH CH-CH CH-C—X
[ [ -
CH CH CH O0—X CH CH

\ \ / \

N—X NH NH

W celu odroznienia tych ciat uzywa sie dwu sposobdéw. Jedni
numerujg czlony pierScienia pyrrolowego w sposob nastepujgcy:

CH-CH

NH

i zgodnie z tem mowig n. p. 1-metylo-, lub 2-metylo-, lub wreszcie
3-metylopyrrol. Inni postugujg sie schematem:

CH-CH
PR

NH
i wyrazajg sie: n-metylo-pyrrol, jezeli grupa metylowa przyczepiona
jest do atomu azotu, y.-metylopyrrol lub j3-metylopyrrol, zaleznie od
tego czy grupa metylowa przyczepiona jest do atomu wegla, sto-
jacego w bezposredniem sasiedztwie do atomu azotu lub tez do
atomu wiecej oddalonego.

1. Chlorowcowe pochodne pyrrolu badano do$¢ szczegdtowo.

Najwazniejsza jest pochodna czterojodowa, t. zw. jodol 0414NH. ktéry



OHEMJA ORGANICZNA 453

ma zastosowanie w lecznictwie jako S$rodek dezynfekcyjny. Otrzy-
muje sie go przez dziatanie jodu na sol potasowg pyrrolu lub czysty
pyrrol w obecnosci obojetnych rozpuszczalnikéw. Jodol krystalizuje
sie w plytkach barwy zétto-brunatnej.

2. Homologi pyrrolu towarzysza pyrrolowi w oleju kostnym.
Sztucznie otrzymuje sie je albo wedtug metod syntetycznych wyzej
oméwionych, albo z alkilopyrrolidyn (p. nizej), albo wreszcie z po-
chodnych pyrrolowych. zawierajgcych alkil w zwigzku z atomem azotu.

a-Metylopyrrol, punkt wrzenia 148°, otrzymuje sie najlepiej
z a-metylopyrrolidyny przy destylacji z pytkiem cynkowym.

Dwumetylupyrrol zastuguje na uwage z tego wzgledu, ze
daje przy utlenianiu imid cytrakonowy. Grupa zatem metylowa
znajdujaca sie w pozycji v. ulega zupetnemu odszczepieniu:

CH-C—CH, CH=C—CHS
|
CH,—C CH CO co
NH NH

Otrzymano go z estru kwasu aeetylooctowego w sposéb na-
stepujacy: ester poddaje sie dziataniu kwasu azotawego, a wytwo-
rzony nitrozowy zwigzek redukuje:

CH,—CO . CH,-CO
| -f- — HgO-j- |
CH500C—CH2 HO .NO C2H60OC-CH .NO
CHs-CO oh, - co
4-2H2= H20 + i
C2H6.00C-CH .NO . C*H5.00C-rCH—NH,

Uzyskany amino-zwigzek kondensuje sie z drugg czasteczkg
estru aeetylooctowego, dajac ester dwukarbonowego kwasu a, ii2dwu-
metylopyrrolu:

CH3CO CH,-COOC2H5
I +1 “
C2H500C—CHv CO-CHs
"NH,
OHH
CH, -C— C—COOCZH6 chs- ¢ C—COOC2H6

= " | —>2H20 -j- I I
C2H60OOC-CH c—ch8 c?2hbooc- c C—CH,

\éhouH NH



454 L. MARCHLEWSKI

Ester ten daje przy zmydleniu, tracgc dwie czasteczki bez-
wodnika weglowego, dwumetylopyrrol.

(jei-Metylo-fi*-etylo-pyrrol jest skiadnikiem t. zw. hemdpyrrolu
otrzymanego z barwnika krwi i z chlorofilu. Otrzymano go w sposob
nastepujacy syntetycznie (Grabowski i Marchlewski).

Ester kwasu acetylooctowego etyluje sie dziataniem jodku
etylu i otrzymuje CHS.CO.CH.COOC2H5 ktéry kondensuje sie

I
C2H5

z cyjanowodorem na cyjanohydryn a ten poddaje sie zmydlenju:
COOC.H. COOC»Hii COOK
CjH5—CH c2h3 ch C,H,-CH
i ,011
CoO + H cn HO —C—COOK
I ! N |
, CH3 CN CH. CH.

Otrzymamy kwas metylo-etylo-jabtkowy przemienia sie, pod-
dajagc go destylacji, w bezwodnik metylo-etylo-maleinowy

CH,-C=C-C,H, CH,—C=C-C2Xb
1
CO CO CO Cco
\ \ /
0 NH

ktéry ogrzany z amonjakiem daje odpowiedni imin, a ten wreszcie
destylowany z pytkiem cynkowym w atmosferze wodorowej daje
metylo etylo-pyrrol. ”

1rojalkilo-pyrrole otrzymano sztucznie zapomocg syntez odkry-
tych przez Knorra.

a,'a2/2-trojalkilopyrrole powstajg przy kombinowaniu nitro-
zoketonow z estrami y-ketokwasow w obecnosci $rodkéw redu-
kujacych:

Rj-CO R,—CO
| +2HS= |
R,—C= N.OH R,—CH.NH2
R,~ CO CH. .R3 R,- C—C-R3
| + 1 = o +2HX.
r2- ch.nh2 co.r4 r2—c c-r4

\ /
NH
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Nitrozometyletyloketon daje pp. z estrem acetylooctowym.

c2h5 co cshb5—co
25 + 2H2= I +H 20
CH.—C= N.OH CH,-CH.NH:
ch6 co CH,.COOC,H5 C,Hb—C— C—COOC.Hs
I 4-1 'o= o -j-2HQO
CHS—CH—NH2 CO—CHs CH-C cC-Ctl3
NH

ester karbonowego kwasu dwumetylo-etylo-pyrrolu, ktéry po zmy-
dleniu przemienia sie w ai-a2R2-dwumetylo-etylo-pyrrol

c.hb c- c- h

non
CHS—c «c¢- ch3

\ /
NH

ai-ByRi-trojalkilopyrrole otrzymat rowniez Knorr wraz z Hes-
se m, kombinujagc zwigzek aminowy (por. wyzej) estru acetyloocto-
wego z acetyloaeetonem, przyczem powstaje ester karbonowy ar 32-dwu-
metylo-Rj-acetylopyrrolu:
CH,—CO CH, .CO.CH3

+
oh6.00c- ch.nh?2 co.ch3

CHi—C— O—CO.CHs
+ 2H*0
CJK .00C-C C-CHS

NH

ester za$ przy zmydleniu traci bezwodnik weglowy i daje dwu-
metylo-acetylo-pyrrol:

CHj—C— C—CO . CH3

[
HC C—CHS

\
NH

W celu podstawienia tlenu grupy acetylowej przez wodér
stosowa¢ n ozna metode Wolfta, polegajacg na przemianie ketonu
w hydrazon i ogrzewaniu go z alkoholanem sodowym:



456 L. MARCHLEWSKI

N—NH,
CH,—C— C—CO .CH, CH3-C C-C-CH,
— —»
HC C—CH3 HC C—CH3
\ / \ /
NH NH

CHS—C - C-CH2.CH3

[
HC C—CHa

A4

Zwiagzek w ten sposob otrzymany jest sktadnikiem hemopyrrolu
podobnie jak fA-~-met.ylo etylopyrrol. Ponadfo w bemopyrrolu zna-
leziono ag-~-dwumetylo-"-etylopyrrol

CH3—-C—C—ch?2.ch3

[ |
CH3—CH CH
\ ./
NH
Czteroalkilopyrrole takze sg znane. Najwazniejszy

CH3-C C—CH2.CHs

I 1
CH—C C—CHS3
\
NH
jest sktadnikiem bemopyrrolu i otrzymat nazwe filopyrrolu.
Wszystkie iiomologi majg wiasnosci zblizone do pyrrolu. Sa
ciatami stabo zasadowemi, ktdrych para barwi trzaski zywiczne,
zwilzone kwasem solnym, na czerwono. Na dziatanie $rodkdw, utle-
niajacych sg naogdt bardzo wrazliwe. Hemopyrrol n. p. przemienia
sie tatwo w ciato wiasnosciami zblizone do urobiliny.
Alkilowe pochodne pyrrolu, zawierajace alkil w zwigzku z azo-
tem, otrzymuje sie, ogrzewajac SOl potasowg pyrrolu z jodkami
alkilow:

CAHANK + | .CrHX1= KI -f C4HAN . CrHSHL

n-Metylopyrrol wre w temp. 113°, n-etylopyrrol w 131°. Przy
ogrzewaniu przemieniajg sie n-alkilopyrrole w prawdziwe homologi
pyrrolu, zawierajgce uktad alkilowy w zwigzku z weglem u. p.r
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CH-CH CH-CH
I 1 11 I
CH CH OH C-CHS8
\ / \ /
N—CHS NH
Podobnie zachowujg sie zresztg takze alkilowane aniliny:
NH-CH, NH,
[\
\ /
CH,

Atom wodoru, stojacy obok azotu, moze podstawia¢ sie takze
przez grupy acylowe, n. p. acetylopyrrol powstaje przy ogrzewaniu
pyrrolu z bezwodnikiem octowym:

CH-CH CH-CH
li I = HOOC.CH, -f-1] I
CH CH CH CH
\ / /COCHS8 ! \/
NH -j-o0 / N - COCH8
\ coch3

Przy ogrzewaniu acetylopyrrol przeksztatca sie w a-pyrroio

inetyloketon:
CH-CH

I I
CH C—CO—CHS

NH

czyli, ze nie tylko grupy alkilowe przyczepione do azotu pyrrolu,
ale i acylowe majg wiasnos¢ przy ogrzewaniu przesuwania sie ku
ot-weglowi uktadu pyrrolowego.

3. Aldehyd pyrrolowy otrzymuje sie przy ogrzewaniu pyrrolu

z chloroformem i wodzianem potasowym:
CH-CH
C4HEN + CHC18+ 3KOH=3KC1 + 2HXD + | I
CH C—CHU

NH

Krystalizuje sie w bezbarwnych pryzmach o punkcie topi. 45°.
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4. Kwasy pyrrolokarbonowe mozna otrzymaé¢ wedtug metod
stosowanych w grupie zwigzkéw aromatycznych, a wiec przez utle-
nianie homologéw, przyczem grupy alkilowe przemieniajg sie w kar-
bonowe, — albo przez dziatanie bezwodnika weglowego na sol pota-
sowg pyrrolu, albo wreszcie przez dziatanie czterochlorku wegla na
pyrrol w obecnosci alkoholanu potasowego. Kwasy dwukarbonowe
otrzymano metodami syntetycznemi z ciat szeregu alifatycznego,
0 czem mowiono juz poprzednio.

Kuas (/.-'pyrrolokarhonouy otrzymano z a-metylopyrrolu przy
stapianiu w obecno$ci powietrza z wodzianem potasowym. W po-
staci amidu C4HS.NH .CONH2 otrzymano go przy ogrzewaniu soli
amonowej kwasu $luzowego. Punkt topliwosci 192°.

Poddajac [t-metylopyrrol dziataniu KOH w obecnosci powie-
trza otrzymuje sie kwas ji-pyrrolokarbonowy.

P Uwodorodnione pyrrole.
Pyrrol moze ulega¢ uwodorodnieniu, podobnie jak benzen.
Przytgczenie dwéch atomow wodoru do pyrrolu powoduje powstanie
pyrroliny, a czterech pyrrolidyny:

CH-CH CH=CH ch2-ch2
] ] 1 ' | 1
CH CH ch2 ch2 ch2 ch2
v v\ \

NH NH NH
pyrrol pyrrolina pyrrolidyna

To przylaczenie wodoréw zmienia znacznie charakter pyrrolu.
Pyrrolina i pyrrolidyna maja wihasnosci znacznie silniej zasadowe,
anizeli pyrrol; otrzymano je, wzglednie ich pochodne, albo przez
bezposrednie uwodorodnienie pyrrolu, albo tez przy rozktadzie nie-
ktérych alkaloidéw, albo wreszcie droga syntezy.

1. Pyrroling otrzymuje sie z pyrrolu pod wptywem pytku
cynkowego i kwasu octowego lub lepiej kwasu solnego. Jest to ciato
bezbarwne, bardzo lotne, wrzgace w 90°, bardzo hygroskopijne.

2. Pyrrolidyne otrzymano zapomocg kilku metod. Najprostsza
polega na ogrzewaniu pyrrolu z jodowodorem i fosforem czerwonym
w temp. 240°—250°. Inna polega na suchej destylacji chlorowodorku
czterometylenodwuaminu:

CH,—CH,—NH:2 ch2- CH.
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Pyrrolidyna jest ptynem bezbarwnym, wrzgcym w tem-
peraturze 86°—89°, mieszajagcym sie z wodg. Ma zapach amoniakalny
i jest silng zasadg. Na szczeg6lng uwage zastuguje zachowanie sie
produktow alkilowania pyrrolidyny. Atom wodoru przyczepiony do
azotu pyrrolidyny mozna tatwo podstawi¢ przez grupe metylows,
a powstajagca zasada reaguje z jodkiem alkilowym, przeobrazajgc
sie w jodek czwartorzednej zasady:

CH2CH, CH2-CH2 CH2CH?2
| , “+ ICHj—HI-h 1 I+ ICHS=I |
CH, CH, CH2 CH2 CH2 OH,
\/
NH N N
|
CH,
CH, 1 CH3

Jodek 6w daje pod wplywem wodzianu srebrowego wodzian
czwartorzednej zasady budowy:

CH2CH?2

CH, CH,
\ /
N

CHS CH3OH

ktéry poddany suchej destylacji odszczepia czasteczke wody, prze-
obrazajagc sie w trzeciorzedng zasade, zawierajgcg ukiad weglowy
otwarty:

CH2CH2 CH2-CH
| m i = h2 + i li
CH, CH2 CH2 CH2
\ X \
N N
/
CH, CH, OH CHS CH,

Nowa, w ten sposob otrzymana zasada, moze reagowac z kolei
z jodkiem metylu, dajac jodek:
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ktéry po traktowaniu wodzianem srebrowym, a nastepnie destylo-
waniu, rozktada sie na wode, tréjmetylamin i weglowodér alifatyczny-
nienasycony:
/CH3
CH,= CH—CH, — Nx CHS=
Ixch8
OH

= H2 4- CH2= CH — CH= CHj-f N(CH33.

Weglowodor ten otrzymat nazwe mpyrrolilenu albo dwuwinilu
(por. str. 150).

Homologi pyrrolidyny mogg by¢ otrzymywane przez uwodo-
rodnienie homologow pyrrolu. Na szczegdlng uwage zastuguje metoda
odkryta przez Merlinga, ktérej punktem wyjscia jest piperydyna,
pochodna pirydyny, o ktorej nizej bedzie mowa obszerniej. Pipery-
dyna ulega nastepujacym, przez wzory dostatecznie wyjasnionym

przemianom:
ch2 ch?2 ch?2
[\ [\ /\
CH, CH2 ch2ch?2 ch2ch?2
1'1 -4m 1 1 |
ch2ch?2 ch2ch?2 ch2ch?2
\/ N \ /
NH N-CHg CH3-N-CH3
piperydyna metylopiperydyna
OH -
ch?2
OH, I\
/\ / \ CH2-CH2
ch2ch?2 CH.Cl OH2 | 1
Il 1 + HC1 -> 1 CHS—CH CH2
CH, CH2 CH3 CH, \ /
/ / CHg-N-CH,
3—N—CH3 / |
CHg — N—CH3 | cl

3. Kwasy pyrrolidynokarbonowe okazaty sie produktami
metamorfozy wstecznej alkaloidow i ciat biatkowych. Zbadano do-
ktadniej kilka.

Kwas pyrrolidyno-2-karbonowy czyli proline

CH2-CHs

I !
CH2*CH-COOH
\//

NH
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zauwazono po raz pierwszy wsrod produktow hydrolizy kazeniu.
Potem okazat sie statym skladnikiem wiekszosci ciat biatkowych
Prolina zawiera wegiel asymetryczny, powinna zatem istnie¢ w trzech
odmianach: dwoch optycznie czynnych i racemieznej. Produkt otrzy-
many z kazeinu jest lewoskretny. Forme racemiczng otrzymano
sztucznie w spos6b nastepujacy: zwigzek sodowy estru malonowego
kondensuje sie z dwubromopropylenem:

CH Na(COOC2H52+ Br.CH2.CH2.CH2Br =
= j,aBt+ Br.OH,:CH!;CH!-C H /ooo00'H*

Zwigzek ten poddaje sie dalszemu bromowaniu, a wytworzony
ester kwasu a-S-dwubromopropylomalonowego traktuje amonjakiem
przyczem zachodzi zamkniecie pierscienia i utworzenia sie dwuamidu
kwasu pyrrolidyno-dwukarbonowego:

CH,—CH?2
| COOCH5
CHs C( +3NH, =
| : XCOOCaHP
Br Br
CH2-CH?2
CH2 = """ 4+ 2HBr+ 2HOCHHS.
\'/ \ cone2
NH

Dwuamid wreszcie zmydlony daje wolny kwas dwukarbonowy.
ktéry traci C02 przemieniajgc sie w jednokarbonowy.

Kwas racemiczny topi sie w temp. 205°. Wodny roztwér od-
znacza sie smakiem stodkim.

Kwas I-metylopyrrolidyno-2, 5-karbonooctowy czyli tropinowy

CH,—OH,
.HOOC—CH *CH—CH . COOH

N

|
CHg

otrzymano przy utlenianiu tropiny i ekgoniny, produktéw rozktadu
atropiny i kokainy. Kwas otrzymany z tropiny, jest optycznie
bierny, z kokainy optycznie czynny (prawoskretny).
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Kwas racemiczny tropinowy fatwo sie rozpuszcza w wodzie,,
trudno w alkoholu: Punkt topi. 250°. Kwas d-tropinowy topi sie
w 253°.

3. Kwasy 2-ketopyrrolidyno-karhonowe, pochodzace
ketopyrrolidyny budowy nastepujacej:
CH2-CH,
| |
ch2 co

rowniez wyosobniono wsrod produktow rozkiadu ciat biatkowych
i alkaloidow.

Kivas 2-ketopyrrolidyno-5-karbonowy otrzymano po raz pierwszy,
ogrzewajgc optycznie czynny kwas glutaminowy do 180°—190°.
Podobnie zachodzi przemiana optycznie biernego kwasu a-amino-
glutarowego:

CH,- CH2 . CH2CH?2

I I =H 2 + i I

CO CH-COOH CO CH COOH.
i/ \ /

OH NH, NH

Ten sam kwas otrzymat Schtltzenberger, poddajgc biatko-
rozktadowi w temp. 180° pod wplywem wodzianu barowego, a Fi-
scher poddajac rog hydrolizie zapomocg kwasu solnego. Nieza-
wodnie w obu przypadkach kwas ketopyrrolidynokarbonowy jest
produktem wtornym, wytwarzajagcym sie z kwasu glutaminowego.

Kwas I-metylo-keto-pyrrolidyno-5-octowy albo ekgoninowy:

CH2CH?2

|
HOOC .CH2—CH CO

X |/

N—CHS
wytwarza sie jako produkt uboczny (w postaci lewoskretnej) obok
tropinowego, przy utlenianiu tropiny. Synteze odmiany racemicznej
uskuteczniono w sposéb nastepujacy: Kwas [3-bromoadipinowy pod-
dano dziataniu metylaminu:
COOH .CH, .CHBr.CH, .CH2.COOH + 2NH,.CH, =

= CH, .NH,.HBr+ HOOC .CH,.CH .CH. .CH, .COOH;

I
NH(CH,)

od
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powstajgcy metylo-amino-adipinowy kwas zaraz po utworzeniu sie
traci wode, dajac kwas ekgoninowy:

CH2-CH 2 CH2CH2
I = HaO + I |
HOOC—CH2—CH COOH HOOC—CH,—CH CO
NH N
| -
CIZH, CH3

Wykrycie konstytucji kwasu ekgoninowego miato wielkie
znaczenie, jak zobaczymy, w sprawie budowy atropiny i kokainy.

b) Grupa furanowa.
Drugim ukfadem heterocyklowym pieciocztonowym, mniej jed-
nak waznym, jest furanowy :

CH-
B
4

H

O-h NO

CH CH

1. Furan otrzymuje sie przy destylacji suchej kwasu $luzowego.
Posrednio powstaje przytern kwas furanodwukarbonowy, zwany
takze pyro$luzowym:

C4H4(OH)4.(COOH)2  C4H30(COOH) cahdo + co,.

Furan, zwany 'tez furfuranem. jest ptynem bezbarwnym, wrzg-
cym w temp. 329«nierozpuszczalnym w wodzie, o zapachu przypo-
minajgcym chloroform.

2. 1-Metylofuran (sylwan) jest czescig sktadowg smoty Pinus
silvestris, a takze drzewa bukowego. Jest ptynem bezbarwnym wrza-
cym w temp. 65°. Na uwage zastuguje fakt, ze 1-metylofuran daje
pod wptywem $rodkow hydrolitycznych aldehyd lewulinowy:

CH-CH o
. -j-HjO= CHS.CO . CH2.CH2. CHO.
CH C—CH,

\
o
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"3. 1-Aldeliyd fdranowy {Furfurol) jest najdawniej znanym
zwigzkiem furanowym. Wytwarza sie z weglowodanéw przy ogrze-
wania z kwasem siarkowym; szczegdlnie tatwo dajg go pentozy, jak
arabinoza i ksyloza:

*t
HO—CH. CH-OH OH-CH
I | =11 I +3H2.
HO—CH HC-CHO CH C-CHO
I \ /
OH 0]

Furfurol jest pltynem bezbarwnym o przyjemnym zapachu,
wrzgcym w temp. 162°. Zgodnie z powyzszym wzorem furfurol daje
reakcje aldehydow; reaguje wiec z hydroksylaminem i fenilohy-
drazynem. Pod wptywem srodkéw redukujgcych daje alkohol fur-
furylowy:

CH-CH
CH C-CH2.0H

\Y

Z niektéremi ciatami fenolowemi, jak floroglicyng, a-naftolem,
a takze z aniling, w obecnosci kwasu solnego kondensuje sie na
barwniki czerwone lub pomarariczowo-czerwone.

4. Kwas I-furanokarbonowy powstaje przy utlenianiu fur-
furolu, albo jak juz nadmieniono, przy ogrzewaniu kwasu $luzowego.
Formalnie kwas furanokarbonowy przypomina inne kwasy cyklowe,
n. p. benzoesowy. Zachowuje sie jednak raczej na podobiefstwo
nienasyconych kwaséw alifatycznych, n. p. nadmanganianowe roz-
twory odbarwiajg sie pod jego wpltywem natychmiast, brom przy-
facza sie bardzo tatwo, wytwarzajagc kwas czterobromofuranowy.
W wyzszych temperaturach woda bromowa przemienia go w kwas
fumarowy.

5. Kwas 1-3-t'uranodwnkarbonowy oOtrzymano przy ogrze-
waniu estru t, zw. kwasu bromokumalinowego z wodzianem pota-
sowym. Przemiana ta zachodzi zapewne zgodnie z nastepujgcemi
schematami:
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0]
[\
CH CO
I I + 3KOH-=
CH80OC-C CBr
OH
/
CH OH
= KBr-f-CH30H -|- I
KOOC—C C-COOK
X 0
[\
CH C-COOK
->HtO-|- I I

KoOoC-C—0 CH

Kwas ten krystalizuje sie w biatych iglach o punkcie topli-
wosci 266°.

c) Grupa tiofenowa.

Podstawienie w uktadzie furanowym atomu tlenu przez siarke
prowadzi do t. zw. tiofenu:

CH-CH

I
CH CH

ktéry jest statym skiadnikiem smoty wegla kamiennego i bruna-
tnego. Towarzyszy zwykle surowemu benzenowi, z ktérego moze
by¢ wyosobniony na tej zasadzie, ze rozpuszcza sie w stezonym
kwasie siarkowym znacznie fatwiej niz benzen, ulegajgc przytem
sulfonacji. Kwas ten sulfonowy ogrzewa sie nastepnie z woda,
przyczem grupa sulfonowa ulega odszczepieniu i otrzymuje sie
tio-fen. Lepsza metoda oddzielenia tiofenu od benzenu polega na
fatwosci, z jakag pierwszy wytwarza trudno rozpuszczalny zwigzek
rteciowy sktadu C4H2S(Hg .O .COOCHS)HgOH przy ogrzewania
z octanem rteciowym. Kwas solny rozklada ten zwigzek na tiofen
i chlorek rteciowy.

Tiofen ma zapach podobny do benzenu i wre w temp. 84°
a wiec bardzo bliskiej punktowi wrzenia benzenu, dlatego rozdzie-
lenie tych ciat zapomoca czagstkowej destylacji nie daje sie usku-
L. Marchlewski. Chemja organiczna. "CG
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teczni¢. Chlor i brom powodujg powstawanie produktéw substytu-
cji. Szczegolnie wrazliwa na tiofen jest reakcja t, zw. indofeninowar
polegajaca na dziataniu izatyny w obecnosci kwasu siarkowego.
Tiofen, podobnie jak i jego homologi, daje w tych warunkach
silnie blekitne zabarwienie.

Syntetycznie otrzymano tiofen przy ogrzewaniu soli sodowej
kwasu bursztynowego z trdjsiarczkiem fosforu:

CHS-------CH2 CH-CH
i i + p,s,-hi I e
COONa COONa CH CH

Hcmologi tiofenu znajdujg sie w smole wegli kamiennych.
Sztucznie mozna je otrzymaé¢ z chlorowcowych produktéw substy-
tucji przez dziatanie jodkéw alkilow w obecnosci sodu metali-
cznego, n. p.:

C4HsSTS-f CH3+ 2Na= C4H3CH,)S-f 2Nal.

Poznano takze wiecej ztozone pochodne tiofenu, jak aldehyd
i kwasy karbonowe, ktdre jednak nie zastugujg na szczeg6towsze
omawianie.

Il. Kondensowane uktady heterocyklowe pieciocztonowe.

Podobnie jak benzenowe uktady mogg kojarzy¢ sie z soba,
wytwarzajac wiecej skomplikowane ugrupowania, w 'rodzaju nafta-
lenu lub antracenu, tak i wyzej omdéwione zwiazki heterocyklowe
takze moga taczy¢ sie miedzy soba, albo z ukladem benzenowym.
Z posréd takich kondensowauych ugrupowan cyklowych szczegdl-
nie waznym jest benzenopyrrolowy lub indolowy.

a) Grupa indolu.

1. Indol czyli benzenopyrrol jest podstawg jednego z naj-
wazniejszych barwnikéw organicznych. Pochodne jego wystepuja
takze w organizmach zwierzecych i roslinnych.

Indol otrzymano po raz pierwszy poddajgc biatko dziataniu
bakteryj gnilnych w nieobecnosci powietrza. Sztucznie wytwarza
sie przy redukcji hydroksyindolu (oksindolu):
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_CIH
CH

VAR
RH NH

albo z o-amino-cblorostyrolu pod wptywem alkoholanu sodowego:

+ NaOC2H5= NaCl + C2H60H -f-

Obecnos¢ indolu stwierdzono w ekskrementach ludzkich, atakze
w olejku kwiatow jasminu i pomaranczy. Jest to ciatlo biate, lotne
z parami wodnemi, topigce sie w temp. 52* a wrzagce w 245°.
Czysty indol posiada zapach przyjemny. Indol ma jednoczesnie
wiasnosci stabo zasadowe i kwasne. Trzaske zywiczng, zwilzong
kwasem solnym, zabarwia na wisniowo.

Rozrézniamy dwa szeregi pochodnych indolu, zawdzieczajgce
swe pochodzenie substytucji atoméw wodoru uktadu benzenowego
lub pyrrolowego. Zyrigzki pierwszego typu oznacza si¢ literami Bz,
a drugiego Pr, n. p. Bz-4-metyloindol ma budowe:

CHS
d

a Pr-2-metyloindol:

« Pochodne alkilowe lub arylowe indolu.

Z posréd metod stuzacych do otrzymywania tego rodzaju po-
chodnych przetaczamy nastepujace:
1) Z niektdrych o-aminowych pochodnych szeregu benzeno-

30*
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wego, przez odwodnienie; n. p. o-amino benzylo-metyloketon daje.
tracgc wode, Pr-2-metyloindol:

CO .CH3 ?H
— C—cHs* HsO.
NH
2. Fenilohydrazony niektorych aldehydow i ketonéw lub ke-

tonokwasdw, ogrzewane z chlorkiem cynkowym, przeobrazajg sie
w alkiloindole, n. p.:

CH,. CHS _C-CH3
cond H = nh3+ CI:H
"NH--N:CH

fenilohydrazyn aldehydu propylowego
3) Niektore dwuketony, ogrzewane z pyrrolem, dajg dwual-

kiloindote, n. p. acetoniloaceton w tych warunkach przeobraza sie
w Bz-l-4-dwumetyloindol:

C.CHS
co
[
CH-CH CH C CH
+ 1 1 = 2HsO+ | 1 L
ch2chs CH CH CH C CH
VL \I<IH vV oo\ /
Vokn \We

1. Skatol czyli Pr-3-metyloindol jest najlepiej poznanym ho-
mologiem indolu. Wyosobniono go z pos$rdd produktéw gnicia ciat
biatkowych, z ktérych powstaje takze przy destylacji z wodzianem
potasowym. Krystalizuje sie w ptytkach bezbarwnych, posiadajgcych
zapach odchodéw ludzkich. Punkt topi. 95°.

2. Pr-2-metyloindol albo metyloketol topnieje w temp. 69°,
ma zapach zblizony do indolu.

3. N-Metyloindol, pochodna indolu, zawierajagca w miejsce
atomu wodoru grupy iminowej grupe metylowa. Sztucznie otrzy-
mano ten zwigzek przy rozkiadzie hydrazonu, powstajgcego przy
kombinowaniu metylo-fenilohydrazynu CBHSN(CH3NH2 z kwasem
pyrogronowyin.
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3 Kwasy indolokarbonowe.

Kwasy karbonowe indolu otrzymano wedlug kilku metod.
Grupy alkilowe alkiloindoléw ulegajg przy stapianiu tych ciat z wo-
dzianem potasowym utlenieniu na uktady karbonowe. Inna me-
toda polega na traktowaniu indolow w obecnosci sodu bezwodnikiem
weglowym. Najdogodniejsza metoda polega na ogrzewaniu hydra-
zonbéw kwaséw ketonowych lub aldehydowych z chlorkiem cynko-

wym, n. p:

/CH3 /ICHv
C6H6.NH . N = == NH, + CeH4< J)C—COOCXH6
X COOC2H6 XNH/
ester fenilohydrazonu kwasu ester kwasu Pr-2-indolo-
pyrogronowego karbonowego.

1. Kwas indolooctowy. Ciekawym zwigzkiem tego rodzaju
jest kwas budowy:

_C—CH,, . OOOH
|
CH
NH

powstajgcy przy gniciu ciat biatkowych. Otrzymano go sztucznie
w postaci estru wedtug reakcji nastepujacej :

CHj. CH, . COOOH;j

I
CH -

\'/ \ nh—
fenilohydrazon estru kw. alhehydopropionowego

----- C-CH, .COOCH
= NHs + CH

XXIIXNH

2. Tryptofan. W bliskim stosunku do ciala powyzszego stoi
t. zw. tryptofan, produkt rozkiadu ciat biatkowych pod wplywem
trypsyny. Tryptofan zbudowany w mys$l wzoru nastepujacego:

----- C-CH2.CH(NH2).COOH,
|
CH

mozna nazwa¢ kwasem (i-indolito-a-aminopropionowym.
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3. Tyroksyna stoi w bliskim stosunku do tryptofanu, ma bowiem
budowe: «
H |
C
>C C C.OH, .Cli,.COOH
Ho ov ¢70
CH NH

Znajduje sie w tarczycy i ma donioste zadanie fizjologiczne.

y) Hydroksylowe pochodne indolu i ich produkty utlenienia

sg do$¢ doktadnie zbadane.

