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Jego amalogi, wyprowadzane przez zamiane wodoréw grupy
CH, na alkyle, otrzymuja swe miana, tworzone od jakosci alkylu
z dodatkiem wyrazu keten, np. metyloketen: CH,.CH=C=0.

Formalnie, ze wzgledu na obecnoé¢ w czasteczce ketenéw gru-
py C=O0, nalezaloby je zaliczy¢ do kategorji ketonéw, jednakze ich
zachowanie sig chemiczne zupelnie na to nie pozwala, nie wykazuja
cne bowiem cech wlaseciwych ketonom, a odznaczaja sie nietrwa-
toscig i, dzieki ugrupowaniu:

=C=C=16

posiadaja wybitna zdolnos¢ do reakcyj przylaczania, charaktery-
styczng dla typowych zwiazkéw nienasyconych. Jako przyktady
przemian tego rodzaju podamy przylaczanie wody, ktérego rezulta-
tem jest powstanie kwasu, przylaczanie alkoholéw, dajace w wy-
niku estry:

CH. H CHs CH: H CHs
H o Rl { + s ¢ | OCH;
C=0 OH =@ C=0 OC.Hs C=0
Keten: H,C = C = O, jest to bezbarwny trujacy gaz o temp.
wrzenia — 56°.
Wspomniany poprzednio podtlenek wegla: O : C=C=C: O,
jest, zgodnie ze swym wzorem budowy, pierwszym z szeregu dwu-
ketenem.

ESTRY.

Estry, produkty wspéldzialania kwaséw i alkoholow z jedno-
czesnem wydzieleniem wody, s w przyrodzie szeroko rozpowszech-
nione, jako tluszcze, wioski i finne,

Otrzymywanie.

W podanem okreséleniu estréw miesci sie i ogélna metoda ich
otrzymywania, z tem zastrzezeniem, ze w praktyce do mieszaniny
kwasu i alkoholu dodaja jeszcze srodki wiazace wode (np. stez.
H,SO,), aby dzicki temu przesungé réwnowage catkowicie na prawo
i uzyskaé najwieksza wydajnoéé estru:

kwas + alkohol +_ ester + woda.
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Oprocz metody powyiszej znamy jeszcze inne spcesoby ich wy-
twarzania, a wiec z chlorobezwodnikéw i bezwodnikéw kwaséw i al-
koholéw (patrz str. 135 i 138), z pochodnych chlorowcowych weglo-
wodor6w i soli metali alkalicznych i inne, stosowane rzadko, w wy-
padkach specjalnych.

Wtasnoéci zasadnicze i klasyfikacja,

Najistotniejsza cecha estréw jest ich zdolnosé do podlegania
procesowi odwrotnemu w stosunku do ich tworzenia sie, t. j. roz-
padowi pod wplywem wiwoidy; hydrolize te przyspieszaja tak kwasy,
jak 1 tugi, a wiec zar6wno jony wodorowe, jak i wodorotlenowe.

Uwzglednilajac podobiefistwo estréw do soli, dzielimy je na
ubojetne, kwasne i zasadowe., Kwasy jednozasadowe z alkoholami
jednowodorotlenowemi daja tylko estry obojetne; kwasy wielozasa-
dowe z wymienionemi alkoholami moga twiorzy¢ estry badz obojetne,
badz kwasne; z kwaséw za§ wielozasadowych i alkohcléw wielo-
wodorotlenowych moga powstawac¢ estry obojetne, kwasne i zasa-
dowe. Aby ulatwié¢ sobie zapoznanie sie z temi zwiazkami, podzie-
limy je na dwie grupy: estry kwaséw nieorganicznych i orga-
nicznych,

Estry kwaséw nieorganicznych.

1. Kwaséw chlorowcoéw.

Estry kwiasu chloro,bromo i jodowodorowe-
g 0 sa to znane nam juz pochodne chlorowcowe weglowodoréw, lub
ch\l’orowcdhydryny. Odbiegaja, one, z pewnemi wyjatkami, od innych
estrow przedewszystkiem trudnoécia, z jaka poddajg sie hydrolizie
{patrz str. 41).

Jako przyklady estréw kwaséw tlenowych chloroweéw stuzyé
moga estry kwasu podchlorawego, np. CIOC.H;, i nad-
chlorowego, np. ClO, OC,H;; zwiazki te posiadaja wlasnosci
wybuchowe. -

2. Kwasow siarki.

Estry siarkowodoru posiadaja takze swe cechy spe-
cjalne i beda w swoim czasie rozpatrzone, jako siarczki i ticalkohole.

