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RCH CHR R.CH-CHR
o B=s | = ||
R.CH CHR R..CH—CH.R,

Z wieloma weglowodorami tego szeregu wiaze si¢ bezposre-
dnio tréjtlenek azotu, czterotlenek azotu, chlorek nitrozylu; zauwa-
zono tez zdolnos$é laczenia sie alkylen6w z pewnemi solami, jak np.

z FeCl., FeBr,, PtCl, i innemi.

Etylen.

Pierwszym i zarazem najwazniejszym przedstawicielem weglo-
wodoréw tego szeregu jest etylen, H.C=CH.. Wystepuje jako je-
den z produktow pirogenetycznego rozkladu wielu substancyj orga-
nicznych. W laboratorjum otrzymuja go z alkoholu etylowego i ste-
2onego kwasu siarkowego, w technice — przez odwodnienie tegoz
alkoholu pod wplywem tlenku glinowego. Jest to bezbarwny, bez-
wonny gaz; skroplony wrze w temp. — 103", zestalony — topnieje
w temp. — 169°. Plonie, jak i inne jego homologi, ptomieniem swie-
caecym. Z tlenem lub z powietrzem daje mieszanine wybuchowa.

Chemicy holenderscy, ktorzy otrzymali etylen po raz pierw-
szy (1795), wytworzyli z niego i z chloru chlorek etylenu,

CH.CI—CH.C],

ciecz oleista, nazywana ,olejem chemiké6w holenderskich".
Sam za$ etylen nosil miano ,gazu, tworzacego olej"; stad powstata
i utrzymatla sie dotychczas nazwa dla weglowodoréw etylenowych—
olefiny.

WEGLOWODORY C.Hz._.

Weglowodory nienasycone o skladzie, odpowiadajacym ogél-
nemu wzorowi C H, ,, moga by¢ dwéch rodzajow: w czasteczkach
jednych przypuszczamy istnienie dwoéch wiazani etylenowych,
w drugich — jednego wigzania acetylenowego.

Dwuolefiny.

Nazwe powyzsza nadajemy weglowodorom, ktére posiadaja po
dwa wiazania etylenowe. Odrozniamy, zaleznie od ich wzajemnego
polozenia w czasteczce, wiazania skumulowane, sprzezone i izolo-
wane:
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wigzanie wigzanie
skumulowane sprzezone wiazanie izolowane

Pod wzgledem chemicznym weglowodory tej grupy zachowuja
sie naogél analogicznie do weglowodorow etylenowych z ta, natu-
ralnie, réznica, ze moga przylaczaé¢ dwie lub cztery jednostki jedno-
wartosciowe.

Na plan pierwszy wysuwaja sie weglowodory o wigzaniach
sprzezonych, a to tax wskutek tatwosci, z jaka wchodza w reakcje
oraz ulegaja kondensacji, jak i wskutek nadmiernej refrakcji cza-
steczkowej. Zauwazono tez w ich przedstawicielach przypadki nie-
prawidiowego przylaczania, ktérego przyktadem moze byé rezultat
dziatania czasteczki bromu na dwuwinyl:

CH,=CH—CH=CH; + Br, —> BrCH,— CH=CH—CH,Br

dwuwinyl

Jak widzimy, brom nie przylacza sie do wegli, zlaczonych ze
soba wiazaniem podwéjnem, lecz staje na krancach ukladu wiazan
sprzezonych, w jego zas srodku powstaje wiazanie podwéjne.

Préba wyjasnienia tych zjawisk znana jest pod nazwa hip o-
tezy Thiele'go. Glosi ona, ze gdy dwa atomy lacza sie ze
soba wiazaniem podwéjnem, to ich cztery wartosciowosci, w lacze-
niu tem zaangazowane, nie wysycaja sie calkowicie, lecz tylko
w wiekszej czesci, Wskutek tego kazdy z tych dwéch atoméw po-
siada jeszcze wolna cze$é¢ sily powinowactwa; Thiele nazwalt ja
nwwartosciowoscia czastkowa' i zaproponowal oznaczanie jej w pis-
mie linja kropkowana. W my$l tego pogladu pisownia wzoréw
zwiazkow etylenowych ulega zmianie w sposéb nast.:

H.C—CH; ,

reakcje za$ przylaczania moga byé przedstawiane jakgdyby prze-
biegaly w dwoch etapach: poczatkowo wchodza w gre wartoscio-
wosci czastkowe, nastepnie dopiero ulega przerwaniu i wysyceniu
wigzanie etylenowe, przechodzac w pojedyhicze:
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W celu wytlumaczenia przypadkéw nienormalnego przylacza-
ria do zwiazkéw, posiadajacych wiazania sprzezone, zaklada Thiele.
ze wartosciowosci czesciowe wegli 2 i 3 wzajemnie sie¢ wysycaja.
tworzac nowy rodzaj wiazania podwoéjnego, t. zw. wiazanie nie-
czynne:

1 2 3 4

Gdy nastapi przylaczenie do wegli 1 i 4, wiazanie nieczynne
przechodzi w zwykle etylenowe:

H,C~CH—CH--CH; + Br. —> HQC—CHﬁCH_(EH2
Br ° 5 Br

Hipoteza Thielego nie zdobyla sobie ogélnego uznania, gdyz
szereg faktow uchyla sie od jej zalozen, tak np., w ukladzie wigzan
sprzezonych pomiedzy wegglem i tlenem przylaczanie odbywa sig
zawsze normalnie, a w przypadkach takiego ukladu pomiedzy we-
glami czesto ma tez miejsce addycja w sposéb zwykly. Jednakze hi-
poteza ta przyczynila si¢ w znacznej mierze do wywolania szero-
kiego zainteresowania zagadnieniami, ktére starala sie rozwiazac.