1. Indoksyl jest najwazniejszym ich przedstawicielem. Znaj-
duje sie w postaci estru kwasu siarkowego w moczu, a w postaci
glikozydu w lisciach roslin indygodajnych; pierwszy nosi nazwe in-
dykanu zwierzecego, drugi roslinnego:

I\ C OH  y-— €-0.505.0K I\ -0—0+0,HnO,
CH CH CH
NH NH NH
indoksyl indykan zwierzecy indykan roslinny

Indoksyl nalezy do ciat tautomerycznych; reaguje nietylko
w mysl powyzszego wzoru hydroksylowego, ale takze ketonowego

_(I;o
CH,
NH

Krystalizuje sie w jasno-zottych krysztatkach o punkcie to-
pliwosci 85°. Pod wpltywem tlenu powietrza przemienia sie¢ w bar-
wnik biekitny t. zw. indygotyne. Znamy obecnie kilka dobrych
syntez tego ciata, ktére w technice odgrywajg bardzo wazng role.
Pierwsza polega na dziataniu wodzianu sodowego w temperaturach
wyzszych na kwas feniloaminooctowy, otrzymany przy ogrzewaniu
aniliny z kwasem jednochlorooctowym:
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/'"\_H f x—H
= HC1-j-

\ /VxNHs+ CI.CH2.COOH \'/\ nH-CHs.COOH
Pod wptywem alkaljow w wyzszych temperaturach (300—305°)
grupa hydroksylowa uktadu karbonilowego reaguje z atomem wo-

doru, stojagcym w pozycji orto do grupy NH, przyczem 'wytwarza sie
pierscieri pyrrolowy, prowadzacy do iudoksylu w postaci ketonowej:

/'\' H COOH I\ o
CHy = H,0+ CH?2
WARL' T \

Metoda ta nie daje dobrych wynikéw, gdyz utworzony indo-
ksyl ulega pod wplywem stopionego wodzianu potasowego rozkta-
dowi. Ulepszono jg znacznie stosujgc w powyzszej reakcji zamiast
wodzianu potasu amid sodowy Na.NH2 wytwarzajacy sie przy
przepuszczaniu amonjaku przez roztopiony séd metaliczny. Pod wpty-
wem amidu sodowego kwas fenilo-amino-octowy przemienia sie
w indoksyl juz w temp. li-0—240°, w ktoérej rozktad indoksylu
zachodzi tylko w nieznacznym stopniu. Indoksyl zas pod wplywem
tlenu powietrza przemieni¢ mozna w indygotyne (por. nizej). Inna
metoda produkcji indoksylu opiera sie na przemianie kwasu o-kar-
bono-fenilo-aminooctowego w kw. indoksylowy. Kwas antranilowy
kombinuje sie naprzéd z kwasem chlorooctowym:

COOH /"-COOH

-f CI.CH2. COOH = + HCL
- nh2 -NH.pH2.COOH

a utworzony kwas o-karbono-feniloaminooctowy poddaje sie dzia-
faniu wodzianu potasowego w temp. wyzszych; w tych warunkach
powstaje kwas indoksylowy

.COOH

,CH,—COOH
MU

-CO — C(CH)
‘HO + CH.COOH C—COOH.

NH NH
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ktéry tatwo odszczepia bezwodnik weglowy, przemieniajac  sie-
w indoksyl.

2. Hydroksyindol moze by¢ uwazany zabezwodnik wewnetrzny
kwasu o-amino-fenilooctowego, ktéry powstaje gdy kwas o-nitro-
fenilooetowy poddaje sie redukcji ortecig sodowa:

.CH2,COOH ,CHax -CH,
cbh4< -Nebh &K x COOH -» co
'NO, \NH2

Y,

Hydroksyindol jest izomerem indoksylu; jest zwigzkiem znacznie
trwalszym. Krystalizuje sie w biatych igtach o punkcie topi. 120°,.
posiada zaréwno wiasnosci kwasne, jak zasadowe. Pod wplywem,
Srodkéw utleniajgcych przemienia sie w dwahydroksyindol:

-CH . (OH)
CO
NH

ktéry mozna uwaza¢ za bezwodnik kwasu o0-amino-migdatowego:
CH(OH)—COOCH
x| - nh2

3. Izatyna jest dalszym produktem utleniania dwuhydroksy-
indolu; nalezy do ciat tautomerycznych, reagujagcych w mysl dwu
wzoréw konstytucyjnych: '

'\ c¢o -CO
co 1 C-OH
\/\/ \/\/
NH N
| posta¢ laktamowa Il posta¢ laktimowa

Wedlug wzoru pierwszego izatyne nalezy uwaza¢ za bezwo-
dnik wewnetrzny kwasu o-amino-benzoilomréwkowego:

/\_C O .COOH

-NH,
\/
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Wzor | odpowiada prawdopodobnie izatynie w stanie statym
i w roztworach kwasnych; dowodem tego jest. ze z o-fenilendwu-
aminem reaguje na podobienstwo o-dwuketonéw, dajac zwigzek
azynowy, zwany indofenazynem:

CO HN—
= 2HsO -f
+
CO™ pan-
NH NH

Za wzorem za$ hydroksylowym (I1) przemawia okolicznos¢®
ze izatyna reaguje z pieciochlorkiem fosforu, dajgc ciato budowy:

CO
Cc Cl

N

Zdolno$¢ ciat reagowania w mys$l dwu roznych wzoréow kon-
stytucyjnych tlumaczy sie obecnie, przyjmujac, ze roztwory ich
zawierajg mieszanine obu postaci, ktére znajduja sie w réwnowadze.
Z chwila, gdy roztwdér takiej mieszaniny zetknie sie z odczynni-
kiem reagujacym wytacznie tylko z jedng jej czeScig skladowa,
réwnowaga pierwotna ulega zmianie; wytwarzajg sie nowe ilosci
odmiany do reakcji z odczynnikiem zdolnej i proces ten odbywac
sie bedzie tak dlugo, az catos¢ ulegnie reakcji z odczynnikiem.
Odnosi sie wiec wrazenie jak gdyby badane ciato bylo jednolitem
i zachowywalo sie jednoznacznie wobec danego odczynnika. Tak
samo rzecz sie ma przy stosowaniu odczynnika reagujgcego z druga
odmiang. Poglad ten na odmiany tautomeryczne znalazt poparcie
w nowszych czasach; udato sie bowiem ciala, dajgce zjawisko tau-
tomerji, roztozy¢ na dwie odmiany, ktore bardzo tatwo wzajem sie
przeobrazajg (por. str. 196).

Izatyna rozpuszcza sie w wodzianie potasowym poczatkowo
z zabarwieniem czerwonem; barwa ta niebawem ustepuje miejsca
z06kej, a przy ogrzewaniu znika zupetnie, przyczem zachodzi roz-
warcie pierscienia pyrrolowego i wytworzenie sie kwasu izatynowego:

co v/ C—OK

N .K N



474 L. MARCHLEW SKI

Synteze kwasu izatynowego i izatyny, ktdra jest, jak widzimy,
bezwodnikiem poprzedniego, uskutecznili Ctaisen i Shadwelt
zapomocg nastepujacych przemian:

I'\' —_co.cl AgCN I'\'.co cN
+ - AgCI+
- no2 - no2
\ / \
I\ _ I\
CO. CN , yid) el CO COOH
No  'T'HOH o2
\ \'S
I'\' _co cooH I'\ .co cooH
4-6H = 2HD 4.
° ~-NH2
vy \ /

Izatyna kondensuje sie tatwo z tiofenem i pyrrolem w obec-
nosci kwasu siarkowego. Z pierwszym daje indofepin C12H7NOS,

a z drugim pyrroloindofenin Cs4H18N40s. Oba te ciata majg barwe
btekitng.

4. Indygotyna. Indygotyna jest gldwnym skiadnikiem t. zw.
indyga, barwnika stosowanego na wielka skale w farbiarstwie.
Sztucznie otrzymat po raz pierwszy indygotyne Nencki, poddajgc
indol dziataniu ozonu. Obecnie produkuje sie indygotyne fabrycznie,
poddajac indoksyt dziataniu powietrza:

I'\——co co—

CH2+CH, 4-20
NH
-CO
= 2HX 4- o
NH

Potrzebny do syntezy indoksyt otrzymuje sie z kwasu fenilo-
amino-octowego lub jego pochodnej o-karbonowej (patrz wyzej),
ktére poddane dziataniu wodzianu potasowego lub amidu sodowego
w temp. wyzszej przeobrazajg sie w indoksyt lub w kwas indoksy-
lowy. Ten ostatni wreszcie daje indoksyt, tracgc bezwodnik weglowy.
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Problemat fabrykowania kwasu antranilowego rozwigzata technika
w spos6b nastepujacy: naftalen utlenia sie, przyczem powstaje kwas
ftalowy, wzglednie jego bezwodnik; bezwodnik ftalowy daje z amo-
njakiem imid ftalowy, ktéry poddany dziataniu podchlorynu sodo-
wego przeobraza sie w kwas antranilowy : '

| 604
<3.H, >NH+NaOCl- sNaOH:
CK
INH?2
= CeH&K -f- Na2C03 NaCl 4- H20.
HJOONa

Synteze indygotyny z kwasu indoksylowego lub indoksylu
zawdzieczamy Heumannowi.

Inna synteza indygotyny, ktéra w praktyce ma takze pewne,
ale znacznie mniejsze zastosowanie, polega na przemianach uwido-
cznionych zapomocg schematéw nastepujacych:

/CH .Oli.CH,. COCH,
+ HCH2.COCH3= C6H /

aceton "NO,

aldehyd o-nitro-
benzoesowy
Przemiana zachodzi pod wpltywem wodzianu potasowego; po-
wstajagcy produkt kondensacji, zwany ketonem kwasu o-nitrofenilo-
mlecznego, jest ciatem nietrwatem, przeobrazajgcem sie w indygotyne :

ch.oh.ch2.cochs

2C6H4
X NO,

+ 2CH8.CO0H + 2H2.

Co sie tyczy powstawania indygotyny naturalnej, to udato sie
udowodni¢, ze liscie rodlin indygodajnych zawierajg glikozyd in-
deksylu, zwany indykanem ro$linnym, ktory bardzo tatwo ulega
rozszczepieniu na indoksyl i cukier gronowy, zaréwno pod wpty-
wem fermentow, jakotez cial dziatajgcych hydrolitycznie, n. p. kwa-
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sow. Budowa tego glikozydu odpowiada wzorowi nastepujacemu;

A C—0O C6H105
n
CH
NH

Indoksyl wytworzony przy rozktadzie hydrolityeznym tego
glikozydu ulega nastepnie utlenieniu na indygotyne.

Indygotyna krystalizuje sie w anilinie w postaci matycthi igie-
fek, nierozpuszczalnych w wodzie, alkoholu, eterze, alkaljach i roz-
ciefczonych kwasach. Chloroform rozpuszcza je nieco. W stezonym
kwasie siarkowym rozpuszcza sie bez zmiany, przy ogrzewaniu za$
ulega sulfonowaniu.

Grupg chromoforowa indygotyny jest ukla<

z chwilg gdy ukfady karbonilowe ulegajg przemianie w hydroksy-
lowe, otrzymuje sie z indygotyny cialo bezbarwne zwane bielg in-
dygowa. Przemiana ta zachodzi pod wptywem S$rodkdw redukcyj-
nych. Bieli indygowej nadajg wzdr nastepujacy:

W odrdznieniu od indygotyny produkt jej redukcji rozpusz-
cza sie tatwo w plynach alkalicznych. Na tym fakcie opiera sie
metoda farbowania indygotyng. Materje przeznaczong do farbowa-
nia zanurza sie w alkalicznym rozCzynie bieli indygowej, ktora
wsigka do widkien. PoOzZniejsze wystawienie tkaniny, w ten sposob
traktowanej, na dziatanie powietrza powoduje odtworzenie indygo-
tyny, a tem samem zabarwienie. W farbowaniu weiny ma zasto-
sowanie t. zw' karmin indygowy, sol sodowa dwusulfonowego kwasu
indygotyny, otrzymanego przy ogrzewaniu indygotyny z stezonym
kwasem siarkowym:

5. Indyrubina jest izomerem indygotyny. Znajduje sie jako
przymieszka w naturalnem indygu. Sztucznie otrzymuje sie jg kombi-
nujac indoksyl z izatyna w obecnosci alkaljow lub kwasow:
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o ™\ co
Ct‘;H4\AN >0+, = h2o+ 60=c
NH  6°
NH

Indyrubina rozpuszcza sie w alkoholu, eterze i chloroformie,
dajgc roztwory czerwone. Jest ona podobnie jak indygotyna przed-
stawicielem t. zw. indogenidéw, ktore powstajg przy podstawieniu
atomu tlenu przez grupe indogenowa:

/ CO\
cbnh / >c=.
\ nh/

6. Purpura fenicka wyosobniona z niektorych S$limakow
morskich, zwlaszcza Murex brandaris jest dwubromoindygotyna:

CH CH
/ X [\
CH C-CO CO-C CH
i I

YAV Vi

b) Grupa benzofuranu.

Benzofuran jest ukfadem kombinowanym benzenu i furanu.
Nosi tez nazwe kumaronu:

X\

0
Sztucznie otrzymuje sie kumaron z bezwodnika kwasu a-bro-
okumarynowego przez dziatanie wodzianu sodowego:
CH

CH= CBr—COOH C—Br
cbh4 -f KOH-

OH co
0

a-bromokumaryna
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I'CHYc.cooH > cHI MY son + co2
\'o / \o /
kwas kumarylowy kumaron

Kumaron jest sktadnikiem smoty wegla kamiennego.

Uktad kombinowany benzenu z tiofenem, t. zw. tionaften, jako
mniej wazny, pomijamy.

I1l. Heterocyklowe potaczenia szeSciocztonowe.

a) Grupa pyronu.

Uktad pyronowy sktada sie z pieciu atomoéw wegla i jednego
atomu tleDu; jeden z wegli stoi oprécz tego w zwigzku z innym
atomem tlenu i zaleznie od potozenia grupy karbonilowej rozréb
zniamy uktad a- i y-pyronowy:

<>Q0 . CQ
Wh5bM3H<P> éﬁ CH

I ] 1 1
<Q)CH  CH<*> CO CH

y-pyron a-pyron

Uktad a pyronowy poznaliSmy juz w kumarynach (str. 427).
Znacznie wazniejszym jest uktad y-pyronowy, ktdry wystepuje jako
uktad charakterystyczny niektdrych produktéw roslinnych.

Sztucznie otrzymano pyron na mocy przemian nastepujgcych.
Aeeton kondensuje sig, pod wptywem alkoholanu sodowego z dwoma
czasteczkami estru kwasu szczawiowego, przyczem powstaje ester
kwasu acetonodwuszezawiowego :

-COOCHb
yCcHs C2H6.00C.COOCsH6 ,CH=C<
co + =CO + 2C2H60OH.
N

\ ch3 c2h6.00C.co0c2h5 ch= <
cooc?2hb
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Utworzony ester traci przy gotowaniu alkoholowego jego roz-
tworu czasteczke wody, dajagc ester kwasu chelidonowego; z estru
mozna otrzyma¢ wolny kwas chelidonowy, a z niego przy odszcze-
pieniu dwu czgsteczek bezwodnika weglowego y-pyron :

co co
CH CH CH CH
P !
C2HB0OC—C C-COOCsH6 HOOC—C C—COOH
CO
1Y
CH CH
> 2C02+
CH CH
Y

y-Pyron jest cialem topniejgcem w temp. 32°.
Pochodng hydroksydwukarbonows, t. zw. kwas mekonowy, wy-
osobniono z opium:
Cco

CH O-OH
[
HOOC-t-C C—COOH

o)

Na szczeg6lng uwage zastuguje dwumetylopyron budowy :
Cco

CH CH
o
CHS—C C-CH,
Y
otrzymany przez Colliega i Tichle’a w sposéb nastepujacy. Zwigzek
miedziowy estru acetylooctowego poddano dziataniu tlenochlorku wegla:
CH,—CO—CH—COO0OC2H5 CHs—CO—CH—COOC2H6

Cu -)-CI2.CO —= (60)
|
CH,—CO-CH—COOC3H6 CH,--CO-CH—co003h6
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Otrzymany produkt kondensacji gotuje sie z kwasem siarko-
wym lub solnym, przyezem przejsciowo wytwarza sie ciato budowy:

CH,—C=,CHV
|
OH
CO,
OH
/
CH3C=CH/

ktére wreszcie tracac wode,, daje dwumetylopyron:

COo

[\
CH CH

ch3 ¢ c—chs
O °

Zwiagzek ten zachowuje sie niezwykle wobec kwasow, tgezy
sie mianowicie z niemi, dajac polaczenia majace charakter soli, ktére
nazwano solami oksonowemi w przypuszczeniu, ze zawdzieczajg swe
istnienie wiasnosci tlenu odgrywania niekiedy roli pierwiastka czte-
rowartosciowego:

H_ 0—Cl
(0] C
[\
CH CH CH CH
I 0 albo
CHS—C C—CHS CHS-C C—ch3
\ \ /
J 0
H Cl

chlorowodorek dwumetylopyronu.

Budowy tych soli nie wyjasniono jeszcze we wszystkich
szczegdtach. W roztworach wodnych nie istniejg, ulegajac catko-
witej hydrolizie. Zresztg stwierdzono, ze dwumetylopyron oddzia-
tywa niekiedy takze jako staby kwas, czyli, ze w istocie nalezy do
zwigzkdw t. zw. ainfoterowych. -
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b) Grupa pirydyny.

Jednym z najwazniejszych uktadéw heterocyktowyeh jest pi-
rydyna, ktorej pochodne wystepujg w postaci t. zw. alkaloidéw
w réznych roslinach.

Pirydyna jest uktadem szesciocztonowym budowy nastepujacej:

CH
[\
CH CH

1l I
CH CH

W harmonji z tym schematem stojg whasnosci pirydyny. Stwier-
dzono mianowicie, ze, istniejg trzy szeregi jednosubstytuowanych
pochodnych pirydyny, rozrézniane jako a, @i 7-pochodne:

N

i ze pirydyna zachowuje sie na podobiefstwo trzeciorzednej zasady.
W odniesieniu do benzenu mozna, ja uwaza¢ za produkt podstawie-
nia jednej grupy metynowej benzenu przez atom azotu.

Pirydyna i niektore jej homologi znajdujg sie wsréd produ-
ktow suchej destylacji wegla kamiennego, torfu, drzewa i kosci.
Najlepszym materjatem zrédtowym do jej otrzymywania jest smota
wegla kamiennego.

Pirydyna jest ptynem bezbarwnym, o zapachu przykrym.
Wre w temp. 1145°. Pozpuszcza sie w wodzie, alkoholu i eterze.
Z kwasami wytwarza sole, z posrod ktdrych na wyr6znienie zastu-
guje sél kwasu zelazocyjanowodorowego, ktéra z powodu nieroz-
puszczalnosci moze mie¢ zastosowanie do wyosobniania pirydyny.

Wobec $rodkéw utleniajgcych pirydyna zachowuje sie nader
odpornie. Z kwasem siarkowym daje w temp. 300° kwas sulfonowy.
Pod wptywem S$rodkéw redukujgcych przeobraza sie w zasade dru-
gorzedng, t. zw. piperydyne.

Sztucznie mozna otrzymac¢ pirydyne zapomocg kilku metod.
Najprostsza polega na suchej destylacji chlorowodorku pieciomety-

*L. Marchlewski. Chemja organiczna. 31
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tenodwuaminu, ktory tracgc chlorek amonowy przeobraza sie w pi-
perydyne. Ta ostatnia wreszcie daje pod wptywem srodkow utle-

niajagcych pirydyne:

ACHj—CH,—NH,HC1 /CH j—CH2
CH& = NH4Cl+ HCl+ CHZ >NH
ACH ,—CH,—NH,HC1 ch8& ch2/
.CHj—CHZX CH—CH,
CHx >NH -f 50 = 3H2 -f CHf >N.
\'€HS—CH/ \CH=CH/

Mniej przejrzysta jest t. zw. synteza pyrogeniczna, polegajaca
na dziataniu acetylenu na cyjanowoddér w temp. wysokiej:

2CtH, + CNH = C,HiN.

Niektdre wyzsze homologi otrzymuje sie tatwo zapomoeg syn-
tezy odkrytej przez Hantzscha, ktéra polega na ogrzewaniu estru
kwasu acetytooctowego z aldehydem i amonjakiem:

ch3

|
ROOC—CHj OCH CH2-COOR

| + + 1 =
OHs-CO hnh2 co.chs

CHS

ROOC—C—CH-C—COOR
= i I +3H .
chs- ¢- nh- ¢c- ch3
Otrzymuje sie w ten snoséb ester dwukarbonowego kwasu
dwuhydrokolidyny, ktéry pod wplywem kwasu azotawego traci
dwa atomy wodoru, przeobrazajac sie w ester kwasu kolidyno-
dwukarbonowego. Srodki zmydlajace powodujg odszczepienie dwu
grup karbonowych ostatnio wspomnianego zwigzku i utworzenie
trojmetylopirydyny czyli t. zw. kolidyny:
chs (%H,

Op—

Cc

[\ [\
HOOC—C C-COOH CH CH

' o1 Il é
CHS—C C—CHS -> CHS-C —>

g Vv
N
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Homologi pirydyny emozna zreszta otrzymaé takze wedtug
metody stosowanej do otrzymywania homologéw pyrrolu. Pirydyna
reaguje z jodkami alkildw, wytwarzajac jodki czwartorzedne, ktére
przy ogrzewaniu ulegajg miedzyczasteezkowemu przeksztatceniu:

I\

nch6

1. Chlorowcowe pochodne nie powstajg tatwo przy bezpo-
Sreduiem dziataniu chlorowcéw na pirydyne. Dogodniejsza metoda
polega na ogrzewaniu hydroksypirydyn z pieciochlorkiem fosforu.
Pochodne chlorowcowe szeregu a i y odznaczajg sie¢ szczegdlniejsza
energja reagowania z amonjakiem, hydrazynem etc.

2. Hydroksypirydyny otrzymuje sie najtatwiej z odpowie-
dnich kwaséw karbonowych przy suchej destylacji, w ktorych to
warunkach zachodzi rozktad z wydzieleniem bezwodnika weglowego.
Sa to ciata dobrze sie krystalizujgce, a i y-Hydroksypirydyna rea-
guja w mysl dwu wzordw konstytucyjnych, t. j. naleza do szeregu
ciat tautomerycznych; stwierdzono, ze przy metylowaniu kazdy
,Z wspomnianych zwigzkéw daje dwa rozne etery metylowe, ktorym
odpowiadajg wzory nastepujace: '

CH CH
[\ [\
HC CH CH CH
i
CH C-OCHS8 CH CO
\% \ /
N N—CH3
a-metoksypirydyna N-metylopirydon

Hydroksypirydyny zachowujg sie na podobiefistwo aminofe-
noléw, dajg sole zarowno z kwasami, jak z zasadami.

3. Kwasy pirydynokarbonowe powstajg w warunkach ana-
logicznych jak benzenokarbonowe, t. j. przez utlenianie homologéw
pirydyny, przyczem uktad boczny ulega spaleniu na karbonowy.

Kwas a-pirydynokarbonowy czyli pikolinowy powstaje przy
utlenianiu a-metylopirydyny czyli a-pikoliny:

31*
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COOH
N

Kwas p-pirydynokarbonowy czyli nikotynowy otrzymano po raz
pierwszy przy utlenianiu nikotyny, a y-pirydynokarbonowy z y-alki-
lowych pochodnych pirydyny.

Kwasy piryjiynokarbonowe ulegajg przy destylacji rozkladowi
na bezwodnik weglowy i pirydyne; posiadajg charakter zaréwno
kwasny jak alkaliczny.

4. Kwasy pirydyno-dwukarbonowe. Z posrod kwaséw dwu-
karbonowych przytoczymy chinolinowy, wytwarzajgcy sie przy utle-
nianiu chinoliny i cynchomeronowy, otrzymany z réznych alkaloidow
kory chinowej:

COOH
IN\_COOH IN\_COOH
COOH
\"\% N
kwas chinolinowy kwas cynchomeronowy
5. Piperydyna czyli szeSciohydropirydyna jest przedstawicielem

produktow uwodoronienia pirydyny. Otrzymano jg po raz pierwszy
przy rozkiadzie alkaloidu zwanego piperyna, wystepujacego w pie-
przu. Jest to ciecz o zapachu amonjakalnym, fatwo rozpuszczalna
w wodzie, alkoholu, eterze i benzenie, wrzgca w temp. 105°.

IV. Kondensowane uklady heterocyklowe szesciocztonowe.
a) Grupa benzo-y-pyronu.
Uktad benzeno-y-pyronowy zwany takze chromonowym:

co
/ \ /\CH
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jest, jak wykazaly prace St. Kostaneckiego, podstawg licznych
barwnikéw naturalnych roslinnych, podobnie jak fawon i ksantori,
ktére stojg w bliskim do tamtego stosunku:

CO
/'\' [\ gh
C-C6H5
flawon czyli p-fenilo-benzeno-y-pyron ksanton czyli dwubenzeno-y-pyron.

Liczne syntezy tych ukladow i ciat od nich pochodzacych
uskutecznit Kostanecki, kombinujagc o-bydroksyacetofenony
Z estrem szczawiowym.

1. Chromon otrzymano na zasadzie reakcyj nastepujgcych:

Cco
—C0—ch3 cooc2hb \CHS
ol _ I +HOCSsH6
-OH COOCaH5 CO.COOC2H5
ANOH

Kondensacja powyzsza zachodzi pod wplywem metalicznego
sodu. Produkt tej kondensacji poddany dziataniu wrzgcego alko-
holowego roztworu chlorowodoru traci czasteczke wody, ulegajac je-
dnoczesnie zmydleniu, przyczem powstaje kwas karbonowy chromonu:

(60) co

IN ~N ch
c PSRAYAYS
C—COOCH CH

At

ktéry poddany destylacji odszczepia bezwodnik weglowy, wytwa-

rzajac chromon. Chromon Kkrystalizuje sie w biatych igietkach

o punkcie topliwosci 59°. Przy gotowaniu z alkoholauem sodowym |,
rozklada sie na o-hydroksy-acetofenon i kwas mréwkowy:

CO / x /CO—CH,

-f 2HsO= H.COOH -f
\/N )H
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2. Ptawon powstaje z hydroksychalkonu, produktu kondensacji
o-hydroksyacetofenonu z aldehydem benzoesowym:

/x /CO—CHS CH-CmH5 / x

-CO—CH
+0 E+ =
-OH CH-C6H6
'‘OH
hydroksyehatkon

Hydroksychalkon naprzéd sie acetyluje. nastepnie bromuje,
a otrzymany dwubromek poddaje dziataniu’alkoholowego roztworu
wodzianu potasowego:

co co
CH I'\'I'\c-Br I\ 1A
[ = —£
ch.c$h5 | ,  CBr.CeH6

000 CH. O .GOCH,,

3. Barwniki flawonowe i flawonolowe. W podobny sposéb
otrzymano szereg hydroksylowych pochodnych fiawonu, ktére sie
okazaly identyczne z rodlinnemi zottemi barwnikami, z posrdd kto-
rych liczne majg oddawna zastosowanie w farbiarstwie jako barw-
niki mordantowe. W celu tatwiejszego odréznienia licznych mozli-
wych izomerow zaproponowal Kostanecki nastepujgce schematy
dla fiawonu i flawonolu:

0 0

flawon flawonol

Barwnik znajdujacy sie w pgczkach kwiatowych topoli, zwany
chryzyng, jest 1,3-dwuhydroksyflawonem; luteolina, barwnik rezedy,
1, 3, 3', 4'-czterohydroksyflawonem; fizetyna 3, 3', 4'-trojhydroksyfta-
wonotem;kwercetyna 1,3,3' 4'-czterohydroksyflawonolem. Ten ostatni
barwnik jest skiadnikiem kory kwercytrynowej, w ktorej wyste-
puje w postaci ramnozydu. kwercytryny, o sktadzie C21H20 13 Mo-
ryna jest izomerem kwercetyny, i jest skiadnikiem drzewa Morus
tinctoria, ktorego ekstrakt jeszcze dzi$ stosuje sie w znacznych
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iloseiach w farbiarstwie welny. Apigenina jest 1,3,4'-tréjhydroksy-
flawonem; jest to produkt hydrolitycznego rozktadu apiiny, gliko-
zydu wyosobnionego z pietruszki. Datyscetyna wreszcie, wystepujgca
jako glikozyd datyseyna w Datisca carinabina jest 1,3,2'-trojhydroksy-
flawonolem. (Leskiewicz, Marchlewski).

Go sie tyczy wreszcie pochodnych dwubenzeno-y pyronu, to
najwazniejsza jest dwuhydroksylowa budowy:

OH

zwana euksantonem, wystepujagca w barwniku zwanym piun albo
Jame indien, po czeSci w zwigzku z kwasem glikoronowym. A

Syntetycznie otrzymano euksanton, kombinujgc kwas hydro-
chinonokarbonowy z rezorcyna:

HO\ / \ / ° \ [\
= 2H,0 +
ho/ \ / \ cooh
OH

Ksanton otrzymano w podobny sposéb, kondensujac kwas
salicylowy przez ogrzewanie z bezwodnikiem octowym.

pyg oo O A /CO\/\

N = 2H2~fCO,-}-
\/~ °H \/\NO/\/

Na uwage zastuguje fakt, ze ksanton pod wptywem Srodkéw
redukujgcych przemienia,sig w tak zw. ksanthydrol:

HA~ /OH

/\/C\/\

\A 0A /
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ktéry przeksztalca sie samorzutnie w zasade oksonowg, ktora po»

podobnie jak dwumetylopyron reaguje z kwasami, dajgc odpo-
wiednie sole:

Hv ,OH
a ,CH, ,CH
1 1
1 - = 1
\A N/ \NA_
1
OH ¢l
peeudosasada (1) zasada oksonowg (I1) chlorek
Wzory zatem | i Il stojg w takim samym do siebie stosunku

jak karbonilowy zwigzek fuksyny do samej zasady fuksynowej
(por. str. 367).

4. Antoeyjanidyny sa barwnemi komponentami untocyjanéw,
glikozydow lub galaktozydéw powodujacych barwe kwiatow, owocow
i obumierajacych lisci. Wedtug badan Willstattera antoeyjanidyny

sg pochodnenii uktadu redukowanego flawonolowego, ktéry nazwiemy
antocyjanolowym:

@) 0]

flawonol antocyjanol

Antoeyjanidyny wyroOzniajg sie tern, ze tlen pierScienia he-
terocyklowego ma wiasnosci silnie zasadowe, podobnie jak uktadu
y-pyronowego, i przytagcza z fatwoscig kwasy organiczne i nie-
organiczne. Z drugiej strony maja tez wiasnosci kwaSDe, dzieki za-
warto$ci grup wodorotlenowych. Najlepiej zbadano [dotychczas barw-
nik btawatka, rézy, pelargonji i Delphinium Consolida L.

Cyjanidynie, sktadnikowi barwnemu cyjaniny btawatka, nadaja,
budowe:
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OH
1
0 OH
/ \ OH
i \_ /
OH
VA
OH
H

I (barwa fiioletowa, wiasnosci zasadowe)

Pod wptywem chlorowodoru daje powyzsze ciato chlorek eyja-
nidynowy barwy brunatno-czerwonej (wzor Il), a samorzutnie prze-
ksztatca sie w ciato bezbarwne (Il1).