Estry kwasu siarkawegio otrzymuja sie tylko przez
dziatanie chlorku tionylu na alkohole:
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/Cl e HOC2H5 OC2H5
5=0 —> . HGl + 820
Cl + HOC,H; NOC,H;

Wspotdziatanie jodkéw alkyléw z siarczynami prowadzi do po-
wstawania estréow siarkowych:
CHsJ +K:S0s — KJ 4 CHsSOK.

Podczas cze$ciowej hydrolizy ulegaja estry kwasu siarkawego
izomeryzacji na sole kwaséw alkylosulfonowych:

- OC,Hs | _OC:H, 0
Z i s e
S0 + MeOH — HOCH:+ S—0  + CH.S%0
\\OC2H5 \OMe : \OMe

Kwasne estry siarkowe, nazywane kwasami alky-
losiarkowemi, wytwarzamy przez wogrzewanie ze stezonym (1,84)
kwasem siarkowym alkoholéw, lub weglowodoréw szeregu etylenu:

_ OH + HOC;H;  OC:H;
=3 —>  HO+ S=§
\ OH \OH
CHz CHS
e N S O o ] .
CH. CH..0.S0,.0H

Sa to zwiazki nietrwale, wystepuja w postaci silnie kwasnych
cieczy, w wodzie rozpuszczalnych; ich scle wapniowe, barowe i olo-
wiane réwniez rozpuszczaja si¢ w wodzie, co odréznia kwasy alky-
losiarkowe od kwasu siarkowego. Sole, osobliwie metali alkalicz-
nych, stosowane sa do syntez, np.:

e OC:Hs + KCN

=9  —> KSO.+ GHsCN .

\OK
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Chcac otrzymaé estry obojetne, nalezy dziataé¢ na alko-
hole badz dymigcym k wasem siarkowym:

_/OH -+ HOCH; _OCH;
=) _ = ,
= —> 2H0 + S=¢

“\OH + HOCH; NACH:

siarczan metylu
badz ogrzewa¢é estry kwasne:

siarczan etylu

Siarczany alkylowe sa to ciecze oleiste w wodzie nierozpusz-
czalne, trwalsze od estrow kwasnych, destylujg sig¢ bez rozktadu pod
ci$nieniem zmniejszonem; para ich dziata szkodliwie na organy od-
dechowe. W praktyce laboratoryjnej i przemysle stuzg do alkylo-
wania,

3. Kwaséw azotu. ‘

Estry kwasu azotawego cechuje wielka latwosé
powstawania, tworza sie bowiem wprost przez wysycanie alkoholow
N,O,; dzialajac azotynem srebra na jodki alkyléw, otrzymujemy obok
nitroweglowodoréw takze estry azotawe:

40
A AgJ + RN 0

nitroweglowodér

/

R.J+ AgNO, v
“ AgJ +R.O.N=O0O ester azotawy

Sa to przyjemnie pachnace ciecze, w wodzie nierozpuszczalne.
Hydrolizuja, bardzo szybko: kwasy mineralne wywoluja ich rozpad
prawie momentalnie. Dzieki temu estry azotawe bywaja stosowane
zamiast azotynéw w wiielu przypadkach, w ktérych potrzebny jest
wolny kwas azotawy, ma to np. miejsce, gdy wytwarzamy z ketonéw
izonitrozoketony (patrz str. 99). Najczesciej uzywaja do tych celow
azotynu etylowego: C,H,ONO (temp. wrz. 17°), lub azotynu izoamy-
lowego: i-C.H,;,ONO (temp. wrz. 95°).
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Estry kwasu azotowego i alkoholéw jednowodoro-
tlenowych otrzymujemy bezposrednio ze sktadnikéw, t. j. kwasu i al-
koholu. Niezbednym jednak warunkiem jest zupelne usunigcie z kwa-
su azotowego zawsze w nim znajdujacego sie kwasu azotawego; osia-

|
i _NH, ‘
ga sie to przez dodanie azotanu mocznika l C\ZO.HNO; , ktoéry
NH.

rozklada kwas azotawy. Jest to konieczne z racji nast.: w warun-
kach, w jakich prowadzona jest reakcja, kwas azotowy tylko estry-
fikuje alkohol, lecz go nie utlenia, czynia to jednak nawet $lady
kwasu azotawego, redukujac sie na tlenek azotu, a ten ulega utle-
nieniu przez kwas azotowy. Ten proces, poczatkowo powolny, szyb-
ko nabiera, wskutek ciepla reakcji, znacznej i coraz wigcej wzma-
gajacej sie predkosci, mogacej spowodowa¢é zjawisko wybuchu. Tego
rodzaju reakcje produktéw przejsciowych, postepowo potegujace sie
coraz wiecej, nazywaja ,jindukowanemi”.