Jako przedstawicieli dwuolefin nalezy wymienié:

Allen (propadien), CH,=C=CH,, gaz bezbarwny, wrze
w temp. — 32°, zestalony topnieje w temp. -—— 146°, pali si¢ plomie-
niem kopcacym. :

Dwuwinyl (butadien 1,3), CH—=CH—CH=CH,, gaz, wrzacy

w temp. — 4°. Weglowodor ten, ulegajac kondensacji, daje materjal
o wiasnosciach, zblizonych do kauczuku naturalnego.
CH;

Izopren (2-metylobutadien 1,3), CH,.=C—CH=CH,, ciecz
o {emp. wrzenia 37°. Otrzymuje si¢ jako jeden z produktéw suchej

21
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destylacji kauczuku oraz przez pirogenacje pewnych terpenéw. Dro-
g¢a kondensacji powstaje z niego kauczuk sztuczny — stad zainte-
resowanie sie izoprenem i wiecej drobiazgowe, w stosunku do ana-
logéw, jego opracowanie.

Weglowodory szeregu acetylenu.

Weglowodory, na ktérych czele stoi acetylen, nazywamy ace-
tylenowemi lub alkinami. Poczatkowe czlony szeregu sa nast.:

CH—CH CH;—CH--CH CH;—CH,—C=CH
acetylen, allilen, metylo- etyloacetylen,
etin acetylen, propin butin-1.

Otrzymywanie:

1. Przez ogrzewanie do wysokiej temp. réznorodnych sub-
stancyj organicznych, jak np. wegla kamiennego, ropy naftowej i in-
nych,

2. Przez odjecie dwéch czasteczek chlorowcowodoru za-
pomoca wodorotlenku potasowego:

a) od pochodnych chlorowcowych weglowodoréw nasyconych,
majacych atomy chlorowca przy weglach sasiednich:

H
N
H—C—Br K H--C—H HO HC
‘ + | —KBr+H:0 + | + | — KBr+H,O0+4 ||
b T /H OH H—C—Br K HC
- H—C<
N
Br

b) od chlorowcopochodnych z dwoma atomami chlorowca przy
jednym weglu (otrzymywanych z aldehydow i ketonéw przez dzia-
fanie chlorowcowych zwiazkéw fosforu):

Clz won C{-Is ok CES
CH,c/ —> 2HCI+CH=CH; »CCl, —> 2HCl4+ C
~ rd y

H CH; CH
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3. Przez clektrolize pewnych kwaséw dwukarboksylowych
szeregu etylenowego:

CH.COOH CH

I —> H. + 2C0: + ||

CH.COOH CH
kwas

maleinowy

Wtasnosci:

Cechy fizyczne weglowodoréw acetylenowych sa bardzo zbli- .
zone do wlasnosci weglowodorow nasyconych i etylenowych. We-
glowodory nizsze do krotonylenu, C,H;, sa gazowe, czlony nastepne
do C, H,, — ciekle, dalsze — stale.

Pod wzgledem wlasnosci chemicznych acetyleny, podobnie do
olefin, sa zwiazkami nienasyconemi 1 tak jak one posiadaja zdolnosé
do reakcyj przylaczania wodoru, chlorowcéw, chlorowcowodorow,
wiazac jedna lub dwie ich czasteczki. Uwage specjalng poswiecié
nalezy zjawisku i rezultatom przylaczania wody, o czem wspomina-
lismy juz poprzednio (patrz str. 64, 124). Reakcja ta przebiega
w obecnosci soli rteciowych oraz kwaséw mineralnych i prowadzi
. do wytwarzania sie, zaleznie od budowy weglowodoru, aldehydéw
Ivb ketonow:

CH H ; CH2 izome- CHS
. | _l._ I || ryzacja ] i
CH OH CHOH ==
alk. winylowy \H
CHs; CHs CH;

[ | |
izome-

C+OH —> C-OH —> C=0

| I ryzacja I

CH H CH, CH; .

Proces powyzszy jest analogiczny do hydratacji nitrylow (patrz
str. 275): w obydwéch przypadkach powstajace poczatkowo odmia-
ny enolowe sa nietrwale.
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Weglowodory acetylenowe moga kondensowaé sig; te prze-
1iang opiszemy szerzej przy acetylenie.

