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Jodoform — CHJ, — (Serullas, 1822) powstaje z alko-
holu etylowego (takze z aldehydu octowego, acetonu), jodu i tugu po-
tasowego:

C:Hs OH + 4J; -}- 6KOH — HCOOK -+ 5KJ -+ 5H: O + CHJ;s,

wobec powyzszego tworzenie sie jodoformu moze stuzyé jako préba
na obecnoéé alkoholu. Fabrycznie otrzymuja jodoform, poddajac ele-
ktrolizie roztwor jodku potasowego i weglanu potasu w rozciericzo-
nym alkoholu albo acetonie.

Jest to cialto state krystaliczne koloru jasno zéltego o zapachu
przenikliwym, topi sie w temp. 119°, latwo sublimuje, nie destyluje
sie bez rozkladu; w wodzie Zle rozpuszczalne, dobrze w alkoholu.
Z roztworem azotanu srebra reaguje w mysl réwnania:

CHJs + 3AgNOs + H.O0 - 3AgJ + 3HNO; + CO.

Stosuja go jako silny s$rodek antyseptyczny.

ALKOHOLE.

Te klase zwiazkéw organicznych wyprowadza¢ mozemy:

1. z weglowodoréw Cn Han 1o, wymieniajac nie wiecej niz po
jednym atomie wodoru, stojacym przy danym weglu, na grupe OH;
w ten sposéb dochodzimy do potaczeri, majacych w czasteczce jedna
lub wiele grup wodorotlenowych, czyli do alkoholéw jedno-
albo wielowodorotlenowych:

Cn HZn—HOH, Cn Hgn (OH)Q ' Cn Hgn_1(OH)3 j d

"~ CH; (|:H3 CH; CH, OH
| | l
CH. CH. CHOH ' (\JHOH
| \ 1
CH; CH. OH CH: OH CH. OH
alkohol glikol gliceryna
propylowy propylenowy

2. z wody, zamieniajac badz w jednej jej czasteczce atom wo-
doru na alkyl — alkohole jednowodorotlenowe, badz w kilku cza-
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steczkach po jednym atomie wodoru na odpowiednie rodniki, zhozone
z wegla i wodoru:

HOH i — CH; —> HOCH; ;

HOH = CH; HO . CH,
: i | —> |
HOH —-OHs HO . CH,

Na podstawie wymienionych wywodéw, opartych na teorji bu-
dowy, okreslamy alkohole jako zwiazki, skladajace sie z wegla, wo-
doru i grupy lub grup wodorotlenowych. Mozna jednak dla tych
zwiazk6w znalezé okresélenie chemiczne, kiére nie jest obecnie i nie
bedzie nigdy zalezne od jakiejkolwiek hipotezy, gdyz wypltywa z fak-
tu. A faktem jest, ze kazdy bez wyjatku ze znanych nam alkoho-
l6w w potaczeniu z kwasem wytwarza nowy zwiazek — ester, po-
wstajacy z obydwuch tych ciatl z jednoczesnem wydzieleniem wody,
np. C,H,OH i HOOC.CH, daje C,H,00C.CH, i H,O. Podobnie jak
zasada mozemy nazwaé kazdy zwiazek, ktéry z kwasem tworzy sél
i wode, tak i kazde polaczenie organiczne zdolne do wytworzenia
z kwasem estru i wody bedzie nositlo miano alkoholu.

Z doswiadczenia wiemy, ze sa takie alkohole, ktére z kwasem
jednozasadowym daja tylko jeden ester, np.:

C:Hs O + HOOC.CH; —> H, O + C.Hs.OOC.CHs,
alkohol etylowy

sg jednak i takie, z ktorych pod wplywem takiegoz kwasu tworza, sie
zaleznie od warunkéw dwa réine estry:

: CH: OOC . CH;
C:Hs O + HOOC.CHs —> H, 0 + |
glikol etylenowy CH; OH
CH; OOC.CH;

C:H¢ O; + 2HOOC.CHs —> 2H, 0 - |
CH, 00.C.CH;

sg rowniez i inne, z ktérych powsta¢ moze estréw trzy, cztery i wie-
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cej, np.: z gliceryny otrzyma¢ mozna, majac na uwadze liczbe wpro-
wadzonych reszt kwasowych, trzy estry:

C.H.O,

gliceryna

Al R wi

CH, OOC.CH; (|JH2 OOC.CH;s (|3H2 OOC.CHs
|
CHOH CHOH CHOOC.CH;

| | |
CH, OH CH; OOC.CH;  CH, OOC.CH;s

Poniewaz podczas tworzenia sie estréw wydzielenie wody na-
stepuje z grup wodorotlenowych alkoholu i kwasu, przeto wodoro-
tlenowosé alkoholéw mierzymy najwigkszg liczbg czasteczek kwasu
jednozasadowego, jaka weszla w reakcje z alkoholem,

Alkohole jednowodorotlenowe.

Izomerja Stownictwo. W zjawisku izomerji alkoholéow
tednowodorotlenowych panuje calkowita analogja z izomerja pocho-
dnych jednochlorowcowych weglowodorow; tatwo tez mozna sobie te
sprawe przedstawié, wyprowadzajac wzory alkoholéw z odpowie-
dnich weglowodoréw:

CH; — CH;OH — alkohol metylowy.
CHs.CH; —> CHs.CH, OH — alkohol etylowy.
—> CHjs.CH,.CH, OH — alkohol propylowy

CH; . CH, . CH
A e e e G G

—7 CH3 . CH2 a CH2 o CH2 OH — alk. butYlOWY

CH;.CH,.CH..CHs -
CH;.CH; .CHOH.CH; — metyloetylo-
: : karbinol

4
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CH;
CH.CH; OH — izopropylokarbinol

CH; CH;

> CH.CH;

CH; A CH;

: /\- COH.CH; — tréjmetylokarbinol
4 CH3

Jak wida¢, izomerja rozpoczyna sie juz od alkoholu o trzech
atomach wegla w czasteczce, gdv w weglowodorach od C,; liczba
form izomerycznych wzrasta szybko. Podobnie jak w chlorowcopo-
chodnych, tak i tu odrézniamy alkohole pierwszorzedne z ugrupowa-

I I NS
niem: CH,; OH, drugorzedne: CHOH i trzeciorzedne: COH.
| |

Nazwy tworzg sie przez dodanie do wyrazu alkohol odpowied-
niego alkylu w formie przymiotnikowej: alkohol metylowy, etylowy,
propylowy, butylowy, izobutylowy, i, jezeli potrzeba z oznaczeniem
rzedu, np. alkohol butylowy drugorzedny. Dla alkoholéw, majacych
zZnacizniejsza liczbe odmian izomerycznych, stownictwo to mie wy-
starcza. Gdy za podstawe nomenklatury, wezmiemy tu, podobnie jak
w weglowodorach metan, alkohol metylowy, nazywany inaczej kar-
binolem, to, uwazajac w kazdym alkoholu atom wegla, przy ktérym
znajduje sie grupa wodorotlenowa, za reszte karbinolu i stawiajac
najprzéd nazwy rodnikow, z tym weglem zwiazanych, utworzymy fa-
twe do zapamigtania nazwy, a wigc dla przykladu: alkohol etylowy —
metylokarbinol, trzeciorzedny alkohol izobutylowy — tr6jmetylokar-
binol, alkohol o wzorze: CH,.CH,.CH..CHOH.CH,—metylopropylokar-
binol. Wedlug stownictwa Genewskiego alkohole jednowodorotle-
nowe nazywaija sie ogélnie alkanolami, kazdy zaé poszczegoélny alko-
hol nosi nazwe weglowodoru, od ktérego pochodzi, z koficowka —
ol: metanol, etanol. Pozycje grupy OH oznacza sig liczba:

3) (@ ()
CH.. CH.. CH,OH — propanol (1).