Estry azotowe alkoholéw jednowoadorotlenowych sa to bez-
barwne ciecze, destylujace sie bez rozkladu; pala sie plomieniem
§wiecacym, a dopiero przegrzane wybuchaja. Poddawane redukcii,
daja w wyniku odpowiedni alkchol, wode i hydroksyloaming:

NéO 4+ 6H »  C.HsOH + H,0 + NH:OH .

Azotan metylowy: CH,ONO, wrze w temp. 66°, azotan etylowy:
C.H,ONO, — w temp. 86°.

Estry azotowe alkoholéw wielowodorotlenowych otrzymujemy,
dziatajac na alkchole mieszanina stezonych kwas6éw azotowego
i siarkowego. W ten sposob uzyskujemy obojetny ester glikolu ety-
lenowego:

H,C—0—NO.
| )
H,C—0—NO;.



oraz posiadajacy duze znaczenie tréjazotan gliceryny (Sobrero,
1843) w mysl réwnania:

H,C OH + H.ONO, H2(|3—O—N02
HC:OH + HONO, —> 3H.0 + HC—O—NO:. ,
i ; |

H,C OH -+ HONO; H.C—0—NO,

nazwany nitrogliceryn a niestusznie, g¢gdyz niezgodnie z jego
budowa, w zwiazkach nitrowych bowiem azot zwigzany jest bezpo-
érednio z weglem, w estrach — za posrednictwem tlenu.

Nitrogliceryna—to bezbarwna, malo lotna ciecz trujaca, w wo-
dzie nierozpuszczalna, o ciez. wlasé. = 1,6. W stanie stalym jest
dwupostaciowa: krysztaly odmiany nietrwalej topia sie w temp. oko-
Yo 3°, trwatej — nieco powyzej 13

Wszystkie azotany alkoholéw wielowodorotlenowych sa to sub-
stancje siln‘e i latwo wybuchajace; ich fabrykacja, przechowywanie
i przewozenie wymagaja wielkich ostroznosci, wskutek czego sama
nitrogliceryna, chociaz daje bardzo znaczny efekt miazdzacy, ma
bardzo ograniczone zastosowanie. Jej wybuch przebiega w mysl
réwnania:

4CsHs(ONQ,)s — 12CO; + 10H,0 + 02 + 6N: + 1316 K.

Dazenia do zmniejszenia niebezpieczenstwa, zwiazanego z ope-
rowaniem mnlitrogliceryna, a gléwnie z jej przewozem, zostaly
uwieniczone wynikiem pomy$lnym przez nasycanie nia cial porowa-
tych, w ip&erws.zym rzedzie ziemi okrzemkowej (N o b el, 1867). Otrzy-
mane w ten sposéb masy plastyczne nosza nazwe dymamit 6 w;
sa one znacznie bezpieczniejsze od nitrogliceryny i mozna je bez
obawy transportowaé¢. Dynamity bywaja dwoch rodzajow: jedne,
w ktérych substancje chionace sa mieczynne, drugie — w ktérych
nitrogliceryna sa nasycone ciata, biorace udzial w wybuchu (maka
drzewna, mieszanina azotanéw). W duzem uzyciu sa obecnie mie-
szaniny mnitrogliceryny i bawelny kolodjonowej (estru azotowego
blonnika o stosunkowo malej zawartosci reszt kwasu azotowego),
otrzymywane w postaci gestej galarety, podobnej do zelatyny, skad
nazwy zelatyn miazdzacych i dynamitéw zelatynowych. Preparaty
powyzZsze maja zastosowanie w goérnictwie i do celé6w wojennych.