Cl
|
) OH O OH OH
HO - \ OH HO- ">OH
—OH C-OH
w | CA n w c
OH | ' OH |
H H
i . iii
Ciala | i Il stojg zatem w takim stosunku do siebie jak

wodzian amonowy barwnej zasady fuksynowej do bezbarwnej po-
chodnej karbinolowej (por. str. 367), czyli ze ciato 11l jest pseudo-

Pod wptywem wodorotlenku potasowego chlorek cyjanidynowy

przeksztatca sie w zwigzek potasowy o barwie blekitnej. Przemiane
te charakteryzujg prawdopodobnie wzory nastepujace:

(fl
HO-y\)é)\ / O\HOH
-f- KOH =

OH
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OH
I OH
o
HO'/X ~ X" ) OK
W .- OH + H.O+KC1.
OH
H

Podstawg barwnika rozy jest cyjanidyna btawatka, ale podczas
gdy w btawatku mamy cyjanidyne w zwigzku z uotasem, w rozy
jest ona w zwigzku z jakim$ organicznym kwasem,

Antocyjanidyny réznych kwiatdéw roznig sie iloscig grup hydro-
ksylowych w ukiadzie antocyjanolowym, jak poucza nastepujace
zestawienie:

ol Cl
0 0 OH
HO//IX IN —/ ,OH \ gh
\ v
-OH -OH
\/\/" X |V
OH OH OH @
chlorek pelargonidyny chlorek cyjanidyny
cl
0] _OH
HO/X/ \ \OH
on OH
HO CH

chlorek delfinidyny.

Alkalja stezone, zastosowane w temp. wyzszej, powodujg roz-
ktad wszystkich antocyjanidyudw, przyczem jwszystkie daja ftoro-
glieyne a obok niej pelargonidyna kwas para-hydroksybenzoesowy,
cyjanidyna kwas protokatechowy a delfinidyna kwas galusowy.

Wzory powyzsze kazg sie domysla¢ Scistego zwigzku pomiedzy
pochodnemi ftawonolowemi i antocyjanolowemi. Nastepujace n. p.
przemiany wydajg sie mozliwe:
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chlorek cyjanidyny

Przemiana taka istotnie dala sie urzeczywistnic¢ przez redukcje
kwercetyuy w temp. 35° w roztworze kwasnym.

Wreszcie uskuteczniono tez synteze jednej z antotyjanidyn,
mianowicie pelargonidyny. Punktem wyjscia byt metoksydwuhydro-
ksykumaryn, ktéry otrzymano kondensujge aldehyd floroglicynowy
z kw. metoksy-octowym, w obecnosci bezwodnika tego kwasu:

OH HO. CO HOH 0
hol """/ HO co
C—OCH, - H20 + C—OCH,
OH 0=0 OH CH
Hl
H 1

wolne grupy hydroksylowe rdzenia benzenowego jednoczesnie ule-
gajg aeylowaniu przez bezwodnik kw. metoksyoctowego:

ch8 .(:h,COO//NX//0 NdO

\' /w c- OCH’
OCO .CH, . OCH,
u
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Uzyskang kumarynowg pochodng zmydla sie dziataniem ingu
sodowego a nastepnie metyluje dziataniem dwuazometanu w obe-
cnosci acetonu (por. str. 112). Uzyskang wreszcie trojmetoksylowg
pochodng kumarynu:

@)
CHXOI//X'f/XvCO

C-OCH.
CHXCH

kombinuje sie, stosujgc syntyze Grignarda, z anizylobromoma-
gnezem:

0]

CH, . O— 6{0) BrMg<” -OCH3
= MgO-fHBr-f
C—OCHs"HOH
CH.CH
0 OH
CH,0 OCH,
+

\ [\ ]
OCH5CH
Wreszcie ogrzewajac powyzszy produkt kondensacji z kwasem

solnym powoduje sie odszezepienie trzech grup metylowych i wy-
tworzenie chlorku antocyjaniny:

O OH
CH,0- A OCHj -f 5SHCI'= 4CH.C1 -f
C.OCH,
OCH3CH
cl
I
0
+ H o-/y x yOE

OH
OH CH
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b). Grupa chinoliny.
1. Chinolina stoi w takim samym stosunku do pirydyny,
jak naftalen do benzenu. Jest to uktad sprzezony benzenu i pirydyny:

CH CH

L UBYA
CH C CH

[ I
CHC CH

\ LN
CH N

Chemja chinoliny jest nader skomplikowana. Rzut oka na
powyzszy wzOr przekona, ze jednosubstytuowane pochodne mogg
wystepowac -w 7 odmianach.

Chinolina jest sktadnikiem smoty wegli kamiennych i bruna-
tnych a takze oleju kostnego. Po raz pierwszy otrzymano jg przy
ogrzewaniu alkaloidéw kory chinowej z wodorotlenkiem sodo-
wym. Rozpuszcza sie tatwo w rozpuszczalnikach organicznych;
w wodzie jest nierozpuszczalna. Wobec odczynnikéw zachowuje sie,
zgodnie z powyzszym wzorem, na podobiefAstwo zasad trzeciorzednych.

Najdogodniejszg synteze chinoliny opisat bkraup. Polega ona
na ogrzewaniu pierwszorzednej zasady aromatycznej z gliceryng
i kwasem siarkowym, w obecnosci nitrobenzenu lub kwasu arseno-
wego. Gliceryna w tych warunkach przemienia sie naprzdd w akro-
leing, ktéra kondensuje sie z aniling nat. zw. akroleinoaniline. Sro-
dek za$ utleniajgcy (nitrobenzen) powoduje wreszcie zamkniecie
pierscienia chinolinowego:

CH,: CH—CHO -j- NHS.C6H6 -- H,0 -j- CH,:CH CH :NC6Hs.

akroltina anilina akroleinoanilina
CH, CH
\ \CH A A ch
-fO = H,0+ oH
H
¢ \/\ X
N N

W syntezie powyzszej mozna uzy¢ zamiast aniliny jej homo-
logéw, a takze pochodnych chlorowcowych, hydroksylowych i sulfo-
nowych, skutkiem czego otrzymuje sie pochodne chinoliny, zawiera-
jace rozne substytuenty w uktadzie benzenowym.

Niemniej ciekawa jest synteza chinoliny, podana przez Baeyer a
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i Drewsena, polegajagca na redukcji aldehydu o-nitrocynamono-
wego i dajgca jasny poglad na budowe chinoliny:

CH= CH—CHO CH
[\ CH
, -» = HD +
I = c?=0
\ X\
no?2 NEL H

Chinolina jest ptynem bezbarwnym, mato rozpuszczalnym
w wodzie, tatwo w alkoholu i eterze. Pod wpltywem nadmanganianu
potasowego chinolina ulega utlenieniu na kwas chindlinowy, fakt,
ktéry stoi w zgodzie z powyzej droga syntetyczng wyprowadzonym
wzorem:

COOH HOOC—/ \
+ 80=| +
COOH HOOC—V /
N -N

Chinolina moze wiec na zasadzie powyzszego faktu by6 uwa-
zana za a-jl-dwusubstytuowang pochodng benzenu.

2. Hoinologi chinoliny powinny istnie6 w siedmiu odmia-
nach. Stwierdzono, ze istotnie mozna otrzyma¢ eksperymentalnie
wszystkie teoretycznie przewidziane homologi metylowe. Metylo-
¢hinoliny, zawierajgce uktad metylowy w pierscieniu benzenowym
nazwano toluchinolinami. Najlepiej zbadano a-metylochinoling, czyli
chinaldyne i y-metylochinoling czyli lepidyne, ktére wyosobniono
ze smoty wegli kamiennych.

3. Hydroksychinoliny sgréwniez znane. Jedng znich otrzymano
w postaci eteru metylowego przy stapianiu chininy z wodorotlenkiem
potasowym, a sztucznie wedtug syntezy Skraupa, kombinujac
p-aminoanizol z akroleing : '

CH,0 OCH

CH.O-
+ 2H20

to= VI +
N

Niektore hydroksychinoliny dajg zjawisko tautomerji, w szcze-
golnosci zawierajgce uktad hydroksylowy w pozycji a lub y pier-
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Scienig pirydynowego. Karbostyrol n. p. moze reagowa¢c w mysl
nastepujacych dwu wzoréw konstytucyjnych:

CH CH
IINTTN el / N/ \cH
C—OH
N

a-hydroksychinolina

Zwigzkéw obu odpowiadajacych pierwszym wzorom nie zdo-
fano wyosobnié¢, podobnie, jak w przypadkn hydroksypirydyny, lecz
stwierdzono, Zze przez metylowanie karbostyrolu wytwarzajg sie
zawsze dwie izomeryczne odmiany; jedna zawiera grupe metylowsq
w zwigzku z tlenem, a druga z azotem. Karbostyrol otrzymuje sie
przy redukcji o-nitro-cynamonowego kwasu. W pierwszem stadjum
reakcji wytwarza sie odpowiedni aminokwas, ktéry traci wode,
przeobrazajagc sie w bezwodnik:

CH CH

A tA ch /\/\c H

\ 'COOH COOH
NO, NB,

CH CH
CH /"\'I \ ¢ch
Co C-OH

NH N /\N/

y-Hydroksychinolina nosi nazwe kinuryny. Otrzymano jg przy
utlenianiu cynchoniny, a takze przy ogrzewaniu kwasu kinureno-
wego, produktu przeobrazenia t. zw. tryptofanu w ustroju psa:

-C—CH2—CH(NHs)-COOH
CH

NH
tryptofan
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OH / OH

4. Kwasy chinolinokarbonowe znane sg w siedmiu odmia-
nach. Zawierajagce uktad karbonowy w pierscieniu benzenowym
nazwano chinolinobenzokarbonowemi kwasami.

Kwas a-chinolinokarbonowy otrzymano przy utlenieniu cbinal-
dyny, y-chinolinokarbonowy przez utlenienie cyncboniny.

Znane sg tez bydroksykwasy szeregu chinolinowego.

5. Hydrocliiiioliiia. Chinolina ulega stosunkowo fatwo uwo-
dorodnieniu, dajac pod wptywem wodoru in statu naseendi cztero-

bydrocbinoline budowy:

NH

Jest to ptyn bezbarwny, wrzacy w temp. 245°. Srodki utle-
niajagce odtwarzajg z bydrocbinoliny — chinoline.

Bardzo energiczne S$rodki redukujace, jak jodowodor i czer-
wony fosfor w wysokich temperaturach, przemieniajg chinoline
w szesciohydrochinoline i dekahydrochinoline:

CHSCHj

CH20HCH?2

I [
ch2ch ch,

! dronk

Na uwage zastuguje okoliczno$¢, ze utlenianie benzoilowej
pochodnej ostatnio wspomnianego zwigzku prowadzi do rozszcze-
pienia pierscienia pirydynowego, nie zmniejszajac zresztg ilosci
atoméw wegla:
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CH2 CH2—CH2—COOH

[\ ]

CHa CH
> |
CH2CH

ACHANH . COCJL

¢) Grupa izochinoliny

Chinoline mozna uwaza¢ za pochodng naftalenu, ktérego jeden
z uktaddw metynowych w pozycji k zostat podstawiony przez atom azotu.
Oczywiscie mozna przewidzie¢ takze przypadek, gdy takiemu podsta-
wieniu ulegnie uktad metynowy w pozycji [i. Otrzyma sie wow-
czas uktad izomeryczny z chinolinowym, ktory tez istotnie poznano.
Nosi on nazwe izochinoliny:

OH CH
&' bn

[
C N

CH
\/\X
CH CH
Izochinoling mozna otrzyma¢ zapomocg kilku metod. Jedna
z najprostszych polega na utlenianiu benzylowej pochodnej aldehydu
aminooctowego:

OHC CH
'\ \ ¢ch?2 /' \'I'\' CcH

\ NH
CH,
Mniejsze trudnosci eksperymentalne przedstawia synteza Ga-

briela. Kwas homoftalowy przemienia sie naprzéd w odpowiedni
imid, poddajgc s6l amonowg kwasu destylacji:

vivg N
CH

ch?2
- ch2Z—coonh4 (60)
—
—COONH, NH
(6{0)

L. Marchlewski. Ohemja organiczna. 32
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Imid 6w pr2seobraza sie dalej przez ogrzewanie z pieciochlor-
kiem fosforu w dwuchloro-izochinoline, ktora przy redukcji prze-
obraza sie wreszcie w izochinoling :

CH, CH CH
IX'{\c O c-cl /'\'/\CH
{ N 4
NH N N
\/\c/o C CH
1
cl

Izochinolina znajduje sie w matych ilosciach obok chinoliny
w smole wegli kamiennych. Jest to ciecz bezbarwna, wrzgca w tem-
peraturze 240°, o wiasnosciach bardzo zblizonych do chinoliny.

Izochinolina jest, jak nowsze badania wykazatly, podstawg sze-
regu alkaloidéw roslinnych, mianowicie papaweryny, laudanozynyr
narkotyny i hydrastyny.

d) Grupa akrydyny.

1. Akrydyna jest analogiem antracenu, podobnie jak chino-
lina naftalenu:

(ma)

Akrydyna znajduje sje w matych ilosciach w smole wegla
kamiennego. Krystalizuje sie w igietkach o punkcie topliwosci 110°.
Roztwory jej fluoryzuja biekitno.

Sztucznie otrzymuje sie akrydyne, ktora jako podstawa nie-
ktorych zéttych i pomarafczowych w farbiarstwie uzywanych bar-
wnikéw odgrywa pewng role, miedzy innemi wedlug metody na-
stepujagcej: fonnilodwufenilainin, t. j. produkt kondensacji kwasu
mrowkowego z dwufenilaminem ogrzewa sie z ciatami dehydraty-
zujagcemi, n. p. z chlorkiem cynkowym:
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Wz6r powyzszy akrydyny potwierdza sie na mocy faktu, ze
Srodki utleniajgce (nadmanganian potasu) przemieniajg jg w kwas
z-3-dwukarbonowy chinoliny, zwany akrydynowym:

.011=0—COOH
cbh &; i
\N = C —COOH

Z posréd barwnikdw akrydynowych na uwage zastugujg na-
stepujace:

2. Z6tty barwnik akrydynowy czyli 2-7-dwumetylo-3-6-dwu-
aminoakrydyna, ktory otrzymano w spos6b nastepujgcy: m-toluileno-
dwuamin skondensowano z aldehydem mrowkowym, przyczem otrzy-
mauo czteroamino-dwutolilometan:

ch3

+ 070 H2+

NH/ NH, nh3nh?2 nh?2

ktéry przy ogrzewaniu z kwasem solnym traci czasteczke amonjaku,
przeobrazajac sie w dwumetylo-dwuamino-hydroakrydyne:

CH,
CHf- \/ . ¢ch3
mNHS=
NH, — «NH,
NH2 nh2
CH,
CHS
~nh2-
m

ta za$ przy utlenieniu traci dwa atomy wodoru i daje wspomniany
barwnik.

Chryzanilina czyli ms-p-aminofenilo-2 aminoakrydyna powstaje

32»
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jako produkt uboczny przy otrzymywaniu fuksyny. Syntetycznie
otrzymano ' ten barwnik, kondensujgc aldehyd to-nitrobenzoesowjr
z aniling, przemieniajgc powstaly o-nitro-p-dwuaminotréjfenilome-
tan w tréjaminowy zwigzek przez redukcje i wreszcie utleniajac
ten ostatni. W postaci soli chlorowodorowej chryzanilina ma jako
fosfina zastosowanie w farbiarstwie jedwabiu.

B) Zwigzki poliheterocyklowe.

I. Potgczenia poliheterocyklowe pieciocztonowe.
Azole.

Nazwg azolu objeto uktady pieciocztonowe, zawierajgce obok
wegla atomy azotu, lub azotu i tlenu, ktéry moze by¢ tez zasta-
piony przez siarke.

Do najwazniejszych azoldw zaliczamy t. zw. pyrazole i imid-
azole, zwane tez glioksalinami.

a) Grupa pyrazolu

Ciittem macierzystem zwigzkéw pyrazolowych jest pyruzol,
ktéry mozna uwaza¢ za pochodng pyrrolu. w ktérym grupe mety-
nowg podstawia atom azotu:

CH-CH
t |
CH N

W bliskim stosunku do pyrazolu stojg pyrazolina i yyfazoli-
dyna, analogi pyrroliny i pyrrolidyny:

CH2-CH CH,-CH,
[ !
CH2 N CH, NH
\ /
NH NH
pyrazolina pyrazolidyna

Oba ostatnio wspomniane zwiazki mogg z kolei da¢ poczatek
zwigzkom tlenowym przez podstawienie atoméw wodoru uktadu
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metylenowego przez tlen. Powstajg w ten sposob zwigzki zblizone
budowg do ketonow, nazwane ketopyrazoling, wzglednie ketopyra-
zolidyna:

CO—CH CIO_Cth
! I
CHj N CH2 NH
\/ \ /
NH NH
ketopyrazolina ketopyrazolidyna

albo ich izomery pyrazolon i pyrazolidon:

CHr CH CH-CH*
CO N CO NH
NH NH
pyrazolon pyrazolidon

Synteze pyrazolu uskuteczniono, kombinujac acetylen z dwu-

azometanem:
CH* CH CH-CH
/\ +1==1 1
N—H CH CH N
\/
NH

Wiecej skomplikowana lecz dostepniejsza jest synteza pyra-
zolu z kwasu pyrazolodwukarbonowego, ktéry przy ogrzewaniu od-
szczepia bezwodnik weglowy, dajac pyrazol.

Pyrazol jest ciatem bardzo trwalem o charakterze zasadowym.
Krystalizuje sie w biatych igtach o punkcie topi. 70°, wre w tem-
peraturze 185°.

Wobec szeregu odczynnikéw zachowuje sie na podobiefstwo
t. zw. ciat aromatycznych. Z kwasem siarkowym dymigcym daje
kwas sulfonowy, z azotowym zwigzek nitrowy, ktéry przy redukcji
przemienia sie w aminopyrazol, ulegajacy tatwo procesowi dwuazo-
wania.

Z jodkami alkildbw daje pyrazol dobrze sie krystalizujace
zwiagzki amonowe, ktOre przy ogrzewaniu przeobrazajg sie w alki-
lopyrazole, zawierajgce alkil w zwigzku z atomem wegla.

Z amonjakalnym azotanem srebrowym wytwarza pyrazol sl
srebrowa, ktéra tatwo reaguje z jodkami alkiléw, dajgc alkilowe
pochodne, zawierajgce alkil w zwigzku z azotem:
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Ag N N CH,N N
| I+ CH3l = Agl+ | I
CH CH CH CH

CH CH

Chemja szczeg6towa pochodnych pyrazolu jest nader skom-
plikowana z powodu czestych przypadkéw tautomerji Stwierdzono
miedzy innemi, ze fenilo tnetylopyrazolon moze reagowa¢ w mysl
trzech wzoréw konstytucyjnych, mianowicie w postaci metylenowej,
iminowej i hydroksylowej:

cbh 6 CKHs C«Hs
I
N N
!\
N C O NH CO N C-OH

CHs C chs CH—#b= CH CH,—C CH

posta¢ metylenowa posta¢ jminowa posta¢ enolowa

Mamy zatem w tym przypadku do czynienia z tautonierjg po-
dwojna.

1. Antypiryna. Najwazniejszym przedstawicielem pochodnych
pyrazolu jest tak zwana antypiryna, czyli I-fenilo-2,3-dwumetylo-
5-pyrazolon, ktorego synteze, jak wogdle opracowanie grupy pyra-
zolowej zawdzieczamy Knorrowi. Antypiryne otrzymuje sie zapo-
mocg nastepujacych reakcyj Naprzod kondensuje sie fenilohydrazyn
z estrem kwasu acetylooctowego:

CHj—COOC,Hs CH, - COOC:2Hs
.CO f H2N. NH .CéHs= H20 + C==N. NH .CsH-,.
| I

CH, CH,

Utworzony fenilohydrazou ulega przy ogrzewaniu dalszej prze-
mianie. dajgc I-fenilo-3-metylo 5-pyrazolon:

cbhb5
N
I\
COOC2HsN .NH .CrH, CO N
= C2H5;0H + I
CH, Cc CHj—C —OH,

CH,
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ktéry wobec jodku metylowego i alkoholu metylowego w temp. 100°
zachowuje sie jak zwigzek iminowy, ulegajac metylowaniu przy
atomie azotu:

¢ 6H5 cb6h5 cOh6

I !L 1

N N N
/ \ [\ /' \ /H
CO N CO NH co n( ch3
1 Il -1 1 + ich3-+
CHSC—CH3 CH C-CH3 CH=C—CHS

Utworzony jodowodorek daje po traktowaniu wodzianem po-
tasowym wolng antypiryne:

O,,hs

|

N
[/ \
CO. nh~ch8
[ |
CH=C—CHS

Antypiryna krystalizuje sie w biatych blaszkach 6 punkcie
topi. 113°, dos¢ tatwo rozpuszczalnych w wodzie i alkoholu. Wodny
jej roztwdr zabarwia sie pod wptywem chlorku zelazowego na czer-
wono, a przez kwas azotowy na zielono. Antypiryna ma zastosowa-
nie w lecznictwie jako $rodek przeciwgoraczkowy.

2. Piramidon jest dwumetylo amino-antypiryna:

C(!hs

I
N

N\
CO N—CHa

| J
(CHs): N—c= c¢- chs

i stuzy w lecznictwie, podobnie jak antypiryna, jako $rodek obni-
zajacy temperature gorgczkujacego ustroju.

b) Grupa imidazolu lub glioksalinu.

Podstawowym zwigzkiem tej grupy ciat jest zwigzek wytwa-
rzajacy sie przez wspotdziatanie glioksalu i atnonjaku, zwany gli-
oksalinem. W reakcji tej zapewne zachodzi naprzéd rozkiad gliok-
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salu na kwas mrowkowy i aldehyd mréwkowy, a ostatni bierze-
nastepnie udziat w reakcji:

HC:0 HXNH Ov CH Nv
I+ + >Cf-H=| >CH-f3H2.

HC:O H2NH W CH-NH/

Glioksalin krystalizuje sie w pryzmach o punkcie topliwosci:
88—89°;, ma wiasnosci stabo zasadowe.

Pochodne glioksalinu rozréznia sie na zasadzie nastepujgcego
schematu:

(WNH—CH®

|
WCH CHra

Otrzymac¢ je mozna miedzy innemi, postugujac sie nastepuja-
cym schematem syntetycznym:
R— CO 0.. R—C Nv

| -f2NHs-f >C-R"= I >C-R"-f3H Q.
R'—CO HA R'-C-NH/

Pochodne, zawierajgce tylko jeden alkil na miejsce atomu
wodoru uktadu iminowego otrzymuje sie przez dziatanie jodkow
alkilowych na sdl srebrowg chinoksalinu.

Nowsze badania wykazaty, ze niektére ciata spotykane w przy-
rodzie moga by¢ uwazane za pochodne chinoksalinu. Pilokarpina
n. p. okazata sie pochodng n-metyloglioksalinu. Na szczeg6lng uwage
zastuguje okoliczno$é, ze weglowodany mogg w pewnych warunkach
dawa¢ pochodne chinoksalinu. Glikoza mianowicie traktowana amo-
njakalnym roztworem wodorotlenku cynkowego daje nawet w tem-
peraturze zwyktej metylo-glioksalin:

CH,-C—NHV

I
CH

Il. Potgczenia poliheterocyklowe szeSciocztonowe (Azyny).

Azynami nazwano ciala zawierajgce szeSciocztonowy ukiad.,
w ktdrym obok wegla znajdujg sie dwa lub kilka atoméw azotu,,
tub azotu i siarki, albo azotu i tlenu. Ukfady, zawierajace obok
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azotu tlen, nazwano oksazynami, siarke — tiazynami, dwa atomy
azotu diazynami, trzy atomy triazynami i t. d.

a) Dwuazyny (diazyny)

Dwuazyny zawierajg uktad szescioeztonowy z dwoma atomami
azotu. Jezeli te ostatnie zajmujg pozycje orto wzgledem siebie, wow-
czas mamy do czynienia z t zw. piryiazynami, ktore otrzymuje sie
przez utlenienie odnosnych dwuhydrozwigzkéw. Dwuhydropirydazyny
za$ powstajg przy kondensacji 1-4-dwuketondéw z hydrazynem:

R—C -CH2.CH—C—R -f-NH2 . NH2=

I ] CH
0 0] [\
R—0 CH
:2HX0 + R—C—CH2-CH2—-C-R -> I |
Il ] N C-R
n n \'y
N

Metadwuazyny noszg 'nazwe pirymidynow. Przedstawicielami
ich sg cyklowe ureidy i ciata purynowe. Pirymidyny mozna otrzy-
mac, kondensujge 1-3-dwuketony z amidynami kwasow karbonowych:

Ri
NH = /ICO—R,
R.Of +CH, r C/ N C>H"
"N nh, \CO-R, \' n=C/
Ri

Ciato macierzyste tej grupy ciat nosi nazwe pirymidynu lub
miazynu. Mozna go otrzymaé z kwasu barbiturowego (por. str. 243)
przez dziatanie tlenochlorku fosforu i redukcje utworzonej pocho-
dnej chlorowej:

NH-CO N c-Cl * JN—CH6
I POCI3 | ] redukcja || |
CO CH2 -» C-CI CH 2CH CH5

11 U
NH-CO N= C-ClI *N=CH<
kwas barbiturowy  2-4-6-tréjchloropirymidyn
Miazyn krystalizuje sie w igietkach bezbarwnych o punkcie

topliwosci 21°, tatwo rozpuszczalnych w wodzie.
Na szczegdlng uwage zastuguje fakt, ze pochodne pirymidyna
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wystepujg jako skiadniki skomplikowanych ciat biatkowych t. zw.
nukleinéw. Z jednego z nich wyosobniono t. zw. tymine czyli
5-metylo-2-6-dwuhydroksypirymidyn :

NH—CO

I I

CO C—CHS
| ]
NH—CH

Wreszcie paradwuazyny albo pyrazyny powstajg przy kon-
densowaniu a-amino-aldehyddéw albo a-aminoketonow:

.CH-CH
2NH, .CH2.CHO = 2H,0+ H,+ Nf

\CH=CH
Pyrazyn jest ciatemeo zapachu heljotropowym, topniejgcem
w temp. 55° Produkt redukcji nosi nazwe piperazyna i moze takze
by¢ otrzymany z etylenodwuaminul), przy ogrzewaniu jego soli
chlorowodorowej:

NH2-CH 2—CH2-N H 2 /CH2-CH 2x
= 2NH, + NH< /NH.
NH2-CH2-CH 2—nh?2 x CH2—CH/

Piperazyn wytwarza tatwo rozpuszczalng so6l z kwasem mo-
czowym i miewa zastosowanie w lecznictwie.

b) Kondensowane dwuazyny.

Uktad dwuazynowy moze sie kombinowaé¢ z jednym lub
dwoma pierscieniami benzenowemi, dajac benzeno- tub dwubenzeno-
dwu-azyny. Najwazniejszy jest uktad dwubenzeno-para-dwuazynowy,
zwany takze fenazynowym, od ktérego pochodzg wazne barwniki
indulinowe i safraninowe. Zwigzek podstawowy tej grupy ciat fena-

zyn ma budowe:
0

I\ N/

\An\/

i otrzymuje sie przy ogrzewaniu pyrokatechiny z o-fenilendwu-
aminem:

# Poréw.naj o alkaloidach trupich str. 113.
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/' \/ N
+ + 0="3H 10 +

\/\)H \ /\ n/

Szczeg6lnie tatwa metoda otrzymywania fenazynéw polega na
ogrzewaniu 6rto-dwuaminéw z orto-chinonami:

>0 H2n .n
Rf + >R= R< >R+ 2HX.
A0 h2n/

FenazyDy sg ciatami tatwo sie krystalizujgcemi, o stabo za-
sadowych wiasnosciach.

1. Eurodyny. Aminowe pochodne fenazyn6w nosza nazwe
eurodyndw, ktére majg zastosowanie w farbiarstwie. Najwazniejszym
eurodynem jest czerwien toluilenowa, kt6rg otrzymuje sie przy
utlenianiu  mieszaniny dwumetylo p-fenilendwuaminu i m-toluilen-
dwuaminu. PrzejSciowo wytwarza si¢ przytern zwigzek nalezacy do
grupy t. zw. iudaminow:

NEU
(CH9N -C 6H4v \C 6HS(CH3NH2+ 20—2HD =
X NH2

A\ _N=/ VCH. +o0
;—H20 —
(CH)=N -\ ; NH—~ ; NH

btekit toluilenowy (indamin)

” (OHa)*=N - NH,
czerwien toluilenowa.

Hydroksylowe pochodne fenazynu noszg nazwe eurodoléw i po-
wstajg przy ogrzewaniu kwasu sulfonowego fenazynéw z wodzianem

potasowym.
Szczegdlnie wazne pochodne fenazynu sg safraniny i induliny.
2. Safraniny otrzymuje sie przy utlenianiu mieszaniny po-

chodnych m-amiuo-dwufenilaminu z para-dwuaminami, lub indaminéw
z jednoaminami, n. p:



508 L. MARCHLEW SKI

NH,/ \-N H 2 \NH2+ O.

NH/" -N=. \ nh+ h2o.
\Y
indamin
Nv
NH C.h/ XCiHANH24- h2n .cth54-0 =

NH= Ch/ ~CeH,.NH, -> NH, ,C6H ,~ >C6H, . NHj.
HN- HC1 \ n/

CfiHr. cbh5ci

chlorek fenosafraninowy

Safraniny sg silaemi zasadami, ktore mogg sie tgczy¢ z trzema
czasteczkami jednozasadowyeh kwaséw. Sole wytworzone z jedng
czasteczkg kwasu majg zabarwienie czerwone, z dwoma niebieskie,
a z trzema biekitne. Jako dowdd, ze safraniny zawierajg istotnie
dwie grupy aminowe, moze stuzy¢ fakt. ze dajg z kwasem azotawym
tetrazozwigzki, ktére sg zdolne do kombinowania sie¢ ze zwyklemi
komponentami dla barwnikéw azowych. Dziatanie kwasu azotawego
odbywa sie w dwu stadjach: naprzdd ulega reakcji jedna tylko
grupa aminowa. Jezeli wytworzony w ten sposéb amino-dwuazo-
nowy zwigzek poddamy dziataniu wrzacego alkoholu, wéwczas otrzy-
muje sie t. zw. aposafranine:

nh2.cbhs N\ c6h3 -N--Cl -> NH, cb6h3 \ cbh,
x N/ |

N
CfiH, CI CsH5 Cl

aposafranina

Powtarzajgc te samg przemiane z aposafraning otrzymuje sie
wreszcie ciato wolne od grup aminowych, mianowicie chlorek fenilo-
fenazonowy:

N [l

Cl—N—C6H8 )C6H4 ->CpbH4 ><J), h4

[} >N/
N [\ [\
cbhbci c6h6Cl

Wykrycie tych stosunkéw rzucito tez Swiatlo na niektdre
barwniki, ktére dawniej zaliczano do grupy t. zw. indulinow (patrz
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nizej). Okazato sie, ze t. zw. rozinduliny i izorozinduliny sg analo-
gami aposafraniny, zawierajgcemi jednak uktady naftalenowe:

nh2- cloh / N\ cb6h4

A
c6n60l
rozindulina

Rozinduline otrzymuje sie przy ogrzewaniu benzenoazo-a-na-
ftylaminu z aniling i alkoholem pod ci$nieniem. lIzorozindulina ma
budowe analogiczng, lecz zawiera grupe aminowg w rdzeniu ben-
zenowym, nie za$ naftalenowym.

3. Induliny nalezg do najstarszych barwnikéw sztucznych.
Najprostszg induline otrzymuje sie przy ogrzewaniu amino-azo-ben-
zenu z chlorowodorkiem aniliny. PrzejSciowo wytwarza sie przytem
dwuanilid ehinonowy i t. zw. azofenina:

N . CeH5 N -C({H3

cbhbnh

—nhclel

N . C6H6 N . C6H5
dwuanilid ehinonowy azofenina.