Acetylen i te jego homologi, ktore posiadaja atom wodoru przy
weglu zwiagzanym potrojnie (a wiec acetyleny jednoalkylowane,
R.C={H). moga ten wlasnie wodér tatwo wymienia¢ przez metale.
Osobliwie charakterystyczne jest powstawanie zwigzkéw miedzio-
wych i srebrowych w postaci osadéow krystalicznych pod dziataniem
amonjakalnych roztworéw tlenku miedzi lub tlenku srebra. W stanie
suchym ciala te sg latwo i silnie wybuchowe; kwas solny rozklada
je na wyjsciowe acetyleny. Zapomoca zaznaczonej reakcji mozna
nietylko odr6zni¢ jednoalkylowane acetyleny od dwuolefin, lecz
rowniez wyodrebni¢ je od innych weglowodoréow.

Acetylen (etin), HC==CH. Wzér przestrzenny:

x

;4

Acetylen jest naczelnym czlonem szeregu i zarazem najwaz-
niejszym przedstawicielem tej gromady weglowodoréw. Powstaje on
w nieznacznych ilosciach podczas suchej destylacji drzewa, a takze
wegla kamiennego, i dlatego znajduje sie w gazie swietlnym; tworzy
si¢ rowniez jako jeden z produktéw niecatkowitego spalenia wielu
polaczen organicznych. W temperaturze tuku Volty, plongcego po-
miedzy elektrodami weglowemi w atmosferze wodoru, wytwarza sie
okolo 8% acetylenu w stosunku do ilosci wodoru (Berthelot,
1862).

Wyzej wymienione sposoby ogélne otrzymywania weglowodo-
row tego szeregu moga stuzy¢ i do fabrykacji acetylenu, jednakze
metoda praktyczna, majaca obecnie najszersze zastosowanie, jest
rozkladanie weglika wapnia woda.



== S8

Weglik wapnia albo acetylenek wapnia, nazywany potocznie
karbidem, wytwarza si¢ przez prazenie w piecu elektrycznym (temp.
2500 — 3000°) mieszaniny wapna z weglem; reakcja przebiega
w mysl rownania nast.:

C
Ca0 +3¢ —> €O + || >ca
C

Pod wplywem wody ma miejsce energiczny rozklad weglika
wapnia na acetylen i wodorotlenek wapniowy:

c CH
| >ca+2HO0H —> catom), + ||
C CH

Otrzymany ta droga acetylen, wskutek zanieczyszczef, znaj-
dujacych si¢ w produktach wyjsciowych, zawiera domieszki, ktore
powoduja jego swoista wor nieprzyjemna. Acetylen oczyszczony
posiada slaby stodkawy zapach eteryczny. Jego stale fizyczne sa
nast.: temp. kryt. = 37°, cisn. kryt. — 68 atm., temp. topn. — —
81,5°, temp. wrz. = — 74°. Jest to zwigzek endotermiczny; w stanic
cieklym tatwo wybucha, rozkladajac sie na wegiel i wodoér:

W wodzie rozpuszcza sie w stosunku objetosciowym 1:1.
w cieczach organicznych jego rozpuszczalnosé jest znacznie wieksza,
zwlaszcza oblicie rozpuszcza sie w acetonie.

Mieszaniny acetylenu z powietrzem (w granicach od 5% do
80% acetylenu), a jeszcze wiecej z tlenem sq niebezpieczne, ddyz
zapalone silnie eksploduja. Sam acetylen spala sie plomieniem kop-
cacym; stosujac jednak odpowiednie palniki, z ktérych weglowodér
len wyplywa pod cisnieniem zwickszonem przez szczeline bardzo
waska, uzyskuje sie plomien o duzej sile swietlnej i bez sadzy.

Pod wplywem przepuszczania przez ogrzane do czerwonosci
rury wiaza si¢ ze soba przewaznie po trzy czasteczki acetylenu i jege
homologéw, tworzac weglowodory aromatyczne:
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Jak widzimy, ma tu miejsce ciekawe pod wzgledem teoretycz-
nym przejécie od zwigzkéw o lancuchu otwartym do polaczen piers-
cieniowych, aromatycznych. Kondensacje utatwia obecnosé¢ moleku-
larnego zelaza lub niklu; uzycie gabki miedzianej moze doprowa-
dzi¢ do kondensacji znacznie wigcej zlozonej: z acetylenu wytwarza
si¢ masa stala podobna do korka, zwana kuprenem, oraz smola
kuprenowa; obiedwie te substancje skladaja si¢ z mieszaniny we-
glowodor6éw pierscieniowych,

Zamieniajac atomy wodoru w acetylenie na metale, otrzymu-
jemy acetylenki. Z ogrzanym sodem reakcja przebiega, jak nast.:

CH CNa CH CNa
2l +2Na —> H.+ 2] . ; |l +2Na —> Hz+ ||

CH CH CH , CNa

Acetylenki: miedzi, C,Cu,, srebra, C.,Ag.,, 1 rteci, C.Hg, sa
‘w stanie suchym silnie wybuchowe.

