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Drugi — kwas kamforonowy — wystepujacy jako je-
den z produktéw glebokiego utlenienia kamfory, jest pochodna troj-
metylowa kwasu tréjkarballylowego i posiada wzér:

CHs

> C.COOH

CH; — (IZ.COOH
CH..COOH

CHLOROBEZWODNIKI KWASOW
(Chlorki kwasowe).

Chlorobezwodniki kwaséw, nazywane inaczej chlorkami kwa-
sowemi, sa to produkty zamiany grupy wodorotlenowej w karbo-
ksylu na chlor. Ogélny sposob ich otrzymywania polega na reakciji
kwaséw z pieciochlorkiem fosforu, w my$l réwnania:

R.C=0+PCls —> POCls-{—HCH—R.CTO.
OH cl
Pieciochlorek fosforu mozna zastepowa¢ tréjchlorkiem fosforu,
chlorkiem tionylu, w: rzadszych wypadkach tlenochlorkiem fosforu.

Chlorobezwodnik kwasu mréwkowego nie moze byé otrzyma-
ny, gdyz w chwili swego powstania rozpada sie na chlorowodér
i tlenek wegla:

HC=0 —>» HC=0 —> HCI+CO.
N
OH Cl

Chlorobezwodniki sa to w nizszych swych przedstawicielach
ciecze bezbarwne z zapachem silnie drazniacym blony §luzowe nesa
i ust, w wyzszych — ciala stale krystaliczne. Ich temperatury wrze-
nia sa znacznie mizsze od temperatur wrzenia odpowiadajacych im
kwaséw. \

Nader latwo ulegaja hydrolizie, ktorej wynikiem jest wytwo-
rzenie si¢ kwasu organicznego i kwasu solnego:
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R.C=0+HOH —> HCI+R.C=0
AN AN
Cl OH

Tym rozpadem hydrolitycznym tlumaczymy sobie zdolnosé¢
chlorkéw kwasowych, analogiczng do stezonych roztworéw kwasu
solnego, ,dymienia’ na powietrzu. W chemji preparatywnej posia-
daja chlorobezwodniki dosyé¢ duze znaczenie, gdyz, jak to bedziemy
mogli stwierdzi¢ niejednokrotnie dalej, znajdujacy si¢ w nich chlor
latwo mozna wymienia¢ na rozmaite reszty. Przykladem powyz-
szego jest wspomniany wymik hydrolizy, a takze tworzenie sie estrow
przez wspoldziatanie chlorkéw kwasowych i alkoholéw:

CH;,C=0 -+ HOC:Hs —> HCl+ CH;.C=0
X N OC.H,

Wazniejsze chlerobezwodniki.
Chlorobezwodnik kwasu octowego, chlo-
rek acetylu CH;.C=O. Ciecz bezbarwna, wrzaca w temp. 51°
cl
Ma zastosowanie w praktyce laboratoryjnej do wytwarzania estrow

octowych; operacja ta jest takze wykonywana w celu stwierdzenia
obecnosci i liczby grup alkcholowych w badanych produktach.

Chliorobezwodnik kwasu szczawiowego,

chlorek oksalylu (kwas szczawiowy — acidum oxalicum),
/Cl
C=0

| Ciecz o temp. wrzenia 64', ozigbiona krystalizuje w temp.
C=0
~Cl

— 12", Jego para reaguje z parg wodna normalnie, dajac kwasy
szczawiowy i solny; z woda ciekla powstaje obok kwasu solnego
dwutlenek i tlenek wegla. :

Chlorobezwodnik kwasu bursztynowego,
chlorek sukcynylu (kwas bursztynowy — acidum succini-
cum) — wystepuje jako ciecz; na zasadzie zachowania sie chemicz-
nego mozZemy przypuszczaé istnienie taulomerji, odpowiadajacej
wizorom:
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~Cl Pl
CH..C=0 . CH..C—Cl
Pl = 0

BEZWODNIKI KWASOW.

Zwiazki nazywane bezwodnikami wyprowadzamy z kwaséw
przez odjecie od nich wody. Z kwasow jednozasadowych odjecie to
mozna sobie wyobrazi¢, gdy wejda w gre dwie czasteczki badz jedne-

go kwasu — wtedy dojdziemy do wzoru bezwodnika proste g o,
badz réznych kwaséw — w rezultacie bedzie bezwodnik mie-
szany:
CH;.C\:O
— H0 — N:Os; ou H0 — >0,
HNO; A CHs.C=0
CHS'C:O bezwodnik kwasu
octowego
R'Cng R.C=0 ogblny wzor bezwodnikéw pro-
et e O — 3 > O stych kwaséw jednokarboksy-
/_/ OH - / IOWYCh'
R.C=0 R.C=0 '
CH;.C»T——O CH;.C=0
A R T SO0 bezwodnik octo-
g OH CH;.CHQ.C:{—O wopropionowy,
CHSCH‘ZC:O
R. C\—?-O R.C=0 ogélny wzér bezwodnikéw mie-
OH — HO0 —> =3 O szanych kwaséw jednokarboksy-
,OH i lowych.

