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ALDEHYDOKWASY I KETONOKWASY.

Zwiazki, nalezace do klas powyzszych, wykazuja, cechy alde-
hydéw lub ketonéw i zarazem kwaséw.

Aldehydokwasy.
Ich przedstawicielert jest kwas glioksalowy lub glio-
H

ksylowy: C=0.COOH. Powstaje on jako jeden z produktéw
podczas utleniania alkoholu etylowego, aldehydu i kwasu octowego,
glikolu etylenowego, aldehydu i kwasu glikolowego. Sposobem
otrzymywania kwasu glioksalowego, praktycznie najlepszym i zara-
zem wyjasniajacym jego budowe, jest ogrzewanie kwasu dwubromo-
octowego z roztworem sody:

/H
CHBr; + 2HOH CH(OH), C=0
;'- —> 2HBr + | —> H,0 + |
COOH COOH COOH

Jest to zwiazek nietrwaly, bez znaczenia praktycznego: otrzy-
many w postaci gestego syropu z biegiem czasu krystalizuje; posia-
da zapach przenikliwy.

Ketonokwasy.

Zwiazki tej kategorji sa poznane w wiekszej liczbie przedsta-
wicieli. Pewne z nich sg ciekawe z punktu widzenia teoretycznego,
pochodne ich za§ — estry posiadajg znaczenie laboratoryjne. Dzie-
limy je na szeregi a, B, + i t. d.

Pierwszym ketonokwasem z szeregu o« jest k was metylo-
glioksalowy czyli pyrogronowy: CH,,CO.COOH. Druga
swa nazwe zawdziecza temu, ze otrzymuje sie z kwasu gronowego
i kwasu winowego przez destylacje z kwasnym siarczanem potaso-
wym. Reakcja zachodzi prawdopodobnie w sposéb nast.:

HOOC.CHOH.CHOH.COOH — CO.+ CH,OH.CHOH.COOH — H,0 +

izomery-

+ CH,=COH.COOH - > CH;.CO.COOH,

zacja
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Kwas pyrogronowy jest to ciecz, o ostrym zapachu, zestala sie
w temp. 13,6°, wrze w temp. 165°, rozkladajac sie czesciowo: po-
wtarza reakcje kwasu i ketonu.

Ketonokwasy szeregu f odznaczaja sie nietrwaloécia, estry ich
natomiast sa trwale i podatne do roznorodnych reakcyj, stad tez
pochodzi ich znaczenie w pracy syntetycznej.

Kwas acetylooctowy: CH,.CO.CH.COOH, otrzymy-
wany przez hydrolize jego estrow, w praktyce estru etylowego,
o ktérym moéwié bedziemy ponizej, wystepuje w postaci gestej cie-
czy. Jest bardzo nietrwaly, rozpada sie na dwutlenek wegla i ace-

ton: CH.COCH,.COOH —> CO; + CH;COCHa.

Ester etylowy kwasu acetylooctowego jest
jednym z pospolitszych preparatow, przerabianych w praktyce labo-
ratoryjnej. Wytwarza sie z estru etylowego kwasu octowego i sodu
lub etylanu sodowego (Geuther, 1863). Jest to bezbarwna ciecz
o zapachu przyjemnym, wrzaca w temp. 181°, w wodzie mato roz-
puszczalna. Oprécz reakeyj charakterystycznych dla ketonéw, jak
tworzenie sie fenylohydrazonu, polaczenia z kwasnym siarczynem
sodowym i innych, wykazuje tez cechy wilasciwe zwiazkom o budo-
wie enolowej: rozpuszcza si¢ w alkaljach, daje zabarwienie z roz-
tworem chlorku zelazowego. Mamy tu, jak $wiadcza rezultaty ba-
dan, podobnie jak w p-dwuketonach i estrach kwasu malonowego,
zjawisko tautomeriji, a nawet desmotropji (patrz str. 109), obiedwie
bowiem formy ketonowa i enclowa zostaly wyodrebnione: badz
przez oziebienie do temp. — 78° — zestala si¢ woéwczas odmiana
ketonowa, badz przez ostrozna destylacje pod cis. zmniejsz, — od-
destylowaé mozna odmiane enolowa (L. Kmorr, 1911). Na drodze
chemicznej zdolano réwniez stwilerdzi¢ jednoczesng obecnosé tych
dwoéch odmian, a to zapomoca dzialanfa bromem w niskich tempe-
raturach, przylacza sie on bowiem tylko do formy enolowej, umo-
Zliwiajac dzieki temu oznaczenie jej ilosci w calosci preparatu (K.
H. Mevyer, 1910 — 1920). Stwierdzono, ze ciekly acetylooctan etylu
skfada sie z 92,59 odmiany ketonowej i 7,5% odmiany enolowej;
$wiezo za§ przedestylowany zawiera jej znacznie wigcej, g¢dyz ta,
wrzac w temp. nizszej niz ketonowa, oddestylowuje sie szybciej, co
pociaga za soba, dla zachowania réwnowagi, wytwarzanie sie w cie-
czy nowych jej ilosci.
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: Wiedzac o desmotropji estru acetylooctowego, latwo zrozu-
miemy mechanizm jego tworzenia sie, zwlaszcza, gdy przypomnimy
sobie synteze acetyloacetonu (patrz str. 110) i syntezy dokonywane
zapomocy malonianu etylowego (patrz str. 128), panuje tu bowiem
zupelna analogja. Z odmiany enolowej estru cctowego powstaje
pod wplywem sodu enolan sodowy; do zwiazku tego w nastepnym
etapie reakcji przylacza sie czasteczka tegoz estru tak, ze reszta
CH,CO — 1laczy sie z weglem kraficowym, reszta za§ — OC,H, z je-
go sasiadem; z powstalego zwiazku wydziela sie etylan sodowy,
ktory, dziatajac na enolowa odmiane wytworzonego estru acetylo-
octowego, przeprowadza go w enolan sodowy — na tem koficzy sig
wlasciwa reakcja, zakwaszenie kwasem octowym powoduje wydzie-
lenie sie estru w stanie wolnym:

H:C Hz(HJ Hz(”:
|
C— OCsz 2 C— OCsz - Na —> C—OCZHs;
| : I I
0 OH ONa
H.C CH; H.C.CO.CH;
H ’ ' /OC2H5
C—OCH; + C=0 —> ¢ —>
) e } OC.Hs
[
ONa OC.Hs ONa
H,C.COCH; HC=C.CH;
’ ’ | zakwasz.
—> C.HsONa -+ | —> C;HsOH "‘;- | ONa > AT
I
(]3—0C2H5 (“3—0C2H5
! Y
0 ' 0]
H(IZ=C.CH3 Hz(‘:—(ﬂlCHs
|
zakwasz. OH ’ (0]

<"|:—oc2H, i ﬁ—oczﬂs
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Reakcja powyzsza jest wiecej ogoélna, to znaczy, ze w ten spoi
s6b mozna otrzymywaé takze estry innych ketonokwaséw, w mysl
schematu:

R.COOC,Hg + CHsCOOC,Hs —> C,HsOH - R.CO.CH..COOC,Hs.

Stosujac podobnie mréwczan etylowy i ester dowolnego kwasu, do-
chodzimy do estré6w aldehydokwaséw; estry z ketonami dajag dwu-
ketony, w wypadku estru kwasu mréwkowego —-aldehydoketony.

Ester acetylocctowy posiada zdolnosé, pod dziataniem sodu al-
bo alkoholanu sodowego i chlorowcoalkylu, przylaczania jednego
lub dwéch alkyldw, zajmujacych miejsce wodoréw grupy — CH.,
Zjawisko to objasniamy sobie zupelnie tak samo, jak proces alkylo-
wania malonjanu etylu (patrz str. 128):

CHS.%.CHQ.COOCQHS ! CHS-?ZCH.COO.CZHS_}— NaOCHs —

P

0] OH
R

| .
— C;H;OH + CH;C=CH.COOC.;Hs+-RJ — CHS/C\—‘CH.COOCQHS s
|
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Zamiast chlorowcoalkyléw uzyé mozna estréow chlorowcokwasow —
otrzymamy wtedy estry ketonokwaséw dwu lub tréjzasadowych.

W calym szeregu przemian chemicznych acetylooctan etylowy
i jego analogi wykazuja podoblienstwo do g dwuketonéw. Najcen-
niejsza cecha w sensie pracy laboratoryjnej jest nietrwalo$é ich tan-
cucha weglowego, dzieki ktérej latwo ulega¢ moga rozpadowi hy-
drolitycznemu. Pod wplywem rozcienczonych kwaséw, albo roz-
ciericzonych alkaljéw gléwnym produkiem hydrolizy jest keton, stad
rozpad taki nazywaja ketonowym:

CH:,.CO.CH. H CH,.CO.CH;
/ i
coo + | — CO,
H l [
CHs OH C.H,;OH
R R
W s
CH;.CO.C H CH;.CO.CH
A+ | — S
COO R; CO; R,
| .
C.Hs OH C.HsOH

Pod wplywem stezonych alkaljow ma miejsce rozpad kwasowy:

CH;.CO CH,.CO {0C.Hs

'CH5.COOH + CH;.COOH + HOC.Hs

R R,
3 \/ :
CH5.CO ' C.CO OC.H;

OH H OH%H

CH5.COOH + CH.COOH -+ HOC.H;
e
Rl R
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Jezeli podda¢ dzialaniu stezonych alkaljow wspomniane wyzej
estry ketonokwaséw dwu lub tréjzasadowych, to ulegna one takie-
mu samemu rozpadowi, a jeden z otrzymanych w ten sposéb kwa-
s6w bedzie kwasem dwu albo tréjzasadowym (poréwnaj str. 130).