Indulinie za$, koricowemu produktowi wspomnianej reakciji,
przypisuje sie na zasadzie badan O. Fischera i Heppa budowe

nastepujaca: .
CHSN H -/\A

C,tLN N xmnh2
/\

\ /

Induliny majg zastosowanie w farbiarstwie i drukarstwie per-
kali. Nadmieniamy wreszcie, ze do grupy indulindw nalezy prawdo-
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podobnie czeri anilinowa, bardzo wazny barwnik, wytwarzajacy sie
przez dziatanie Srodkéw utleniajgcych na aniline. W technice wy-
twarza sie go wylgcznie tylko bezposrednio na wioknie. W tym
celu nasyca sie witokno roztworem chlorowodorku aniliny, a naste-
pnie umieszcza w kapieli zawierajgcej Srodek utleniajacy, n. p. chlo-
ran p.tasowy i sole miedziowe lub wanadowe. Na wioknie wow-
czas zachodzi wytworzenie sie bardzo trwatego czarnego barwnika

Budowa czerni anilinowej nie jest dotychczas doktadnie znana.

c) Barwniki oksazynowe i tiazynowe

sg pochodnemi fenoksazynu i fentiazynu, ktérym odpowiadajg sche-
maty nastepujgce:

NH NH
fenoksazyn tentiaayn
1. Fenoksazyn otrzymano przy ogrzewaniu o-aminoienolu
z pyrokateching:
NHj OH
/.y NH /\
~br = 2H2O -f

"OH OH \A OA/

jest to cialo bezbarwne, krystalizujgce sie w blaszkach, o punkcie
topliwosci 144°. Barwniki oksazynowe zawierajg uktad chromoforowy
parachinoidcwej budowy:

I\ 7\
albo

NHX\~ Vo N\

Pierwszy nazwano oksazi/noirym, drugi oksazonowyrn.

2. Biekit Capri. Najpiekniejszym barwnikiem tego szeregu
jest biekit Capri, ktéry otrzymano przy dziataniu nitrozodwumetyto-
aniliny na dwumetylo-m-aminokrezol.
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NO
H- /X\CH,
N + HCL+ O
HO- N(CH8)2
(CHSSN/ H
N
\' / \ ch
+ 2H,0.
N(CH,)2
0L
I
(CH,)2

3. Biekit Meldoli. Starszy barwnik tego samego typu nosi
nazwe biekitu Meldoli; otrzymuje sie go, kombinujgc j3-nattol
z nitrozodwumetyloaniling i posiada budowe:

ly

(gHSS

Biekitu Meldoli obecnie mato stosuja, gdyz powoduje na
rekacb farbiarza wyrzuty ekzematyczne, trudno sie leczace.

4. Galocyjanina. Wielkie zastosowanie w drukarstwie per-
kalow ma wreszcie gatocyjaninw, otrzymana przy ogrzewaniu alkoho-
lowego roztworu kwasu galusowego z nitrozodwumetyloaniling. Bar-
wnik ten, w przeciwstawieniu do poprzednich, zawiera uktad oksa-
zonowy. Budowa mianowicie odpowiada schematowi nastepujacemu:

HOOC
i N
IVy A
N(CH3
5. Fentiazyn, podstawowy uktad barwnikéw tiazynowych,

mozna otrzymac¢ albo kombinujac o-aminotiofenol z pyrokateching,
albo przez stapianie dwufenilaminu z siarka:
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6. Fiolet Lautlia. Pierwszy barwnik tego szeregu, t zw.fiolet

Lautha, otrzymano przy utlenieniu p-fenilendwuaminu w obecnosci
siarkowodoru:

-f-H2S + 50 =
I\ I\
nh2 nh2
+ NH3+ 3HD.
7. Biekit metylenowy. Najwazniejszym barwnikiem tego sze-

rego jest biekit metylenowy, otrzymany przez utlenienie dwumetylo-
p-fenilendwuaminu w obecnosci siarkowodoru. Chlorowodorek tego
produktu utlenienia ma zabarwienie fioletowe:

NH

I\ A -N (C H s)2

CI(CHSs)jN- /

C) Alkaloidy roslinne.
%

Alkaloidami roslinnemi nazywamy ciata zasadowe, wyosobnione
z réznych czesci niektorych gatunkéw roslin, zawierajgce co najmniej
jeden atom azotu w uktadzie pierscieniowym i posiadajagce wybitne
farmakologiczne dziatanie. Definicja taka oczywiscie Scistg nie jest
tembardziej, ze w nowszych czasach do alkaloiddw zaliczajg takze

ciata niezawierajagce azotu w ukladzie pierScieniowym lecz w fan-
cuchu bocznym.
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W roslinach wystepujg one zwykle w postaci soli, czy to zwy-
ktych kwasow roslinnych, czy tez pewnych odrebnych kwaséw, jak
chinowego, mekonowego i t. p. W celu wyosobnienia alkaloidow
wyciagga sie czesSci roslinne (owoee, nasiona, kore) wodg zakwaszong
kwasem solnym lub siarkowym, a otrzymane ekstrakty zadaje alka-
ljami. Niektdére alkaloidy w tych warunkach ulegaja wydzieleniu
w postaci osadow, inne pozostajg w roztworze i mogg by¢ wyoso-*
bnione nastepnie przez destylacje.

Alkaloidy dajg z pewnemi odczynnikami charakterystyczne
osady, jak z taning, kwasem pikrynowym, jodkiem potasowo-rtecio-
wym, kwasem fosforo-molibdenowym i fosforo-wolframowym, na
zasadzie ktdrych mozna je od siebie odréznia¢ w praktyce anali-
tycznej.

Alkaloidy dzielg na nastepujace grupy:

1. Alkaloidy hydroksyfeniloalkilaminowe i podobne,

2. ” pirydynowe,

3. ” pyrrolidynowe,
4. ” tropanowe,

5. ” / chinolinowe,
6. ” izochinolinowe,
7. " fenantrenowe.

* .

I. Alkaloidy hydroksyfeniloalkilaminowe.

1. Para-hydroksy-fenilo-etylainin. Jest czynnym sktadni-
kiem sporyszu, w ktérym wystepuje w ilosciach od 0.1—1% obok
;3-imidazolilo-etylaminu, produktu rozktadu histydyny. Wyosobnienie
pierwszego produktu ze sporyszu odbywa sie zapomocg alkoholu
amylowego. Biale igietki, p. t. 160°. Otrzymano go syntetycznie kon-
densujage aldehyd anyzowy =z nitrometanem, redukujgc utworzony
p-metoksynitrostyrol i eliminujagc eterowg grupe metylowa:

CH,0 .C6H4.CHO + H3CNO02-* CHsO.C6H4.CH: CH . NO02-e-
CHjO .C6H4.CH2.0H2.NH2 HO .C6H4.CH2. CH2. NH2
2. Hordeilina, czyli p-hydroksy-feniloetylo-dwumetylo-amin

HO”A  A>-CH2.CHj.N(CHs)2

Wyosobniono ja ze stodu. Dziata leczniczo w przypadkach
dyzenterji i cholery. Wyosabnia sie jg ze stodu przez ekstrakcje
alkoholem. Krysztaty bezbarwne p, t. 117.5°

. Marchlewski. Ghemja organiczna. 38
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Sztucznie mozna otrzymaé hordenine postugujac sie nastepu-
jacemi przemianami:

CHsO .C68H4.C0O. CH2.Cl-> CHsO . C6H4. CO . CH2N(CH3)2
chloro-p-metoksy-acetofenon

HO .C6H ,. CO. CHSN(CH32-» HO.C6H4. CHS. CH2N(CH3)2

3. Mezkalina i inne podobne ciata jak anhalamina, anbalo-
nidyna, pellotyna, lofoforyna znajdujg sie w potnocno-amerykan-
skich kaktusach. Niektdre dziatajg narkotycznie.

Mezkalina wedtug badan Spath a jest tréjmetoksy-fenilo-
etylaininem:

OCH,
CHsO< \-C H ,.CH2.NH;j.
Och;
4. Efedryna sktadnik Ephedra vulgaris r6zni sie od poprze-

dnio wspomnianych ciat tern przedewszystkiem, ze zawiera grupe
hydroksylowa w tancuchu bocznym:

CeH6CH —CH-CH3
| I
OH NHCHj. '
Biaty krystaliczny proszek o p. t. 225°.

1. Alkaloidy grupy pirydynowej.

1. Komina. Przedstawicielem tej grupy jest koniina, znajdu-
jaca sie w roslinie Conium niaculatum. Badaniom Ladenburga
zawdzieczamy przyblizone wyswietlenie budowy tego ciata. Stoi ono
w Dbliskim stosunku do cr-n-propylo-piperydyny:

CH2

\

CH,

CH2  *CH—CH,.CH,.CH,
\

\ /
NH

Opis wyniku badan analitycznych. ktére doprowadzity do
tego wniosku, na tem miejscu opuszczamy, scharakteryzujemy na-
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tomiast przebieg syntezy. Punktem wyjscia jej jest symetryczny
dwubromopropan. ktory pod wpltywem cyjanku potasowego daje
dwucyjanek odpowiedni:

CH2.Br CHj -CN
Ch2 -> ch?

| i

CH2Br CHg—ON

Dwucyjanek powyzszy, poddany redukcji, przeobraza sie
w dwuaminopieeiometylen, ktéry przy ogrzewaniu w postaci chlo-
rowodorku traci czasteczke amonjaku, dajgc piperydyne:

CHS.CN CH2C H s- -NH,

| /CHS- CH,
ch? CBL —>NHS-f- CH2 NH.
'CH,—CH /

CH2.CN CH2—CH2—NH2

Piperydyna, czyli szesciohydropirydyna, daje przy utlenieniu
pirydyne, ktéra zapomoca reakcyj ponizej sformutowanych przei-
stacza sie w a-allilopirydyne:

CH, Ch CH
[\ V
H, CH2 + 0 CH CH CH CH
-» |'CH, ~> | Il
ch2ch?2 CH CH CH CH
\ / \/
NH N '
| H,
CH CH
[\
CH CH
CH OH ogrzewanie CH C—CH,
\ do 300» \ /
N N
/\
| CH, H |

as*
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CH CH
CHXCH CEG
| I -*H,,0 -+ |
CH C—CH, -|- OCH . CH, CH C—CH:CH.CH,
A\ ogrzewanie \ L/
N z ZnClI2 N
allilopirydyna

Chcac wreszcie allilopirydyne przemieni¢ w a-n-propylo-pipe-
rydyne, poddaje sie jg intensywnej redukcji. Otrzymana zasada ma
wiasnosci chemiczne identyczne z koniing naturalng, rozni sie za$
od niej tern, ze jest optycznie bierna, podczas gdy produkt natu-
ralny skreca ptaszczyzne polaryzowanego Swiatta w prawo. Produkt
sztuczny jest ciatem racemicznem, ktdre mozna roztozy¢ na obie
optycznie czynne modyfikacje, krystalizujgc sol wytworzong z pra-
woskretnym kwasem winnym. Przypuszczano dawniej, ze otrzy-
mana w ten spos6b odmiana prawoskretna jest identyczna z ko-
niing naturalng. Nowsze badania wykazaly jednak, ze tak nie jest;
wiasnosci obu tych ciat sg wprawdzie bardzo podobne, lecz produkt
syntetyczny skreca silniej w prawo niz naturalny. Nazwano go
przeto izokoniing.

Izokoniing mozna zreszta przemieni¢ w naturalng przez ogrze-
wanie z wodzianem potasowym; jakie przytem zachodzg przemiany,
tego wyjasni¢ dotychczas w sposdb zadowalniajacy nie umiano.

2. Piperyna. Drugim alkaloidem grupy pirydynowej
zbadanym jest piperyna, wyosobniona z nasion i owocow réznych
gatunkOw pieprzu.

Pod wptywem wrzgcego alkoholowego roztworu wodzianu
potasowego piperyna rozklada sie na piperydyne i kwas pipery-
nowy:

CIHINO03+ HjO = C6HuN + C/HjdO*

Temu ostatniemu odpowiada wzo6r konstytucyjny:

H
0—C C—CH:OH—CH: CH—COOH

H

lepiej
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oparty na syntezie nastepujacej:

CH
X\
O—0 CH
CH'\ 0 -i C—CHO -f CHS.CHO

x

CH CH

piperonal [\
SU__A N
= h,o+ chXx | i
No—C C—CH:CH—CHO
\ /
CH
piperoniloakroleina
CH
[ X
0—" ¢
CH,
O—c C-CH: CH.CHO + CHS. COOH
H CH
,o- A h
‘HsO+CHX

VO0—C C- CH:CH.CH:CH

\érr nontf

Piperyna jest kombinacjg piperydyny i rodnika kwasu pipe-
rynowego, ktory podstawia atom wodoru grupy iminowej pierw-
szej; za tern przemawia fakt, ze ogrzewajgc piperyne z chlorkiem
kwasu piperynowego, otrzymuje sie potaczenie identyczne z pipe-
ryng naturalna:

c5hihh + CI.CO.AHA = C6HIH.OC.CXH A + hci.

Piperyna krystalizuje sie w jednoskosnych pryzmach bezbar-
wnych o punkcie topliwosci 128°—129°. Nasiona pieprzu zawierajg
obok piperyny pewien terpen blizej nie zbadany.

3. Pelletieryna jest skfadnikiem kory drzewa Punica
naturn L. i stuzy jako Srodek przeciw robakom trzewiowym. Obok
niej znaleziono metylo-izo-pelletieryne i pseudo-pelletieryne. Wedtug
Hessa ciatom tym odpowiadajg wzory nastepujace:

Gra-
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CH, ch?2
ERC/ACH, Hsc /\IH
*0
h,c CH—CH2.CH2.C H C —CH .CO.CH,.CH,
NH N -C i,
pelletieryna metylo-izo-pelletieryna
CH,
H2C CHS
HC CH

H2C [+----- CO NCII,
pseudo-pelletieryna

I11. Alkaloidy grupy pyrrolidynowej.

Najwazniejszym alkaloidem tej grupy jest nikotyna, skiadnik
lisci Nicotiana labacum (0'6—0'8%). Jest to ciatlo ptynne, bezbar-
wne, wrzace w temp. 246°—246'2°, skrecajgce ptaszczyzne polary-
zowanego S$wiatta na lewo. Na szczegdlng uwage zastuguje fakt, ze
nikotyna naturalna, ogrzewana w postaci chlorowodorku lub siar-
czanu w wodnym roztworze do temp. 180°—250°, przemienia sie
w odmiane racemiczng, identyczng z produktem syntetycznym
otrzymanym przez Picteta i Rotschy’ego. Badacze ci urzeczy-
wistnili nastepujacy szereg przemian chemicznych: fl-aminopirydyne
ogrzewali z kwasem $luzowym, przyczem otrzymali 1-jJ-pirydylopyrrol:

COOH /ICH=CH
| , )

+ (CH.OH), = Kenita+ 2°°-+4Ha
CIZOOH \ ,{l

Przy przepuszczaniu pary tego zwigzku przez rure zelazng, do
stabej czerwonos$ci ogrzang, zachodzi miedzyczasteczkowe przeksztat-
cenie, nastepstwem ktorego jest utworzenie sie a-jj-pirydylopyrrolu:

CH-CH
/[CH=CH
1-4 C. CH
X3H=CH
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Otrzymany zwigzek przemieniono w sol potasowg, ktérg na-
stepnie ogrzewano z jodkiem metylowym; otrzymano przytem ciato

budowy nastepujacej:

OH-CH
-G CH
\
N—CH3
N
I\
I CHS

ktére okazato sie identyczne z produktem reakcji nikotyryny, zwiazku
otrzymanego przy stabem utlenieniu nikotyny, z jodkiem metylo-
wym. Daje ono przy destylacji z wapnem nikotyryne, ktéra pod
wpltywem jodu przeobraza sie w jodonikotyryne budowy:

CH—CI
nE
N—CH,
N

Jodonikotyryna przeobraza sie pod wptywem cyny i kwasu
solnego w dwuhydronikotyryne:
ch-ch?2

_d

\ /
N—CH3

N

ktéra traktowana bromem daje naprzdd nadbromek, a ten poddany
ponownie redukcji zupomoea cyny i kwasu solnego daje wreszcie

nikotyne optycznie bierna:
CH2CH2

-CH CH2
V-CH,

=z
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Optycznie bierng syntytyczng nikotyne mozna roztozy¢ na
optycznie czynne antimery, poddajac czastkowej krystalizacji sol
z kwasem prawoskretnym winnym. Nikotyna prawoskretna wre
w tej samej temperaturze co i lewoskretna i jest mniej trujaca.

IV. Alkaloidy grupy tropanowej.

Do tej grupy nalezg wazne alkaloidy, jak atropina i kokaina.
Doktadne opracowanie ich zawdzieczamy Ladenburgowi, Mer-
lingowi, Einhornowi i Willstatterowi.

1. Tropan. Podstawowym ukfadem atomowym tej grupy ciat
jest t. zw. tropan, ktdry mozna uwaza¢ za kombinacje uwodoro-
dnionyeb uktadéw pirydynowego i pyrrolowego:

CH,—CH----------- CH,

' dchs ¢h,
! |

CH,—CH---------- CH,

2. Atropina wystepuje obok izomeru hioscjaminy w Atrapa
Beladonna, Datura Stramonium i Hyoscyamus niger. Wzor empiry-
czny tej zasady brzmi: C17H2NOs.

Atropina rozktada sie pod wptywem $rodkoéw hydrolitycznych
na troping i kwas tropowy.

CIMH20jN -j- H,0 = C8H16NO + C9H1003.

Atroping otrzymano syntetycznie zapomocg reakcyj nastepu-
jacych. Sol wapniowa kwasu korkowego, poddana suchej destylacji,
przemienia sie w t. zw. suberon (cykloheptanon):

CH2— CH, CH,
CH2—CH ,-CHs-CO<X
CH, Ca= CaCo, -J- CH,
CH,- CH, cocC*/ |

CH, CH,_ Co

ktéry jest produktem wyjscia syntezy t. zw. tropidyny. Suberon
poddaje sie redukcji, przyczem powstaje uktad drugorzedny alko-
holowy, ktory pod wplywem jodowodoru daje jodek suberylowy,
ten za$ traktowany alkoholowym roztworem wodzianu potasowego
przeobraza sie w zwigzek nienasycony, t. zw. cyklohepten:
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,ch2—ch2—ch
chX i
x CH2—CHS—CH

Pragnac otrzymac potgczenie z dwoma wigzaniami podwoj-
nemi, traktuje sie naprzéd cyklohepten bromem, a otrzymany dwu-
bromek poddaje dziataniu dwumetyloaminu:

/CHj—CH2—CH . Br
CH2( | + 2NH(CH32=
\CH2- CH2—CH .Br
CHt—CHs-C H —N(CHs)2HBr
[ |
= CH + HN(CH,)HBr

]
ch2—ch2—ch

otrzymyje sie zatem A 2~dwumetyloaminocyklohepten w postaci
bromowodorku. Zasada ta moze przytgczyC jeszcze jodek metylu,
przeobrazajgc sie w jodek czwartorzednej zasady, a odpowiednie
polaczenie wodorotlenowe rozktada sie przy destylacji na trojme-
tyloamin i cykloheptadien'.

CH2—CH2—CH-N(CHs)30H CH,—CH=CH
| |
CH H2 + N(CHs),+ CH

CH,—CH,—CH ch,-ch,-ch

Cykloheptadien faczy sie z bromem, dajagc dwubromowsg po-
chodng, ktéra pod wptywem chinoliny traci dwie czasteczki bro-
mowodoru, przeobrazajac sie w cykloheptatrien:

CH,— CH2— CHBr CH,—OH=CH
|

CH +2CO9H7IN= 2COH7N.HBT + CH
I

i:Hj—CHBr—CH CH=CH—CH

Cykloheptatrien wreszcie traktuje sie bromowodorem, a wy-
tworzony bromowodorek dwumetyloaminem w roztworze benzeno-
wym, przyczem powstaje dwumetyloaminocykloheptadien :
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w tym celu kombinuje sie naprzod tropidyne z bromowodorem,
a utworzony zwigzek ogrzewa z kwasem siarkowym do 200°:

CH—CH -CH, CH -CH—CH,
[
N(CH,} CH—BI]-J-HOH- (CH3YN ~ CH—OH.
I
CH,—CH-  -CH, CH-—-CH—CH

Powstaje w ten sposéb t. zw. ip-tro-pina, izomer geometryczny
tropiny; pierwszg przemienia sie w druga, poddajac naprzéd tji-tro-
ning utlenieniu, a utworzony tropinon

CH2—CH--mmn CH2
| |
N—OH8 CO
| |

CH,—CH--——-— CH

redukcji. Tropina i tjj-tropina stojg w takim stosunku do siebie,
jak borneol i izoborneol, stosunki, .ktdre w przyblizeniu oddaje sie
przez schematy nastepujgce:

CH, CH CH CH, CH CH,
] I |
CH3-N’ H-CIZ-OH ch3—N HO-C—n
| . |
(0 » [pu— CIH ....... éH, CH, CH CH,

Skombinowanie wreszcie tropiny z kwasem tropowym, (por.
str. 350), udato sie Ladenburgowi. W tym celu przygotowywa
sie sol tropowa tropiny, a te ogrzewa z kwasem solnym:

CgHjjNO -f- CH10y 3= CIH2ZNOs+ H,0.

W takiem osSwietleniu atropina nie moze by¢ niczem innem,
jak estrem kwasu tropowego i tropiny, musi zatem posiada¢ naste-
pujacy wzdr budowy:

CH2------- CH—CH,
[ | |
I ¢ch3 n ch- o- co- ch- cbhb

| |
CH,----CH—CH, CH,.OH

Atropina krystalizuje sie w alkoholu i chloroformie w pry-
zmach bezbarwnych o punkcie topliwosci 115°—116°. Roztwory
majg smak ostry i gorzki i posiadajg wiasnosci rozszerzania zrenicy
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(dziatanie mydriatyczne). Atropina nie skreca ptaszczyzny polary-
zowanego Swiatta, pomimo, ze zawiera wegiel asymetryczny, wcho-
dzacy w skiad ukiadu kwasu tropowego, nalezy jg zatem uwazad
za cialo racemiczne.

3. Hioscjamina jest jednym z antimeréw atropiny, mianowicie
estrem kwasu 1-tropowego i tropiny. Przemiana hioscjaminy w atro-
pine, a wiec proces racemizacji, odbywa kie nader tatwo pod wpty-
wem matych ilosci KOH, Ilub nawet dobrowolnie w alkoholowym
roztworze. Hioscjamina oddziatywa fizjologicznie podobnie jak
atropina, punkt topliwosci 198-5°, skreca ptaszczyzne polaryzowanego
$wiatta na lewo.

4. Alkaloidy lisci kakao. Z lisci Erythroxyllon Coca wyoso-
bniono kilka alkaloidéw, mianowicie:

kokaine CIH2IN 04
cynamylokokaing CAHANCA
a-truksylline (CI9HZ3N 04)2
[i-truksylline ((JIH23N 042
benzoiloekgoning C16H19N 04
tropakokaine C16H,9N 02

Podstawg powyzszych 'alkaloidow jest t. zw. ekgonina, czyli
kwas 3-hyhroksytropano-2-karbonowy:

CH2----- *CH—*CH—COOH

I
CHe,-NI CH-OH
Im, = |
CH2------ *CH— CH2

Chemja tego kwasu dotychczas nie jest jeszcze w zupetnosci
wyjasniona. Poniewaz wzOr powyzszy zawiera 3 wegle asymetry-
czne, wiec spodziewaé sie mozna 23 izomeréw czyli 8. Dotychczas
poznano tylko dwa, mianowicie t. zw. 1-ekgonine, otrzymang przy
rozktadzie hydrolitycznym kokainy i d-ekgonine, ktéra powstaje
z tamtej przy ogrzewaniu z alkaljami; oba te kwasy nie stojg je-
dnak w stosunku antimeréw, gdyz skrecajgq plaszczyzne polaryzacji
w strony przeciwne w niejednakowym stopniu.

Na szczeg6lng uwage zastuguje fakt, ze ekgonina daje przy
utlenieniu tropinon, ktéry z kolei moze by¢ przemieniony w tro-
pine (patrz wyzej); na zasadzie tej przemiany stworzono zatem
przejscie od szeregu alkaloidéw grupy kokainy do grupy atropiny.
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I-Kokaine — alkaloid z lisci peruwianskiego kakao — wyoso-
bniono po raz pierwszy w r. 1860. Pod wptywem wrzacej wody
ulega rozktadowi na benzoiloekgoning i alkohol metylowy:

C,,H2NO04+ H,0 = CIHINO04+ CHsOH.

Srodki hydrolityczne jak kwasy mineralne lub tugi, rozktadaja
kokaine na ekgoning, kwas benzoesowy i alkohol metylowy:

CnHjiNO* + 2H20 = CHBNOs+ C/HE 2+ CHsOH.
Wobec tego nalezy uwaza¢ kokaine za ester metylowy i ben-
zoesowy ekgoniny:
OHj——- CH-CH-COOCH,

CH,-N OH—O—COC8Hb

1-Kokaina krystalizuje si¢ w pryzmach o punkcie topliwosci
98°; ma zastosowanie jako $rodek znieczulajacy. Zwykle stosuje sie
chlorowodorek.

Poglad powyzszy, dotyczacy budowy kokainy, potwierdza sie
przez czeSciowg synteze; jezeli mianowicie ogrzewa¢ sie bedzie
1-ekgonine z bezwodnikiem benzoesowym i jodkiem metylu, wow-
czas otrzyma sie produkt identyczny z naturalng 1-kokaina:

,COOH
C8H 13/ +(C6H5C0)20 + CHA =
X>H

COOCHs y, 4 |-
o Cocey )* H 1- CBHSCOOH.

Kompletnej syntezy 1-kokainy dotychczas nie udalo sie urze-
czywistni¢, gdyz nieznany jest spos6b otrzymywania 1-ekgoniny.
Mozna natomiast otrzymac optycznie bierng, racemiczng kokaine,
postugujac sie optycznie bierng ekgoning, ktdrg otrzymano w spo-
sob nastepujacy:

Sél sodowg tropinonu traktuje sie w obecnosci eteru bezwo-
dnikiem weglowym, przyczem powstaje kwas tropinono-jl-karbonowy
ktéry poddany redukcji przeistacza sie w racemiczng ekgonine.

CH,---mmme- CH—CH—Na CHS— ------ CH-CH-COOH

CH.—N CO

CH CH—CH.
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(o] Xy X— CH—CH—COOH

CHS—N CH.OH

Racemiczna ekgonina krystalizuje sie z trzema czasteczkami
wody i topi w temp. 251°. Pod wptywem bezwodnika benzoesowego
i jodku metylowego daje kokaine optycznie bierng.

Obok zwykitej kokainy poznano ciato do niej bardzo zblizone,
a roznigce sie jedynie charakterem rodnika kwasu aromatycznego,
podstawiajgcego wodor grupy hydroksylowej. Do takich ciat nalezy
kokaina cynamylowa, pochodna ekgoniny, w ktorej wodér grupy
hydroksylowej podstawiony jest przez rodnik kwasu cynamonowego:

CH2------- CH—CH-COOCH,
| i
CH3- N CH-0O.COCH:CH.CeH6

CH2-----CH—CH,

Na szczeg6lng uwage zastuguje jeszcze tropakokaina, ktéra
w nowszych czasach stosujg z dobrym skutkiem do znieczulania
tutowia przez wstrzykiwania do rdzenia pacierzowego. Tropakokaina
jest estrem benzoesowym ¢-tropiny (poréwnaj str. 523); sztucznie
mozna jg otrzymaé przez benzoilowanie t]/-tropiny:

CH2------CH—CH?2
1
CHS—N CH—O.COC6H5
|
CH2--—-- CH—CH?2

Poniewaz ¢-tropine mozna przemieni¢ tatwo w tropine, wiec
dang jest tez mozno$¢ przemienie tropakokainy w atropine. Tropa-
kokaina krystalizuje sie z fatwoscig, topi sie w temp. 49° i jest
optycznie bierna.

Surogaty kokainy. Na 'uwage zastuguje, ze niektére estry
kwasdw aromatycznych dziatajg na ustrdj zwierzecy w sposéb ana-
logiczny jak kokaina i bywajg stosowane w lecznictwie zamiast niej.

1. Eukaina-B jest estrem benzoilowym trojmetylo-hydroksy-

piperydyny:
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EL ,0 .CO.C,HS
Cc

Chlorowodorek jest to krystaliczny proszek, do$¢ fatwo rozpusz-
czalny w wodzie, p. t. 268°. Dziatanie znieczulajgce jest nieco
stabsze jak kokainy.

2. Jiowokaina jest estrem dwuetylaminoetylowym kwasu
p-amino-benzoesowego:

COO . CjlI* .N(C2H®),

NHS

Chlorowodorek tego zwigzku jest proszkiem biatym krysta-
licznym, tatwo w wodzie rozpuszczalnym, o p. t. 155°. Powoduje
silne znieczulenie, cho¢ krotkotrwate; szeSciokrotnie mniej trujgca
niz kokaina.

3. Anestezyna jest estrem etylowym p-aminobenzoesowego
kwasu

NHx*  ~A>COO0OCZ2H5

stabo gorzki krystaliczny biaty proszek o p. t. 90°, prawie nieroz-
puszczalny w wodzie.

4. iiirwanina jest chlorowodorkiem estru metylowego dwu-
etyloglikokolo-m-amino-o-hydroksybenzoesowego kwasu:

COOCHx
c,Hs I\ -OH
I
N—CEL -CO—NH

\%

czh5

Powoduje znieczulenie, toksyczno$¢ znacznie mniejsza niz kokainy.
tatwo w wodzie rozpuszczalne igietki o p. t. 185.
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5. Ortoform ester metylowy kwasu p-hydroksy-m-aminoben-
Z0esowego:
COOCHj
OH

dziata znieczulajgco, zwlaszcza przy ranach cietych i oparzeniach.
Biate krysztatki o p. t. 142°, nierozpuszczalne w wodzie.

V. Alkaloidy grupy chinolinowej.

Do tej grupy nalezg wazne alkaloidy, znane pod nazwg chi-
niny i cynchoniny, a takze strychniny i brucyny. Budowa tych
ciat nie jest jeszcze nalezycie wysSwietlona we wszystkich szczego-
fach. Pierwsze dwa wyosobniono z kory chinowej.

1. Chinina krystalizuje sie w eterze lub alkoholu, w postaci
jedwabistych igiet, o punkcie topliwosci 177°. Najlepsze gatunki
kory zawierajg 2 do 3% chinininy i nieco cynchoniny. Ta ostatnia
wystepuje w wiekszych ilosciach w t. zw. szarej korze chinowej
(Cinchona Huanaco).

Skfad chininy odpowiada wzorowi C20H2AN20s, a cynchoniny
CIH2ZNO. Obie dajg przy utlenianiu pochodne chinoliny; pierwsza
t. zw. kwas chininowy, ktéry okazat sie kwasem p-metoksycyncho-
ninowym, a druga kwas cynchoninowy, czyli p-chinolinokarbonowy:

COOH COOH

kwas cynchoninowy kwas p-metoksycynchoninowy

Zwigzki te rdznig sie o tyle, o ile sg odmienne wzory empi-
ryczne obu zasad, a poniewaz jest rzeczg prawdopodobng, Ze grupy
karbonowe w obu przypadkach powstaly przez utlenienie jakich$
bocznych' tafcuchow, znajdujgcych sie w para pozycji wzgledem
atomu azotu, i poniewaz w ukfadach tych tkwi¢ musza grupy hy-
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droksytowe, zdradzajace sie zdolnoscig wytwarzania pochodnych
benzoilowych przez chinine i cynchonine pomimo trzeciorzedowo-
zasadowego charakteru tych ciat, wiec dochodzimy do nastepuja-
cych przyblizonych schematow:

CIOH IROH)N 010HI5(OH)N
/I\/[\-O C H 3

N
cynchonina chinina

Co sie tyczy budowy ukiadu CinHI5(OH)N, t. zw. drugiej
potowy chininy i cynchoniny, to wazne wskazowki dato badanie
ct/nchenu i chinenu, anhydrozwigzkoéw obu alkaloidéw, otrzyma-
nych przez dziatanie na nie naprzéd chlorku fosforowego a potem
wodzianu potasowego. Owe anhydrozwigzki ulegajg znamiennej
przemianie pod wptywem S$rodkéw hydrolitycznych, n. p. kwasu
bromowodorowego. Cyuehen w tycb warunkach daje apocynchen
i amonjak:

CIHZN, + HsO= CIHINO + NH,,

.a chinen — apocbinen, amonjak i bromek metylowy:
019HI9O0CH3N2+ H2O -f HBr= CI9HINO02+ NHS+ CHsBr.