Acetylen zdobywa sobie coraz wigcej zastosowan; gdy da-
‘wniej stuzyl przewaznie do oswietlania na mala skale i zapomoca
plomienia tlenowoacetylenowego spawano lub rozcinano metale, to
obecnie przerabiaja go na aldehyd octowy, fabrykuja z niego pewne
pochodne chlorowcowe, stuzace jako rozpuszczalniki, a nawet za-
«czynaja stosowaé czysty acetylen jako srodek usypiajacy.

POCHODNE CHLOROWCOWE WEGLOWODOROW
NIENASYCONYCH.

Jezeli na alkohole nienasycone dziala¢ bedziemy chlorowco-
wemi zwigzkami fosforu, to otrzymamy chlorowcopochodne, w kté-
1ych chlorowiec staé bedzie przy weglu polaczonym z sasiednim
atomem wegla wigzaniem pojedyriczem, np.:
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CH,=CH—CH,OH + PCls —> POCI; + HCI + CH,=CH—CH.Cl

alk. allylowy chlorek allylu
CH=C—CH;0H + PCls —> POCI; + HCIl + CH=C—CH,CI
alk. propargylowy lchlorek propargylu

Zwiazki tego typu nie réznia sie w swych wlasciwosciach che-
micznych, oprécz zdolnosci do reakcyj przylaczania, od pochodnych
chlorowcowych weglowodoréw nasyconych. Jak tam, tak i tu chlo-
rowiec jest podatny do reakcyj wymiany, fatwo mozna go podstawi¢
grupg NH,, CN, OH i t. d.

Odszczepiajac jedna czasteczke chlorowcowodoru od dwu-
chlorowcopochodnych, w ktoérych atomy chlorowca stoja badz przy
jednym weglu, badz przy weglach sasiednich, przechodzimy do po-
chodnych olefinowych, majacych chlorowiec przy weglu, zwiaza-
nym podwoéjnie:

CHX..CH..CH; + KOH —> KX + H.0 + CHX=CH—CHj;
chlorowcopro-
pylen (1)

CH;.CX..CH; + KOH ——> KX + HOH + CH,=CX.CH;
chlorowcopro-
pylen (2)

CH;.CHX.CH;X + KOH —> KX + HOH + CH,=C.X.CHs

Analogiczne pochodne acetylenowe uzyskujemy z a dwuchlo-
rowcoolefin;

CHX=CX.CH; + KOH —> KX + H,0 + CX=C.CHs

chlorowcoallylen

Chlorowcopochodne tej kategorji réznia (SiQ wybitnie od opisa-
nych poprzednio tem, ze znajdujacy sie w nich chlorowiec jest
mocno zwiazany z weglem i nie udaje sie wymieni¢ go na inne gru-
py; mozna jedynie odciagnaé¢ chlorowcowodér, otrzymujac w rezul-
tacie weglowodory acetylenowe.

Ze zwiazkow, nalezacych do typu pierwszego, wymienimy:
chlorek allylu — temp. wrz. 45°, bromek allylu —
temp. wrz. 71° i jodek allylu — temp. wrz. 103°%



— 316 —

Wazniejszymi przedstawicielami typu drugiego sa:

Chlorek winylu, CH.=CHCl, w zwyklych warunkach
gaz, skroplony wrze w temp. — 18°.

Trojchloroetylen, CHCl=CCl, Wyjsciowym produk-
tem do jego fabrykacji w technice jest acetylen, ktéry chloruja,
nastepnie zas§ od wytworzonego symetrycznego czterochloroetanu
odciagaja zapomoca wodorotlenku wapnia czasteczke chlorowodoru:

CH CHCl,
I+ 20k —> |
CH CHCl,
CHCl, CHCI
2 ! + Ca(OH); —> CaCl; + 2H,O + 2 ||
CHCl, CCl,

Troéjchloroetylen (w przemysle nazywaja go ,.tri’) jest to bez-
barwna ciezka ciecz, wrzaca w temp. 88° lotna z para wodna. Sto-
suja go zamiast benzyny do ekstrakeji tluszczéow i olejow, a takze
do szeregu prac syntetycznych.

ALKOHOLE NIENASYCONE.

Z badan doswiadczalnych wyplywa, ze tylko te nienasycone
alkohole jednowodorotlenowe sa trwate, w ktorych grupa wodoro-
tlenowa stoi przy weglu, zwiazanym pojedyniczo, natomiast mozliwe
teoretycznie alkohole z hydroksylem przy weglu, potaczonym pod-
wéjnie, ulegaja izomeryzacji. Tak dzieje si¢ z alkoholem winylowym,
CH.,= CHOH, ktéry przeksztalca sie¢ w aldehyd octowy, podobnie
1zomeryzujg si¢ pochodne propylenu:

CHOH — CH — CH, i CH, = COH — CH..

Te fakty wywolaly w swoim czasie mniemanie, ze wogole
zwiazki, w ktérych hydroksyl ma staé przy weglu polaczonym
wielokrotnie, nie sa zdolne do istnienia. Poglad taki, stuszny ponie-
kad w stosunku do nienasyconych alkoholéw jednowodorotleno-
wych, musial nastepnie ulec ograniczeniu, gdy przekonano sie
o mniej lub wiecej trwatem istnieniu wielu odmian enolowych, z kto-
remi i my spotykalismy sie juz w kilku rozdzialach poprzednich.