10
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4 Kwasow fosforu

Najwieksze znaczenie z estréow fosforowych, ktérych
teorja, dzieki trojzasadowosci kwasu fosforowego, przewiiduje znacz-
na rozmaito$é, posiada t. zw. kwas glicerynofosforowy:

H..C.OH
s |

H.C.OH
| /OH
H,.C—0— P\OH

Stanowi on podstawowy skladnik czasteczki gromadki zwigz-
kéw, znalezionych w przyrodzie zywej, nazwanych lecytvnami;
ich przyktadem moze byé lecytyna, otrzymywana z zéltek jaj pta-
sich. Poddana hydrolizie, rozpada sie ona na kwas stearowy, zwia-

zek, zawierajacy azot — choling, i na kwas glicerynofosforowy:
H.C.0CO.C;;Hss + HOH
HC.0CO.Cy7Hss RO, —5. ) 2HDC0,CuTE HL
| 0. CHz.?Hg + HOH kwas] Slainavs)
H.C.0 — P&
: ) N(CH;)s + HOH
lecytyna z z6ltka
H..COH
HO.CH..CH. |
| -+ H.COH
HO.N(CHs)s l /OH
cholina H,C—O. P“

~OH

Estry kwasow organicznych.

Estry kwaséw jednokarboksylowych,

Jako przyklad estrow k wasu mr 6wko wego przytoczy-
my mréwczan etylowy, .HC=O0 , ciecz bezbarwna, wrzaca
“NOCHs
w temp. 55°. Posiada on zapach rumu i dzieki temu ma zastosowa-

nie do sztucznej fabrykacji tego napoju.
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Estry kwasu ortomréwkowego, metylowy:
HC.(OCH,),, o temp. wrz. 101° i etylowy: HC(OC.H,),, wrzacy
w temp, 145°, o ktérych otrzymywaniu wspomnieliSmy juz wyzej
(patrz str. 123), bywaja uzywane do prac syntetycznych.

Z estrow kwasu octowego najwicksze znaczenie ma
ester etylowy, CH;C=0 , ciecz, wrzaca w temp 77°, o milym za-

“NOC,H;

pachu, uzywany jako dobry rozpuszczalnik dla wielu cial organicz-
aych, w medycynie i w przemysle perfumeryjnym. Octan amyly,
CH;. C=0 , (temp. wrz. 139°) i ma§lan etylu: CsH.C=0

~0.CsHyy : NOCH;
{temp. wrz.99°) dzieki zapachom, ktére posiadaja, sa stosowane—pierw-
szy, jako esencja gruszkowa, drugi — ananasowa. Tréjmasélan gli-
ceryny: C,H,.(OCOC,H,), (temp. wrz. 288°) znajduje si¢ w masle (3 —
4%); gdy nastapi jego rozklad, masto nabiera nieprzyjemnego zapa-
chu i gorzkawego smaku.

Ester etylowy kwasu walerjanowego: CiHo.C= .

) (0} C2H5

(temp. wrz. 185°) pachnie jablkami.
Woski

Do kategoriji ciat, skladajacych sie glownie z estréow kwasow
jednokarboksylowych i alkoholéw jednowodorotlenowych, zawiera-
jacych jednak obok nich jeszcze pewne ilosci wolnych kwaséw i al-
koholéw, naleza rozmaite gatunki woskéw. (Poréwnaj wosk ziem-
ny, str. 35). Powstajg one tak w organizmach zwierzecych, jak
i ro§linnych, jako wydzieliny powierzchni zewnetrznych: skéry, lisci,
owocow. -Sa to przewaznie ciala state, topniejace w temperaturach
kilkudziesigciu stopni, na zimno kruche, ciepte — plastyczne. Ulega-
ja hydrolizie dosy¢ trudno, dzieki czemu w warunkach ,zwyktych
bardzo dtugo utrzymuja sie bez zmiany.

Najgléwniejszym przedstawicielem produktéw tego rodzaju jest
wosk, wyrabiany przez pszczoly, ktérego podsta-
wowemi czeSciami skladowemi jest palmitynian mirycylowy
(C,;H;,COO0.C,,H,,) i kwas cetylowy (C,H,,COOH). Wosk surowy
po przetopieniu i wybieleniu badz na storicu, badZ zapomoca roz-
twor6éw wody utlenionej, topnieje w temp. 63 — 65°. Stuzy on jako
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cenny materjal do réznych celéw, np. do wyrobu $wiec, past do na-
cierania podisg.

Podobne do poprzedniego sa woski roslinne: wydzielina lisci
palmy Copernicia cerifera — wosk karmaub a, twardy, topnie-
jacy dosyé wysoko, gdyz w temp. 80 — 91°, oraz caly szereg sub-
stancyj woskowatych, stanowiacych ,barwe'’ na owocach, ktora
tatwo zauwazyé u nas na sliwkach.