Apocynchen i apochinen okazaly sie pochodnemi y-o-fenolo-
chinoliny:

N f Ih H O -/\/\ A-OH
/\/\ A -C2H5 - 0.h6
-OH N \C{ZHb
apoclzynchen apochinen

Catkiem odmiennie odbywa sie przebieg hydrolizy powyzszych
anhydrozwigzkow przy ogrzewaniu z 20% roztworem kwasu fosfo-
rowego w temp. 170°—180°. W warunkach tych cynchen daje
elepidyne i merochinen:

CIH20N2-f 2H20 = CI0HON + CO9Hi5N02
cynchen lepidyna merochinen
(y-metylo-chinolina)
Marchlewski. Chemja organiczna. U
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Merochinen za$, poddany dziataniu $rodkéw utleniajgcych,
przeobraza sie w t. zw. kwas cyncholoiponowy i kwas mréwkowy:
CHI6NO, + 40 = csh 1no, + CH,0,.

Zwigzek pomiedzy wspomnianeini ciatami ilustrujg wzory na-
stepujgce:

HOOC.CH,- CH CH—CH. . COOH
CHACH—CH: CH, d i \CH—COOH
CH. OH. ¢H, ¢,
NH NH
merochinen kwas cyncholoiponowy

ktérych udowodniem zajat sie gtownie Kdénigs. Wedlug tych
wzoréw ,,druga potowa* czasteczki chininy i cynchoniny zawiera
uktad piperydynowy. Ten sam badacz podat ostatnie przyblizone
wzory obu alkaloiddw, ktore brzmig jak nastepuje:

CH CH
\
CH, | CH—CH:CH, CH, CH—CH:CH,
' CH, ci,
CH, CH,
H-C CH, H—C CH,
I I m/ I\
I\ |/
i N N
Cll—OH CH-OH
I
Cl) CH C CH
[\ ]\
HC C CH OCH,
! I I
e & He & o
\/\ X
! /NX C{-I N CH
cynchonina chinina

2. Strychnina i brucyna. Skfad strychniny odpowiada wzo-
rowi CjjHjjNjO,, a brucyny C,3H,6N,04 Budowa tych alkaloiddw
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jest jeszcze zupetnie ciemna. Czasteczki ich zawierajg prawdopo-
dobnie ukiad uwodorodniony chinoliny lub indolowy.

VI. Alkaloidy grupy izochinolinowej.

Do tej grupy nalezg alkaloidy: papaweryna, laudanozyna, nar-
kotyna i narceina, wyosobnione z opjum.

1. Papaweryna. Najdoktadniej zbadano dotychczas papawe-
ryne, ktorej budowa odpowiada wzorowi:
CH
CHgO/YNcH
OCHs

Za wzorem tym przemawia przedewszystkiem okolicznos¢, ze
papaweryna ogrzewana z jodowodorem traci cztery grupy metylowe
w postaci jodku metylu, przeobrazajac .sie w t. zw. papaweroling,
i ze pod wplywem wodzianu potasowego rozklada sie na dwie
czesci, jedng zawierajacg azot i drugg wolng od azotu. Pierwsza
okazata sie dwumetoksy-izochinoling. druga dwnmetylo-homo pyro-
kateching, dajacg przy utlenieniu kwas weratrumowy, ktory po wy-
dzieleniu grup metylowych daje kwas protokalechowy:

I\ ocris -oClI, I'\ . oH
OH, -OCH, HOOC\ / -OCH, HOOC -OH
dwumetylo-komo-pyrokatechina ~ kw. weratrumowy kw. protokatechowy

Na zasadzie tych wynikow mozna byto juz przypuszczaé, ze
papaweryna powslaje przez skojarzenie czasteczki dwumetoksy-izocki-
noliny z czasteczkg dwumetyto-homo-pyrokateckiny:

CnHNNO, + CHIN 2= COHINO4+ Hf.

34*
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Nalezato tylko jeszcze rozstrzygnaé¢, za posrednictwem ktérych
grup atomowych skojarzenie takie.dochodzi do skutku, bprawe te
wyswietlit Goldschmidt. Przedewszystkiem nalezy stwierdzic,
ze skojarzenie to nie moze nastapi¢ za posrednictwem grup me-
toksylowych, gdyz wszystkie cztery pozostajg bez zmiany w obu
produktach rozktadu papaweryny; wobec tego pozostaje tylko przy-
puszczenie, ze role posredniczacg bierze na siebie grupa metylowa
i ze alkaloid ten jest pochodng fenilo-izochinolino-metanu, fakt,
ktéry popiera sie jeszcze przez te okolicznosé, ze pod wpltywem
nadmanganianu potasowego papaweryna daje kwas 1-2-3-pirydyno-
troikarbonowy:

COOH

n/~-COOH

Cooll t
\/

Ostatnio wspomniana okolicznos¢ jest jednoczes$nie dowodem,
ze w zwigzku z ukladem metanowym stoi ten wegiel pierscienia
izoehinolinowego, ktory stoi w pozycji orto do atomu azotu, zgo-
dnie z powyzej podanym catkowitym wzorem konstytucyjnym.

2. Hydrastyua i narkotyna sg ciatami blisko z sobg spo
krewnionemi, jak pouczajg nastepujace wzory budowy:

OCH. OCH,
I
OCHs /I\-O CH,
\Y -CF Y I e
1
HC 0 CH—O
CHsO |
T HC CH
n-~X/ANCHs
OH, CH,
'0- ch? -0- CH,
"\N/\/
cl
narkotyna hydrastyna

Budowe dwu tych alkaloidow badano w sposéb analogiczny
jak papaweryny.. Stwierdzono, ze narkétyna przy ogrzewaniu z woda
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do 140° lub z rozcienczonym kwasem siarkowym rozklada sie na
dwie czasteczki, z ktorych tylko jedna zawiera azot. Otrzymano
mianowicie kwas opjanowy i hydrokotarning:
CZHZBNO7-f H.0 = CIH1005+ C]2HuNO08.
parkotyna kw. opjanowy hydrokotarnina
Pod wptywem S$rodkdw utleniajgcych rowniez zachodzi roz-
ktad, mianowicie:
C,2HZsD 7+ 0+ H,0 = CIHI005-H clsh I5no,
kw. opjanowy kotarnina
Srodki redukujace powoduja podobny rozktad jak hydrolity-
ezne, z ta tylko roznica, ze powstaje zamiast kwasu opjanowego
jego produkt redukcji, mianowicie mekonina:

C,H,NO07+ 2H = C,,H1I00*+ clse 15503
mekonina  hydrokotarnina
Budowe wszystkich tych produktéw rozktadu zdotano wyswie-
tlic. W szczeg6ly wdawac sie nie mozemy, przytoczymy tylko od-
nosne wzory:

T h CH—0 /°
C | C \n
HC C—COOH NE.CH,
CH.
HG C—OCH, 0 - /CH,
CH,
kotarnina
CH,—O
| CH,
O -~/Z |In.CH,
CH,/
CH,
VvV V
ch?2
OCH, hydrokotarnina
mekonina

Po poznaniu budowy dwu czesci sktadowych narkotyny me
byto juz rzecza zbyt trudng wywnioskowa¢ w jaki sposob sie one
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kojarza przy tworzeniu czasteczki alkaloidu. Nieobecnos¢ grupy
aldehydowej w alkaloidzie, a pojawienie sie jej w produktach utle-
niania, zarowno w t. zw. opjanowym kwasie jak w kotarniriie, prze-
mawialy za tem, ze tgczenie sie uskutecznia sie wilasnie zapomoeg
tych dwu wegli, ktére tkwig w grupach aldehydowych. Opierajac
sie na tem, Freund postawit.wyzej podane wzory dla narkotyny
i ubozszej od niej o jedne grupe metoksylowg hydrastyny.

VII. Alkaloidy grupy fenantrenowej.

Tutaj nalezg: morfina, kodeina i tebaina.
1. Morfina stanowi gtéwng czes¢ skitadowg opjum. Budowa
jej nie jest jeszcze ustalona. Podano nastepujgce dwa wzory:

Przypuszczenie, ze morfina, podobnie jak kodeina i tebaina,
zawierajg ukiad fenantrenowy, opiera sie na fakcie, ze otrzymano
z nich niewatpliwie pochodne fenantrenu (por. str. 421), mianowicie
t zw. morfol i morfeuol, a nawet fenantren.

Przemiange w morfol, wzglednie jego metylowg pochodng czyli
metylomorfol uskuteczniono w ten sposéb, ze naprzéd poddano mor-
fine dziataniu jodku metylowego, w obecnosci wodzianu potasowego;
wytworzono w tych warunkach metylomorfiue czyli kodeine:

CIHINO(OH)24 CHS -f KOH =
= KI+ H,0 + CnHINO(OH)(OCHS.

Kodeina pod wylywem dalszego dziatania jodku metylu i wo-
dzianu potasowego przeobraza sie wt. zw. metylo-morfimetyne, ktora
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traktowana bezwodnikiem, octowym ulega rozszczepieniu na pochodng
acetylowg metylomorfolu i dwurnetylatninu obok hydroksyetylo-dwu-
metyl-aminu:
HO .OH,. CHS.

Fenantren otrzymano z morfiny, jak réwniez z metylomorfi-
metyny przy destylacji z pytkiem cynkowym.

Podobng do morfiny budowe ma tez tebaina. Wedtug Freunda
odpowiada jej wzOr nastepujacy:

1 /\.

°<
/C\H CH
\
\ /
c "CHax\ _
CH.0.C XCH].N\
CHS /X
\

\ |/
CH

D. Zwiazki cyjanowe.

Wsrod zwigzkow tej grupy spotykamy zaréwno ciata z otwar-
temi uktadami atomowemi. jak z pierscieniowemi, ktdére nalezy za-
liczy¢ do beterocyktowych:

1. Cyjan. Cialem macierzystem tej grupy ciatjest cyjan, zwany
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takze duvcyjanem. Otrzymaé go mozna przy ogrzewaniu cyjankow
ciezkich metali, n. p.:
2CuS04-j- 4L.CN = Cu2(Ch)2-j- C2N2-j- 2K 2SOi.

C=N
Sadzac z budowy cyjanu: | , wedtug ktorej jest on nitrylem

kwasu szczawiowego, nalezalo spodziewaé sie jego powstawania
z soli amonowej kwasu szczawiowego. Istotnie szczawian amonowy
ogrzewany ze $rodkami odwadniajgcemi rozklada sie wedtug réwna-
nia nastepujgcego:

C,04NHHs—4H20 = CsNs.

Cyjan jest gazem bezbarwnym, o ostrym zapachu, trujgcym,
skraplajgcym sie na plyn bezbarwny w temp. —25°. W wodnym
roztwoize cyjan ulega szybko przemianie w brunatne cialo, t. zw.
kwas azulminowy.

2. Kwas pruski czyli cyjanowodorowy jest potaczeniem wo-
dorowem cyjanu — HCN. Znajduje sie w stanie wolnym w niektorych
roslinach pcdzwrotnikc wyeh ; wylwarza sie [rzy ly drclitycznym roz-
ktadzie amygdaliny, glikozydu, wyosobnionego z gorzkich migdatow.

Sztucznie [otrzymuje sie kwas pruski najprosciej przy ogrze-
waniu zelazocyjanku potasowego z kwasem siarkowym:

2K&Fe(CN), + 3HtSO*= FeKZFe(CN), -f 3K2504+ 6HCN.

Bezwodny kwas pruski jest ptynem bezbarwnym, wrgcym
w 26° i zestalajgcym sie w — 14°. Jest nader silng trucizna.

Cyjanowodor moze by¢ uwazany za nitryl kwasit mréwkowego,,
w ktdry sie istotnie przeobraza pod wptywem wodzianu sodowego.
Pod wptywem Srodkéw redukujgcych daje metytoamin:

HCN+4H = H,C.NHS
Kwas pruski zachowmije sie jak zwigzek tautomeryczny, t. j,.
reaguje w mysl dwoch wzoréw konstytucyjnych:
H—CiN i H—N=eC.

Zwykte sole kwasu pruskiego budowy Me'CN otrzymuje sie
przy ogrzewaniu ciat organicznych, zawierajagcych azot, z potasow-
cami. SzczegOlnie wazny jest cyjanek potasowy, ktdrym ekstrahuje
sie zioto z piaskow ziotodajnych. Zachodzi przytem reakcja na-

stepujgca:
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2Au4 4KCN+ 2H2D + 02= 2KAU(CN)t+ 2KOH 4 H22
i 2Au4 4KCN4 H202= 2KAU(CN)2-f 2KOH.

Na wielkg skale otrzymujg obecnie cyjanek potasowy, prze-
puszczajagc amonjak ponad rozpalong mieszaning weglanu potaso-
wego i wegla:

K2CO, + NHj= KOCN+ H2 4 KOH
KOCN4 C= KCN-f CO

Cyjanki majg sktonno$¢ do wytwarzania t. zw. soli komplekso
wych, ktére nie dajg ani odczynow zwyktych metali, ani reakcyj cyjano-
wodoru. Do najwazniejszych tego rodzaju ciat zalicza sie Zzelazo-
cyjanek potasu K4Fe(CN)6-j- 3H20 i Zelazicyjanek poiasu KsFe(CN)8;
pierwszy otrzymuje sie przy ogrzewaniu ciat organicznych azoto-
wych z potazem i zelazem, a drugi z tamtego przy dziataniu chloru:

2K4Fe(CN)8+ Cl2= 2K3Fc(CN)6+ 2KCL.

Podstawg obu wspomnianych soli sa odpowiednie kwasy:
H4Fe(CN)6 i' HjFe(CN)e zwane kwasem ielazocyjanowodorowym,
wzglednie ielazicy 'janoicodorowyrh. Budowa tych zwigzkéw nie jest
jeszcze ustalona; niektérzy przypuszczaja, ze sg to!pochodne troj-
cyjanu wzglednie kwasu trojcyjanowodorowego:

H—C==N C-H
I - ]
N=CH—N

Na uwage zastuguje jeszcze t. zw. nitroprusydek sodowy
Fe(CN)6NONa2-f-2H20, powstajgcy z zelazocyjanku sodowego
pod wplywem kwasu azotowego. Zwigzek ten Kkrystalizuje sie
w czerwonych pryzmach. Roztwory nitroprusydku sodowego zabar-
wiajg sie pod wptywem siarczkdw na fioletowo.

3. Kwas cyjanowy HCNO. Sole tego kwasu otrzymuje sie
przy dziataniu cyjanu na wodziany potasowcéw w temperaturach
niskich:

2KOH + CN2= KCN4 KCNO 4 H2.

Réwniez tatwo otrzymuje sie cyjaniany przy utlenieniu cyjan-

kéw. Kwas cyjanowy reaguje w mys$l dwu wzoréw konstytucyjnych

HO—C= N i H—N= C—O0

dajac cyjaniany MeOCN i izocyjaniany MeNCO.
Wolny kwas cyjanowy otrzymauo przy destylacji kwasu cy-
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janurowego. Jest to ptyn bezbarwny, bardzo tatwo ulegajacy rozkia-
dowi w temp. ponad 0° zapachem przypominajacy kwas octowy.
Diuzszego przechowywania w niskich temperaturach zresztg takze
nie znosi, przeobraza sie¢ bowiem w t. zw. cyjamelid, w ktorego
tworzeniu sie biorg zapewne udziat trzy czasteczki kwasu izocyja-

nowego:
O

/\
C=NH HN=C C=NH

Il I
0] 0O O

HN=

C=NH C—NH

Cyjamelid jest ciatem biatem, nierozpuszczalnem w wodzie;
przy ogrzewaniu daje kwas cyjanowy, ktéry ogrzewany dalej roz-
ktada sie wreszcie na amonjak i bezwodnik weglowy; ogrzewanie
z wodg powoduje przeksztatcenie w zwigzek izomeryczny, kwas
cyjanurowy. Kwas cyjanurowy mozna zresztg otrzymac jeszcze innemi
sposobami, n. p. przez suchg destylacje kwasu moczowego albo
ogrzewanie mocznika; w ostatnim przypadku naprzéd zachodzi
wydzielenie amonjaku i utworzenie kwasu cyjanowego, ktory na-
stepnie zaraz dalej sie polimeryzuje, dajagc kwas cyjanurowy:

N ‘N
x \
HO-C C-OH HO-C C-OH
N N N N
X \
C-OH C—OH

Kwas cyjanurowy zachowuje sie jak zwigzek tautomeryczny;
znane sg cztery rodzaje estrow, odpowiadajgce nastepujagcym wzo-
rom budowy:

R R R
§ 1
N N N N
/\ ) / \ I\
B0 O o~OR CO”™ OR CO C-OR co CO
1 1 11 1 1 1 1
N N N N R—N N R-N N—
\ |/ \/
ROYC RO-C co \c/o
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4. Chlorocyjan Cl— C= N moze by¢ uwazany za chlorek
normalnego kwasu cyjanowego. Otrzyma¢ go mozna przez dziatanie
chloru na rozcienczony wodny, roztwér kwasu pruskiego:

HCN + Cl, = HC1+ CI.CN.

Chlorocyjan jest gazem skraplajagcym sie w temp. 14'5', bar-
dzo trujgcym, polimeryzujgcym sie tatwo na chlorek cyjanurowy
C3N,C13 Z wodzianem potasowym daje chlorek potasu i cyjanian:

NC .Cl-f 2KOH = NCOK -f KC1-f H2.

Estry znane sg tylko szeregu izo: O — C = NR. Otrzymuje
sie je przez dziatanie jodkow alkilowych na cyjanian srebrowy
wedtug réwnania:

OCN .Ag-p ICH5= Agi {9:C: N.C8H5

Estry tego rodzaju sg ptynami o przykrym zapachu, ulegajgce
pod wplywem wodzianu potasowego rozktadowi na bezwodnik we-
glowy’i pierwszorzedne aminy:

O:C:N.C2H6+ H2 = C02+ H2N.C2H5

Z amonjakiem lub zasadami amonowemi wytwarzajg sie po-
chodne mocznika:

CiH6NCO + NHS= C2HNH.CO .NH2

5. Kwas tiocyjanowy lub roianowy HCNS jest analogiem
kwasu cyjanowego, zawierajgcym siarke. Moze on, podobnie jak
kwas cyjanowy, reagowa¢ w mysl dwu wzoréw konstytucyjnych:

jako normalny i izotiocyjanowy.

W stanie wolnym odpowiada mu wzor pierwszy. Otrzymaé
go mozna z soli barowej przez dziatanie kwasu siarkowego. Jest
to ptyn bezbarwny, latwo wrzacy, zapachem przypominajacy kwas
octowy. Pod wplywem soli zelazowych zabarwia sie na czerwono.
Z posrod soli najczesciej otrzymuje sie sl potasowg i amonowa.
Pierwsza powstaje najtatwiej przy stapianiu cyjanku potasowego
z siarka:

KCN + S= KCNS,
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druga z siarczku mweglowego pod wplywem amonjaku:
CS,+ 2NH,=CNS(NH4 + HiS

Estry normalnego kwasu tiocyjanowego otrzymuje sie przy
ogrzewaniu rodanku potasowego z jodkami alkilow:

CNSK + IC2H6= CNS - C2H6-f KI.

Sg to ptyny o zapachu przykrym, ktére pod wpltywem $rod-
kow redukujgcych przeobrazajg sie- w cyjanowodér i merkaptany:

CNSC2H5-f 2H = CNH -f HS. CSH6.

Estry kwasu izotiocyjanowego noszg nazwe olejkdw gorczy-
cznych. Waznym przedstawicielem tej grupy ciat jest olejek gor-
czyczny allilowy, skfadnik Sihapis nigra: S:C:N — CH2.CH:CH2
Sztucznie mozna ciata tego typu otrzymac z pierwszorzednych ami-
now przez dziatanie siarczku weglowego. W pierwszem stadjum
reakcji otrzymuje sie alkilowe zwigzki dwutiokarbaminowych kwaséw:

/SH .NHj .C2H6
2CLH.NII, 4- CSa -> CS<
x nh .c2h6
ktore pod wpltywem chlorku rteciowego lub zelazowego rozktadajg
sie, dajac estry kwasu izorodanowego:

/SH.NH2.C2H6
Cs< - S:C:N.C2H64-H2S4-NH2.C2H5.

x NH.C2H6

Za powyzszem formutowaniem tych estrdw przemawia fakt,
ze pod wplywem kwasu solnego dajg pierwszorzedne aminy, bez-
wodnik weglowy i siarkowod6r:

SSC:N.O,Hb+ 2H20 = NH2.C2H64 CO024- HZX.

a z Srodkami redukujgcemi pierwszorzedne aminy i aldehyd tio-
mroéwkowy:

S:C:NC2H64 4H = NH*.C2H64 SCH2
6. Cyjanoamid N:C— NH2lub NH = O= NH otrzymuje

sie albo przez dziatanie amonjaku na chlorocyjan, albo z tiomocznika
pod wplywem tlenku rteciowego lub wodzianu otowiawego:

N=C—Cl4 HNH2= HCl14 n;C -nh2
NH2— CS — NH, H,S 4 NCNH,j.
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Cyjanoamid jest ciatem bezbarwnem, krystalieznem, topnieja-
ca w temp. 40°. Przy ogrzewaniu przeobraza sie w cyjanuramid
CsNs(NHj)3 zwany takze melaminem. Cyjanoamid zachowuje sie na
podobienstwo ciat amfoterowych, zaréwno z kwasami jak z zasa-
dami wytwarza sole. Szczeg6lnie wazna jest s6l wapniowa cyjanoa-
midu. otrzymana po raz pierwszy phzez Polzeniusza przy ogrze-
waniu w piecu elektrycznym mieszaniny tlenku wapnia i weg a
w atmosferze azotowej:

CaO -J- 2C 42N .= CaCN,, -f CO.

I
Sél ta cyjanoamidu nosi w handlu nazwe wapna azotowego

(azotniaku) i ma zastosowanie jako sztuczny nawoz, gdyz pod wply-
wem wody ulega stopniowo rozktadowi na amonjak:

CaCN2+ 3HaO = CaC03-f 2NIIS

Pod wptywem wrzacej wody zwigzek ten rozkiada sie w inny
sposob, powstaje mianowicie dwucyjanodwuamid i wodorotlenek
wapniowy:

2CaCN2+ 4H20 ==2Ca(OH)2-j- (CN .NH,)2

Ten ostatni zwiagzek proponujg obecnie zuzytkowywaé w te-
chnice, poddajac go stapianiu z soda w obecnosci wegla, przyczem
zachodzi prawdopodobnie rozktad w mys$l nastepujacego réwnania:

{CN .NH9, -f- Na2C03+ 2C = 2NaCN -j- NH3-f-Hrf- 3CO -f-,

t. j. otrzymuje sie cyjanek sodowy, majacy zastosowanie w ekstrakcji
Ziota. . .

7. Kwas piorunujgcy C:NOH, czyli oksym tlenku weglo-
wego, otrzymano przy rozkladzie t. zw. rteci piorunujgcej zapomoca
kwaséw. Wspomniang s6l otrzymuje sie przy rozpuszczaniu rteci
w nadmiarze kwasu azotowego i dodaniu alkoholu. Kwas piorunu-
jacy jest ciatem gazowem,. silnie trujgcem.

CZESC CZWARTA.
Pochodne arsenu i fosforu i zwigzki organo-
metaliczne.

Do zwigzkéw orgariomelalieznych zalicza sie zwigzki alkilow
i acylow z metalami, z posréd ktorych do wytwarzania tego ro-
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dzaju polaczen nadajg sie przewaznie tylko takie, ktGre stosownie
do miejsca ich w perjodycznym ukfadzie pierwiastkéw zblizajg sie
wiasnosciami do elektroodjemnych metaloidéw. Zwiazki alkilowe
metali, odpowiadajace najwyzszej wartosciowosci danych metali, sg
ptynami wrzacemi bez rozkiadu, n. p.

Eg;CH32 , ALCIIj)3 , Sn(CH34 , Pb(CH.)4

Jednowartosciowych rodnikéw w rodzaju Hg(CHa) , Sn(CH33
etc. nie zdotano wyosobni¢; znane s natomiast odpowiednie wo-
dziany, jak HgQ(CH3)OH , T1CII3201l i t. d., ktore zachowujg sie
na podobienstwo wodzianow potasowcow. \V niektdrych przypad-
kach moga rodniki jednowartosciowe, wydzielone z odpowiednich
zwigzkow, kojarzy¢ sie z sobg, dajac zwigzki, zawierajgce w cza-
steczce dwa atomy metali:

As(OH32  SpOHijlg Sn(CH3s , Pb(GH3B
A3(0H32  Si(Ctt33  Sn(01id3  Pb(OHj)s

Dwuwartosciowe rodniki jak Bi(CHs) , Sn(C2H5)?2 etc. moga
niekiedy istnie¢ w stanie wolnym, a w pofaczeniach, jak tlenkach,
solach, zachowujg sie jak dwuwartosciowe metale. Tréjwartosciowe
wreszcie == AsiCUs)2 mogg by¢ poréwnane z glinem.

Organometaliezne zwigzki moga by¢ otrzymane zapomocg Kilku
metod. “Najprostsza polega na dziataniu jodkéw alkilow na melale
lub spize metaliczne. Utworzone organometale moga nastepnie rea-
gowa¢ w dalszym ciggu z innemi metalami lub ich potaczeniami,
jak n. p. chlorkami. Ogo6lng ich cecha jest, ze nie dajg zwyktych
odczynéw jonowych metali, gdyz nie ulegajg elektrolitycznej dyso-
cjacji, albo ulegajac jej dajg jony ujemne zawierajgce atom metalu.

1. Potasoweoalkilc. Alkilou-ych potaczen potasouréw dotych-
czas nie otrzymano w stanie czystym; za ich istnieniem przemawia
eksperyment nastepujgcy: przy dodaniu cynkoetylu do sodu lub
potasu otrzymuje sie mieszanine, ktora z bezwodnikiem weglowym
daje sol sodowg kwasu propionowego. Fakt ten tlumaczy sie obe-
cnoscig sodoetylu:

C2H5Na -f- COs = C2H6COONa
2. Magnezodwumetyl otrzymano przez dziatanie magnezu na

odpowiedni zwigzek rteciowy, w postaci biatej masy, samozapalnej
nawet w atmosferze bezwodnika weglowego.
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3. Magnezoalkiloclllorowcowc zwigzki otrzymuje sie tatwo
.przy dziataniu proszku magnezowego na eterowe roztwory chlo-
rowcoalkilow; powstajg przytem potgczenia zawierajace eter, ktorego
wydzieli¢ nie mozna. Zwiazki magnezoalkilochlorowcowe t3cza sie
fatwo z aldehydami, ketonami, bezwodnikiem weglowym, estrami
i t. d. i odgrywajg w licznych syntezach wazng role, na co juz nie-
jednokrotnie zwracaliSmy uwage.

4. Cyilkoalkilowc zwiazki nalezg do najlepiej zbadanych.
Otrzymuje sie je wedtug réwnan nastepujacych:

C2HSI -(i Zn = | WZn . C2H5
21ZnC3H6= Zn(C2HH2+ ZnL

rozktad jodo-cynkowego zwigzku zachodzi przy ogrzewaniu. Cynko-
alkile sg ylynami bezbarwnemi. dymigcemi na powietrzu, ulegajg-
cemi fatwo zapaleniu. Cynkometyl wre w temp. 46°, cynkoetyl
w 118°, cynkopropyl w 146°.

Cynkoalkile sg ciatami reagujacemi nader energicznie w roz-
maitych kierunkach i dlatego majg liczne zastosowania w rdéznych
syntezach. Pod wplywem wody ulegajg rozktadowi, dajg weglowo-
dory nasycone obok wodorotlenku cynkowego (por. str. 9). Powolne
utlenienie przemienia je w ciala podobne do nadtlenkéw n. p.
(CBsjjZn0Oj. ktore bardzo fatwo eksplodujg. Z alkoholami reagujg
zaleznie od ilosci uzytego alkoholu w mysl nastepujacych réwnan:

+ C2H(

+ 2CaB6

5. Ilteeioalkile moga by¢ réwniez tatwo otrzymywane. Szcze-
gélnie fatwo powstajg z orteci sodowej pod wplywem jodkéw al-
kilbw w obecnosci estru octowego, ktorego rola w tej reakcji nie
jest wyswietlona. Dwualkilowe potaczenia rteci sg ptynami bezbar-
wnemi, o charakterystycznym zapachu; dziataja nader energicznie
trujagco. Pod wptywem wody nie ulegaja rozkladowi. Rteciometyl
Hg(CH,)2 wre w temp. 95° rtecioetyl w 159°.

Na uwage zastugujg takze jednoalkilowe zwigzki rteciowe,
ktére wytwarzajg sie przy dziataniu rteci na jodki alkilowe w obe-
cnosci Swiatta dziennego:
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YCiHj
C3H8.1+Hg = Hg(
X1
Jodki tej grupy sa ciatami krystalicznemi, w wodzie nieroz-
puszczalnemu Pod wptywem wodzianu srebrowego dajg odpowiednie
wodorotlenowe potaczenia:

C2H5. Hg .1 + AgOH = C3H6Hg .OH + Agi.

6. Cynoalkile. Stopy cyny zawierajace znaczniejsze ilosci sodu
daja z jodkami alkiléw eynoczteroalkile:

2Sn + 4C2HS = Sbl/+ Si5(C2H6)4

Pofaczenia te sg wytrzymate na dziatanie wody, a chlorowce
podstawiajg w nich kolejno alkile n. p.:

Sn(C2H5)4+ 13= C2Hsl 4- (C2HE3SNI

Zwigzek ten pod wpltywem wodorotlenku potasu przemienia
sie w (C3HE)3Sn. OH, ciato o wiasnosciach silnie zasadowych.
Na szczegblng uwage zastuguje okolicznos¢ iz jodki budowy

/C nH21
I.Sn”C mH2n+l

O UZmi

a wiec zawierajace ,asymetryczny“ atom cyny, moga wystepowac
w optycznie czynnych odmianach (Popé)'. Z tego wynika, ze op-
tyczna czynno$¢ powoduje sie nie wylgcznie przez asymetryczny
wegiel, tembardziej Zze odkryto tez optycznie czynne pochodne czte-
rowartosciowej siarki budowy

&i
Ho—sA K2
i pieciowartosciowego azotu
IR,
—N- "R,
Cl—N o5
o
ni

Obok powyzszych zwiazkéw poznano takze analogiczne po-
chodne acylowe i zwiagzki zawierajgce glin lub otéw. Aualogami
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tych organometalowych polaczen sa niektore pochodne metaloiddw,
ktérym obecnie poswiecimy kilka stdw; zachowujg sie one naogot
odmiennie od tamtych skutkiem odmiennego charakteru atomu
zwigzanego z alkilem.