Otrzymywanie. Alkohcle jednowodorctlenowe spotykaja
sie w przyrodZie w stanie wolnym rzadko i w bardzo malych ilos-
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ciach, czesciej wystepuja w postaci estréw, np. woski. Wazniejsze
sposoby ich otrzymywania sa nastepujace:

1. Z chlorowcopochodnych:

a) dziatanie wody (patrz str. 40): w praktyce stosowane tylko
do jodkow, zwlaszcza trzeciorzednych:

RJ + HOH — HJ + ROH.

b) dziatanie tlenkéw metali ciezkich, gtéwnie Ag.0, w obec-

nosci wody; tlenki te reaguja jak wodorotlenki:
CoHen 1 X + AgOH — AgX + C,Han 41 OH.

Wodorotlenki metali lekkich w roztworach wodnych powoduja
przejscie chlorowcopochodnych czesciowo w weglowodory nienasy-
cene wskutek odszczepienia sie nietylko chlorowca, lecz i atomu wo-
doru od wegla sasiadujacego z tym, przy ktérym stoi chlorowiec:

RCH;.CH: X -- KOH — KX -+ H, O + R.CH=CH; ;
c) przez wytworzenie estréw i ich hydrolize, prowadzona badz

zapomoca wody, badz roztworéw KOH, NaOH, Ba(OH).:

CnHzn +1J + AgOOC.CH; — AgJ + Cpn Han 41 OOC.CH; ;
Cn HZn + 1 OOC . CH3

OHH Me = K, Na, _%a_

2. Z aldehydow:
a) przez ich redukcje:

7 O0—H
CH;.C—0 +HH —~ CH;.C"~ H
Jak widaé, redukcji ulega grupa aldehydowa, przechodzac
w CH,OH, rodnik za$ pozostaje bez zmiany, przeto reakcja ta roz-
ciaga sie na wszystkie aldehydy:

— CHs.CH; OH

,0—H
RC—0 - HH —> RCZ H — R.CH. OH
\ H N H

W ten sposéb otrzymujemy alkohole tylko pierwszorzedne.
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b) przez dzialanie zwigzkéw cynkoorganicznych, lub tatwiei-
szych do otrzymania i dogodniejszych w pracy magnezoorganicznych:

/CH3 /OZDCH3
CH;.C=0 + Zn —> CH;.C~CH;
g "\ CH; NH
0ZnCH; | H
CHS.CéCHS + HOH —> Zn(CH,)OH + C>H“"C A5 OH
H CH;
+  HOH
Zn(OH), + CH,
 OMgJ
CH;.C—0 + CHsMgJ —> CHs.CH’ ==
N H ~ CHs
_ OH
+ HOH —> Mg + CH; CHOH.CHs .
J

W tej reakcji ze wszystkich aldehydéw wytwarzaia sig alkohol2
drugorzedne z wyjatkiem aldehydu mréwkowego, dajacego alkchole
picrwszorzedne:

R /OMgJ
HC—=0 -+ Mg< ——> H.C\-R + HOH —>.
NH J ~H
,OH /OH
—> M¢ \ 4= CHak
y ‘R
3. 7 ketonéw — podobnie jak z aldehydow:
a) przez redukcje: .
CH; ‘ "CH; _0-H CHs
S¢=0+HH —> - »>C{y — > CHOH

 CHs CH; CH;



N\, N,
~C=0 + HH = P AN == > CHOH
R1 R1 R1
Reakcia ta prowadzi do otrzymywania alkoholéw tylko drugo-

rzednych; ubocznie powstaja tu takze alkohole dwuwodorotlenowe
pewnego typu, nazywane pinakonami:

CHs CH;
> €=0+HH+0=C<{ —>
CH; CH,
CH; CH;
= 7
—> > COH.COH
CH; i \CH3
pinakon

b) przez dzialanie zwiazkéw magnezoorganicznych:

) C=0 + CH:Mgd —> > ¢y +
& 3

CH; CH;

OH
+ HOH —> Mg< y -+ (CH;);COH.

W ten sposob z keton6w powstajg alkohole tylko trzeciorzedne.
4, Przejscie od alkoholu ubozszego w wegiel do bogatszego
o jeden atom wegla: z alkoholu i jodowodoru powstaje odpowiedni
jodek, ten z cyjankiem potasu tworzy nitryl, majacy juz o jeden atom
wegla wiecej, niiz wyjsciowy alkohol; nitryl, poddany redukcji, zamie-
nia sie na amine, ta za$ pod wplywem kwasu azotawego daje alkohol:

CH;0OH + HJ - H O + CHsJ;
CH;C=N + 4H — CH;,CH,.NH;;
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5. Przejscie od alkoholu bogatszego w wegiel do alkoholu o je-
den atom wegla ubozszego: dany alkohol pierwszorzedny utleniamy
na kwas, z niego wytwarzamy s6l amonowa, ktéra przez ogrzewanie
traci wode i przechodzi w amine (amid) kwasu; ta pod dzialaniem
tugu sodowego i bromu, jak to pézniej bedzie szczegélowo rozpatrzo-
ne, przechodzi w aming; z niej, analogicznie do wypadku poprzednie-
go, otrzymujemy alkohol ubozszy o jeden atom wegla od alkoholu
wyjsciowego:

R.CH.OH —~ R.COOH — R.COONH; —

— RCONH; — R.INH: — R.OH.

6. Za przyklady przejé¢ od alkoholéw pewnych rzedéow do al-
koholéw rzedéow innych moga sluzyé reakcje nast.:

CH CH CH CH;
cH i cH il CH.0.50: . OH de CHOR,
CH. oH Ch, i, i,
CH; CHs CH; CH
CHoH L i, =L i, 8 i,
R e Ch, OH

Oprécz powyzszych sposobéw otrzymywania alkoholow istnie-
ja jeszcze metody specjalne produkcji pewnych alkoholéw, jak np.
metylowego, etylowego i innych.

Wtasnosci fizyczme:

Alkohole jednowodorotlenowe w swych przedstawicielach niz-
szych sa to ruchliwe bezbarwne ciecze o swoistych zapachach i pie-
kacym smaku, trzeciorzedne maja zapach podobny do woni kamfory,

« lub pleéni, alkohole wyZsze sa to ciala stale, krystaliczne, bez zapa-
chu i smaku.
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Tabelka wlasnoséci fizycznych alkoholéw nor-
malnych pierwszorzedmych.