Woskiem réwniez, w my$l podanego wyzej okreslenia, jest ma-
terjal, znajdujacy sie na welnie owczej, a skladajacy sie glownie
z estréw cholesteryny — alkoholu nienasyconego o budowie pierscie-
niowej — C,.-H,;O0 — i kwasu palmitowego oraz cerylowego. Wosk
ten, pozbawiony wolnych kwaséw, ma wyglad zéttawej lepkiej ma-
sy; pod nazwa lanoliny stuzy do wyrobu masci leczniczych.

Przez ekstrahowanie benzolem wegla brunatnego uzyskujemy
tez substancje woskowata, sktadajaca sie z estréow kwasu montano-
wego (C..H,;.COOH), skad nazwa — wosk montanowy.

Ttuszcze i oleje.

Pokrewne woskom sa materjaly nazywane ttuszczami, gdy wy-
stepuja w warunkach zwyklych w postaci ciat stalych, olejami —
gdy sa w postaci cieczy. Od nich wszystkie polaczenia faicuchowe
tak nasycone, jak i nienasycone otrzymaly nazwe zwiazkow
alifatycznych czyli ttuszczowych Tluszcze i oleje sta-
nowia jedna z najwazniejszych fizjologicznie gromad produktéw or-
ganicznych.

Swiat rodlinny tworzy je z materjafu nieorganicznego. Ustréj
zwierzecy pobrane w pokarmie tluszcze mozklada, a z produktéw
tego rozktadu, jak réwniez z pobranych weglowodanow i biatek, wy-
twarza inne wlasciwe danemu organizmowi ttuszcze, ktére odkia-
daja sie w réznych tkankach ciala zwierzecego.

Otrzymvywanie. Wyodrebnianie ttuszczow odbywa sig
kilku metodami. Tluszcze zwierzece, jak 16j wotowy, szmalec,
16j barani i inne, bywaja wytapiane; oleje roélinne, jak np. Imiany,
rzepakowy, makowy, oliwe, otrzymuja z ziarn lub z owocéw zapo-
moca, ich wyciskania w prasach. Powstala okoto r. 1850 metoda
ekstrahowania tluszczéw i olejow (D eiss) poczatkowo siarczkiem
wegla, obecnie benzyna, benzolem, trojchloroetylenem —CHCI=CCI,
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(.tri"), czterochlorkiem wegla zyskala dosyé znaczne zastosowanie
i rozpowszechnienie.

Wtasnoschi i sktad W przyrodzie wiecej nozpow-
szechnione sg tluszcze ciekle, niz state. Tak jedne, jak i drugie w sta-
niie zupelnie $§wiezym sa to ciala bezbarwne, bez zapachu i bez sma-
ku, — w wodzie i w zimnym alkoholu, z matemi wyjatkami, nieroz-
puszczalne; dobrze natomiast rozpuszczaja si¢ w wyzej wymienio-
nych cieczach, stuzacych do ich ekstrakcji, a takze w eterze, chloro-
formie i innych rozczynnikach organicznych.

Podstawe, jakby trzon tluszczéw, stanowia pelne (obojetne) estry
gliceryny i kwaséw: palmitowego—C,;, st arowego—C,; i olejowe-
go — réwniez C,, — kwasu nienasyconego z szeregu etylenu. Estry
te — glicerydy — nazywaja: tréjpalmityna, tréjstearyna, tréjoleina.
Badaniia dokladniejsze wykazaly, ze w sklad tluszczéw wchodzg tez
glicerydy mieszane, t. j. takie estry, w ktérych np. na miejscu jednej
grupy wodorotlencwej gliceryny zmajduje sie reszta kwasu stearo-
wego, gdy na miejscu dwoch pozostalych — reszty kwasu palmito-
wego lub podobne inne kombinacje. Jako skladniki drugorzedne
wystepuja w réznej ilosci i rozmaitej jakosci, zaleznie od gatunku
tluszczu, estry innych kwaséw, majacych zawsze parzysta liczbe
atoméw wegla w czasteczce, nasyconych: gtéwnie mastowego — C,,
laurowego — C,., mirystynowego C,,; nienasyconych o jednem wia-
zaniu podwoéjnem, np. kwasu erukowego — C,., o kilku wigzaniach
podwoéjnych: kwasu linolowego—C,.H;;COOH, kwasu linolenowego—
C:H.,COOH i t. p. W nieznacznych ilosciach znajduja sie w tlusz-
czach wolne alkohole i kwasy, a takze estry alkoholéw jednowodo-
rotlenowych, a wiec zwiazki analogiczne do woskéw; mamy tu na
mys$li estry cholesteryny — alkoholu o zlozomej budowie pierscie-
niowej — C,.H,;OH i fitosteryny — alkoholu izomerycznego z chole-
steryna. Obecnos$¢ estréw cholesteryny jest cecha charakterystycz-
ng tluszczéw zwierzecych, fitosteryny -— roslinnych.