R.C=0 R;.C=0
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Te ostatnie moga byé nie tylko czysto organiczne, lecz i orga-
niczno-nieorganiczne, gdzie jako cze$¢ skfadowa nieorganiczna wy-
stepuje tak reszta kwasu tlenowego, jak i beztlenowego:

— H,0 _—
“OH : >0;
CIOH Cl
kwas podchlorawy bezwodnik octowopodchlorawy,

octan chloru

CHAESOLy S 3H:0 > CHAC =0
‘OH X
CIH

chlorobezwodnik kwasu octowego

Przytoczony wyzej przykifad bezwodnika octowopodchlorawe-
go jest z tego wzgledu orygi:hznlny, ze wzor jego odpowiada formal-
nie wzorom soli kwasu octowego — chlor stoi na miejscu metalu —
skad powstata nazwa ,,octanu chloru"; nie ma on, cczywiscie, w sen-
sie chemicznym mic wspélnego z solami.

Z przykiadu ostatniego wyprowadzamy stuszny wniosek, ze
rozpatrzone chlorobezwodniki kwaséw moga byé¢ uwazane za bez-
wodniki mieszane kwaséw organicznych i kwasu solnego. Poglad
ten potwierdza réwniez praktyka, gdyz chlorobezwodniki tworza
sie istotniie z tych kwaséw z udzialem pieciotlenku fosforu, jako $rod-
ka odciagajacego wode.

Bezwodnikii tak sie maja do kwaséw, jak etery do alkoholéw.

Sposéb ogélny otrzymywania bezwodnikéw kwaséw jednokar-
boksylowych polega na wspétdziataniu chlorobezwodnikéw i soli
metali alkalicznych:

s RC=0
Cl R 1T
_ OMe T i IIIC/
R;.C=0 ] o

Bezwodniki o niewielkich czasteczkach sg to ciecze ciezsze od
wody, o czasteczkach duzych — wystepuja jako ciata stale. Poczat-
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kowy czlon szeregu bezwodnik mréwkowy nie jest znany: w warun-
kach, w ktérych powinienby sie utworzyé, powstaje woda i tlenek
wegla. Temperatury wrzenia bezwodnikéw sa wyzsze od tych sta-
tych dla odpowiadajacych im kwaséw; swym zapachem przypomina-
ja wyraznie kwasy, od ktérych pochodza.

W swych wlasnosciach chemicznych wykazuja bezwodniki du-
ze podcobiedstwo do chlotcbezwodnikéw. Z woda, w ktérej sa nie-
rozpuszczalne, ulegaja hydratacji, przechodzac w kwasy; szybkosé
tej reakeji jest dla bezwodnikéw orgamicznych znacznie mniejsza, niz
dla chlorobezwodnikéw i bezwodnikéw mnlieorganicznych: bezwodni-
ki kwaséw wyzszych nalezy w tym celu ogrzewaé¢ z woda. Pod dzia-
laniem lugéw nastepuje szybka przemiana na sole.

Z alkoholami daja estry, do ktoérego to celu glownie bywaja
vzywane:

CHs;.C=0
> 0+4HOCHs —> CH;.COOCHs + CHs.COOH.
CH5.C=0

Bezwodnik kwasu octowego, ciecz, wrzaca
w temp. 136,5°, znajduje zastosowanie do fabrykacji estréw octo-
wych i jako $rodek odwadniajacy.

Kwas szczawiowy, malonowy oraz kwasy alkylomalonowe bez-
wodnikéw nie daja. Kwas malonowy jednakze, ogrzewany w obec-
noécl pieciotlenku fosforu, traci dwie czasteczki wody, zamieniajac
sie na zwiazek, skladajacy sie tylko z wegla i tlenu — podtlenek
wegla (Diels, 1906):

b OH
C=20 =0
/ Y
CH. i D H s (VO
N N
~ OH podtlenek
wegla

Jest to nieprzyjemnie pachnacy gaz, ktory latwo mozna skro-
pli¢ na ciecz bezbarwna, wrzaca w temp. 7° z woda daje kwas ma-
lonowy.
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Bezwodnik kwasu bursztynowego. Jak juz by-
lo zaznaczone (patrz str. 131) kwas bursztynowy, a takze jego ana-
logi oraz kwas glutarowy tatwo daja bezwodniki. W praktyce dla
ich otrzymania ogrzewaja te kwasy z tlenochlorkiem fosforu Bez-
wodnik bursztynowy jest materjalem krystalicznym, ktéry topi sie
w temp. 116,5°, a wrze w temp. 261°.

KETENY.

Dziatajac cynkiem na chlorobezwodniki chlorokwaséw, otrzy-
mujemy zwiazki nazywane ketenami (Staudinger, 1905):
R | R
;CHCCII + Zn —> ZnCh + TH
o c=o

Mozemy je uwazaé za wewngtrzne bezwodniki kwasow:

R R
CHH > g0 + CH
. OH (-
e

Ten punkt widzenia uprawnia do oméwienia ketenéw w tem
miejscu wyktadu, :

Z chlorobezwodnika kwasu jednochlorooctowego i cynku pow-
staje pierwszy przedstawiciel tej klasy zwiazkéw, noszacy nazwe
wprost ketenu:

CH.CI CH.
‘/Cl + Zn —> ZnCl + “ >
C=0 C=0

keten
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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 { + 50 | 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:Q,
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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