Zwigzki fosforu z alkilami majg wiele podobienstwa do zwy-
ktych zasad organicznych, zawierajgcych azot. Nazwano je przeto
zasadami Josfonowemi lub fosfinami wzglednie zasadami alkilofosfo-
nowemi i stwierdzono, ze przez podstawienie atoméw wodoru fosfo-
rjaku przez grupy alkilowe otrzymuje sie tern trwalsze i do amo-
njaku wzglednie aminéw podobniejsze zasady, im dalej odbywa sig:
substytucja. Fosfiny otrzymuje sie w sposéb podobny jak aminy,
mianowicie ogrzewajagc jodek fosfonowy z jodkami alkilow w obe-
cnosci tlenku cynkowego:

2PHJ+ 20,11,1+ ZnO = 2[P(C2HHH2.HI)] + Znl2+ P
PHJ+ 2CSHE + ZnO = P(C2H§2H .HI + Znl, -f H.,0.

Pierwszy jodowodorek ulega rozktadowi na fosfin PH §C2H6) juz
pod wptywem wody, drugi na PH(C2H52 pod wpltywem w odzianu
potasowego.

Trzeciorzedne' fosfiny otrzymuje sie przy ogrzewaniu jodku
fosfonowego z jodkami alkiléw, w nieobecnosci tlenku cynkowego.
Obok tego powstajg tez jodki fosfonowe:

PHJ+ 3CHJ = P(CH9,HI + 3HI
P(CH83HI + CHJ= P(CH,)J+ HL

Fosfiny sg ptynami silnie zatamujacemi S$wiatto, o silnym
przykrym zapachu, nierozpuszczalne w wodzie, tatwo w alkoholu
i eterze. Odczyn majg obojetny. Rozroézniamy pierwszo-, drugo-,
trzeciorzedne fosfiny i zasady fosfonowe. Pierwszorzedne ogolnego
wzoru PH2(CrH2ntl) utleniajg sie tatwo pod wplywem kwasu azo-
towego na alkilofosforowe kwasy:

10,,H 2;+j

O= PA-OH
\OH

Drugorzedne fosfiny PH(CnH2ng)2 dajg przy utlenieniu dwu-
alkilofosforowe kwasy:

/C,,H 2,

0 = P(-CnHX#l
\OH

L Marchlewski. Chemja organiczna. 35
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a jednowodorowe ich sole nie ulegajg w przeciwstawieniu do jo-
dowodorkéw pierwszorzednych fosfinow rozktadowi pod wplywem
wody. Trzeciorzedne wreszcie fosfiny dajg przy utlenieniu tlenki
fosfinowe:
/ Cnihii;:
0 = PfC DHL
xCnl-Lntl

a z siarczkiem weglowym pofaczenia P(CnH2w)3.CS2. Zwigzek
P(02H53. CS2 ma zabarwienie czerwone, ktdrego powstawanie moze
byd wyzyskane do wykrywania siarczku weglowego.

Zasady fosfonowe czwartorzedne bardzo przypominajg zacho-
waniem sie zwykle zasady azotowe tego szeregu. Otrzymuje sie je
przez dziatanie jodkéw alkilow na trzeciorzedne fosfiny i rozktad
utworzonego jodku wodzianem srebrowym:

P(CHS, -{-CHS = P(OHs)4.1
P(CH34 + AgOH = Agi + P(CH;)40H.

Zasady fosfonowe sg ciatami krystalieznemi, silnie zasadowemi.
Przy ogrzewaniu ulegaja rozktadowi na weglowodor i tlenek trdj-
alkilofosfinowy:

N(CH3);
P-CH,),,.QH=CH4+ P
\ 0

Alkiloarsenowe potgczenia odegraty w chemji organicznej wazna
xole, szczegblnie zwigzki t. zw. grupy kakodylowej. Z powodu szcze-
golnej natury arsenu zwiagzki jego z alkilami stojg na pograniczu
metaloorganicznych zwigzkéw oraz fosfindw i amindw. Trojalkilowe
zwigzki t. zw. arsyny nie majg juz jednak charakteru zasadowego,
lecz na podobienstwo fosfinbw taczg sie tatwo z tlenem, siarka
i chlorowcami, wytwarzajagc pochodne pieeiowartosciowego arsenu:

As(CnH2,)sX 2

Alkiloarsenowe pofaczenia wytwarzajg sie¢ w warunkach naste-

pujacych:
a) Przy ogrzewaniu octanu potasowego i bezwodnika kwasu
;arsenawego otrzymuje sie t, zw. alkarsyn lub tlenek kakodylowy:

ACH3.COOK -f As403 = [(CH92.As]D + 200.K, + 2C02.

Alkarsyn odznacza sie nader przykrym zapachem, a poniewaz
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powyzsza reakcja zachodzi nader fatwo, wiec moze byd wyzyskana
do wykrywania kwasu octowego lub arsenawego.

b) Trojalkiloarsyny wytwarzajg sie przy dziataniu jodkéw alki-
lowych na arsenek sodu lub cynkoalkilow na trojchlorek arsenawy:

2AsCls+ 3Zn(CH32= 2As(CH33+ 3ZnCI2
AsNa3+ 3C2H5 = As(C2H53+ 3Nal.

c) Z arseninami dajg jodki alkilowe sole kwaséw alkiloarse-
nowych:

/ONa
As(-ONa+ CH3l= Nal-(- As|lyCHs
x ONa \ONa)2

d) Jednoalkiloarsenawe potgczenia, jak AsiOnHanfl)Cl, otrzy-
muje sie ze zwigzkow As(CnH2a+1)3 przez dziatanie chloru, przyezem
powstajg zwigzki pochodne pieciowartosciowego arsenu, ktore tatwo
modszczepiajg chtorowcoalkile, n. p.:

As(CH33+ Cl2= As(CH3CL2 -> CH3.Cl 4-.As(CH32CL
As(CH31-)- O, = As(CH3Z18 — CH3. Cl §~ As(CH3Clj

ej Dwualkiloarsenawe zwiazki, w szczegolnosci dwumetylowy
otrzymuje sie z tlenku kakodylowego, w mys$l réwnan nastepu-

jacych:

OH
JA s/

XCH ICH3

o' + 2HC1= H2 + 2As( CH3
\ a8/ ° H3
X CHS

/OH 3 ,CHs

As*-CH8 +2H = HC14-As( ch3

X Cl XH

t. j. tlenek kakodylowy rozktada sie pod wplywem kwasu solnego,
dajac chlorek kakodylowy, ktory pod wptywem s$rodkéw reduku-
jacych przeobraza sie w dwumetyloarsyn, zwany takze kakodyto-
wodorem.

f) Kakodyl, czyli arsenodwumetyl, otrzymano przy ogrzewa-
niu chlorku kakodylowego z opitkami cynkowemi w atmosferze
bezwodnika weglowego:

35*
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/OH,
As<
I\CH .3
Cl—As(CH82 _:_ -
CI—As(CBS)ZJ Zn = ZnClI2-j cH
As<
\CH,

Jest to ciecz bezbarwna, w wodzie nieco rozpuszczalna, krze-
pnaca w temp. — 6° Posiada przykry zapach, pobudzajagcy do wy-
miotéw. Na powietrzu zapala sig, dajac As20, , C02i wode. Z chlo-
rem lgczy sie bezposrednio, dajac chlorek kakodylowy.

g) Czwartorzedne alkiloarsenowe zwigzki typu (CnH5)4Asl
powstajg przy kombinowaniu tréjalkiloarsynow z jodkami alkilow..

Z wodzianem srebrowym dajg czwartorzedne wodziany:

(CnH2%1)*As.OH

oddziatywujace na podobienstwo zasad.

W zwiazku z powyzszemi potgczeniami arsenu zwrocimy
uwage na niektore wiecej skomplikowane potaczenia arsenu, ktore,
odegraty wielkg role w niektdrych galeziach medycyny stoso-
wanej.

Atoksyl, czyli kwas p-amino-feniloarsynowy lub arsanilowy,
otrzymano przy ogrzewaniu soli anilinowej kwasu arsenowego. Brn-
dowa jego odpowiada wzorowi:

NH,/ Asf*OH
\ \OH

Arsacetyna jest acetylowg pochodng zwigzku poprzedniego:

/ \ /0
CH, .CO .NH — -Ase-OH
N3H

Dziatanie obu powyzszych preparatdbw na mikroorganizmy,
szczegOlniej na spirochety, ttumaczy sie przemiang ich w pochodne
tréjwartosciowego arsenu, pod wplywem czynnikdw redukujacych
ustroju wyzszego spirochetami zakazonego. Atoksyl bowiem pod-
dany redukcji in vitro przeobraza sie w dwa ciata: t. zw. tlenek
aminofeniloarsenowy i dwuaminoarsenobenzen:
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As==As
As=0 1
/\ [\ [\
|
\ / . \/ \ /
NH, nh2 NH

ktérych wiasnosci trojgce sg znacznie silniejsze, anizeli atoksylu.
Temi spostrzezeniami kierowany otrzymal! P. Ehrlich wraz z Bert-
heimem dwuhydroksy-dwuamino-arsenobenzen, salwarsan:

zwany poczatkowo preparatem 606, ktory w terapji choréb powo-
dowanych przez spiroehety, miedzy innemi Kkity, odegral pewng
role.

Zblizony do poprzedniego jest trwalszy od niego, neosalwarsan:

As==As

NaO.SO.OH—H N~ ~NH-OH,.SO.0ONa
OH OH

nadajacy sie do injekeyj lepiej z powodu wiekszej rozpuszczalnosci.

Z posrdd nowszych arsenowych pochodnych wprowadzonych
do lecznictwa wspomnimy jeszcze o solarsonie, ktéry powstaje we-
dlug reakcyj nastepujacych. Naprzéd kombinuje sie heptyn, weglo-
wodor nienasycony, z chlorkiem arsenawyin:

Cl ]
,Cl

CHS(CH24.0iCH+ AsOl, = CHS(CH24.C:CH- As
heptyn \ci

utworzony produkt addycji traci pod wplywem wody dwa atomy
chloru, przemieniajgc sie w pochodng bezwodnika arsenawego:
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c

CH3(CH24.C:CH.As= O

ktéra przemienia sie pod wplywem wody utlenionej w pochodng
kw. arsenowego, a sl amonowa jego jest solarsonem:

/OH
CHS. CH2.CH2.CHS.CH2.C:CH—As/=0
| x onh4
cl
|
CZESC PIATA.

Zwigzki o budowie nieznanej.

W czesci niniejszej omowimy najgtowniejsze wyniki badan
nad budowg ciat bardzo skomplikowanych, odgrywajgcych wazna,
role w procesach biologicznych, mianowicie biatek, enzymdw,
i zieleni roslinnej.

I. Biatka (Protydy).

Biatka nalezg do grupy ciat fatwo przechodzgcych w stan kolo-
idow i posiadajg niewatpliwie wielka mase czasteczkowa. Sg to
zwigzki naogot nietrwate, ktére pod wplywem zaréwno chemicznych
jak fizycznych czynnikéw fatwo ulegajg zmianom, nazywanym dena-
turowaniem biatek. Pod wplyjwem energicznych $rodkéw hydroli-
tycznycb, jak kwasu solnego, uzytego w temperaturze wyzszej,
biatka ulegajg rozktadowi na ciata stosunkowo proste.

Biatka dzielg na trzy wielkie grupy, ktére roznig sie co do
rodzaju produktéw otrzymanych przy rozktadzie hydrolitycznym.

1. Biatka proste czyli proteiny dajg przy rozkfadzie amino-
kwasy szeregu alifatycznego, aromatycznego i heterocyklowego. Nie-
ktore dajg oprdcz tego kwas fosforowy. Tutaj wchodza;

a) protaminy

b) albuminy

¢) globuliny

d) histony

e) fosforoproteiny.
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Protaminy sg najprostszemi biatkami, spotykanemi przede-
wszystkiem w spermie ryb. Dajg one przy rozktadzie znaczne itosci
t. zw, dwuaminokwasOow i posiadajg silny charakter zasadowy.

Albuminy majg charakter amfoterowy; ws$réd produktow ich
rozktadu nie spotkano glikokolu. Z wodnych roztwor6éw stracajg sie
dopiero przy zupeilnem nasyceniu pltynu siarczanem amonowym.

.Globuliny majg charakter stabych kwasdw; przy rozkladzie
dajg one nieduzo glikokolu. W wodzie rozpuszczajg sie jedynie
w obecnosci $ladéw soli jak NaCl. Z wodnych roztworéw stracajg
sie gdy ptyn jest do polowy nasycony siarczanem amonowym. Hi-
stony majg charakter zasadowy.

Fosforoproteiny dajg przy rozktadzie hydrolitycznym obok
aminokwasow kwas fosforowy. Tutaj nalezy sernik, czyli kazein.

2. Biatka ztozone czyli proteidy dajg oprécz aminokwa-
sow spotykanych w proteinach przy rozkladzie hydrolitycznym inne
jeszcze ukiady organiczne bezbarwne lub barwne, t. zw. prostetyczne.
Proteidy dzielimy na

a) Nukleoproteidy
b) Glikoproteidy
¢) Chromoproteidy.

Nukleoproteidy, sktadniki jader komorkowych, dajg przy roz-
ktadzie oprécz aminokwasow, ciata purynowe i *pirymidynowe”
weglowodan i kwas fosforowy.

Glikoproteidy dajg précz aminokwaséw glikozamin w wiek-
szych ilosciach.

Chromoproteidy sa kombinacjg biatka (histonu) z uktadem
barwnym, zawierajgcym zelazo lub miedz.

3. Skleroproteidy ro6znig sie od proteinow wiasnosciami
fizycznemu, sg przewaznie w wodzie nierozpuszczalne, zawierajg mniej
wegla i azotu niz proteiny. Zaliczamy do nich kolagen tkanki tacz-
nej, keratyn wiloséw i rogow, elastyn tkanki elastycznej (scianki
naczyn krwionosnych) i t p.

II
Nastepujace aminokwasy wyosobniono dotychczas z biatek:

glikokol. .o Cit2.NH2. COOH
alanine.....oiiniiiiiis CHS. CH(NHa)OOOH
SEIYNE ot HO . CH2. CH(NH2) . COOH

kwas aminoizowalerjanowy (CH3PCH .CH(NHt).COOH
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kwas aminokapronowy czyli

norleucyne. ... CH3.CH2,CH2.CH2-CH .COOH
NHj
leucyne . (CH32CH . CH2. CH(NH,). COOH
(CHS INH2
izoleucyne . . >CH .CH<
(C2He/ xCOOH
kwas asparaginowy . . . .COOH—CH .NH2, CHS.COOH
kwas glutaminowy . . . .COOH—CH .NH2.CH2.CH2. COOH
[HZYNE i NH,.CH2.CH2.CH2.CH2.CH(NH2)COOH
arginine. . . . e NH=C-NH-CH2CH2CH2CH-COOH
nh2 NH,

kwas dwuamino-tréjhydroksy-dodekanowy,
CH,—S—S—CH2

CYSEY NG e CH-»-NH2  CH—NHS
CIZOOH CIOOH
CH2—SH

CYSteine i, C:-|—NH,
C|300H

Z posréd aromatycznych wyosobniono:
C6H5—CH9-C H —COOH

feniloatanine
NH2 -

HO .CH4-CH2.CH.COCOH

tyrozyne
NH,

Z posréd heterocyklowych potaczen wreszcie:
HC=C—CH,—CH(NHj)—COOH

I
histydyne......cocoiiininenns NH N

' CH
CH,-CH2
I I
Proling ..., CH2 CH—COOH

NH
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HO—CH—CH,
Ji-hydroksyproling CH, CH-COOH
\ /
NH

tryptofan, por. str: 469.

Co sie tyczy budowy proteindw to do niedawna powszechnie
przyjmowano zgodnie z E. Fischerem, Zze powyzej przytoczone
amino-kwasy znajdujg sie w czasteczce biatka w stanie gotowym
i ze kojarzg sie z sobg w ten sposéb, iz grupa karbonowa jednego
kwasu fgczy sie z aminowa drugiego dajac uktady amido-kwasowe:

—CO-NH—.

Za tym pogladem zdawat sie przemawia¢ fakt, ze udato sie
wyosobni¢ z posrod produktéw hydrolizy niektérych ciat biatkowych
t. zw. peptydy, ktore okazaly sie identyczne z ciatami syntetycznie
etrzymanemi i powyzszy ukiad atomowy niewatpliwie zawierajace.
Z fibroinu jedwabiu udato sie¢ wyosobni¢ mianowicie glicylo r)-d-ala-
nine, ktora powstaje sztucznie w warunkach nastepujacych: chlorek
kwasu jednochlorooctowego skombinowano z d-alaning, przyczem
reakcja zachodzi w mysl réwnania:

A"COOH ACOOH
Cl.CH2.CO.Cl+ HIN—CH = CI.CH,.CO.NH—CH + HCL
\CHS ACH,

Wytworzone ciato ogrzewano nastepnie z amonjakiem i otrzy-
mano glicylo-d-aniline

ACOOH
CIl.CH, .CO.NH—CH + HNH, =
\ ch3
,COOH
HC1 -j- NH, .CH,.CO .NH—CH
CH,

Ponadto otrzymano z fibroinu bezwodniki peptydowe jak gli-
cylo-d-alaniny, d-alanilo-l-seryny, i czteropeptyd: dwuglicylo-d-ala-
nilo-1-tyrozyne. Z zelatyny pod wplywem trypsyny otrzymano bez-
wodniki: glieylo-proliny i leucylo-proliny.

Troensegaard dal w ostatnich czasach dowody na to, ze

5 glicylo = glikokolo.
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poglad Fischera nie odpowiada istotnemu stanowi rzeczy. Wedtug
niego w czasteczce biatka przewazajg uktady heterocyklowe przede-
wszystkiem pyrrolowe, ktére nader fatwo ulegajg rozwarciu przy
hydrolizie i dajg w rezultacie aminokwasy i to zawsze, zgodnie
z tym pogladem, szeregu a. Pyrrolowe pochodne, a zwlaszcza uwo-
dorodnione, wspomniany autor otrzymat hydrolizujgc acetylowane,
a wiec w pewnej mierze utrwalone biatka, jodowodorem albo tez
sodem metalicznym w obecnosci alkoholu amylowego.

Jeszcze inny poglad na budowe biatka wypowiadajg Sadiko w
i Zelinsky. Wedtlug nich w biatku niema otwartych taricuchdw
peptydowych, w mysl Fischera, lecz uktady pierScieniowe t. zw.
polipeptyny. Powstajgce przy hydrolizie biatka niejednokrotnie bez-
wodniki peptydowe uwazajg autorowie rosyjscy za preformowane
w czasteczce biatka, tembardziej, ze hydrolizujgc czynnikami, jak oni
sgdzg stabemi (ogrzewanie w autoklawach do 180° i O5%—1°/0 HC1)
otrzymuje sie gtownie bezwodniki. Oprécz juz znanych prostszych
bezwodnikéw tego rodzaju opisujg autorowie bardzo zlozone, przez
nich wyosobnione jak

CH (CH26—CH .OH-CH
/r 1.\
CONH CO NH
NHCO NHCO
\ 1/
CH—(CH,)6 CH, CH

utworzony z dwoch dwuaminokarbonowych kwasow HOOC. CH .
.NH,.CH, .(CHae.CH .NH,.COOH i COOH .CH.NH,.CH(OH)
,CH.NH2.COOH.

Biatko przedstawia podobny uktad, ktérego ztozonos¢ powo-
duje sie substytucjg wodordéw grup metylenowych,przez grupy hydro-
ksylowe, aminowe, rdzenie benzenowe, pyrrolowe, imidazolowe i t. d.:

| | | [
CH-CH—CH  C(OH)- C(NH2-CH-CH

/1 1\
CONH CO NH
i |1
NHCO , NHCO

\ i |/
CH—CH—CH  CH—-CH — CH  CH
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Sprawa budowy nawet biatka prostego jak widzimy bynajmniej
zatatwiong niejest i wymaga dalszego opracowywania. Jeszcze tru-
dniej przedstawia sie sprawa budowy proteiddw.

Nukleoproteidy dajg, jak wspomniano, przy energicznym hy-
drolitycznyin rozktadzie oprécz aminokwaséw, wytwarzanych takze
przez proteiny, kwas fosforowy, weglowodan i zasady purynowe.
tagodniejsze $rodki kydrolityczne rozkiadajg nukleoproteidy sto-
pniowo na czesci stosunkowo znacznie mniej ztozone. Pepsyna n. p.
rozktada nukleoproteid naprzod na nuklein i protein, nuklein za$
pod wplywem dziatania zasad daje znéw czasteczke proteinu i t. zw.
kwas nukleinowy. Ten ostatni wreszcie pod wplywem kwasow albo
wody w temp. 175' rozpada sie na kwas fosforowy, weglowodan
i zasade purynowq. Z tego wida¢, ze poznanie budowy kwasow
nukleinowych ma dla poznania nukleoproteiddw pierwszorzedne zna-
czenie. Stwierdzono, ze roznig sie one stosownie do tego, czy sg
pochodzenia roslinnego czy zwierzecego, i ze naogot budowa ich
wzoruje sie na budowie kwasu inozynowego i guanilowego. Pierwszy
znalazt Liebig w ekstrakcie migesnym obok t. zw. inozyny. Badanie
tej ostatniej, uskutecznione przez Le vene’ai Jacobsa wykazato, ze
skfada sie z pentozy d-rybozy — i hipoksantyny, a dalej ze inozyna
wytwarza sie z kwasu inozynowego pod wpltywem wrzgcej wody?
przyczem wydziela sie kwas fosforowy. Wynika z tego ze kw. ino-
zynowy jest kombinacjg kwasu fosforowego, pentozy i hipoksantyny
a poniewaz kwas ten hydrolizowany kwasem solnym daje kwas
rybozofosforowy. wiec wynika z tego, ze w kw. inozynowym sktadniki
sg uszeregowane zgodnie z nastepujacym schematem:

CO—NH
OH OH OH

I
0=p—0 .CH2—-CH—CH-CH-CH—N—C CH .

OH 0 OH<
N

kwas fosforowy—ryboza—hipoksantyna

We wzorze niepewno$¢ przedstawia wszelako zaréwno sposob
faczenia sie kw. fosforowego z rybozg (ktéra grupa hydroksylowa tej
ostatniej ulega esteryfikacji ?) jak rybozy z hipoksantyng (czy istotnie
miejsce 7 ukladu purynowego jest zaangazowane?). Ciat podobnych
do inozyny, zawierajgcych reszte weglowodanowsg i zasady purynowej
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poznano wiecej i nazwano je ogo6lnie nukleozydami, a nuJcleotydem
nazywaja ogoélnie analogi kw. inozynowego. Opierajac sie na bu-
dowie kwasu inozynowego i badaniu produktéw rozkitadu kwasow
nukleinowych roslinnych Levene sadzi, iz sg one polinukleotydami,
powstajacemu przez kojarzenie reszt pentozowych i kw. fosforowego
kilku nukleotydéw n. p.:

kwas fosforowy — ryboza — guanina
I |

kwas fosforowy —ryboza — cytozyna
kwas folsforowy — rybloza — adenina
kwas folsforowy — rybloza — urac
kwas f(lsforowy — rybloza — guanina
kwas fosforowy — ryboza — cytozyna
kwas fosforowy — ryboza — adenina
Jak z powyzszego schematu widad w sktad kw. nukleinowych

wchodzg nietylko ukitady purynowe ale i pirymidynowe jak uracyl
i cytozyna:

N=CH N—C—OH N=C —OH
[ i1 B

CH CH HO-C CH NH—C CH
o U [ |
N—CH N—CH N-CH

pirymidyna uracyl cytozyna.

Kwasy nukleinowe zwierzece '(gtownie badano grasieowe) roznig
sie zasadniczo od roslinnych tem, ze zamiast pentozy zawierajg he-
ksoze lub uktad do niej bardzo zblizony. Z posréd zasad zawierajg
podobnie jak roslinne zaréwno purynowe jak pirymidynowe. Bu-
dowe przedstawia schemat nastepujacy:

i
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OH

0==P—0O—heksoza—qguanina

I
OH O

0= PI—O —heklsoza—tymina

H 0
oH |
0= 'PI —O—heks!oza—cytozyna
H O
0 = p —O—heksoza—adenina
OH

Heksozg jest z reguly d-glikoza. "W ostatnich czasach dysku-
tuje sie tez mozliwos¢, ze nie glikoza jest skiadnikiem wiasciwym
a t. zw. glikal, glikoza nienasycona

HO-CH, .CH.OH.CH.CH.OH.CH:CH

Z pogladem tym stoi w zgodzie okolicznos¢, ze nukleinowe
kwasy zwierzece dajg tak fatwo odczyny furanowe:

OH

L
CH-CH CH-CH

Il /-
HO-CH,—HC-CH CH CH CH

LY Y

glikal furan

Nukleiny sg jak powyzej zaznaczono kombinacjg kw. nuklei-
nowego z proteinem, a gdy do takiej olbrzymiej juz czasteczki
przyczepi sie druga czasteczka proteinu, niekoniecznie identyczna
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z pierwszg, powstaje nukleoproteid. Czasteczka zatem, tego ostatniego
jest wprost olbrzymia.

Glikoproteidy dajg przy hydrolizie o,bok aminokwaséw spoty-
kanych w proteinach wieksze ilosci glikozaminu i wdwczas noszg
nazwe mucynéw, albo t. zw. kwas ehondroitynosiarkowy i noszg
nazwe chondroproteidow.

Obok mucynoéw rozrozniajg jeszcze mukoidy, ktore w odréznie-
niu od pierwszych nie wytwarzajg $luzowatych roztworéw.

Chondroitynosiarkowy kwas ma skiad C18H17NS017 i rozkiada
sie pod wplywem energicznych $rodkdw hydrolitycznych na kwas
siarkowy i chondroityne:

i CI8HZINS017 -j- HO — H2SO, -j- C,8HZ/NOu .
Chondroityna z kolei rozktada sie na kwas octowy i chondrozyne
CI18HZMNOu -f 3HD = 3CH40, + CI2H2INOn.

Budowa chondrozyny nie jest jeszcze wyjasniona.
Niektérzy przypuszczajg, ze zawiera ukiad glikozatniuowy
i kwasu glikoronowego:

"CH .OH (I‘IIO

CH,.NH, CH .OH
o/ } 1
CH .OH CIZH .OH

1
"CH.OH  (H .OH
CH.OH  OH OH

CH, .OH COOH
d-glikozamin kwas glikoronowy

Chromoproteidy zawierajg jako grupe prostetyczng uktad barwny.
Sa to ciala biatkowe spotykane we krwi ustrojow zwierzecych. Naj-
wazniejszym jest hemoglobina zawierajgca zelazo, barwy czerwonej
i hemocyjanina, barwy bitekitnej zawierajgca miedz. Pierwszg spo-
tyka sie we krwi zwierzat wyzszych a drugg nizszych, jak mieczakow.

Hemoglobina daje pod wptywem $rodkéw hydrolitycznych
protein, t. zw. globin i grupe prostetyczng zawierajgcg zelazo. Pod
wptywem tlenu powietrza hemoglobina przemienia sie¢ w oksyhemo-
globine, w ktorej czasteczka tlenu tylko luzno sie trzyma czasteczki.
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Dziatanie energiczniejszych S$rodkéw utleniajgcych przemienia he-
moglobing w methemoglobine. Trzy wspomniane ciala oznaczajg
zwykle jak nastepuje:
Hb Hb02 Hb—OH
hemoglobina oksyhemoglobina methemoglobina.

Hemoglobiny réznych gatunkow zwierzat réznig sie miedzy
sobg na skutek réznego skladu komponenty proteinowej (globinu),
komponenta za$ barwna okazata sie we wszystkich przypadkach
identyczna.

Odszczepienie grupy prostetycznej z barwnikow krwi usku-
tecznia sie przez dziatanie tagodnych $rodkéw hydrolitycznych He-
moglobina daje przytem hemochromogen, a methemoglobina hema-
tyne zwang takze w ostatnich czasach hydroksyheming. Oksyhemo-
globina daje w obecnosci kwasu solnego lub kw. organicznych i soli
kuchennej t. zw. heming, ktéra ze wzgledu na fatwos¢ z jakg moze
by¢ otrzymana jest podstawowym produktem w badaniach barw-
nika krwi.

Hemine w stanie krystalicznym otrzymat po raz pierwszy
Teichman, b. prof. anatomji Uniw. Jagiell. Szczegdétowe badania
heminy zawdzieczamy Nenckiemu i Sieberowej oraz Nenc-
kiemu i Zaleskiem u. Skiad jej odpowiada wzorowi Cu H ,, 0 4N4FeCl.
Chlor, podobnie jak zelazo tego zwigzku — znajdujg sie w heminie
w t. zw. polgczeniu organicznem, t. j. nie ulegajg odszczepieniu
w postaci jonowej. tug sodowy usuwa z heminy chlor dajgc he-
'matyne, ktorej odpowiada wzor C34H,20 4N4Fe.OH. Chcac z he-
miny lub hematyny usung¢ zelazo nalezy je traktowac dos¢ ener-
gicznemi Srodkami, jak stezonym kw. siarkowym, jodowodorowym
lub bromowodorowym. Nencki i Zaleski otrzymali po raz pierw-
szy z heminy czysty produkt wolny od zelaza, t. zw. hematopotfi-
ryne, rozkladajac jg roztworem bromowodoru w kwasie octowym
lodowym. Reakcja zachodzi wedtug réwnania:

CsAA"FeCl + 4HBr= FeCIBr*+ C"H"O".HjBr,
o C8HSBIO AH2Br. + 2HoO = 2HBr + C8H304N4(0H)2

W hematoporfirynie przyjmuje sie zatem dwie grupy hydroksy-
lowe; oprocz tego stwierdzono obecno$¢ dwu grup karbonowych,
ponadto, ze jest zasadg zdolng do nasycenia dwdch czasteczek jedno-
zasadowych kwasow.



560 L. MAKCHLKWSKI

Z blizszych pochodnych hematoporfiryny wymieniamy eter
dwumetylowy dwumetylowego estru:

C.,,HMVN4COOOHHH(OCHI) L

W bliskim stosunku do hematoporfiryny stoi mezoporfiryna
mC!4H830 IN4 wytwarzajgca sie z pierwszej przez dziatanie $rodkow
redukujagcych, jak roztworu jodowodoru w kwasie octowym; w po-
réwnaniu z hematoporfiryng jest ona ubozsza w tlen, nie zawiera
bowiem grup hydroksylowych, a tylko dwie karbonowe.

Badania budowy heminy i ciat do niej zblizonych opierajg sie
na podstawowych odkryciach Nenckiego i Zaleskiego osig-
gnietych przy redukcji tego ciala i Ktistera — przy utlenianiu.
Hemina, podobnie jak porfiryny daje przy redukcji hemopyrrol,
ktéry poczatkowo uwazano za ciato jednolite o skladzie C8HISN,
a ktdre okazato sie mieszaning réznych homologéw pyrrolu miano-
wicie: {ijj*-metylo-etylopyrrolu (Marchlewski i Grabowski),
fij*-metylo-etylo- a-metylo-pyrrolu (por. str. 455), pj*-metylo-etylo-
a2etylo-pyrrolu (por. str. 456) i pi32metylo-etylo-7.,a3-dwumetylo-
pyrrolu (Willstatter) (patrz str. 456).