Temperatura Ciezar
N A Z W A Wz 6 .
ik topnienia wrzenia L
Alk. metylowy . CH; OH — 97,1 64,7 0,810
. etylowy C.Hs OH | — 114,15 | 78,4 0,806
» propylowy C:H,OH| —127 97,4 0,819
, butylowy . CiHoOH| — 79,9 ; 117 0,823
. amylowy Cs H,;OH L 137 0,830
» heksylowy Cs H;:0H [ 15672 0,833
. decylowy . C1oHxOH P S 23 0,839
» undecylowy . C;:H:;0OH 1904
.............................................................. o !
» heksadecylowy :
» (cetylowy) CyH3:0H 50 l
» cerylowy . Cy7HssOH 79
, mirycylowy . CaHsOH 88

Alkohole od C, topia si¢ powyzej 0'; z poréwnania temperatur
wrzenia weglowodoréw i odpowiadajacych im alkoholéw wyptywa,
ze zamiana atomu wodoru na grupe wodorotlenowa znacznie podwyz-
sza t° wrzenia.

Alkohole pierwszorzedne wra wyZej od drugorzednych, drugo-

rzedne — wyzej od trzeciorzednych; normalne wra wyzej od izoal-
koholéw:
alkohol n-butylowy pierwszorzedny wrze w temp. 117°
= s drugorzedny o - 100°
5 izo-butylowy pierwszorzedny . 107°
" s trzeciorzedny 5 83°¢

Alkohole trzeciorzedne maja najwyzsze temp. topnienia.
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Wtasnosci chemiczne.

1. Stosunek do wody: pierwsze trzy alkohole rozpuszczaja sie
w wodzie w kazdym stosunku, od C, rozpuszczalno$é jest juz ogra-
niczona i stopniowo zmniejsza sie tak, ze, poczawszy od C,,, alkohole
sa praktycznie nierozpuszczalne. Rozpuszczaniu sie nizszych alkoho-
liéw w wodzie towarzyszy wydzielanie sig ciepta i kontrakcja obje-
0OScC1. 2
2. Stosunek do soli: w alkoholach nie rozpuszczaja sie weglany
i siarczany, z wyjatkiem siarczanu zelazowego — Fe,(SO,),, chlorki
natomiast rozpuszczaja sie dosyé dobrze; chlorek wapniowy tworzy
zwiazki, w ktérych alkohol gra role wody krystalizacyjnej, np. CaCl..
4C,H,OH; dlatego to chlorku wapniowego nie uzywamy do suszenia
alkoholow.
3. Alkoholany: alkohole, tak jak i woda, reaguja bezposrednio
z pewnemi metalami, zwlaszcza z alkalicznemi, wymieniajac wodér
grupy OH na metal:
2CHs;CH; OH 4 2Na -— H, + 2CH;. CH; ONa,
etylan sodowy

produkty te nazywaja sie ogélnie alkoholanami, w szczegélnosci za$
nazwy ich formujemy od rodnika, wchodzacego w sklad alkoholu
z dodatkiem koncéwki — an i oznaczeniem pierwiastka metaliczne-
go, a wiec podobnie do stownictwa soli, np. etylan sodowy, propylan
potasu i t. p. Z alkoholami nizszemi s6d i potas, a takze z alkoho-
lem metylowym magnez, reaguja, w temp. zwyklej dosyé szybko; czy-
sty glin wchodzi w reakcje wzglednie trudno, amalgamowany —
-znacznie latwiej; chcac wytworzyé alkoholany metali ziem alkalicz-
nych, nalezy alkohole ogrzewaé z tlenkaml tych metali. Alkoholany
sa to ciata biale bezksztaltne, pewne majg zdolnoéé wiazania sie
z alkoholem, np. (C.H,0).Ca.. 2C,H,OH, i te polaczenia wystepuja
w postaci krystalicznej. Pod wptywem wody ulegaja alkoholany zu-
pelnej hydrolizie:
C:HsONa + HOH -~ NaOH + C;Hs OH.

Tworzenie sie alkoholanéw i ich charakter zblizony do soli
wskazuja, ze alkohole, aczkolwiek nie dziataja na wskazniki, zacho-
wuja sie w tym .wypadku jak nadzwyczaj stabe kwasy.

4. Estryfikacja. Mianem powyzszem oznaczamy reakcje, jaka
zachodzi pomiedzy alkoholem i kwasem. Jej rezultatem jest otrzyma-
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nie estru i wody (patrz str. 48). Proces ten ma wiele podobienistwa
do wspoldzialania kwaséw z zasadami, a wiec spokrewnia z niemi
chemicznie alkohole; réznice polegaja na tem, ze zobojetnianie prze-
biega niezmiernie szybko, estryfikacja za§ wolno, dzialanie silnego
kwasu na silne zasady jest reakcja praktycznie nieodwracalna, gdy
tymczasem tworzenie sig estréw jest typowo odwracalne, powstajaca
bowiem woda, dziatajac na ester, powoduje jego rozpad na kwas i al-
kohol, Szybkoséé tworzenia sie estru i wody, poczatkowo najwigk-
sza, stopniowo maleje w miare zmniejszania sig stezenia alkoholu
i kwasu, szybkos$é¢ za$ dzialania wody na ester, to jest szybkoé¢ reak-
cji wytwarzania sie kwasu i alkoholu, wzrasta w miare zwiekszania
sie koncentracji wody i estru:
alkohol + kwas .~ ester | woda.

Od chwili, gdy szybkosci tych dwéch sobie przeciwnych reakcyj
zréwnaja sie, zostanie osiggnieta réownowaga, a wiec w jednostke cza-
su tyle tworzyé sie bedzie wody i estru, ile sie go bedzie rozktadaé
na kwas i alkohol, nastapi tedy praktyczny kres reakcji. Wskutek
tego, jak méwimy, reakcja nie dochodzi do konca, to znaczy, ze obok
estru i wody mamy jeszcze pewne iloéci kwasu i alkoholu. Biorac
ilosci réwnoczasteczkowe alkoholu etylowego i kwasu octowego osia-
gamy 66,6% wydajnosci estru. Podwyzszenie temperatury reagujacej
mieszaniny przy$piesza osiagniecie réwnowagi, nie powiekszajac wy-
dajnosci. Zwiekszenie natomiast iloéci jednego sktadnika w stosun-
ku do drugiego, przesuwa, zgodnie z prawem dzialania mas, réwno-
wage, t. j. zwieksza wydajnosé. Chcac zatem przeprowadzi¢ w ester
pewna, praktycznie cala, ilosé jednego sktadnika, nalezy uzy¢ wielo-
krotnie w stosunku do niego wieksza ilos¢ drugiego. Jezeli reakcje
estryfikacji uczynimy nieodwracalna, to, rzecz jasna, proces prze-
biegnie do korca; osiagnaé to mozna, usuwajac ze $rodowiska two-
rzacy sie ester przez jego oddestylowanie, lub wiazanie, powstajacej
wody zapomoca takich $rodkéw, jak kwas siarkowy, chlorowodér,
chlorek cynku i t. p.

Z licznych badan doswiadczalnych wyplywa, ze alkohole pierw-
szorzedne posiadaja najwieksza tak szybkosé¢ poczatkows estryfika-
cji, jak i wydajnoéé estru, najmniejsza — alkohole trzeciorzedne, po-
Srednie miejsce pod tym wzgledem zajmuja alkohole drugorzedne.