Alkohole etylenowe, z pierwszym ich trwalym czlonem, alko-
holem allylowym, CH.= CH — CH.OH, na czele, otrzymuja sie po-
dobnie do ich analogéw nasyconych, a wiec np. z odpowiednich
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pochodnych chlorowcowych pod dzialaniem wody i tlenku srebra,
z nienasyconych aldehydéw przez ich redukcije.

Alkohole te posiadaja typowa wlasno§é zwiazkoéw nienasyco-
nych, t. j. zdolno§é do przylaczania, a takze znane nam juz cechy
wlasciwe alkoholom, jak moznosé tworzenia alkoholanow, estrow
1 t. p. Ten charakter dwoisty ujawnia si¢ wyraznie w procesie ich
utleniania, ktéry przebiega¢ moze w dwoch kierunkach, zaleznie od
$rodkéw i warunkow, np.: '

CH,OH—CHOH—CH.OH
CH,=CH—CH.OH ==
CH,=CH—C=0
\H

Wazniejsze alkohole.

Alkohol allylowy wytwarzaja, ogrzewajac gliceryne
z kwasem szczawiowym (pordownaj str. 122), reakcja przebiega, jak
mnast.:

CH.OH HOOC :

| i | —> CO. + H:0 +
(I:HOH HOOC

CH.OH

CH,0.CHO (l.‘I,Hz

|
4+ CHOH —> CO.+H0 + CH
|

|

CH.OH CH.OH
Otrzymany produkt jest to bezbarwna przenikliwie pachnaca
ciecz, wrze ona w temp. 96°, zestala si¢ w temp. — 50°. '

Fitol, C,H,OH, otrzymywany z chlorofilu (patrz str. 256)
nalezy tez do alkoholéw nienasyconych z jednem wiazaniem etyle-
nowem, gdyz przylacza czasteczke bromowodoru. Jest to bezbarwna
ciecz oleista; mozna ja destylowaé bez rozkladu tylko pod bardzo
matem cisnieniem; wrze w temp. 145° (cisn. 0,04 mm.) °

Alkohole dwuolefinowe.

W gromadzie alkoholéw dwuolefinowych zastuguja na uwage
zwiazki o wzorze C,H,,0, spokrewnione z terpenami, spotykane
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w olejkach, wyciaganych z roslin, posiadajace zapachy charaktery-
slyczne, Do nich nalezy geraniol,

CH; CH;

czesé skladowa olejku rézanego i kilku innych; linalo.ol,

|
CH; CH;

ciecz o zapachu konwalij, wchodzaca w skiad olejku lewandowego,
bergamotowego, pomararnczowego i innych.

Z alkoholéw o wiazaniu acetylenowem wymienimy alkohol
propargylowy, CH=C—CH,0H, ktéry otrzymuja z alkoholu
jednobromoallylowego przez odjecie HBr:

CH,=CBr—CH,0OH + KOH —> KBr + H.0 + CH=C—CH.OH

Alkohol propargylowy wystepuje jako ciecz, wrzaca w temp.
114°; przylacza cztery atomy bromu, daje pochodne metaliczne oraz.
posiada wszystkie cechy chemiczne alkoholu.

ALDEHYDY I KETONY NIENASYCONE.

Aldehydy i ketony nienasycone zachowuja sie dzieki obecnosci
grupy karbonylowej tak, jak te same klasy w szeregu zwiazkow
nasyconych, dzieki zas$ istnieniu w ich czasteczkach wiazan wielo-
krotnych reaguja jak weglowodory nienasycone.

Na czele aldehydéw olefinowych stoi aldehyd akrylowy czyli
akroleina, CH,=CH—C=O0, otrzymywana przez odwodnienie glice-

H
rviy (patrz str. 73). Preparaty éwieze maja post1i bezbarwnej cieczy
z silnym, drazniacym blony $luzowe, zapachem, wrzacej w temp.
52°, Z biegiem czasu nastepuje zestalanie cieczy, jako rezultat poli-
meryzacji. Zaleznie od sposobu redukcji mozna otrzymaé z akroleiny
alkohol allylowy lub aldehyd propionowy (wodér w obecnosci niklu).
Jak kazdy aldehyd, utlenia si¢ ona bardzo latwo, dajac kwas akry-
lowy. Przylacza czasteczke bromu, przechodzac w dwubromoakro-
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leine: CH,Br—CHBr—C=0, wiaze si¢ z cyjanowodorem na cyja-
\H

nohydryne: CH,— CH — CHOH — CN.

Aldehyd krotonowy, CH;—CH=CH—C=0, otrzymuje sie

\H

przez kondensacje aldehydu octowego i wydzielenie czasteczki wody
z pierwotnie powstajacego aldolu (patrz str. 93). Jest to ciecz
o ostrej woni, wrz. w temp. 104°. Utlenia si¢ na staly kwas krotonowy.