Utlenianie przeksztatca hemine, podobnie jak porfiryny w t.
zw. kw. hematynowy C8HQ 4N, ktéry przy zmydleniu traci azot
w postaci amonjaku przeksztatcajgc sie w ciatlo C8H805 To ostatnie
okazato sie pochodng bezwodnika maleinowego budowy:

HC—C=C—CH2.CH, . COOH
i
co CO

Za tern przemawia fakt, ze cialo C8H806 ogrzewane do wyz-
szych temperatur traci bezwodnik weglowy i daje bezwodnik me-
tylo-etylo-maleinowy:

H3C—-C=C—CH2. CH5

00 co

dajacy sie otrzymacé syntetycznie (por. str. 454).
Nietrudno zauwazy¢ zgodno$¢ wynikéw redukcji barwnika
krwi i utleniania. W obu przypadkach otrzymuje sie pieciocztonowe
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zwiagzki, ktére stad muszg w genetycznym zwigzku. Poglad ten po-
piera sie jeszcze przez spostrzezenia Planchera, ze utlenianie
pyrrolowych pochodnych prowadzi do pochodnych bezwodnika ma-
leinowego n. p.:

CHS—C—CH C=CH CHr -C=CH
I ] 1 1 1 1
CH CH CO co CO co

\ |/ \ |/

NH 0

Opierajac sie na powyzszych badaniach analitycznych prébo-
wano tez ujg¢ wzorami konstytucje heminy. Ponizej podajemy wzor
Kil stera, ktory jednak nie moze jeszcze uchodzi¢ za ostateczny wy-
raz istotnego stanu rzeczy:

CH
COOH
: /
CH2—CHSC=
| « 1 > -
CH , -a / >
COOH HC R, ©H
/ FeCl \
CH*—CH2—0 = o X C-C—CH=CH2
\ X
NN~
¥ \ c—c—cH
X
\ X
\ \ X
\X
CH.
Il. Chlorofile.

Zielen roslin wyzszych jest mieszaning czterech barwnikéw, na
co po raz pierwszy wskazat Stokes Dwa z nich majg zabarwienie
zielone, a dwa z6le. Spostrzezenia Stokesg poszty w zapomnienie,
dopiero L. Marchlewski i C. AL Sehunck ponownie zwrocili

L Marchlewski. Chemja organiczna. 36
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na nie uwage i udowodnili, ze sg trafne. Dwa zielone barwniki
réznig sie odcieniami; barwnik z odcieniem btekitnym nazywamy
obecnie nAeochlorofilem a z odcieniem zéttym allochlorofilem. Roztwory
réznig sie tez widmowo; oba powodujg wprawdzie obok innych
smugi absorbcyjne w czerwonej cze$ci widma, lecz smuga neochlo-
rofilu potozona jest w poréwnaniu ze smugg powodowang przez
allochlorofil blizej podczerwonej cze$ci widma.

Barwa zielona roztwordw mieszaniny chlorofilow staje sie pod
wptywem dziatania kwaséw oliwkowgq; powstaje mieszanina dwéch
ciat, ktdére, jak po raz pierwszy S$cisle udowodnit T sw e 11 pochodzg
od innego chlorofilu. Nazwano je neo- i allochlorofilanem. Kazdy
z tych zwiazkéw pod wptywem dziatania stezonych kwaséw ulega
dalszym przemianom, neo-chlorofilan daje filocyjaning a allochloro-
filan — filoksantyne.

Filocyjanina krystalizuje sie w pieknych ciemno stalowo-bte-
kitnych blaszkach, silnie potyskujgcych, trudno rozpuszczalnych
w alkoholu i eterze, tatwo w chloroformie. Roztwory majg barwe
oliwkowo-zielong. Roztwér w kwasie solnym stezonym jest zielony.
Filocyjanina zawiera tatwo odszczepiajaca sie grupe metylowg, jest
prawdopodobnie estrem metylowym. Skiad jej odpowiada wzorowi
C3HIBNA (OCH3).

Pod wpitywem alkaljéw w temperaturze niskiej filocyjanina
ulega zmianie, odszezepia sie mianowicie grupa metylowa w postaci
alkoholu metylowego i powstaje ciato zwane $-filotaoning, ktéra
odznacza si¢ bardzo charakterystycznem widmem absorbcyjnem.
Pod wptywem wyzszych temperatur, a czeSciowo nawet samorzutnie
ji-filotaonina odwadnia sie dajac bezwodnik, ktérego widmo absorb’
cyjne odréznia sie w sposéb bardzo charakterystyczny od ciata
macierzystego. Bezwodnik ten nazwano auhydro-ft-filotaonina, (Mar-
chlewski, Malarski). Reakcje opisane mozna odda¢ zapomoca

nastepujacych réwnan:

QWHiX 0 +(0CH,) + 2H,0 = QH,N40,(0H) + HO .CHS
filocyjanina filotaonina
C,HENAO50H)-H10 = CSIHIN406.

anhydro-p-filotaonina.

Szczeg6lnie wazne wyniki dato badanie zachowania sie filo-
cyjaniny i filotaoniny wobec alkaljéw w wysokich temperaturach.
Pierwsza daje mianowicie dwa ciata czerwone, ktére mozna oddzie-
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lié na zasadzie réznych ich zasadowosci, nazwane a-i />-filoporfiry-
nami, filotaonina zaé daje tylko a-filoporfiryne.

Inaczej niz wyzej podano odbywa sie przemiana chlorofiléw
pod wplywem alkaljéw. W tych warunkach powstajg t. zw. alka-
chlorofile, ktére maja réwniez barwe zielong, a pod wplywem kwa-
sow nie daja ani filocyjaniny lub filoksantyny; alka-neo-chlorofil
daje natomiast miedzy innemi anhydro-p-filotaonine (por. wyzej).

Z poséréd czerwono zabarwionych pochodnych chlorofilow naj-
dawniej znamy a-filoporfiryne. Blizsze jej badanie dalo podstawy
chemji chlorofilowej wogé6le. Wz6ér filoporfiryny (C16H 18N20)x byt
bardzo zblizony do wzoru hematoporfiryny podanego przez Nen-
ckiego (OieH”ANjO*), skutkiem czego nasuneto si¢ przypuszczenie,
ze ciata te sa pokrewne. Dalsze badania w zupetnosci potwierdzity
te przypuszczenia. Obie porfiryny majg nadzwyczaj podobne widma
absorbcyjne, a przy redukcji jodowodorem w obecnosci jodku fo-
sfonowego dajg te same produkty t. j. metylo-etylo pyrrol, dwa izo-
meryczne dwumetylo-etylo-pyrrole i tréjmetylo-etylo-pyrrol (por.
str. 456). Podobnie tez przy utlenieniu obie porfiryny dajg jedna-
kowe pochodne bezwodnika maleinowego t. j. t. zw. kw. hematynowy
i bezwodnik metylo-etyto maleinowy.

Rezultaty te (Marchlewskiego i jego uczniéw) skierowaty
chemje chlorofilu w dziedzine chemji pyrrolu i sprzegty chemicznie
Swiat zwierzecy i roélinny, udowodnity bowiem, ze dwa barwniki
chlorofil i hemoglobina, pomimo ich odmiennych funkcyj fizjolo-
gicznych, muszg by¢ nastepstwem w zasadzie analogicznych przemian
chemicznych w ustrojach. Swiat roslinny zawierat niejako w stanie
utajonym mozliwos¢ powstania ustrojow zwierzecych.

Pokrewienstwo to chemiczne znalazto szczegélnie ciekawe po-
parcie w fakcie, ze filoporfiryny pod wptywem soli zelazowych
przemieniaja sie w obecnosci soli kuchennej w filoheminy (Mar-

chlewski, Robel) uderzajaco podobne do wtasciwej heminy,
otrzymanej z barwnika krwi. Przemiane anhydro-3 filotaoniny
w a filoporfiryne i tej ostatniej w a-fiillohemine uwidaczniajg ro-

wnania nastepujace:
C*HSAN™* + HsO= C3sHE®ENA _j 2CO,
anhydrofilotaonina a-filoporfiiryna

Cs,H®SNA + FeCl,= C32H3*NAFeCt + 2HC1
a-filohemina
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Po takiem ustaleniu zasadniczych wytycznych chemji chloro-
filu inni autorowie, zwlaszcza Will sta tter i jego uczniowie zajeli
sie szczegotowem badaniem chlorofiléw i jego pochodnych. Przede-
wszystkiem potwierdzono spostrzezenia dawniejsze (Hoppe-Seyler,
Kohl) ze chlorofile zawierajg stale magnez i to w postaci organo-
metalicznej. Badania analityczne czystych chlorofilow doprowadzity
do wniosku, ze sg to sk<mplikowane estry alkoholu metylowego
i t zw. fitolu, ciata bezbarwnego o charakterze trzeciorzednego
alkoholu, o wzorach nastepujacych:

nco chlorofil  (C32H 8N 4Mg0O) (COOCHSs)(COOC20H !9)
allo-chlorofil (C82H28N4M g02)(C00C H 3) (CO O C 20H 89)

Pod wplywem kwasOw odszczepia sie magnez, przyczem po-
wstajg chlorofilany:

neo-chlorofilan (C32H32N40) (COOCH3) (COOCSOH,fl)
allo-chlorofilan  (CS:iH 30N40.1)(COOOH8)(C OO C 20H 89)

ktére poddane dziataniu S$rodkéw zmydlajgcych dajg obok kom-
ponent barwnych alkohol metylowy i fitol C20Hj9. OH.

Niektdre fakty przemawiajg za tem, ze obok uktaddw estrowych
czasteczki chlorofilow zawierajg uktady bezwodnikowe (laktamowe
por. anhydrofilotaonina), uwidocznione w nizej podanych réwnaniach
odzwierciadlajagcych rozktad chlorofilow pod wptywem alkaljow
w temperaturach niskich:

1. [C31H29NaMg] (NH .CO) (COOCH3) (COO C20H39) + 2H20 =
neo-chlorofil
[C3]HSON,Mg] NH .CO) (COOH)(COOH) + CH3.0H + C20HS9.0H
neo-alkachlorofil
2. [C82H 28N 402M gl(COOCI[s)(COOC20H39) + 2H20 =
= [C&HssN4O, Mgl (COOH)2+ CH, OH + C20H39.0H
allo-alka chlorofil

Stosowanie dlugotrwate alkaljow rozciefczonych powoduje nie-
tylko zmydlenie (odszczepienie alkoholu metylowego i fitolu) ale tezizo-
meryzacje, otrzymuje sie zatem nco-izoalkuchloi-ofil i allo-izoatkachlorofil.

Przemiane alkachlorofitbw pod wpltywem kwasow odzwier-
ciadlajg réwnania:

[C,HZON8Mg](NH . CO)(COOII)2-f 2HC1 = MgCI2-f
neo-alkachtorofil

[C82H,2N40]1fC 00U )2
anhydro- (3-fllotaonina
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[C3iHSB0aN4Mg] (COOH)a+ 2 HO1= MgCla+ [GssH8002N4] (COOH),
allo-alkachlorofil fitorodyna

Wreszcie zaréwno anhydro-p-filotaonina jak fitorodyna dajg
pod wplywem alkaljow w wysokiej temperaturze a-filoporfiryne
(por. str. 563), z ktorg jest izomeryczna j3-filoporfiryna otrzymana
z filocyjaniny. Podalismy tylko najgtéwniejsze przemiany dotychczas
poznane. Na uwage zastuguje jeszcze etioporfiryna powstajgca z por-
firyn przez odszczepienie grupy karbonowej:

C8IH3IN4. COOH = C02+ C3IH3N4
fiiloporfiryna etioporfiryna.

Budowa chemiczna tej ostatniej zblizona jest niewatpliwie do
budowy komponenty barwnej hemoglobiny (por. str. 56 L).

Karoten i ksantofil sg to dwa ciala zote towarzyszace chloro-
filom w lisciach. Pierwszy jak wykazaly badania Arnauda jest
weglowodorem wzoru C40HZ% a drugi jest produktem utlenienia
C4)H6e60a. Wystepujg one tez jako przymieszki barwne thuszczow
zwierzecych i dlatego noszg tez nazwe lipochromow.

Il. Enzymy.

Enzymami lub fermentami nieuorganizowanemi nazywamy ciata
spotykane w ustrojach roslinnych i zwierzecych, ktére oddziaty-
wujg na podobienstwo katalizatorow. Powodujg ond rozktad ciat
ztozonych na prostsze, przyczem charakter mechanizmu jest prze-
waznie hydrolityczny. Wiekszo$¢ enzymdw znanych nalezy do grupy
t. zw. hydrolaz. Oprocz tego spotykamy oksydazy i reduktazy powo-
dujgce procesy utleniania i odtleniania i wreszcie katalazy i zymazy;
te ostatnie powodujg procesy fermentacyjne, a wiec przeobrazanie
ciat ztozonych na prostsze, przyczeni zachodzg wieeej skompliko-
wane przemiany, niedajgce sie ujac¢ li tylko hydroliza.

Hydrolazy moga, zaleznie od natury ciat ktdre rozkiadajg, byc¢
podzielone na grupy, jak: karbohydrazy rozkiadajgce ztozone cukry
na prostsze; tutaj nalezg diastaza. maltaza, inwertaza, laktaza, gliko-
zydazy. i t. p.; rozkladajgce ciata biatkowe proteazy jak pepsyna, tryp-
syna, erepsyna, na peptony, peptydy i aminokwasy; lipazy rozkia-
dajace ttuszcze na kwasy tluszczowe i gliceryne, enzymy S$cinajace
biatko {podpuszczkowy), karboksyluzy. wydzielajgce bezwodnik we-
glowy i t. d. Chemja enzymo6w jest w samych poczatkach. Do nie-
dawna przypuszczano, ze ciata te sg biatkami i c6 do niektdrych
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poglad ten jest zdaje sie trafny. Pepsyne zaliczono n. p. do gliko-nukleo-
proteidow. Natomiast najdawniej znany enzym sacharaza (inwertaza)
rozktadajgca cukier trzcinowy na glikoze i lewuloze okazat sig, po
oczyszczeniu skrupulatnem, oddzieleniu ciat obcych, ciatem niebiat-
kowem, niedajgcem ani odczyndéw biatkowych ani ich produktow
rozktadu.

Badanie enzyméw dotychczas miato gtéwnie na celu stwier-
dzenie charakteru reakeyj przez nie powodowanych, przyczem prze-
konano sie, Ze nietylko analizujg ale i syntetyzujg; w nowszych
czasach staramy sie je wyosobni¢ w stanie czystym, wstepnie do
zbadania ich skiadu.

Niemniej tajemniczag jest sprawa t. zw. witaminéw, cial, ktd-
rych ustroj zwierzecy syntetyzowa¢ nie umie, ktére pobiera z roslin
w postaci pokarmu, i ktore sg mu tak nieodzownie potrzebne, ze
brak ich w pokarmie powoduje ucigzliwe choroby (beri-beri,
szkorbut, rachitis) i S$mieré. O witaminach sadzi sie analogicznie
jak o enzymach, to jest z przejawow jakie powodowa¢ mogg i na
tej zasadzie dzieli si¢ na trzy gtdwne grupy, mianowicie antyneury-
tyczny, antyszkorbutowy i wzrostowy.

Chemja witamindéw jest jeszcze catkiem ciemna, sg tylko
mniej lub wiecej uprawnione przypuszczenia, Ze znajduje sie w nich
rdzen cyklowy zawierajacy azot, by¢ moze pirydynowy.
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Uzupetnienia.

Do str. 195 i 202. W zwigzku z poglagdami na budowe gli-
kozy przytoczymy jeszcze niektdre spostrzezenia z ostatnich czasow,
ktére odpowiednio opracowane moga wyjasni¢ niektore sporne kwestje
w dziedzinie chemji cukrow jeszcze istniejgce. Zauwazono, ze gli-
koza moze wytwarza¢ obok znanych a i # metyloglikozydu ieszcze
trzeci metyloglikozyd. Nie otrzymano go dotychczas w stanie dosta-
tecznej czystosci; od obu pierwszych izomerdw rézni sie miedzy
innemi tern, ze* znacznie fatwiej odszczepia alkohol metylowy od-
twarzajac glikoze. Fakt ten niektdrzy (lrvine, Patterson 1922)
ttumacza przyjmujac iz w y-metyloglikozie tlen ,tlenkowy* umiej-
scowiony jest inaczej niz w a i {3 odmianie. Podstawg za$ owego
y-metyloglikozydu ma by¢ nietrwata forma glikozy, w ktorej tlen

tlenkowy kojarzy 1 i 2 wegiel lub 1 i 3 wegiel ukfadu heksano-
wego:

/CH.OH ACH.OH
<Aa 0<A CH.OH
(?H.OH) \)T
ch2h (?H.om*
» CH2. OH

Autorowie angielscy uwazaja drugi wzor za prawdopodobniejszy
b uwagi na fakt, ze pierwszy trudniej ttumaczy powstawanie z gli-
kozy zwigzku z acetonem:

.CH—Ox /ICH,

CH-0/ nch.

\i{H
(CH . OH),
CH2. OH

Bridei (1923) uwaza, ze sprawa wymaga dalszych badan.
Do str. 218. Przy badaniu przemian wegli asymetrycznych
znaku-(-na wegle znaku— lub odwrotnie, natrafit Walden na
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fakty interesujgce na ktore dodatkowo zwracamy uwage: wychodzac

z kwasu 1-ehlorobursztynowego otrzymatl przez dziatanie wodzianu

srebrowego kwas 1-jabtkowy, ktéry pod wptywem chlorku fosforo-

wego dat kwas d-chlorobursztynowy; ten za$ pod wplywem wo-

dorotlenku srebrowego przemienit sie w kwas d-jabtkowy. Osta-

tecznie zatem uskuteczniono przemiane odmiany lewej w prawa:
kw. 1-chlorobursztynowy kw. d-jabtkowy.

kw. 1-]jab+kowy — (TC1B kw. d-chlotr(')bursztynowy

Poniewaz kw. d-jabtkowy pod wptywem chlorku fosforowego
daje znéw kw. 1-chlorobursztynowy, wiec nazwano tego rodzaju prze-
miany Kkotowemi.

Bo str. 226 Nad budowa sacharozy pracowat Haworth z ucz-
niami (1916—Ily23) opierajac sie gtéwnie nad wynikami studjow nad
metylowanemi heksozami, wykonanemi gtownie takze przez uczonych
angielskich. Purdie, Irvine otrzymali nastepujgce metyloglikozy,
ktérych wzory budowy w niektdrych przypadkach nie sg jeszcze

dostatecznie ustalone:
| Il
.CH .OH ,CH.OH

OH.OCH3 /" CH.ocH,
o< 0<
CH.'OCHs CH . OCH,
V cH N dh
CH .OCH, CH.OCH,
|
CH*.0OCHs CH*.. OH
czterometyloglikoza tréjmetyloglikoza
1l v \%
ACH.OH .CH .OH /C H .OH
N
/ CH.OH / OH . OCH, / CH .OCH,
o/ O( 0 <
\ CH .OCH, m CH.OH \ CH.OCH,
\ i
N 1+H N ch "C|H
CH.OCH, CH .OCH, CH .OH
. .
CH,.OCH, CH” . OCH, ch2.ochs

tréjmetyloglikozy
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Sacharozardwniez daje sie metylowac dajgc oSmiometylosacharoze.
ktéra przy rozktadzie hydrolitycznym przemienia sie w czterometylo-
fruktoze, ta za$ utleniona przeobraza sie w trojmetoksy-walerolakton:

X0
CH.OCH,
0< CH.OCH,

CH.OCH,

\

\ CH,

Wobec tego prawdopodobny wydaje sie nastepujacy wzér dla
sacharozy:

CH2.0H
1
CH— 0— —c \
I 1
CH .OH ch .oir
0< ,
\ CH OH CH .OH
\C h CH.OH
z
CH .OH CH2/
CH, .OH
dyskutowane sg jednak jeszcze wzory w ktérych reszta fruktuzowa
posiada wiagzanie ,etylenowe“ i ,propylenowe*.
LaktoOioze formuje ten sam autor tak:
CH2 .0OH
"CH 0 -ﬁH
/ CH.OH /C H
o)
w CH .OH q/ CH.OH
\CH CH.OH
CH .OH ~CH.OH
1 reszta glikozowa
CH, .OH

reszta galaktozowa '
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i opiera sie Da tein, ze cukier mleczny poddany metylowaniu prze-
obraza sie w osmiometylolaktobioze, kt6ra tatwo odszczepia jedng
grupe metylowg dajgc siedmiometylolaktobioze. Ta za$ hydrolizo-
wana rozktada sie na czterometylogalaktoze i trojmetyloglikoze
wzoru V (por. wyzej).

Celobioza (str. 233) ma zupetnie analogiczng budowe jak laktobioza,
z ta rdznica, ze sklada sig, jak wiadomo, z dwu czasteczek glikozy*

Maltoza na zasadzie badania rozkiadu jej produktu metylo-
wania, o$miometylomaltozy, okazata sie¢ zbudowang zgodnie z wzo-
rem podanym na str. 228, a raczej z jego alternatywg niealdehydowsa:

/IQS— O N—— cth
O< CH. OH C|ZH.OH
CH. OH /CE
ACIH / CH. OH
CH. OH \ CH .OH
ch2.0H \tH . OH

Mianowicie o$miometylomaltoza daje przy hydrolizie trojme-
tyloglikoze 11 i czterometyloglikoze | i czasteczke alkoholu mety-
lowego.

Do str. 230 i 234. Sprawa budowy pektyny zostata znacznie
posunieta naprzéd przez prace K. Smoleinskiego. Okazata sie
przytem nadzwyczajna harmonja pogladéw tego uczonego i Syniew-
skiego dotyczacych budowy skrobi. Reszte amylogenowg mozna
przedstawi¢ jak nastepuje:

ceeCEH1006 CEH1006  CEH1006

| 1
Ci,H,0000 ci12H20010 CjjHj0O

Przez utlenienie amylogenu bromem otrzymat Syniewski
kwas amylodekstryDowy, ktory powstat dzieki przemianie grup
aldehydowych reszt maltozowych (CI2HSOO#0) w grupy karbonowe.
Rozwinigty wzor takiej utlenionej reszty amylogenowej, cztero-
krotnie powtarzajacej sie w tym kwasie jest:
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CsHgO* cF6H80 4 - c6h®4

H h2
, ] ?H,
0 0 0
c|6h 1004 C|:6Hl(D4 C'lﬂ’l 1004 _3-6H .0
0 Q 4]

J
cth7o4 %_5h?04 ;?3|H704

COOH  COOH  (JOOH

Wediug Smolenskiego podstawowa substancjapektynowych
ciat rézni sie od kwasu amylodekstrynowego tylko tem, ze zamiast
uktadu heksozydowego zawiera hekséronidowy:

CoH80 4 c|6h804

Cco (ELO

0 0
¢, H1Db4 %,Hl(D( + mH,0
0 0

cbh 7o. cbh7o04

COOH COOH

Do str. 411. Najnowszy wz6r cholesteryny podany przez
Wind ans a (1923) szereguje to ciato wséréd pochodnych uwodoro-
dnionego indenu, lub naftalenu:

CH,

H,EACH ... . CH,
[ {CjH,!—CH—CH,—CH,— CH,—CH/
HC CH ... ACH,
I\ CH,
H2X C— CH,
HC CH CH
Xc N

OH



INDEKS.

Abjetynowy kw. 390.
Absolutny alkohol 24.
Acenaften 426.
Acenaften dehydrogenizacja 428.
Acetale 40.

Acetamid 43.
Acetanilid 285.
Acetfenetydyna 306.
Aceto-bromoglikoza 198.
Aceto-chloroglikoza 198.
Acetofenon 333.

Acet >fenono-acetylo-octowy kw. 339.

Acetoksym 45.

Aceton 44.

Acetonodwukarb, kw. 140, 178.
Acetonodwuszczawiowy kw. 478.
Acetyleny 150.
Acetylobursztynowy kw. 139.
Acetyl izatyna 345.
Acetyloizatynowy kw. 345,
Acetylomocznik 242.
Acetylomrdwkowy kw. 98.
Acetylooctowy kw. 99.
Acetylopyrrol 457.

Aci-etery 3i>9.
Acinitrozwigzki 439.
Adenina 250.

Adipinowy kw. 119.

Adonit 179.

Adrenalina 329.

Alanina 112.

Albuminy 550.

Aldehydy 35.

Aldehyd furanu 454.
Aldehyd nitrobenzoesowy 475.
Aldehydo-alkuhole 84.
Aldehydo-kwasy 97.

Aldehyd pyrrolowy 457.
Aldoheksozy 191.
Aldoksymy 38.

Aldol 42.

Alicyklowy charakter 410.
Alifatyczne ciata 8.
Alizaryna 414
Alizarynocyjanina 418.
Alkachlorofile 563.
Alkandieny 143, 149.
Alkanolale 84.

Alkanotrirle 119.

Alkaloidy roslinne 512.
Alkaloidy trupie 113.
Alkanale 35.
Alkanolokarbon. kw. 98.
Alkanodiolany 40.

Alkanole 20.

Alkanodiole 80.
Alkanodwuaminy 113.
Alkanolodwukarbon. kw. 119.
Alkanolokarbon. kw. 85.
Alkanonokarbon. kw. 98.
Alkanony 35.
Alkanopentakarbon. kw. 185.
Alkany **

Alkarsyn 548.

Alkenale 153.
Alkenodwukarbonowe kw. 164.



Alkeny 143, 146.

Alkil 15.

Alkiloarsenowe zwiazki 548.
Alkilofosfonowe zasady 545.
Alkilonitroowe kw. 73.
Alkoholany 21.

Alkohole 20.

Alkohole dwuwarto$ciowe 80.
Alkoholoaldehydy arom. 318
Alkohoh ketony arom. 338.
Alkoholokwasy alifat. 85.
Alkoholokwasy aromat. 339.
Allileny 149.
Allilopiperydyna 515.
Allilowy alkohol 153.
Allochlorofil 562.
Allocynamonowy kw. 350.
Aloksan 244.

Aloksantyna 246.
Amfinatfochinon 407.

Amidy kwasowe 62.
Aminoalkanokaibon. kw. 106.
Aminoantypiryna 5(IB.
Aminoazo-/ wigzki 434.
Aminobenzoesowe kw. 298.

Aminobenzoilumréwkowy kw. 344,

Aminobursztynowy kw. 131.
Aminodwukarbon. kw. 130,
Aminogoanidyna 240.
Aminokwasy 106.
Aminomigdalowy kw. 340.
Aminowy nklad 69.
Aminy 67

Amonjaki alkilowano 67.
Amygdalina 201.
Amy|,,dekstryn 231.
Amylogen 231, 570.
Amyloid 234.
Amylofosforowy kw. 231.
Amylopektyn 231.
Amylowe alkohole 27.
Amylnm 229.

Analiza element. 3.
Anestezyna '527.
Angelikowy kw. 157.

INDEKS

Anhydro-filotaonina 562.
Anilina 261.
Antiwinny kw. 176.
Antocyjanidyny 488.
Antocyjanol 488t
Antocyjany 488.
Antracen 411.
Antrachinon 413.
Antragalol 416.
Antranilowy kw. 298.
Antranol 414.
Antrapurpnryna 417.
Antypiryna 502.
Apigenina 487.
Apiina 183.

Apioza 183.
Apochinen 529.
Apocynchen 529.
Aposafranina 508.
Arabinoza 182.
Arabity 179.
Arabonowy kw. 184.
Arbutyna 200. -
Argioina 552.
Aromatyczne ketony 232.

Aromatyczne weglowodory 256.

Aromatyczny charakter 410.
Arsacetyna 548. *

Aryl 259,

ABparagina 133.

Atoksyl 548.
Atrolaktynowy kw. 340.
Atropina 5:0.

Atropowy kw. 350.
Auksochromowe grapy 438.
Auryna H70.

Azelainowy kw. 158.
Azobenzen 431.

Azofenin 509.
Azoksybenzen 431.

Azole 500.

Azot wykrycie 2.

Azotniak 541.

Azowe zwigzki 429.
Aztilminowy kw. 536.

573
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Azyny 504. Bezwodnik octowy 62.
Bezwodniki kwasowe 61.
Bacillus acidi lactici 87. Biatka 550.
Bacillus acidi laecolactici 92. Biel indygowa 476.
Bacillus boocopricus 52. Biuret 238.
Bacillus subtitis 52. Btekit anilinowy 369.
Barbiturowy kwas 243. Btekit Capri 510.
Barwniki teorja 436. Biekit dwuaminowy 447.
Bectienowy kwas'163. Biekit Meldoli 511.
Benzalowy cMorek 272. Btekit metylenowy 512.
Benzrn 2>8. Btekit patentowy 364.
Benzeno-azo-naftol 433. Bordo alizarynowe 417.
Benzeno-chinon orto 307. Borneol 392.
Benzeno-chinon para 307. Brassidynowy kw. 159.
Benzeno-dwuazowe sole 266. Bromanilowy kw. 317.
Benzeno-dwukarbonowe kw. 290. Bromek etylenu 80.
Benzeno-dwusulfonowe kw. 283. Bromoadipinowy kw. 462.
Benzenofenon 335. Bromoform 77.
Benzenol 260. Bromokumaryna 477.
Benzenosulfonowy kw. 260. Bromooctowy kw. 104.
Benzoamid 277. Bromotoluen 302.
Benzofuran 477. Brucyna 631,
Benzoesowy aldehyd 274. Bukokamfora 389.
Benzoesowy kwas 275. Bursztynowy kw. 118.
Benzohydrol 335. Butan 15.
Benzoiloaceton 3.39. Butanokarbonowe kw. 53.
Benzoiloekgonina 524. Butanole 26.
Benzoilomezytylen 337. Butanotetrolokarb. kw. 183.
Benzoilomrowkowy kw. 344. Butantetrol 166.
Benzoilooetowy kw. 346. Butylamin 70.
Benzoilopropionowy kw. 346. * Butylowe alkohole 26.
Benzoilowy chlorek 276. Butyrolakton 96.
Benzoina 359.
Benzonitryl 275. Celobioza 232, 562.
Benzopyron 484. Celulozy zapasowe 230.
Benzopurpuryna 446. Cerulignon 375.
Benzotrdj chlorek 270. Chalkon 428.
Benzydyna 375. Chelidynowy kw. 479.
Benzylidenofluoren 426. Chinina 528.
Benzyloamin 273. Uhinit 380.
Benzylobenzen 354. Chinodwuimin 308.
Benzylowy alkohol 273. Chinoidowe zwigzki 307.
Benzylowy chlorek 272. Chinojednoimin 308.
Benzylowy cyjanek 274. Chinolina 493.
Benzyna 18. Chinolinokarb. kw. 496,

Betaina 109. Chinoliny homologi 494.



Chinolon 495.
Chinony 307.
Chinowy kw. 383.
Chloral 105.
Chloranil 317.
Chloranilowy kw. 317.
Chlorek acetylu 61.
Chlorek etylenu 80.
Chlorki kwasowe 47.
Chlorobenzen 260.
Chlorocyjan 539.
Chloroetan 79.
Chloroform 77.
Chloronaftalen 401.
Chlorooctowy kw. 104.
Chlorotoluen 301.

Chlorowce, iloSciowe oznacz. 4.

Chlorowco-alkile 20.
Chlorowco olefiny 151.
Chlorowco-pirydyny 483.
Cholesteryna 411.
Cholina 110.
Chondroityna 558.
Chondroproteidy 558.
Chondrozyna 558.
Chromogeny 436.
Chromoizomerja 439.
Chromofory 436.
Chromon 485.
Chromonowy kw. 484.
Chromi.proteidy 551.
Chromotropowy kw. 406.
Chryzalina 499.

Chryzen 424.

Chryzyna 486.
Cis-izomer 162.

Citromyces pfefferianus 177.

Cukier mleczny 227, 569.
Cukier trzcinowy 226, 669,
Cukrowe kwasy 221.
Cyjamelid 538.

Cyjan 535.

Cyjanidyna 488.

Cyjanki organiczne 75.
Cyjanoamid 239, 540.
Cyjanohydryny 97.

IMDBK8

Cyjanowe zwigzki 535.
Cyjanowodorowy kw. 636.
Cyjanowy kw. 537.
Cyjanuramid 541.
Cyjanurowy kw. 538.
Cykloalkadieny 251.
Cykloalkany 251.
Cykloalkatrieny 251.
Cykloalkeny 251.
Cyklobutan 252.
Cyklogeraniolen 379.
Cykloheksadieny 377.
Cykloheksan 253.
Cykloheksen 379.
Cykloheptadien 521.
Cykloheptan 253.
Cykloheptanon 520.
Cykloheptatrien 255, 521.
Cyklohepten 520.
Cyklooktadien 255.
Cykloolefiny 255.
Cyklopentadien 255.
Cyklopentan 252.
Cyklopropen 252.