Sprawie innych sposobdéw otrzymywania estréw oraz ich wla-
Sciwosciom poswiecimy w odpowiedniem miejscu rozdziat oddzielny.
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5. Utlenianie. W chemji organicznej maja zastosowanie roz-
maite $rodki utleniajace. Jednym z pospolitych, a uzywanym wtlas-
nie bardzo cz¢sto do utleniania alkoholéw, jest t. zw. mieszanina chro-
mowa, oirzymywana przez roztwarzanie dwuchromianu potasu lub
sodu w kwasie siarkowym:

K, Crz 07 —+~‘ H. SO4 — K, SO4 4 H, Crz 07 '
‘Hz Crz 07 = H2 O + 2Cr03 =
a wiec mamy tu do czynienia z roztworem bezwodnika chromowegn
w kwasie siarkowym. Bezwodnik ten latwo oddaje polowe swego
tlenu, przeksztalcajac sie na tlenek chromu:

2Cr03 — 30 -+ Crz 03.

Tlenek chromu za$, jako tlenek zasadowy, reaguje z kwasem
siarkowym, dajac wode i siarczan chromu:

Crz 03 B 3H2 SOq = 3H2 (6) + Crz (SOq )3 .

Reakcje powyzsze maja w praktyce jeszcze i to znaczenie, ze
na ich podstawie mozna wnioskowaé o przebiegu utleniania, gdyz
czerwony lub czerwono-pomaranczowy poczatkowo roztwér miesza-
niny chromowej w miare postepowania procesu zmienia swa barwe,
dochodzac stopniowo do koloru zielonkawo-fijotkowego, charaktery-
stycznego dla rozczynéw siarczanu chromowego. Bywa tez czasem
uzywany roztwor bezwodnika chromowego w kwasie octowym. Staly
bowiem bezwodnik chromowy dziala w wiekszo$ci wypadkéw zbyt
energicznie, powodujac nawet spalanie zwiazk 6w ‘rganicznych,

Nadmanganian potasowy, rzadziej magnezowy lub cynkowy, jest
takze w powszechnem uzyciu, zwlaszcza do utleniania zwiazkéw'
o wigzaniach wielokrotnych. W stabych (1 — 5%) wodnych roz-
tworach dziala on tak, jakby w gre wchodzita czasteczka wody i atom
tlenu, a zatem dwie grupy wodorotlenowe. Utlenianiu towarzyszy
zmiana barwy roztworu na brunatny wskutek wydzielania sie osadu
uwodnionych tlenkéw manganu; z biegiem czasu osiadaja one na
dno naczynia i roztwor staje sie¢ bezbarwnym.

Kwas azotowy odgrywa rowniez znaczna role jako érodek utle-
niajacy.

Z innych utleniaczy zanotujemy jeszcze kwas siarkowy, arse-
nowy, kwasy tlenowe chlorowcéw, nadtlenek wodoru i pewne jego
pochodne nieorganiczne i organiczne, ozon, nitrobenzol i inne. Znacz-
na tez role odgrywa tlen w obecnoéci katalizatorow.
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Rezultaty utleniania alkoholéow dowodza, ze z alkoholéw kaz-
dego rzedu otrzymuja sie produkty o innym charakterze chemicznym.
Utleniajac alkohol etylowy, jako przedstawiciela alkoholéw
pierwszorzednych, otrzymujemy, przechodzac przez niezdolny do
istnienia w zwyklych warunkach zwiazek o dwuch grupach wodoro-
tlenowych przy jednym atomie wegla, w pierwszym etapie reakcji

aldehyd octowy, w drugim — kwas octowy:
CH; CH; CHs
c<H + 0 —>' ¢&=0H —> H:0 i+ C=0;
“H \H “H
CHs CHjs
c=0 +0 —> (=0 .
\H \OH

Zauwazamy, ze tlen atakuje tylko ten wegiel, przy ktérym znaj-
duje sie wodorotlen i wskutek tego z grupy CH.OH powstaje grupa

aldehydowa C =0, a nastepnie kwasowa C = O, metyl za$ pozostaje

H OH

bez zmiany. Jasne, ze w kazdym innym alkoholu pierwszorzednym
duje sie¢ wodorotlen i wskutek tego z grupy CH,OH powstaje grupa
zawsze zmjan tych samych, a alkyl z nig. zwigzany zostanie nienaru-
szony, a wiec reakcje te mozna uogélnié i wyrazi¢ rownaniami naste-
Pujacemi:

L

R R R
. /OH | ,OH i
c<H +0 —> c4O0H — H 04 ¢ O
H “H ; NH
R R
C—O +O ﬁ C__O :
£ \.OH

Przez utlenianie alkoholéw pierwszorzednych oirzymuija sie al-
dehydy, a nastepnie kwasy jednokarboksylowe o tej samej liczbie

grufpa CHUH
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atoméw wegla w czasteczce i tej samej budowie taficucha weglowego,
jaka posiada wyjsciowy alkohol.

Utlenianie alkoholu izopropylowego, a wigc pierwszego z sze-
regu alkoholu drugorzednego, przebiega w spos6b nast.:

CH CH
gy, Blos O Qi
CHs CH;
cH,
—> H;0 [ C=0.
CH,

Z powyzszego faktu widaé¢, ze nastepuje tyltko zmiana grupy

!
|

ClHOH na grupe karbonylowa C=O0, gdy metyle nie biora udzialu
| It

w procesie; tworzy sie zatem keton — aceton, ktéry dalej nie utlenia
sie juz tak latwo. Ogélnie reakcje utleniania alkoholéw tego rzedu
przedstawiamy:

R R
OH - OH
74
2 Oy g L £ e —>
H OH
R1 R1
R
=3 e Ml iC=0;
R;

A wiec alkohole drugorzedne, utleniajac sie¢, daja ketony.

Alkohole trzeciorzedne zachowuja sie dosyé odpornie wzgle-
dem $rodkow utleniajacych, a rezultaty samej reakcji nie zawsze sa
jednakowe i bywaja zalezne od uzytego materjalu utleniajacego.
Przyczyne tych réznic w stosunku do alkoholéw pierwszych dwoch
rzedéw nalezy upatrywaé w tem, ze w alkoholach trzeciorzednych
atom wegla, przy ktérym znajduje si¢ grupa wodorotlenowa, wodoru,
nie posiada, a jego utlenienie moze nastapi¢ tylko wtedy, gdy ulegnie
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przerwaniu wigzanie pomiedzy nim i weglem sasiednim; tak tez sie
czesto zdarza, np.:

CH, OH CH;
Do Ml > €0 | HOOC.CH;.
Cy,  CHe CHs CH;

Bywa i inaczej; gdy uzywamy utleniacza, jak np. mieszaniny
chromowej, majacej zdolnos¢ odciagania wody, to wtedy moze na-
stapi¢ wytworzenie si¢ czasteczki wody, kosztem grupy OH i atomu
wodoru, stojacego przy weglu sasiednim — powstaje weglowodér nie-
nasycony, ktéory w pierwszej fazie swego utlenienia wytworzy alko-
hol dwuwodorotlenowy:

CH; CHs CH: CH. CHs CH.OH
e : Rt e

COHY s> —hxOd: (I: e COH

| |

CH; CHs CH;

6. Zachowanie sie w temperaturach wyzszych. Przez ogrze-
wanie, zwlaszcza w obecnoéci katalizatoréw, jak wegiel, tlenek gli-
nowy i inne, alkohole ulegaja odwodnieniu, dajac weglowodory nie-
nasycone. Badania tej reakcji z alkoholami réznych rzedéw wyka-
zuja, ze do jej przebiegu potrzebna jest dla alkoholéw pierwszorzed-
nych temperatura najwyzsza, dla drugorzednych — mniej wysoka,
dla trzeciorzednych — jeszcze mniej wysoka.