Geranial albo cytral, CHs.C=CH.CH,.CH,.C=CH.C=0

| [T
CHs CHs 1

jest aldehydem dwuolefinowym i odpowiada wyzej wspomnianemu
geraniolowi. Spotyka si¢ w wielu olejkach eterycznych; wrze
w temp. 226°

Aldehyd propargylowy, CH=C—C=0, ciecz ruchliwa

\‘H

o temp. wrz. 59 — 61°. Jego para silnie dziala na blony sluzowe.
Podobnie jak alkohol propargylowy, daje pochodne metaliczne.

Nienasycone ketony znane sa dotychczas w niewielkiej liczbie
przedstawicieli. Do nich nalezy tlenek mezytyluy,

(CH,),.C=CH.CO.CHjs,
ciecz o temp. wrz. 122° oraz foron,
(CH,).C=CH.CO.CH=C(CHa).,

cialo stale, topniejace w temp. 28°. Obywda te ketony otrzymuja
sie jako produkty kondensacji acetonu (patrz str. 96).

Pseudojonon, keton o trzech wigzaniach etylenowych,
jest spokrewniony z substancjami, posiadajacemi zapach fijolkow:
z dwoma jononami i ironem. Pseudojonon otrzymuja przez konden-
sacje cytralu z acetonem pod wplywem Ba(OH), w celu dalszej
przerébki na jonon, uzywany do fabrykacji perfum fijotkowych:

C(CHs), C(CH),

4 4

HC CH.C=0 + H,CHCOCHs; HC CH.CH:CH.CO.CH;
| Ng —HO+ | |
H.C C.CH; H.C C.CH;
\// B _./'
CH2 CH2

cytral pseudojonon
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/C(CHs)g C(CHs)g
H,C(’ \’CH.CH:CH.CO.CHs HC CH:CH.COCH
H,C\_,/C.CH; HzC\ C.CH;
CH CH,
« jonon 8 jonon

{temp. wrz. 134°, ci$. 16 m.)

(temp. wrz. 140°, cis. 16 m.)

C(CHs),
H,c” \}CH.CH:CH.CO.CHs

HC\\\\ /CH .CHs
CH

iron
(temp. wrz. 144° cis. 16 m.)

KWASY NIENASYCONE.

Znane w znacznej liczbie kwasy nienasycone moga byé otrzy-
mywane;: '

1. Podobnie jak kwasy nasycone, np. z alkoholéw lub aldehy-
doéw nienasyconych przez ich utlenienie.

2. Zapomoca metod, stosowanych do wytwarzania zwiazkow
nienasyconych, jak odejmowanie chlorowcowodoru od chlorowco-
kwasow, albo odejmowanie skladnikéw wody od alkoholokwasow:

CH;.CH,.CHC1.COOH —> HCI +- CH;.CH=CH.COOH
CH,;.CHOH.CH,-COOH ———> H.0 4+ CH;.CH=CH.COOH

kw. krotonowy

3. Zapomoca sposobow specjalnych, do tego celu prowadza-
cych. Najczesciej bywa stosowana metoda kondensacji aldehydéw
z solami sodowemi kwaséw jednokarboksylowych (Perkin) lub
z estrem malonowym. Kondensacja ta odbywa sie w przypadku
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pierwszym zwykle pod wplywem bezwodnika octowego, w drugim—
kwasu octowego lodowatego. Procesy te maja przebieg nast.:

CH;C=0 + H.CH,.COONa — CH;CHOH.CH,COONa —
“H
—  H,0 + CH3;CH=CH.COONa
CH;C=0 + H.CH(COOC.Hs)» — CH;.CHOH.CH(COOC.H;), —
“H
—  H:0 + CH;.CH=C(COOGC,H;), :

Nl /COOH
CH;.CH=C(COOC,Hs). > CHaCH=C{
COOH
ogrze-

—> CO; + CHs.CH=CH.COOH .

wanie

ogrze-

wanie

Z reakcyj, w ktérych bierze udzial grupa karboksylowa, sa
kwasy nienasycone zupelnemi analogami kwaséw nasyconych.
W przeciwienstwie natomiast do wigkszosci tych ostatnich latwo
ulegaja utlenieniu, a to dzieki obecnosci wiazania wielokrotnego.
Pod dzialaniem roztworu nadmanganianu potasowego przylaczaja
one w pierwszem uchwytnem stadjum procesu dwie grupy wodoro-
tlenowe, dajac alkoholokwasy; te, utleniajac sie dalej, rozkladaja
si¢ na dwa kwasy:

R.CH=CH.CH..COOH — R.CHOH.CHOH.CH,.COOH —
— R.COOH + HOOC.CH,.COOH .

Nietrudno zauwazyé, Ze rozpad nastepuje pomiedzy dwoma
weglami, ktére w kwasie wyjsciowym byly polaczone wiazaniem
etylenowem. Dzieki temu na zasadzie jakosci otrzymanych produk-
tow utlenienia mozZna oznaczyé polozenie wiazania wielokrotnego
w czasteczce kwasu nienasyconego.