Cyklostatyczne chromofory 437.

Cymol — Cymen 384.
Cynamonowy alkohol 349.
Cynamonowy kw. 349.
Cynamylokokaina 524:
Cyncholoiponowy kw. 530.
Cynchoninowy kw. 528.
Cyneol 387.

Cynkoalkile 543.
Cynoalkile 544.

Cysteina 552.

Cystyna 552.

Cytozyna 556.

Cytral 396.
Cytronelalowy olejek 391.
Cytrynowy kw. 177.
Czerh dwuaminowa 446.
Czerh naftolowa 444.
Czerwien Kongo 444,
Czerwien pyrrolowa 451.
Czteroalkilopyrrole 456.
Czterochlorek etylenu 152.
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Czterochlorometan 78.
Czterofeniloetany 361.
Czterofeniloglikol etylenowy 335.
Czterofenilometan 358.
Czterohydrobenzen 378.
Czterohydroksybenzen 316.

Czterohydroksydwokarbonowe kw. 221.

Czterobydronaftalen 409.
Czterokarbonowe kw. 178.
Cztcrometylen 252.
Czterometylenodwuamin 113.

Czterometylo-p-dwuamino tiobenzofenon

355.

Czterometylo-dwuamino-trdjfenilometan

363.
(,zterosalicylid 296.

Datyscetyna 487.
Datyscyna 487.
Delfh.idyna 490.
Dekahydrochinolina 496.
Dekstryn graniczny 231.
Dekstrynoza 231.
Denaturowany alkohol 24.
Desoksalowy kw. 185.
Desoksybenzoin 359.
Diastaza 565.
Digitogenina 253;
Drugorzedne alkohole 22.
Drugorzedne aminy 68.
Drugorzedne atomy wegla 18.
Drzewnik 234.

Drzewny alkohol 22, 24.
Duleyt 187.

Durol 314.
Dwuaeetonamin 45.
Dwuacetyn 125,
DwualkilobenzeDy 287.
Dwuamid 111.
Dwuaminoaceton 113.
Dwuamino-azobenzen 435.
Dwuamino-benzeny 285.
Dwuaminobotan 113.
Dwuamino-dwufenil 375.
Dwnamino-dwufenilometan 355.
Dwuamino-pentan 113.

INDEKS

Dwuamino-stilben 362.
Dwuanilid chinonowy 509.
Dwuanizydyna 375.
Dwuantracen 412.
Dwuazometan 111.
Dwuazonowe zwigzki 265.
Dwuazooctowy kw. 111.
Dwuazowe zwigzki 265.
Dwuazyny 505.

Dwubenzoil 360.
Dwubifenilenetan 427.
Dwnbifenileneten 427.
Dwubenzenopyron 485.
Dwubromobenzen 280,
Dwubromomenton 387.
Dwuchlorek acetylidenu 152.
Dwuchlorek etylenu 152.
Dwuchlorobenzen 280.
Dwuchlorooctowy kwas 105.
Dwuchloropropany 78.
Dwucukrowce 224.
Dwucyjan 536.
Dwucynamoilometan 351.
Dwufenil 374.

Dwufenilamin 263.
Dwufenilodwuacetylen 362.
Dwufeniloetan 358.
Dwufenilometan 354.
Dwufenowy kwas 376.
Dwulluorenilen 427.
Dwuglikolowy kw. 95.
Dwuhydrobenzeny 377.
Dwuhydroksyaceton 1, 29, 120.
Dwuhydroksybenz ny 280.
Dwuhydroksycbinoil 318.
Dwuhydroksylenantreny 421.
Dwuhydroksyindol 472.
Dwohydroksytrdjkarb. kw. 184.
Dwuhydroksynafial n 405.
Dwuhydroksywinny kw. 176.
Dwubydronaftalen 408.
Dwuhydronikotyryna 519.
Dwuhydrorubicen 427.
Dwuketony aromat. 339.
Dwuketodwukarbonowe kw, 176.
Dwuketoszesciometylen 382.



1Jwujodobenzen 280.
Dwumetylamin 71.
Dwumetyljak 71.
Dwumetyloanilina 263.
Dwumetylogronow;j' kw. 99.

Dwumetylo-homo-pyrokatechina 531.

Dwumetylokarbinol 25.
Dwumetylooctowy kw. 52.
Jwutnetylopyron 479.
Dwumetylopyrrol 453.
Dwunitrobenzeny 284.
Dwunitrofenole 324.
Dwunitrotoluen 332.
Dwusalicylid 296.
Dynamit 124.

Ebonit 256.

Ebuljoskop 7.

Efedryna 514.

Ekgonina 524.
Ekgoninowy kw. 463
Emulsyna 200.

Enzymy 565.

Elaidynowy kw. 159.
Elastyna 551.

Enolowy wzdr 100.
Epichlorhydryna 127.
Erepsyna 565.

Erukowy kw. j59.
Erytronowe kw. 170.
Frytroza 169.

Erytruloza 170.

Erytryt 166.

Kskulina 200.

Ester kwasny 31.

Ester obojetny 31

Estry chlorowcowodorowe 3
Estry kwasow tlenowych 31.
Estry kw. tluszczowych 55.
Etan 10.

Etanal 44

Etandiol 83.
Etanokarbonowy kw. 51.
Etanol 23.
Etanolokarbonowy 87. 93.
Etanolowy kw. 87.

L. Marchlewski. Ghemja organiczna.
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Etanowy kw. 49.
Etenol 153.

Etery 32.

Eter etylowy 33.
Eter metylowy 34.
Etioporiiryna 565.
Etylamin 70.

Etylen 146.
Etylenodwuamin 113.
Etyloacetylen 151.
Etylooctowy kw. 52.
Etylowy alkohol 22.
Eukaina 3. 526.
Euksanton 487.
Eurodole 507.
Eurodyny 507.

Felandren 386.
Fenacetyna 287. 306.
Fenantren 419.
Fenantrenchinon 423.
Fenantrenokarb. kw. 420.
Fenantrofenazyn 42"
Fenazyn 506.

Fenchon 395.

Fenetol 286.

Fenil 259.

Fenilamin 261.
Fenilendwuaminy 285.
Feniloacetylen 353.
Feniloakrylowy kw. 350.
Feniloalanina 342
Feniloaminooctowy kw. 342.
Fenilo-benzeno pyron 485.
Fenilobenzen 375.
Fenilobutylenoglikol 337.
Feniloetylen 347.
Feniloglikol 337.
Feniloglikolowy kw. 339.
Fenilohydrakrylowy kw. 340.
Fenilohydrazon kw. pyrogronowego 469.
Fenilohydrazyn 270.
Fenilohydroksylamin 430.
Fenilokarbicol 273.
Feniloketole 338.
Fenilometyloketon 333.
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Fenilomleczny kw. 340.

Fenilopropionowy kw. 3f)3.

Fenilotetroza 338.
Fenilowy cyjanek 275.
F'enoksazyn 510.
Fenol 260.

Fenolany 261.

Fenolu etery 261.
Fentiazyn 511.

Fermentacyjny proces 189.

Filohemina *563.
Filoporfiryna 563.
Fllotaonina 662.
Filopyrrol 156.
Fitorodyna 565.
Fityna 382.

Fiolet Lautha 212.
Fiolet krysztatowy 369.
Fizetyna 486.

Flawon 486.

Flawonol 486.
Floroglicyna 315.
Fluoren 354, 426.
Fluorescein 372.
Fluorki acyléw 60.
Fluorotoluen 301.
Formilomocznik 242.
Fosgen 236.

1"osiina 500.
Fosfonowe zasady 545
R>sfor. oznaczenie 4.
Fosforoproteiny 550.
Pruktoza 203.
Ftalaminowy kw. 291.
Ftaleiny 371.

Ftalid 291.

Ftalilowy alkohol 291.
Ftalimid 292.
Ftalofenon 371.
Ftalowy kw. 291.
F'akson 366.

F'uksyna 368.
F'ulweny 255.
Fumarowy kw. 160.
F'uran 463.

Furanpdwukarbonowy kw. 464.

INDEKS

Furanokarbonowy kw, 464.
Furfurol 464.

Galaktany 235.
Galaktoheptyt 223.
Galaktoinannany 235.
Galaktonowe kw. 219.
Galaktozy 195.
Galaktozydy 202.
Galein 373.
Galocyjanina 511.
Galusowy kw. 321.
Geometr. izom. 162.
Gentyzyna 321.
Gentyzynowy kw. 321.
Geranjol 387.
Glicerydy 126.
Gliceryna 121.
Glicerynofosforowy kw. 124.
Glicerynowy aldehyd 120, 12
Glicerynowy kw. 129.
Gliceryny estry 123.
Gliceryny etery 127.
Glicyd 127.

Glikal 557.

Glikogen 232.
Glikoheptoza 223.
Glikoheptyt 223.
Glikoiloglikolowy kw. 95.
Glikokol 109.

Glikol etylenowy 82.
Glikole 82.

Glikolid 95.
Glikolowy kw. 87.
Glikolurowy kw. 243.
Glikonowe kw. 219.
Glikoproteidy 551.
Glikoronowy kw. 558.
Glikoza 23, 192.
Glikozamin 194,
Glikosony 199.
Gljkozydasa 565.
Glikozydy 198.
Glioksalin 503.
Glioksglowy kw. 97.
Glioksylowy kw. 97.



Globuliny 550.
Glutamina 135.
Glutaminowy kw. 135.
Glutarowy kw. 119.

Graniczne weglowodory 8.

Gronowy kwas 171.
Guanidyna 239.
Guanilowy kw. 555.
Guanina 250.
Gulozy 195.
Gutapercha 256.
Gwajakol 281.

Halocbromja 442.
Haloidki kwasowe 59.
Heksadecylowy kw. 53.
Heksan 17.
Heksanoheksole 186.
Heksanopentolale 187.
Heksobiozy 224, 568.
Heksozy 187.

Heksyty 186.
Heljantyna 441.
Hematoporfiryna 559.
Hemieelulozy 230.
Hemimelitol 314.
Hemimelitowy kw. S23.
Hemina 559.
Hemochromogen 559.
Hemocyjanina 558.
Hemoglobina 558.
Hemopyrrol 454, 560.
Heptozy 222.

Heptyn 549.
Heterocyldowe ciata 448.
Hioscyjamina 524.
Hipoksantyna 250.
Histony 550.
Histydyna 552.

Homokamforowy kw. 394.

Homologiczny szereg 15.
Hordenina 513
Hydantoina 242.
Hydantoinowy kw. 243.
Hydrastyna 532.
Hydrazobenzen 375.

INDISKS 579

Hydrazon pentozy 181.
Hydrazydy kwasowe 63.
Hydrazyn 111.

Hydrinden 425.
Hydrindenokarb. kw. 425.
Hydrindynowy kw. 340.
Hydroaromatyczne wegtéw. 376.
Hydrobenzoina 359.
Hydroceluloza 234.
Hydrochinon 283.
Hydrochinonokarb. kw. 321.
Hydrojuglon 406.
Hydrokotoin 336.
Hydroksyantrachinony 414.
Hydroksyazobenzeny 431.
Hydroksybenzaldehyd 297.
Hydroksybenzen 260.
Hydroksybenzenofenony 336.
Hydroksybenzoesowy kw. 293.
Hydroksychinoliny 494.
Hydroksycynamonowy kw. 350.
Hydroksycytrynowy kw. 185.
Hydroksydwukarb. kw. 130.
Hydroksyfenantreny 421.
Hydroksyfeniloalanina 343.
Hydroksyfeniloetylamin 513.
Hydroksyhydrochinon 316
Hydroksyindol 472.
Hydroksylamin 38.
Hydroksymastowe kw. 94.
Hydroksymetylenometan 389.
Hydroksynaftalen 402.
Hydroksynaftochinony 407.
Hydroksypirydyny 483.
Hydroksyprolina 553.
Hydroksypropionowy kw. 93.
Hydroksytanina 533.
Hydroksytrdjkarbonowe kw. 176.
Hydroksyoracyl 248.
Hydrolazy 565.

Imidazol 593.

Iminowy uktad 69.
Indaminy 507.
Indantrenowy blekit 418.
Inden 424.
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Indofenin 474.

Indofeninowa reakcja 466.

ludoksyl 470.
Indol 466.

Indolokarbonowy kw. 469.

Indoksylowy kw. 471.
Indygotyna 474.

Indykan roslinny 20 470.

Indykan zwierzecy 470.
eIndykatory 441.
Indyrubina 476
Ingwerolowy olejek 391.
Inozyna 555..
Inozynowy kw. 555.
Inozyt 381.

Innlina 232.

Inwertaza 565.

Iron 397.

lzatyna 345, 472.
Izatynowy kw. 345, 473.
1zoborneol 393.
I1zobursztynowy kw. 119.
Izodialurowy kw. 248.
I1zocelobioza 232.
Izochinolina 497.
I1zoftalowy kw. 293.
I1zokrotonowy kw. 157.
izomeryczne zwigzki 13.
I1zonitryle 75.

Izopren 256.
I1zopropyloacetylen 151.
I1zopropylowy alkohol 26.
I1zopropylowy jodek 25.
Izorodanowy kw. 540.

Jabtkowe kwasy 130.
Jednoaceiyn 125.

Jednoheterocyklowe zwigzki 418.

Jodek fenilu 260.
Jodobenzen 260.
Jodoform 77.

Jodol 452.
Jodooctowy kw. 101.
Jodotoluen 302.
«Jodozobenzen 260.
Jonon 396.

INDKKS

Juglon 408.

Kafeina 251.
Kakodylowy tlenek 546.
Kalafonja 390.

Kamfen 390, 392.
Kamfora 393.

Kamfora sztuczna 390.
Kamfolid 394.
Kamforolowy olejek 391.
Kamforowy kw. 141.
Kamfory jednocykl. 383.
Karan 390.
Karbaminowy kw. 236.
Karbinol 23.
Karboksylaza 189, 565.
Karboksylowa grupa 45.
Karbohydrazy 565.
Karbolowy kw. 260.
liarbonowa grupa- 45.
Karbylaminy 75.
Karminowy kw. 418
Karon 395.

Karoten 565.

Karwon 389.

Karubina. 232.

Katalazy 565.

Kauczuk '255.

Keratyri 551.
Ketoheksozy 203.
Ketoksymy 39.
Ketokwasy arom. 343.
Keton Michiera 355.

Ketonoaldehydy arom. 339.
Ketonodwukarbon kw. 136.

Ketonokwasy 98.
Ketony 35.
Ketopyrazolidyna 501.
Ketopyrazolina 501.

Keto-pyrolidynokarb. kw., 462.

KetoszesSciometylen 382..
Kinuryna 495.

Kodeina 537.

Kokaina 524.

Kokainy surogaty 526.
Kolagen 551.



INDEKS

Komifliséw, pierscienie benzenowe 897. Lewulo-mannanany 23o.
Kondensow. uktady heterocj'kl. pieeio- Lichenina 232.
cztonowe 466. Ligroina 18.
Kon6g-uraeja aldoz. 205. Limoneny 384.
Konfiguracja atomu wegla 88. Linolowy kw. 159.
Konfiguracja kw. cukréw. 210. Lipochromy 565.
Konfiguracja kw. winnego 216. Luteolina 486.
Koniina 514.
Konjak 24. Magnezoalkilochlorowce 543.
Korkowy kw. 253. Magnezodwumetyl 542.
Kotarnina 533. Maleinowy "kw. 160.
Kotoin 336. Malonowy kw. 231.
Kreatyna 240. Maltaza 565.
Kreatynina 240. Maltodekstryn 231.
Krezole 304. Maltoza 23, 228.
Krioskop 8. Maltoza-izo 229.
Krokonowy kw. 319. Mannanany 235.
Krotonilen 151. Mannit 186.
KrotonoWy aldehyd 154. Mannocukrowy kw. 121.
Krotonowy kw. 155. Mannoheptoza 233.
Ksanthydrol 487 Mannoheptyty 223.
Ksantofil 565. Mannonowe kw. 218.
Ksantogeniany 241.. Mannoza 191.
Ksantyna 249. Mannozydy 202.
Ksyleny 287. Margarynowy kw. 55.
Ksyleno-azo-rez.orcyna 434. Masa czasteczkowa 6.
Ksylity 179. Mastowe kwasy 52.
Ksyloza 182. Mekonina 533.
Kumaron 478. Mekonowy kw. 479.
Komarowy kw. 350. Melamin 541.
Kumarylowy kw. 478' Melibioza 228.
Kumaryna 350. Melitrioza 229.
Kurkumina 351. Mellitowy kw. 323.
Kwercetyna 486. Mentadien 384.
Kwercyt 382. Mentan 384.
Mentandiol 387.
Laktamy 109. Menteny 384.
Laktobioza 227. Mentol 386.
Laktofenina 306. Menton 386.
Laktvd 95. Merkaptale 65.
Lecytany 121. Merkaptany 63.
Lepidyna 529. Merkaptole 66.
Leucyna 112. Merochinen 529.
Lenkacen 428. Metakrylowy kw. 157.
Leukonowy kw. 319. Metan 8.

Lewulinowy kw. 102. Metanokarbonowy kw. 49.



582 INDKKS

Metanotrojkarbonowy kw. 142.
Meta-pochodne 277.

Metanal 43.

Metanol 22.

Metanolokarb, kw. 87.
Metanowy kw. 48.
Methemoglobina 559.
Metoksycynchoninowy kw. 528.

Metoksy-karbometoksy-eynamonowy kw.

351.
Metoksypirydyna 483.
Metylamin 70.

Metylenu chlorek 78.
Metyljak 70.
Metyloanilina 262.
Metylobenzen 271-
Metylocykloheksanon 389.
Metylo-etylo-acetylen 151.

Metylo-etylo-bezwodnik maleinowy 454.

Metylo-etylo-pyrrot 454.
Metylo-furan 463.
Metyloglikozyd 199.
Metyloglioksal 189.
Metyloglioksalin 504.
Metylohydantoina 337.
Metyloindol-n 468.
Metyloindole 467.
Metyloizopelletieryna 518.
Metyloketol 468.
Metylopiperydyna 460.
Metylopirydyna 483.
Metylopyrrol 453, 457..
Metylouracyl 247,
Metylowy alkohol 22.
Mezkalma 514.
Mezoksalowy kw. 120, 136.
Mezoporfiryna 560.
Mezowinny kw. 175.
Mezytylen 311.
Mezytynowy kw. 313.
Miazyn 505.

Migdatowy kw. 339.
Mleczny kw. 87.
Mleczny kw. lewoskretny 92.
Mocznik 237.

Moczowy kw. 245.

Model tetraedryezny 92.
Monoformin 125.
Morfenol 423.

Morfina 534.

Morfol 421.

Moryna 486.
Mrowkowy aldehyd 43.
Mrowkowy kw. 48.
Mucyna 558.

Mukoidy 558.
Multirotacja 197.
Mureksyd 245.
Muskaryn 110.

Nadtlenek benzoilu 277,
Nafta 18.
Naftalen 398.
Naftalenosulfonowe kwasy 402.
Naftalenu pochodne 401.
Naftazaryna 408.
Naftochinony 406.
Naftoesowe kwasy 405.
Naftolo-G-kwas 404.
Naftolo-sulfonowy  kw.
i Wintera 447.
Naftonitryle 408.
Naftylamino-G-kwas ,404.
Narkotyna 532.
Nasycone weglowodory 8, 12.
Neochlorofil 562.
Neosalwarsan 549.
Nikotyna 519.
Nirwanina 527.
Nitranilowy kw. 317.
Nitroalizaryna 415.
Nitrobenzen 261.
Nitroceluloza 233.
Nitrofenetol 286.
Nitrofenole 286.
Nitrogliceryna 124.
Nitroguanidyna 235.
Nitronaftalen 401.
Nitroprusydek sod. 537.
Nitrostyrol 348.
Nitrozobenzen 431.
Nitrozofenole 308.

Neville'a



NDKKS

Nitrowa grupa 71.
Nitrozowa grupa 73.
Nitryle 74.

Nonity 223.

Nonozy 223.
Norleucyna 552.
Normalny tancuch 16.
Nowokaina 527.
Nukleinowy kw. 555.
Nuklein 555.
Nukleoproteidy 551.
Nukleotydy 556.
Nukleozydy 556.

Ocet winnjr 49.

Octowy aldehyd 44.
Octowy kwas 49.
Olefinobenzeny 347.
Olefinowe aldehydy 153.
Olefinowe kwasy 154.
Oleinowy kw. 158.
Olejek gorczyczny 540.
Olejek koprowy 395.
Oksamid 116.
Oksaminowy kw. 116.
Oksobursztynowy kw. 137.
Oksonowe sole 237, 480.
Oksyantranol 414.
Oksyceluloza 230.
Oksydazy 559, 565.
Oksyhemoglobina 659.
Oksykumaryna 346.
Oksym antrachinonu 413.
Oksynitryle 38.

Oktozy 223.

Oktylamin 70.

Oktyty 223.

Opianowy kw. 553.

Optycznie czynne potaczenia azotu 544.
Optycznie czynne potaczenia siarki 544.

Ornityna 292. *
Ortoform 528.

Ortomréwkowy kw. 77.
Orto-pochodne 277.

Osazon heksozy 129.

Osazon pentozy 181.

583

Ozonid 148.

Palmitynowy kw. 53.
Papaweryna 531.
Parabanowy kw. 243,
Paraldehyd 41.

Parafuksyna 364.
Para-pochodne 277.
Pektynowe zwigzki 232, 570.
Pelargonidyna 490.
Pelargonowy kw. 158.
Pelletieryna 517.
Pentametylobenzen 314.
Pentan 16.
Pentanokarbonowy kw. 55.
Pentanole 27.
Pentanopentole 179.
Pentanotetrolale 179.
Pentanonu kw. 53.
Pentenowe kw. 157.
Pentozany 235.

Pentozy 179.

Pentyty 179.

Pepsyna 565.

Peptydy 553.
Peri-dwubydroksynaftalen 406.
Perseity 223.

Picen 424.
Piecioacetyloglikoza 197.
Pieciofeniloetan 361.
Pieciohydroksykarbon. kw. 217.
Pieciometylen 252.
Pieciometylenodwuamin 113.
Pierwszorzedne alkohole 22.
Pierwszorzedne aminy 68.
Pierwszorzedny atom wegla 18.
Pikrynowy kw. 327.
Pilokarpina 504.

Pimelinowy kw. 119.
Pinakon 83.

Pinan 390.

Pinen 390.

Pinonowy kw. 391.
Piorunujacy kw. 541.
Piperonal 517.
Piperoniloakroleina 517.
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Piperydyna 460, 484.
Piperydynodwukarb. kw. 484.
Piperyna 516.

Piramidon 503.
Pirydylo-pyrrol 518."
Pirydyna 24, 481.
Pirydynokarb. kw. 483.
Pirydynotrdjkarb. kw. 532.
Pirymidyny 505, &56.
Piuri 487.

Podpuszczka 565.
Poliehindidowe ciata 318.
Polimeryzacja 11, 41.
Polinukleotydy 556.
Polipeptydy 554.

Pons krystaliczny 444.
Pons ksylidynowy 443.
Potasowco-alkile 542.

Prawo Guldberga i Waage’gd 56.

Prolina 552.

Propan 13.

Propanolowy kw. 87, 93.
Propanon 44.

Propanopentanokarbonowy kw. 185.

Propanowy kw. 51.
lJropantriol 121.
Propargilowy kw. 163.
Propenal 153.

Propenol 153.
Propiolowy kw. 163.
Propionowy kw. 51.
Propylamin 70.
Propylo-acetyten 151.
Propylowe alkohole 24.
Protaminy 550.

Proteazy 565.

Proteidy 551.

Proteiny 550.
Protokatechowy kw. 319.
Protydy 550.

Pruski kw. 38, 536.
Przemiana Beckmanna 360.
Pseudojonon 396.

Pseudokumol — Pseudokumen 313.

Pseudokwasy 367, 439.
Pseudomoczowy kw. 247.

INDEKS

Pseudonitryle 73.
Pseudo-pelietieryna 518.
Pseudo zasady 366, 440.
Pulegon 388.

Purpura feniaka 477.
Purpurowy kw. 245.
Purpuryna 417.

Pyrazol 500.
Pyrazolidon 501.
Pyrazolidyna 500.
Pj~razolina 500.
Pyrazolon 501.
Pyrazyny 506.

Pyren 424.

Pyrogalol 314"
Pyrogronowy kw. 99.
Pyrokatechina 280.
Pyron 478.

Pyrrol 448.

Pyrrolidyna 458.
Pyrrolidynékarbonowy kw. 460
Pyrrolilen 460.

Pyrrolina 458.
Pyrroloindofenina 474.
Pyrrolokarbonowy kw. 458.
Pyrrolu pochodne 453.

Rafinoza 229.
Kamnonowy kw. 184.
Ramnoza 183.
Reduktazy 565.

Reguty substytucji 330.
Rezorcyna 282.
Kezorcylowe kw, 320.
Rodacen 428.

Eodamina 373.
Rodizonowy kw. 318.
Rozindulina 609.
Rozolowy kw. 370.
Rtecioalkile 593.
Rlibiacen 427.
Kurierytrynowy kw. 201.
Ryboza 555.
Eycynooleinowy kw. 44, 159.

Sacharobioza 226.



Sacharonowy kw. 185.
Sacharynowy kw. 184.
Sacharotrioza 229.
Sacharyn 300.

Safraniny 507.
Salicylowy aldehyd 297.
Salicylowy kw. 294.
Salicyna 200. 294.
Saligenina 294.

Salol 295.

Salwarsan 549.
Santonina 410.
Semikarbazony 40.
Semikarbazyd 89, 238.
Siarczki organiczne 63.
Siarczyn kwasny 38.
Siarka wykrycie 2.
Siediniowarto$ciowe alkohole 222.
Skatol 468.

Skrobia 229.
Skleroproteidy 551.
Sliwowica 24.
Stownictwo genewskie 82.
Solarsen 549.

Sorbit 187.

Sorboza 204.

Stearolowy kw. 158, 163.
Stearynowy kw. 54.
Stilben 361.
Streptostatyczne chromofory 43.".
Strychnina 530.
Styceryna 337.

Styrol 347.

Suberon 520.

Sulfinowe kw. 67.
Sulfobenzoesowe kw. 299.
Sulfochlorki 67.

Sulfonal 66.

Sulfonowe kw. 66. »
Sulfony 65.

Sulfotlenki 65.

Sylwan 463.

Sylwestren 386.
Synalbiny 201.

Synteza jednoeukrowcéw 219.
Sjhteza Grignarda 47.

INDEKS

Szczawiooctowy kw. 187.
Szczawiowy kw. 114,
Szesciochlorobenzen 311.
Szesciohydrobenzoesowy kw. 383.
Szesciohydrobenzen 316. 379.
SzeSciobydrochinolina 496.
Szesciohydrocymen 384.
Szesciohydrodwnfenil '75.
Szesciohydroftalowe kw. 383.
Szesciohydrohydrochinon 38U.
SzeSciometylen 253.
Szesciometylobenzen 314.

Tanina 322.

Tartronowy kw. 120.
Tauryna 112.

Tautomerja 72.
Tautomerja aldoz 195.
Tautomerja podwdjna 5Q2.
Tebaina 534.

Teobromina 251.

Teofilina 251.

Tereftalowy kw. 293.
Terpentyna 390.

Terpeny jednocyklowe i883.
Terpeny dwucyklowe 390.
Terpin 387.

Terpinen 385.

Terpineol 388.

Tetronal 66.

Tiglinowy kw. 158.
Tioalkohole 63.
Tiocyjanowy kw, 539. ,
Tiofen 445.

Tiokwasy 63, ,
Tiomocznik 239.

Tlenek dwumetyloaniliny 263.
Tlenochlorek weglowy 236.
Thuszczowe ciata 8.
Thuszczowe kwasy 45.
Tolan 361.
Tolilofeniloketon 337.
Toluen 271.
Tolnenosulfonowe kw 305.
Toluidyny 302.

Toluilowe kw. 303.
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Trans-izomer 162.
Trehaloza 229.

Treonowe kw. 170.
Treoza 170.

Trional 66.
Tréjacetonamin 45.
Tréjacetyn 125.
Tréjalkilopyrrole 454.
Tréjbromofenol 328.
Tréjchinoil 318.
Tréjchlorobenzen 310.
Tréjchloroetan 79.
Tréjchloroetylen 152.
Tréjchlorooctowy kw. 106.
Tréjcukrowee 229.
Tréjfenilamin 263.
Tréjfenilochlorometan 357.
Tréjfenilokarbinol 356.
Tréjfenilometan 355.
Tréjfenilometanowe barwniki 362.
Tréjfenilometyl 357.
Tréjhydroksyaldehydy 168.
Tréjhydroksybenzen 314.)
Tréjhydroksybenzenofenon 336.

Tréjhydroksydwukarbonowe kw. 184.

Tréjhydroksyglutarowy kw. 184.
Tréojhydroksykarbonowe kw. 168.
Tréjhydroksyketony 168.
Tréjkarballilowe kw. 141.
Tréjkarbonowe kw. 141’
Tréjketohydrinden 426.
Tréojmellitowy kw. 323.
Tréjmetylamin 71.

Tréjmetylen 252.
Tréjmetyloglikokol 109.
Tréjmetylo-propylo-cykloheksan 396.
Tréjinezynowy kw. 313, 323.
Tropakokaina 524.

Tropan 520.

Tropidyna 520,

Tropina 523.

Tropinowy kw. 461.

Tropowy kw. 349.

Truksyllina 524.

Trypsyna 565.

Tryptofan 469.

INDEKS

Trzeciorzedne atkokole 22.
Trzeciorzedne aminy 68.
Trzeciorzedny atom wegla 18.
Tymol 387.

Tyroksyna 470.

Tyrozyna 342.

Undecylowy kw. 44.
Uracyl 565.

Uramil 247.
Ureidokwasy 242.
Ureidy 242.

Uretany 237.
Urotropina 43.
Uwitynowy kw. 313.

Walerianowe kw. 53
Walerolakton 96.

Wanilowy kw. 320.

Wegiel asymetr. 90.

Wegiel kamienny 429.
Wegiel wykrycie 2.
Weglowego kw. amidy 236
Weglowego kw. chlorki 235.
Weglowego kw. estry 235.
Weglowodory nienasycone 143.
Weglowodory wyzsze 13.
Weratrumowy kw. 320.,
Weronal 244.

Wezuwina 436.

W ielosacharydy 229.

W inilobenzen 347.

Winijn bromek 152.

Winny kw. 174.

Wiskoza 230.

Witaminy 566.

Wodki 24.

Wodér oznaczenie 3.
Wodzian czterometylamonn 71
W skazniki 441.

Wyzsze aldehydy 441.
Wyzsze alkohole 28.
Wyzsze kw. ttuszczowe 53.
Wzér empiryczny 6.

Zasady organiczne 66.



INDEKS 587

Zielen malachitowa 363. Z_elazicyjfinowodorowy kw. 537.
Zwiazki poiiheterocykiowe 500. Zelazocyjanowodorowy kw. 537
Zymaza 23, 565. Zobtciowe kw. 411.

2064 akrydynowa 499.
Zelatyna 553.

Errata.

Str.  22. We wzorze 15 wiersz od gory zamiast Cthn+i czytaj CnHsn+i-
Str. 25, » » 25 » »R » » HCa » CHS

Str. 208, » lod dotu » (XIX z XIVa) czytaj (VI z XIVa).
Str. 306, » 13 od gory  » (str. 259) czytaj (str. 286).

.0 Q
Str. 320, » 7 od dotu we wzorze zamiast ")>CH czytaj q,)>CH2.

Str. 492, > 3 od dotu zamiast autocyjaniny czytaj pelargonidyny.
Str. 495, .» 4 od gory » pierwszym czytaj powyzszym.
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