Wazniejsze alkohole:

Alkohol metylowy, metamnol, karbinol, spi-
rytus drzewny — CH,OH. Nieznaczne iloéci tego alkoholu
znajduja sie w pewnych roélinach; w ilosciach nieco wiekszych wy-
stepuje takze w $wiecie rodlinnym jakio ester metylowy.

Do otrzymywania metanolu sa stosowane obecnie dwie metody.
Podstawg pierwszej jest sucha destylacja drzewa (patrz str. 35); otrzy-
mang z tej operacji ciecz wodnista zadaja wapnem, wytwarzajac w ten
Sposdb, z zawartego w niej kwasu octowego, octan wapniowy; przez
nastepng destylacje uzyskuja w odbieralniku produkt surowy, zawie-
rajacy oprécz alkoholu metylowego i acetonu, jako gtéwnych czesci
Sk"ad‘OW\]ch, jeszcze szereg innych domieszek; materjal ten ma za-
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stosowanie do pewnych celéw technicznych. Dalsze oczyszczanie po-
lega znowu na destylacji oraz na wytworzeniu zapomoca kwasu
szczawiowego szczawlianu metylowego, jego przekrystalizowaniu
i roztozeniu z wydzieleniem czystego alkoholu. Metoda druga, nowa,
nie bedaca jeszcze w uzyciu powszechnem, lecz zapomoca ktorej
w latach ostatnich produkowano juz okoto 25,000 tonn alkoholu me-
tylowego rocznig, polega na redukcii tlenku wegla wodorem w obec-
nosci katalizatoréw pod cisnieniem 150 — 250 atm. w temp. 230 —
300°. Reakcja przebiega wedlug réwnania:

CO + 2H. — CH;OH.

Alkohol metylowy jest to ciecz bezbarwna o przyjemnym za-
pachu, topnieje w temp. — 97,1°, wrze w 64,7°; w wodzie rozpuszcza
sie¢ w kazdym stosunku; w nim rozpuszcza sie wiele cial organicz-
nych, zwlaszcza zywice; na organizm dziala trujaco; pali sie ptomie-
niem nie$wiecacym, dajacym duzo ciepta. Proces jego utleniania prze-
biega analogicznie do tejze reakcji alkoholéw pierwszorzednych: z al-
koholu metylowego tworzy sie aldehyd mréowkowy, nastepnie kwas
mrowkowy, ktéry tatwo ulega dalszemu utlenieniu na dwutlenek we-
gla i wode:

/H = I(-)I ~H
Z_ OH < _OH
“H \ “H
aldehyd mréwkowy
" ~H ~OH
— i =0 Ee= 08 P IC 0, C 2 S0
~OH ~OH

kwas mrowkowy

Alkohol metylowy posiada znaczne zastosowania tak w techni-
ce, jak i w praktyce laboratoryjnej. Surowy jest uzywany jako czesé
skladowa srodkéw, skazajacych alkohol etylowy; stuzy do wyrobu
politur i lakier6w; z niego wyrabiaja aldehyd mréwkowy, ktéry
w roztworze wodnym nosi nazwe formaliny; ma takze zastosowanie
przy wytwarzaniu pewnych barwnikow.
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Alkohol etylowy, etanol, spirytus winny —
C.H.,OH. Minimalne jego iloéci wykryé mozna w pewnych roslinach,
w éniegu, w wodzie, a takze w glebie.

Najwazniejsza droga otrzymywania spirytusu winnego jest me-
toda fermentacji alkoholowej. Tem mianem oznaczamy szereg pro-
ceséw chemicznych doniedawna bardzo mato zbadanych, obecnie
za§ majacych juz swe mozliwe wytlumaczenie, ktérym w odpowied-
nich warunkach ulegaja pewne proste weglowodany czyli cukry,
z cukrem gronowym — glikoza — na czele, dajac w roztworach
wodnych z udzialem drozdzy, jako produkty gtéwne: dwutlenek we-
gla i alkohol etylowy, co oddawna jest wyrazane schematem:

C5 HmOs S 2 C02 + 2 Cz Hs OH
glikoza

Omoéwienie szczegblowe tych spraw przenosimy do dzialu we-
glowodanéw. Na tem miejscu zaznaczymy, ze zwigzkami wyjSciowe-
mi do fabrykacji alkoholu zapomoca tej metody moga sluzyé, oczy-
wiscie, wspomniane juz weglowodany proste oraz takie ciala, z kto-
rych te weglowodany fatwo sie otrzymuja, to jest krochmal czyli
skrobia i blonnik. Na pierwszem miejscu w praktyce gorzelniczej
stosuja, materjaly, zawierajace krochmal: kartofle, ziarna zbozowe;
dalej produkty o znaczniejszej zawartosci cukru: wiele owocéw, bu-
raki, a zwlaszcza lug pokrystaliczny, pozostajacy po krystalizacji cu-
kru, t. zw. melas, a takze moga wchodzi¢ w rachube pewne odpadki
przy fabrykacji z btonnika sztucznego jedwabiu. Oprécz alkoholu ety-
lowego i dwutlenku wegla wystepuje tu szereg produktéw ubocz-
nych, jak np. gliceryna, kwas bursztynowy i inne, a wszystkie
w znacznem rozcieficzeniu. W celu wyodrebnienia alkoholu poddaja
otrzymany roztwoér destylacji (rektyfikacji) w odpowiednich apara-
tach (kolumnowych); uzyskuja obok frakcji alkoholowej takze frakcie
Wrzaca wyzej, sktadajaca sie przewaznie z alkoholow o wiekszej od
alkoholu etylowego zawartosci wegla, t. zw. fuzle, czyli olejki fuzlo-
we lub niedogony. W ten sposéb mozna otrzymaé alkohol okolo
967, pozostala wode odciagaja dzialaniem tlenku wapniowego, bez-
wodnego weglanu potasowego, lub siarczanu miedzj.