Glicerydy kwaséw nasyconych posiadaja wyzsze temperatury
topnienia, niz glicerydy kwaséw nienasyconych; zgodnie z powyz-
szem im thluszcz posiada w swym skladzie wiecej estréw kwaséw
nienasyconych, tem jego temperatura topnienia jest nizsza. Wsku-
tek tego jedne w temperaturze pokojowej wystepuja w stanie sta-
tym — tluszcze, inne — jako ciecze — oleje. Poniewaz ttuszcze sq
to mieszaniny, wiec topnienie ich odbywa sie w szerokiich interwa~
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lach temperatury: 16j wolowy topi sie w granicach temp. 42 — 49°,
barani: 44 — 51°, szmalec wieprzowy: 36 — 48°,

Do celéw rozpoznawania f rozrézniania rozmalitych, czesto bar-
dzo do siebie podobnych, gatunkéw tluszczéw postuguja sie w anali-
zie technicznej szeregiem .prob, z ktérych przytoczymy waznfilejsze.
Oznaczanie ilosci kwaséw wolnych wykonywa si¢ w ten sposob, ze
znang iloé¢ tluszczu, rozpuszczona w eterze i alkoholu, zobojetnia
sig tugiem sodowym — ilo§¢ miligraméw zuzytego KOH na 1 gr.
tluszczu nazywaja liczba kwasowa; jest ona, rzecz prosta, miara, za-
wartosci kwaséw wolnych. Taka sama préba, dokonana z lugiem
potasowym ma goraco, powoduje hydrolize estréw i zobojetnienie
catosci kwasow; ilo§é potrzebnego do tego KOH jest to liczba zmy-
dlenfia, odpowiadajaca sumie kwaséw w postaci estréw i kwaséw
wolnych. Liczbe estrowa otrzymamy, gdy od liczby zmydlenia odej-
miemy liczbe kwasowa. Zwiazki nienasycone oznacza sie, dziatajac
na tluszcz w warunkach odpowiednich jodem, ktéry tatwo przyta-
cza sie do polaczen, posiadajacych wiazania wielokrotne; ilo§é zu-
zytego jodu na 100 gr. tluszczu — to liczba jodowa.

Ttuszcze, sa to produkty nietrwale; jako estry w cieple i pod
wpltywem wilgoci latwo czeSciowo hydrolizuja. Powstale w ten
spos6b kwasy wolne ulegaja dalszym zmianom, gléwnie utleniaja sie
na zwiazki o charakterze aldehydéw i ketonéw. Catoéé¢ tych zja-
wisk, ujawniajagcych sie w zmianie wygladu tluszezu, w powstaniu
nieprzyjemnego zapachu i gorzkawego smaku, nazywamy jetczeniem,

Drugi wazny proces, ktéry zauwazamy tylko w pewnych ole-
jach roélinnych, zawierajacych znaczniejsze ilosci estréw kwasow
nienasyconych, jest to ich zdolnosé do dawania z biegiem czasu sta-
tych zywicowatych mas, tak zwane schniecie. Zjawisko to jest uwa-
runkowane pobieraniem tlenu z powietrza i, jak sie zdaje, polime-
TyZacja.

Zastosowandia. Na czele rozlegtych i wielorakich zasto-
sowari tluszczé6w nalezy postawié zuzytkowywanie wielu z nich, jako
produktéw spozywczych. Gléwnym artykulem jest masto krowie,
a takze jego sztuczne maéladownictwa, w kiérych podstawe stanowi
16j wolowy i tluszcze roélinne. Pierwsze takie maslo sztuczne —
margaryne — tansze od maturalnego, sporzadzil na zamoéwienie rza-
du francuskiego Mége-Mourier (1869). Produkcja ta rozwi-
nela sie bardzo znacznie. Jest ona w gléwnych zarysach nastepu-
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jaca: z loju wotowego wyciskaja tatwo topne jego skladniki — oleo-
margaryne; dodaja do niej odpowiednie ilosci ttuszczu kokosowego,
mleka niezbieranego lub zbieranego, estru mastowego gliceryny oraz
nadajg nalezne zabarwienie. Otrzymany w ten sposéb produkt, z wy-
gladu i smaku tudzaco do masta prawdziwego podobny, jest pierwszo-
rzednym $rodkiem odzywczym. W czasach obecnych produkuja i in-
ne surogaty masta, w ktorych glownemi skladnikami sa tluszcze
roélinne. Z tluszczéw jadalnych wymienimy jeszcze szmalec wie-
przowy, oliwe, otrzymywana przez prasowanie na zimno oOwocOw
drzewa oliwnego, olej Iniany, rzepakowy, makowy, sezamowy, a tak-
ze tran, olej rybi, bedacy w klimacie zimnym podstawa pozywienia,
pozatem stosowany dzieki obecno$ci w nim nieznacznych ilosci
zwiazkéw bromu, jodu i fosforu, jako érodek leczniczy.