Podobny rozpad kwaséw nienasyconych, przewaznie jednak
niemiarodajny dla oznaczenia pozycji wigzania wielokrotnego, ma
miejsce, gdy stapiamy je z alkaljami przy dostepie powietrza, Tu
zauwazono, ze w przypadkach kwaséw o dluzszych tasicuchach na-
stepuje przesuwanie sie wiazania etylenowego w kierunku wegli
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bliskich grupie karboksylowej. Zjawisko to jest spowodowane przy-
Iaczeniem si¢ i odszczepieniem wody (Fittig, 1895):

R.CH=CH.CH,.COOH + H,0 — R.CH;.CHOH.CH..COOH
— H.0 + R.CH..CH=CH.COOH ;

R.CH;.CH=CH.COOH — R.CH,.COOH + CHs.COOH,

Wazniejsze kwasy:

Kwas akrylowy, CH,=CH.COOH, otrzymuje si¢ albo
= akroleiny przez jej utlenienie tlenkiem srebra w obecnosci wody,
albo z kwasu g jodopropionowego przez odszczepienie jodowodoru.
Topnieje w temp. 13°, wrze w temp. 141", ulegajac jednoczesnie
czeSciowo polimeryzacji.

Kwas krotonowy i izokrotonowy,

CH,.CH=CH.COOH.
Obydwa te kwasy posiadaja budowe jednakowa, gdyz reduko-

wane daja kwas n mastowy, utleniane — kwas szczawiowy; a wiec
sq to izomery geometryczne:

H—(HI-—CHs H;C-—C“:—H

H—C—COOH H—C—COOH

kw. krotonowy kw. izokrotonowy

Ktéry z nich odpowiada odmianie cis, ktéry zas odmianie trans,
nie udalo si¢ dotychczas ustali¢é napewno.

Przez kondensacje paraldehydu z kwasem malonowym w obec-
nosci bezwodnika kwasu octowego i odszczepienie dwutlenku we-
gla, z wytworzonego w ten sposéb kwasu etylidenomalonowego:

(CH;.CHO)s + 3CH:(COOH), — 3H.0 + 3CHs.CH=C(COOH), ;

kw. etylidenomalonowy

CH:.CH=C(COOH), — CO,; + CH3s.CH=CH.COOH ,
powstaje kwas krotonowy w postaci ciala stalego, topniejacego
w temp. 72°, wrzacego w temp. 180°, Jest to odmiana trwalsza, ktérej
przewaznie przypisuja uklad cis.

Zapomoca odjecia czasteczki chlorowodoru od kwasu dwuchlo-
romastowego i nastepnej redukcji otrzymanego produktu:

CH;.CHCL.CHCLCOOH — CH3;CH=C.CLCOOH —
—  CH.CH=CH/COOH ,
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wytwarza si¢ ciekly kwas krotonowy, nazywany izokrotonowym
lub allokrotonowym, o temp. topn. 15,5° i wrzenia 169°. Przez ogrze-
wanie do temp. powyzej 100° przeksztalca si¢ on juz czesciowo w od-
miane stala.

Do kwaséw o tym samym, co i kwasy krotonowe, wzorze su-
marycznym CH,O, nalezg jeszcze: kwas w inylooctowy,

CH,—CH.CH,.COOH i kwas metyloakrylowy

CH,=C.COOH .
|
CH;

Kwas oleinowy lub olejowy i elaidynowy,
C,:H,,0.,—CHs.(CH.),.CH=CH.(CH.,)..COOH. Kwas oleinowy, jako
pelny ester gliceryny, stanowi jedna z podstawowych czesci sktado-
wych olejéw i ttuszczéw, a zwlaszcza obficie wystepuje w oliwie,
oleju migdalowym i kilku innych. Z nich droga hydrolizy otrzymuje
sie mieszanina kwasow, ktoéra przeprowadzaja nastepnie w sole olo-
wiawe, a to w tym celu, aby zapomoca ekstrakcji eterem wyciagna¢
rozpuszczalng w nim s6l kwasu oleinowego; z niej przechodza do
kwasu wolnego.

Swiezo otrzymany kwas oleinowy jest to ciecz bezbarwna,
zestalona w temperaturach nizszych, topnieje w 140°, pod malem
cisn. destyluje sie bez rozkladu. Przechowywany w zetknieciu z po-
wietrzem nabiera wskutek utleniania sie zo6ttego zabarwienia i za-
pachu zjelczalego masta,

Kwas oleinowy posiada laricuch prosty, gdyz redukuje si¢ na
kwas stearynowy; polozenie wiazania etylenowego w jego czastecz-
ce zostalo ustalone na podstawie rezultatéw utlenienia nadmangania-
nem potasowym, a mianowicie dzieki otrzymaniu dwoéch kwasow:
pelargonowego, CH,(CH.),,COOH i azelainowego, HOOC.(CH.)..
COOH.