Druga, wchodzaca w uzycie, metoda fabrykacji alkoholu etylo-
Wego polega na redukcji aldehydu octowego. Ten otrzymuja z acely-
lenu j wody w obecno$ci kwasu oraz pewnych soli rteci: acetylen,
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przylaczajac wode tworzy alkohol winylowy, przeksztalcajacy sie na-
tychmiast na aldehyd octowy, ktéry przez dzialanie wodoru, przy-
spieszone katalizatorami, daje alkohol etylowy:

CH H CH; CH; CH,
eSS e +H.H — | .
CH OH CHOH C==1g CH; OH
. N
H
acetylen alk. winylowy  ald. octowy

Alkohol etylowy jest to ciecz bezbarwna o swoistym zapachu,
zestala sie w temp.-114,5° (zestalenia tego dokonal po raz pierwszy
Z. Wro6blews ki, uzywajac jako srodka ozigbiajacego wrzacy ety-
len), wrze w temp. 78°. Podczas mieszania alkoholu z woda nastepuje
wydzielanie sie ciepla, jak réwniez kontrakcja objetosci; jego ilosé,
zawarta w roztworach wodnych, mierza zazwyczaj w % wagowych,
zapomocsa odpowiednio przystosowanych areometréw, nazywanych
alkoholometrami. Spirytus winny jest, podobnfie jak alkohol metylo-
wy, dobrym rozczynnikiem dla wielu ciat organicznych. Plomien alko-
holu nie $wieci; daje duzo ciepta. Istotna wartosé sprzedazna alko-
holu jest bardzo niewielka, cena za$ jego — dosyé wygérowana, cia-
zy bowiem na niej znaczny podatek panstwowy, nalozony w tym celu,
aby utrudni¢ ludnosci nabywanie alkoholu do picia, ze wzgledu na
jego szkodliwo$é dla organizmu, a gltéwnie dla ukladu nerwowego.
Poniewaz jednak alkohcl etylowy posiada rowniez wielorakie i waz-
ne zastosowanie w technice i przemysle chemicznym, tak np. jako ma-
terjal opatowy, do wyrobu lakieréw, politury, chloroformu, jodofor-
mu, eteru, kwasu octowego i wielu innych, a wysoka jego cena utru-
dniataby lub nawet uniemozliwiala uzywanie go do celéw powyz-
szych, to do alkoholu dodaja mieszaniny takich $rodkéw (fuzli, su-
rowego alkoholu metylowego, zasad pirydynowych), aby stal sie nie-
mozliwym do uzytku wewnetrznego, nie tracac jednak wlasnosci po-
trzebnych dla techniki. Tak spreparowany alkohol nazywa sig spi-
rytusem skazonym lub denaturowanym i jest sprzedawany.po cenach,
odpowiadajacych jego wartosci. Nie nalezy mniemaé, ze alkoholu
skazonego nie mozna oczyscié, t. j. przerobié na materjal mozliwy do
picia, rzecz przedstawia sie tylko w ten sposéb, ze taka przerébka
kosztowataby wiecej, niz kupno wprost takiej samej ilosci alkoholu
niedenaturowanego.
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Alkohole propylowe — CH.OHibutylowe —
C,H,OH, nie odgrywaja wiekszej roli. Pewne znaczenie posiadaja dwa,
z oémiu istniejacych, alkoholéw amylowych — CH,OH,
a mianowicie:

CHs
CHs |

> CH.CH, . CH, OH CH; . CH, . CH.CH, OH
CHs

Sa to ciecze o zapachu, pobudzajacym do kaszlu; obydwa znaj-
duja sie w fuzlach; drugi, wyodrebniony z niedogonu, ma wlasnos¢
skrecania plaszczyzny §wiatla spolaryzowanego na lewo.

Z wyzszych alkoholéw jednowodorotlenowych wymienimy:
n-C,,H,,OH — alkohol cetylowy, cialo stale, krystalicz-
ne, spotykane w postaci estru kwasu palmitowego: C,,;H,,C00. C,;H,,,
w wosku z czaszki olbrotowica oraz w ttuszczu z wetny; n-C,.H,,;OH,
cerylowy i n-C,,H,;OH — mirycylowy, jako estry w wos-
kach.

Alkohole dwuwodorotlenowe — Glikole.
Cn Hzn(OH). .

Izomerja i stownictwo. Zjawiska izomerji ksztalttu-
ja sie w szeregu alkoholéw dwuwodorotlenowych, zupelnie tak samo,
jak w dwuchlorowcowych pochodnych weglowodoréw, majacych
chlorowce przy réznych atomach wegla; zaleznie® od uwodornienia
wegli, przy ktérych znajduja sie grupy wodorotlenowe, moga byé gli-
kole dwupierwszo, dwudrugo i dwutrzeciorzedne, lub 'tez mieszane.
W razie obecnosci w czasteczce zwiazku jakichkolwiek dwuch grup
Cha:rakterystycznych rozrézniamy ich pozycje wzgledem siebie, ozna-
zajac ja kolejnemi literami alfabetu greckiego: jesli stoja mozliwie
najblizej siebie, wtedy zwiazek nalezy do szeregu o, jesli o jedno miej-
sce dalej — 8, o dwa miejsca — 7, i t. d.; podzialowi temu, rzecz
jasna, podlegaja i glikole. Jako przyklady wzoréw alkoholéw dwu-
wodorotlenowych przytoczymy:



CHs CHs
CH; CH. OH COH
f | e
Cle OH CHOH - CH, ' COH
: l T e
CH. OH CH. OH CH, OH CHs; CH;
glikol etylenowy “gl. «-propylenowy gl. g-propylenowy pinakon

etan-di-ol propan-di-ol (1,2) propan-di-ol (1,3)

Nazwy glikoléw tworzymy w ten sposéb, ze do wyrazu glikol
dodajemy w formie przymiotnikowej miano odpowiedniego, pozosta-
jacego po odjeciu dwoch OH od glikolu, weglowodoru nienasycone-
g0, z oznaczeniem szeregu. W sfownictwie Genewskiem jest utrzyma-
na dla glikoléw ta sama zasada, co i dla alkoholéw jednowodorotle-
nowych, z ta tylko réznica, ze przed korficowka — ol znajduje sie
wstawka — di-, np. etan-di-ol, propan-di-ol (1,2) lub (1,3).

Otrzymywanie:

1. Podobnie do alkoholéw jednowodorotlenowych, z odpowie-
dnich dwuchlorowcopochodnych przez wytworzenie estréw i ich hy-
drolize (W urtz, 1859):

CH. Br AgOOC.CH; CH; OOC.CHs;

| o= 2AgBr + |

CH, Br AgOOC.CHs CH. OOC.CH;
CH; .00C.CHs HO_ CH, OH CH;.COO0
| 4= Ba > ! -+ Ba
CH,.OOC.CH; HO CH, OH CH;.COO

Mozna tez w wigkszosci wypadkéw otrzymaé wprost glikole,
poddajac te same bromki ogrzewaniu z rozcieficzonym roztworem
wodorotlenkow lub weglanéw alkalicznych.

2. Przez ostrozne utlenianie weglowodoréw szeregu etylenu
roztworem nadmanganian6w:

CH. CH. OH
AR e st e
CH. CH, OH

W ten spos6b tworza sie tylko glikole szeregu .
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3. Przez ostrozmna redukcje ketonéw (patrz str. 53):

CH: CH; CHs; CHy
cC=0 H COH
=+ == |
C=0 H COH
< AN
CH; CH; CHs CHs,

Zapomoca tej reakcji powstaja tylko glikole a-dwutrzecio-
rzedne.