Pewne oleje, np. rzepakowy, tran stosujg jako materjaly do
oswietlania, pewne inne stuza jako smary. Ustepuja one olejom sma-
rowym mineralnym (patrz str. 34) z wielu wzgledéw, a przede-
wszystkiem wskutek swej nietrwalo$ci, wskutek latwego rozpadu
hydrclitycznego, ktérego wynikiem jest powstawanie kwaséw wol-
nych, mogacych zgryza¢ stykajace sie z niemi bezposrednio czeéci
maszyn,

Caly szereg innych zastosowan tluszczow i olejow wymaga ich
przerébki. Najprostszym takim procesem jest przeprowadzanie ole-
jow, ktéremi, jak to juz zaznaczyliémy wyzej, przyroda darzy nas
obficie, w znacznie pozyteczniejsze tluszcze. Rzecz z punktu wi-
dzenia chemiicznego polega na przemianie zawartych w olejach
w znacznej ilosci estréw kwaséw nienasyconych, giéwnie clejowego,
w estry kwaséw nasyconych. Wrykonanie tej reakciji, t. zw. harto-
wanie tluszczé6w (Norm ann, 1902), dokonywa sie prosto, przyla-
czajac do olejéw wodér pod katalitycznym wplywem melekularnego
niklu,

Wazne znaczenie praktyczne posiadaja oleje schnace, ktérych
gtéwnym przedstawicielem jest olej Iniany. Przez cgrzewanie do
lemperatury wrzenia wzrasta znaczniie jego gestcsc i lepkosé praw-
dopodobnie gtéwnie wskutek zachodzacych zjawisk polimeryzacii;
podobna Zmiane wywvolfaé moZna zapOmoc3 przepuszczania powie-
trza przez olej ogrzany. Tak powstale materjaly nazywajs oleja-
mi gestemi i zaliczaja je do pokostéow. Te otrzymuja sie
z olejéw schnacych przez ich ogrzewanie w obecnosci przenoénikéw
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tlenu, ktéremi ca pewne sole olowiu, manganu, kobaltu — nazywane
sykatywami.

Masa stala, wytworzona z wyschnietych olejow lub pokostow —
linoksyna — aczkolwiek posiada wazne znaczenie techniczne,
nie zostala dotychczas nalezycie zbadana; jej sklad chemliczny nie
jest staly. Linoksyna ma pewne cechy, zblizajace ja do kauczuku:
W eterze sie nie rozpuszoza.

Pokosty stuza do wyrobu farb olejnych, lakieréw ttustych; far-
by do drukowaniia i litografji produkuja z olejow gestych. Znany ma-
terjal, uzywany do wyktadania podtég, schodéw i t. p., NoSZacy nazwe
linoleum, jest fabrykowany réwniez z oleju Inianego, a scislej
z linoksyny, zywicy i maki korkowej z dodatkiem odpowlfiednich ciat
barwiacych. Surogat kauczuku — fak tis — powstaje, gdy ogrze-
wacé olej Iniany z siarka, lub z chlorkiem siarki.