Pod wplywem niewielkich ilosci kwasu azotawego lub azoto-
wego, jak réwniez przez ogrzewanie z kwasnym siarczanem sodo-
wym, kwas oleinowy przeksztalca sie w cialo stale krystaliczne,
topniejace w temp. 52° — kwas elaidynowy, izomer geometryczny
pierwszego. Kwas elaidynowy jest uwazany za odmiane cis, kwas
oleinowy — za odmiane trans:
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H—C—(CH,);.CH; CH;(CH,),—C—H
H—C—(CH,)..COOH H—C—(CH,)».COOH
kw. elaidynowy kw. oleinowy

Pockodng kwasu oleinowego jest kwas hydroksyoleinowy czyli
rycynowy, CH,(CH,),CHOH.CH,.CH=CH.(CH,),.COOH. Jego
gliceryd stanowi gléwna czesé sktadowa oleju rycynowego.

Kwas maleinowy i fumarowy,

HOOC.CH=CH.COOH.
Pierwszy z nich nie spotyka sie w przyrodzie, drugi znajduje
sie¢ w pewnych grzybach, w mchu islandzkim, Fumaria officinalis,
skad wzial swa nazwe, oraz w innych jeszcze ro$linach. Mieszanina
obydwéch tych kwaséw powstaje, gdy od kwasu jabtkowego odciag-
naé, ogrzewajac go, sktadniki wody:

HOOC.CHOH.CH,.COOH — H,0 + HOOC,CH=CH.COOH

Kwas maleinowy topnieje w temp. 130° latwo rozpuszcza sie
w wodzie; kwas fumarowy sublimuje w temp. 200° topi sie w temp.
287°, w wodzie rozpuszcza sie trudno i jest kwasem stabszym od
poprzedniego. Z nich obydwoch otrzymuje sie przez uwodnienie
kwas jabtkowy, przez redukcje kwas bursztynowy, przez przyla-
czenie bromowodoru kwas bromobursztynowy. To zachowanie sie
swiadczy, Ze réznice ich cech fizycznych, jak réwniez i pewnych
wlasnogci chemicznych, ktére nizej poznamy, sa spowodowane izo-
merja geometryczna:

H—C—COOH H—C—COOH
| I

H—C—COOH HOOC—C—H

kw. maleinowy kw. fumarowy

Kwas maleinowy jest niewatpliwie odmiana cis; najprostszym
tego dowodem jest fakt, ze latwo, tracac wode, przechodzi w bez-
wodnik:

H.C.COOH H.C.C=0
\ Xy H >0,
H.C.COOH H.C.C=0

co w zupelnosci odpowiada pozycji dwéch karboksylow; kwas fuma-
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rowy wlasnego bezwodnika nie daje, natomiast podczas destylacji
wytwarza sie z niego bezwodnik maleinowy. Rezultaty utlenienia
obydwéch tych kwasow nadmanganianem potasowym potwierdzaja
rowniez przyjety juz wniosek, dotyczacy budowy przestrzennej kaz-
dego z nich. Z kwasu maleinowego otrzymujemy kwas mezowinowy,

z kwasu fumarowego — kwas gronowy. Przylaczenie grup OH ilu-
struja wzory ponizsze:
OH CI)H
l
H—C—COOH H—C—COOH
I e |
H—C—COOH H—C—COOH
i
OH OH
kw. mezowinowy
OH i CI)H
|
H—C—COOH H—C—COOH
I =" I
HOOC—C—H HOOC——(II—H
OH OH P
kw. d winowy | 8
: i e
OH OH :’
| &
HOOC—C—H HOOC- C—H
I —> [
H—C—COOH H—C—COOH
|
OH OH

kw. 1 winowy

Pod wplywem pewnych czynnikéw fizycznych i chemicznych
nastepuje izomeryzacja kwasu maleinowego na trwalszy kwas fuma-
rowy. Tak np., przeksztalcenie to zachodzi pod wplywem s$wiatla
zwyklego, ogrzewania do temp. topnienia, pod dziataniem kwasu azo-

22
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tawego, stezonych kwaséw cholorowcowodorowych, a zwlaszcza
jodu. Odwrotnie czesciowa zmiane kwasu fumarowego w maleinowy
wywoluja promienie ultrafijotkowe.

Analogiczna do poprzedniej parg izomerdéw geometrycznych
stanowia kwasy: metylomaleinowy czyli cytrakonowy i me-
tylofumarowy czyli mezakonowy.

Z kwaséw wiecej nienasyconych od wyzej opisanych zastuguja
na uwage:

Kwas linolowy,

C,H..0.,.....CH,.(CH.),.CH=CH.CH.,.CH = CH.(CH.),.COOH,

i kwas linolenowy
Qe 058 CH CH—OH . CH - CH—=CH CHECH—=CH{ CH s CG O H,

Sa to skladniki olejow schnacych (patrz str. 150); same na powietrzu
latwo sie utleniaja i przechodza w stalag zywicowata mase.

Przedstawicielem kwaséw z wiazaniem acetylenowem jest
kwas propiolowy (propargylowy) HC=—C.COOH. Otrzymuja
go z sodoacetylenu i dwutlenku wegla:

HC=CNa + CO, — HC—=C.COONa .

Jest to ciecz o kléjacym zapachu, wrzaca w temp. 83" Jako
kwas wymienia na metale wodér w karboksylu, jako pochodna ace-
tylenu — réwniez wodér w grupie HC.
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