Witasnos$ci:

Glikole sa to ciecze bezbarwne, geste, oleiste, o wzglednie wy-
sokich temperaturach wrzenia; pewne maja smak stodki, one to wlas-
nie byly poznane najwczesniej i ich smak stat sie przyczyna nadania
nazwy glikoléw (od 7huc — slodki) calej tej klasie zwiazkow.
W wodzie wszystkie rozpuszczaja sie dobrze, lepiej od alkoholéw
jednowodorotlenowych; moga z nia tworzyé wodniki, ktérych typo-
wym przyktadem jest:

(CH,),COH.COH(CH,)..6H.0,

cialo state, krystalizujace w postaci duzych tablic. Dzieki temu
zwiazkowi glikole a-dwutrzeciorzedne uzyskaly ogélna nazwe pina-
konéw od greckiego wyrazu =wal — tablica. W alkoholu i ete-
rze rozpuszczaja sie glikole nieco gorzej od alkoholow jednowodoro-
tlenowych.

W swych wlasnosciach chemicznych glikole wykazuja prze-
dewszystkiem podobiefistwo do alkoholéw jednowodorotlenowych;
dzieki obecnosci w ich czasteczce dwuch OH reakcje te moga prze-
biega¢ dwukrotnie, a wigc mozna wytworzyé¢ alkoholany, nazywa-
ne tu glikolanami, oraz estry niepelne i pelne:

CH: ONa CH, ONa CH;OOC.CHs CH.OOC.CH;
I PALYR 3 ) \
CH, OH CH, ONa  CH. OH CH. . OOC.CH;

Zasada i przebieg utleniania sa réwniez takie same, otrzymuje-
Ly tylko wieksza liczbe i wigksza réznorodnosé produktéw; rzecz te
ilustruje ponizszy schemat produktéw utlenienia glikolu etylenowego:



C|H2 OH CH; OH
|
C = O — C = O
a R M ‘\\ OH
H OH N
CH,OH / ald. glikolowy kw. glikolowy "¢ (_|‘,: 0)
| y
‘ 7 c=o0
CH, OH \ H H 5
\ o 7, ? Ol
\ | =0 C|‘, =0 kwas
—>
szcza-
C\— & C_ 0 wiowy
H OH

glioksal kw. glioksalowy

Glikole dwutrzeciorzedne czyli pinakony ulegaja pod wplywem
rozcienczonych kwaséw, a zwlaszcza kwasu siarkowego, niedosta-
tecznie dotychczas wyjasnionemu procesowi, nazywanemu przegru-
powaniem pinakolinowem:

(CHs ), .COH.COH.(CH5). -— (CHjs)s C.C=0.CHs + H: O.

pinakolina

Przez dziatanie pigciochlorku lub pieciobromku fosforu obie-
dwie grupy OH w glikolach ulegaja wymianie na chlorowiec; prze-
chodzimy zatem w ten spos6b do dwuchloro albo dwubromopo-
chodnych weglowodorow:

CHQ OH + PCls [Bl‘s ]
| — 2POCl; (Brs ) -+ 2HCI(Br) +
CH2 OH + PCls [Brs )

(IZHe CI(Br)

CH_. CI(Br)

Dziatajac chloro albo bromowodorem mozemy podstawi¢ chlo-
rowcem jedna grupe wodorotlenowa:
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CH. OH : CH. Ci(Br)
| + HCI(B) — H:0 + |
CH, OH CH, OH
chloro lub bromo-
hydryna glikolu -
etylenowego J
i
Otrzymane zwiazki, majace charakter alkoholu i chlorowcopo-
chodnej, nosza nazwe chloro, bromo, ogélnie chlorowcohydryn.
Z nich pod wplywem KOH tworza si¢ t. zw. tlenki orga-
niczne, ktérych pierwszym przedstawicielem jest tlenek etylenu:

CH. Cl CH,
- L ROH = KOl 4=H; 6 - )o
CH. OH CH.

tlenek etylenu

Tlenki te szeregujemy na %, & 7 i t. d.,, zaleinie od tego, czy
atom tlenu laczy wegle sasiednie, czy tez odpowiednio od siebie
wiecej oddalone. W stosunku do alkoholéw dwuwodorotlenowych
sa tlenki organiczne ich bezwodnikami. Préby otrzymania wprost
z glikolow za pomoca ich odwodnienia « i # tlenkéw daja wyniki
ujemne, dopiero z 7 i 7 glikolow przez dzialanie kwasem siarkowym
udaje sie to urzeczywistnié:

CH, — CH, OH CH; — CH,
| H.S0, S, ) 0
CH, — CH, OH CH, — CH.

Tlenki organiczne sa podatne do réznorodnych reakeyj;
Przytoczymy wazniejsze:
woda przeprowadza je w glikole:

CH, CH,OH
>0 + HO — ,
CH, CH.OH
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amonjak tworzy z niemi aminoalkohole:

CH, CH,NH,
>0 + HNH: — | ,
CH, CH,OH

2
w wyzszych temperaturach badz same, lepiej jednak w obec-
nosci katalizatoréw, izomeryzuja sie na aldehydy:

CH, CHs;

: \ M ’3

CH, Y
H

Alkohole trojwodorotlenowe.
CnH‘Zn—‘l(OH)S B

Przedstawicielem alkoholéw tréjwodorotlenowych oraz pierw-
szym czlonem szeregu jest glicer yma (propan-tri-ol):

CH,OH.CHOH.CH.OH.

Otrzymat.ja po raz pierwszy Scheele (1779), ogrzewajac oli-
we z tlenkiem olowiu, i nazwat ,slodycza z oliwy", nazwe obecna
nadal jej Chevreul

Gliceryna znajduje sie w przyrodzie tak w parnstwie zwierze-
cem, jak i rodlinnem: jest ona czescig sktadowa thiszczéw i olejow,
ktére sa wlasnie pelnemi estrami gliceryny i pewnych kwas6w jedno-
karboksylowych, gléwnie palmitowego: C,;H,,COOH, stearowego:
C,:H{COOH i nienasyconego olejowego C,;;H;,COOH. Jedyna do- .,
niedawna droga otrzymywania gliceryny w technice byla hydroliza
ttuszczé6w, dokonywana kilkoma sposobami, jak to bedzie opisane
w rozdziale o estrach; otrzymany roztwér wodny, zawierajgcy glice-
ryng w celu jej oczyszczenia poddaja nastepujacym wazniejszym
operacjom: podparowaniu pod cién. zmniejszonem, destylacji z prze-
grzang para wodna oraz usumieciu resztek wody przez ogrzewanie
w aparatach prézniowych. Powstanie nowej drogi otrzymywania ghi-
ceryny zawdzieczamy czasom wojny §wiatowej (Connstein i L ii-



el 7y | =

decke, 1915—-1919). Wiadomo bylo dawno, ze jednym z produktéw
ubocznych, tworzacych sie podczas fermentacji alkoholowej, jest gli-
ceryna; blizsze badania tej sprawy pozwolily zapomoca pewnych
zmian w warunkach fermentacji (dodatek siarczynu sodowego)
zwigkszy¢ znacznie wydajnosé gliceryny i wprowadzi¢ ten sposéb
jej fabrykacji do przemystu.