Hydroliza tluszczéw jest prowadzona na wielka skale. Wyko-
nanie tego procesu moze odbywa¢ sie réznemi sposobami: zapomo-
ca ogrzewania z woda ped ciénieniem zwiekszonem z dodatkiem wo-
dorotlenku wapnia, magnezu, cynku, jako katalizatoréw, a takze
z niewielky iloscia kwasu siarkowego. Weszly tez w uzycie prepa-
raty specjalne, majace zdolnosé emulgowania ttuszczéw i ulatwiania
im dzieki temu szybszej reakcji z woda; do lich wyrobu stosuja pew-
ne frakcje repy naftowej, a najwiecej znany jest odczynnik T w i-
chell'a, otrzymywany przez dziatanie kwasu siarkowego na mie-
szanine naftaliny i kwasu olejowego. Prébuja tez z pewnem juz pc-
wodzeniem nasladowa¢ przyrode zywa i rozszczepiaé tluszcze tak,
jak czynia to organizmy, zapomoca pewnych, wytwarzanych przez
nie fermentéw — 1 i p a z; najlepsze ustugi cddaja tu nasiona racznika
{Ricinus communis). Ze wszystkich wymieniionych dotychczas spc-
sobow hydrolizy otrzymuja sie wolne kwasy, idace do wyrobu $wiec,
i gliceryna. Hydroliza, prowadzona zapomoca ogrzewania tlusz-
czéw z alkaljami, czyli zmydlanie wlasciwe, daje w rezultacie, jak
juz wiemy, gliceryne i sole kwaséw — mydta.

Prace syntetyczne  Naukowe badania analityczne
ttuszczéow zostaty w gléwnych zarysach wykonane w pierwszej po-
towie XIX wieku (Chevreul). Prace syntetyczne w zakresie
otrzymywania poszczegélnych estrow gliceryny, z pierwszym, sztucz-
nie otrzymanym estrem mastowym (P elou z e}, nalezg do dawnych.
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Nowy krok naprzéd, wazny dla syntezy estréw niepelnych i miesza-
nych, stanowi metoda, pozwalajaca na syntezowanie glicerydow
o wiadomych pozycjach reszt kwasowych. Polega ona na wspoldzia-
faniu chloro lub bromohydryn gliceryny z solami sodowemi odpo-
wiednich kwaséw (Griin, 1905). Co za$ dotyczy otrzymywania
mieszanin o skladzie identycznym do tluszczéw naturalnych, to rzecz
ta napotyka na wielkie, dotad i w bliskiej przysztosci niepokonalne
trudnosci. Skladaja sie na nie przyczyny rozmalite, w pierwszym
rzgdzie réznorodnoéé pod wzgledem jakosci i ilosci sktadnikéw, a tak-
'ze pewne zjawiska chemiczne, zachodzace z estrami w obecnosci
alkoholéw lub w mieszaninach samych estréw. Zjawisko pierwsze,
analogiiczne do hydrolizy, t. zw. alk o holiz a, powoduje czesciowa
zamiane, az do ustalenia si¢ rownowagi, alkoholéw wolnych w estry
i odwrotnie, w mys$l schematu:

R.COOR; + R,OH — R.COOR; -+ R;OH,

reakcja druga polega na przejsciu pewnych estréow w inne wskutek
wymiany alkylow:

R.COOR; + R..COOR; <~ R.COOR; + R,.COOR; .

Estry kwasow wielokarboksylowych:

Estry kwasu szczawiowego otrzymuja sie ze skladni-
kéow; kwaséne estry powstaja wprost przez rozpuszczanie kwasu
w danym alkoholu, obojetne — przez wysycanie takiego roztworu
chlorowodorem. Obojetny ester metylowy: CH,00C.COOCH,, staly,
krystaliczny, o temp. topn. 51°, bywa wytwarzany w celu otrzymy-
wania z niego czystego alkoholu metylowego. Ester etylowy:
C.H,00C.COOC.H, , jest to bezbarwna ciecz. To dziwne zjawisko,
ze ester metylowy jest cialem stalem, ester etylowy nat_omias-.t cie-
cza, spotykamy réwniez i w innych kwasach dwuzasadowych. Ester
etylowy kwasu malonowego: CCHOOC.CH,COOC.H,, waz-
ny preparat do prac syntetycznych, otrzymuje si¢ z kwasu jednochlo-
rooctowego, cyjanku potasowego i alkoholu etylowego, wystepuje ja-
ko ciecz, dosy¢ przyjemnie pachnaca, o temp. wrz. 195 Burszty-
nian metylowy: CH,,O0C.CH..CH..COOCH, jest cialem stalem,
etylowy: C,H,00C.CH,.CH..COOC.H., ciecza.



	lszwch_batch - 0157
	lszwch_batch - 0158
	lszwch_batch - 0159
	lszwch_batch - 0160
	lszwch_batch - 0161
	lszwch_batch - 0162
	lszwch_batch - 0163
	lszwch_batch - 0164
	lszwch_batch - 0165
	lszwch_batch - 0166
	lszwch_batch - 0167
	lszwch_batch - 0168
	lszwch_batch - 0169
	lszwch_batch - 0170