Estry innych p-ketonokwaséw zachowuja sie analogicznie do
wyzej opisanego acetylooctanu etylowego.

Ester oksalylooctowy, C,H,00C.CO.CH,COOC.H,,
ciecz o temp. wrzenia 132° (24 mm.), podczas destylacji wydziela
tlenek wegla, przechodzac w ester malonowy:

C.H;00C.C0O.CH,.COOC,Hs — CO -+ C.Hs0CO.CH..COOC.H;.

Ester kwasu dwuacetylobursztynowego po-
wstaje z enolanu sodowego estru acetylooctowego pod wplywem
jodu: '

CH;.CONa=CH.COO.C,Hs CH;.CO.CH.COOC,H;
-} J2 — 2NaJ + |

CH;.CONa=CH.C0O0.C.Hs CH;.CO.CH.C0O0.C.Hs.
Zwiazek ten znany jest w trzech odmianach desmotropowych: keto~
nowej, ketonowo-enolowej i enolowej:

*
CH;.CO.CH.COOC.Hs; CHs-COHZ?.COOC2H5
|
CH;.CO.CH.COOC.Hs CH;. CO — CH.COOC-.H;
% %

I
CH;.COHZC.COOCQHj

Oprécz tej izomerji panuja tu zawile stosunki przestrzenne:
odmiana ketonowa posiada dwa niesymetryczne atomy wegla, od-
miana ketonowo-enolowa — jeden taki wegiel, nadto wskutek obec-
roséci wigzania podwojnego przewidywany jest inny jeszcze rodzaj
sterecizomerji, z ktérym zapoznamy sie, opracowujac zwigzki nie-
nasycone. Teorja przewiduje w sumie 13 izomerdw. Przez rozklad
ketonowy otrzymujemy z estru dwuacetylobursztynowego — aceto-
nyloaceton: CH,.CO.CH..CH..CO.CH,.

Z ketonokwaséw szeregu 7 zasluguje na -uwage kwas lew u-
finowy: CHsCO.CH,.CH..COOH, otrzymywany przez odwo-
dnienie pewnych weglowodanéw. Staly, krystaliczny ten produkt


http://CH3.CONa-CH.COO.C2H5
http://CH3.CO.CH.COO.C2H5
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topnieje w temp. 37,2°. wrze w temp, 154° (14 mm.). Wskutek dwoi-
stosci w zachowaniu sig¢ chemicznem przyjmuja dla kwasu lewulino-
wego dwa wzory: jeden — podany wyzej, drugi mast.:

OH
|
C;—Is.(ll—CHg—CI:Hg

0, —=—C=0
Ze zjawiskiem podobnem spotykamy sie w rozdziale o weglowoda-
nach.

Pierwszym w szeregu ketonokwaséw dwukarbonylowych po-
winien by¢ zwiazek, odpowiadajacy kwasowi bursztynowemu o wzo-
rze: HOOC.CO.CO.COOH. W rzeczywistoséci polaczenie to wyste-
puje w postaci uwodnionej, ktérej przypisujemy wzor:

OH OH
HOOC.C < .C < . COOH
oH OH

i nadajemy nazwe¢ kwasu dwuhydroksywlinowego.

WEGLOWODANY.

W soku winogronowym, obok innych cial organicznych, spo-
tykamy dwa zwiazki o wzorze sumarycznym C,H,;0, oraz zwiazek
C,.H..0,,. Jeden z tych zwiazké6w CH,.0, latwiej od drugiego
w wodziel rozpuszczalny i latwiej z nfiej krystalizujacy, posiada od-
czyn obojetny, a wiec nie zawiera grup kwasowych; pod dzialaniem
bezwodnika octowego przylacza pieé reszt kwasu octowego, two-
rzac ester pieciooctowy — skad wniosek, ze w jego czasteczce znaj-
duje sie plie¢ grup hydroksylowych, czyli, ze jest on pieciowodoro-
tlenowym alkcholem. Oprécz tego produkt ten daje wprawdzie nie
wszystkie, jak dopiero niedawno sprawdzomno, lecz najwybitniejsze
reakcje charakterystyczne dla grupy aldehydowej. Poddany - re-
dukciji, przechodziw szesciorowodotlenowy alkohol—sorbit, z ktérego
znowu zapomoca redukcji jodowodorem wytwarza sie jodek n-he-
ksylu — a wiec posiada laicuch prosty. Dane te byly w swoim cza-
sie uwazane za dostateczne, aby na ich podstawie wyprowadzi¢ dla
tego zwiazku wzdér budowy nast.:
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