Rzecza wazna teoretycznie, przedewszystkiem w celu ustalenia
wzoru budowy gliceryny, jest otrzymanie jej syntetycznie. Wzér po-
dany po raz pierwszy przez Berthelot'a i Boullay'a (1859)
zostal nastepnie poparty, trudna jak na owe czasy synteza, wykona-
ng przez Friedel'a i Silv'e (1872): wychodzac z acetonu, otrzy-
mmano jako produkt jego redukcji drugorzedny alkohol propylowy, kté-
ry pod wplywem chlorku cynkowego ulegl odwodnieniu i przeszedt
w weglowodér nienasycony — propylen; do niego najprzéd pod dzia-
taniem chloru przylaczyly sie¢ dwa atomy tego chlorowca, a nastep-
nie z udziatem jodu, jako przenosnika, atom wodoru w grupie mety-
lowej zostal zastapiony przez chlor. W otrzymanym trojchloropro-
Panie, ogrzewanym z woda, grupy wodorotlenowe stanely na miej-
scach atoméw chloru:

(iiHs ?Hs CH,
n i

St S cHon il e Gl &

l | ZnCl, Il

CH; CH; CH.

CH, CH,CI CH,OH

| Jcl | H,0 l

c|Hc| > (fHCl e (%HO,H.

CH.Cl . CH.CI CH,OH

Prosta i bardzo przejrzysta jest synteza gliceryny z alkoholu
allYloWego zapomocy jego utlenienia nadmanganianem potasowym
Wagner, 188):



C‘:HZOH CH.OH
|
({ZH +HHO0 -0 . —> CHOH .
a |
CH. ' CH:OH
alkohol allylowy
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Gliceryna znana jest powszechnie jako ciecz bezbarwna, olei-
sta, gesta, o ciezarze wl. w 15" = 1,265, bez zapachu, w smaku stod-
ka. Rozmaite préby, czynione wielokrotnie w celu otrzymania jej
w stanie krystalicznym, byly bezskuteczne, dopiero dzieki przypad-
kowi (transport gliceryny, wiezicny czas dluzszy zimowa pora po
morzu burzliwem, przybyl do miejsca przeznaczenia w postaci pro-
duktu statego, krystalicznego) poznano warunki, w jakich moze ona
krystalizowaé; krysztaty te, bardzo hygroskopijne, topnieja w temp.
17°; gliceryna wrze w temp. 290° ulegajac cze$ciowemu rozkladowi.

Gliceryna ma zastosowanie jako surogat cukru, w kosmetyce,
gléwnie zas do wyrobu nitrogliceryny.

W wodzie i w alkoholu rozpuszcza sie w kazdym stosunku, po-
chtania pare wodna z powietrza, w eterze jest nierozpuszczalna.
Znane sa jej alkoholany — glicerany: jedno i dwusodowy. Gliceryna
wykazuje charakter wiecej kwasowy od alkoholéw jedno i dwu-
wodorotlenowych, gdyz roztwarzaja sie w niej tlenki réznych metali,
dajac prawdopodobnie glicerany, moze tez odbieraé¢ metal od: soli
stabych kwaséw, np. od metaboranu sodowego. Utleniana woda
bromowa, rozcieficzonym kwasem azotowym, a wiec slabemi $rod-
kami utleniajacemi, daje mieszaning aldehydu glicerynowego i dwu-
hydroksyacetonu, nazywana gliceroza; srodki silniejsze, jak stezony
kwas azotowy, nadmanganian potasowy, powoduja utlenienie dalej
idace do kwasu glicerynowego, kwasu tartronowego:

Cl,HzOH CH,OH.CHOH.C =0 CH,OH CTOOH
b |
CHOH = H ; CHOH, CHOH
| \ aldehyd glicerynowy |
LD CH,OH.CO.CH,0H Cael HOON
- dwuhydroksyaceton OH
kwas kwas

glicerynowy tartronowy
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Szybkie ogrzanie samej gliceryny, lub ogrzewanie jej ze stezo-
aym kwasem siarkowym albo z kwasnym siarczanem potasowym,
powoduje odwodnienie i powstanie nienasyconego aldehydu —

akroleiny:
- H
7
C C- CH,
o i |
i V4 H L .. lzome- |
(C hpas = = 2H,0 + C pair s CH .
| | OH fi L
| “H | y H |
c/ H 1 C—0
.OH ~OH H
akroleina

Dziataniem preciochlorku fosforu zostaja zastapione atomami
chloru wszystkie trzy grupy wodorotlenowe gliceryny; przez dzia-
lanie chlorowodoru otrzymujemy jedno i dwuchlorohydryne glice-

ryny oraz epichlorohydryne:

CH,C1.CHOH.CH:OH, CH:CI.CHCI. CH.0H,
jednochlorohydryna dwuchlorohydryna
CH.CIL.CH.CH, .
ot
0]

epichlorohydryna

Z tej ostatniej, przez podstawienie chloru grupa OH, mozna
otrzymaé glicyd:
CHgOH.QH.CHg -
B
0
glicyd

Ten sam produkt powstaje z jednochlorohydryny gliceryny pod
wplywem KOH. Jest to ciecz; zwiazek nietrwaly o silnie rozwinie-
tych zdolnosciach redukujacych.
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Alkohole cztero, pigcio, szescio i wiecej wodorotlenowe.

Alkohole czterowodorotlenowe nosza nazwe erytrytoéw,
pigeciowodorotlenowe — pemtytoéw, szesciowodorotlenowe —
heksytow i t. d. Wiegksze znaczenie posiadaja alkohole o nor-
malnej budowie taficucha. Ich przedstawiciele spotykaja sie w przy-
rodzie lub moga byé wytworzone przez redukcje odpowiadajacych
im aldehydo i ketonoalkoholéw, czyli weglowodanéw prostych. Al-
kohole te wystepuja w odmianach stereoizomerycznych, sa to ciala
stale krystaliczne o smaku stodkim, w wodzie dobrze rozpuszczalne,
w alkoholu Zle, w eterze nierozpuszczalne.

Z pentytéw wymienimy: adonit, arabit, ksylit i ram-
nit. Pierwsze trzy posiadaja wzor plaszczyzniany jednakowy,
roznia, si¢ tylko miedzy soba ukladem atoméw w przestrzeni:

CH,OH.CHOH.CHOH.CHOH.CH,OH.

Ramnit jest metylopentytem.
Do heksytéw mnaleza: mannit, sorbit, dulcyt, idyt,
talit — izomery przestrzenne:

CH,OH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.CH,OH .

Znamy alkohole i wiecej wodorotlenowe. Pod wzgledem che-
micznym wszystkie te zwiazki zachowuja sie w gléwnych zarysach
analogicznie do rozpatrzonych juz alkoholéw o mniejszej zawartosci
grup wodorotlenowych.

ETERY.

Jezeli alkohole mozna wyprowadzaé od wody, to mozna réw-
niez wysnué ich analogje formalna z wodorotlenkami metali:

H R Me
>0 >0 >0
H H H

Skoro tak, to podobnie jak wodorotlenkom metali odpowia-
dajg tlenki, alkoholom odpowiada¢ powinny zwigzki o budowie ana-
logicznej do budowy tlenkéw:
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