ZWIAZKI NIENASYCONE






HIPOTEZA O WIAZANIACH WIELOKROTNYCH.

Nienasyconemi nazywamy zwiazki, posiadajace zdolnos¢ do
reakcyj przylaczania. W ich gromadzie znajdujemy naogol wszystkie
te same klasy, jakie spotkalismy w pochodnych metanu.

Jako najprostszy przyklad tego rodzaju polaczen moga sluzyé
weglowodory o wzorach ogolnych:

Coblan, "Coln ot G Hbamy S0k ud
a4 wiec zawierajgce w porownaniu z weglowodorami nasyconemi o 2,
4, 6 i t. d.,, atomow wodoru mnie;j.

Chcac dociec przyczyny, wskutek ktorej ma miejsce fakt przy-
laczania, zatrzymamy sie na rozwazaniach nastepujacych:

1. Sprawa stalaby si¢ odrazu jasna, gdybysmy udowodnili
doswiadczalnie, ze pierwiastek wegiel moZe mie¢ wartosciowos¢
zmienna, podobnie jak np. azot lub fosfor. Wowczas weglowodor
naczelny szeregu C H, — etylen — C,H,, posiadalby albo obydwa
atomy wegla tréjwartosciowe, albo jeden atom czterowartosciowy,
a drugi dwuwartosciowy, przylaczanie zas odbywaloby sie¢ kosztem
przejécia wegla w czterowartosciowy. Jednakze préby, czynione
w celu otrzymania w stanie wolnym metylu, CH,, i metylenu, CH.,,
tych najprostszych przedstawicieli zwigzkéw, w ktérych wegiel
bviby tréj lub dwuwartosciowy, doprowadzily do wynikéw ujem-
nych, wskazujac, ze grupy powyzsze, przynajmniej w warunkach
doswiadczen dotychczasowych, nie s zdolne do istnienia jako po-
jedyncze indywidua chemiczne, lecz w chwili swego powstania lacza
si¢ po dwie, dajac etan lub etylen:

CH,J CH; CH.J.

- 2Ag = 28604 ' 4 + 4Ag — 4Agl + CH,
CH:;J CH3 CHng etylen
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Istnienie zaledwie kilku zwiazkéw o weglu tréjwartosciowym,
jak np. tréjfenylometyl (C;H,),.C (Gomberg, 1900), lub przypusz-
czenie, ze w pewnych polaczeniach wegiel moze funkcjonowaé jako
pierwiastek dwuwartosciowy, np. w izonitrylach, nalezy uwazaé¢ za
wyjatki od reguly, sama za§ regula o niezmiennej czterowartoscio-
wosci wegla pozostaje nadal w swej sile.

2. Przypuszczenie mozliwosci istnienia wartosciowosci wol-
nych, nie wysyconych, ktére to przypuszczenie, jak wydaje sig na
pierwszy rzut oka, mogloby sprawe rozwiazaé, nie wytrzymuje bliz-
szej 1 dokladniejszej krytyki: a) nie byloby stusznego powodu, dla
ktérego nie moglby istnie¢ metyl i metylen, rozumiane jako zwiazki
z wolnemi wartosciowosciami: CH,; CH., b) etylen znalibysmy

. oG

w dwo6ch odmianach izomerycznych:

e
CH: CH;
| s
CH. CH
\\ //\
reakcja za$ przylaczania dawalaby konsekwentnie produkty:
7
CH; CH:X CHs CH;
! 2K > ; [ 2K =\

CH, CH.X CH CHX,
e S

Tymczasem weglowodor C,H, izomerow nie posiada, znany
jest tylko w jednej odmianie, przylaczajace si¢ za§ atomy lub grupy
nie wiaza sie nigdy tylko z jednym atomem wegla, staja w etylenie
tak przy jednym, jak i przy drugim, w innych zwiazkach nienasy-
conych — przy pewnych sasiadujacych ze soba atomach wegla.

3. Skoro zatem dla zrozumienia nienasyconosci zwiazkow oi-
ganicznych nie mozna oprzeé¢ sie na zmiennej wartosciowosci wegla,
ani przyjaé istnienia wartosciowosci wolnych, to wysuwa sie przy-
puszczenie, ze wartoSciowosci, o ktérych mowa, wzajemnie sie wy-
sycaja, innemi stowy, ze dwa atomy wegla na zwiazanie sie wza-
jemne moga, traci¢ nietylko po jednej wartosciowosci kazdy, lecz po
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dwie lub nawet po trzy. Na takiem przypuszczeniu opieramy wzory
znacznej liczby zwiazkéw nieorganicznych, np.:

OH
e —0
N
OH
Zgodnie z tem zalozeniem wzér etylenu bedzie nast.:
0
|
CH.
a acetylenu, weglowodoru naczelnego z szeregu C H,
(|3H
I
CH

Wzory te wyjasniaja w mierze dostatecznej brak odmian izo-
merycznych, wykazuja wyraznie, ze reakcje przylaczania dwéch
wzglednie czterech atoméw jednowartosciowych lub innej liczby
¢rup innej wartosciowos$ci nastepuja wskutek przerwania jednego
z wigzan wielokrotnych, powstania przy weglach wartosci wolnych
i ich wysycenia przez przylaczajace sic atomy, a wiec wchodza
w gre zawsze wegle ze soba sasiadujace:

CH. CH, CHX
[ D
CH: CH, CH.X
CH CH CHX CHX CHX CHX,
| —>Dtax—> | | — Dtx—
CH CH CHX CHX CHX CHX,

Hipoteza o wiazaniach wielokrotnych tlumaczy réwniez, dla-
czego nie jest mozliwy przypadek, aby do jakiegokolwiek zwiazku
mozna bylo przylaczy¢ nieparzysta liczbe atoméw jednowartoscio-
wych,
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Takie rozwiazanie sprawy, aczkolwiek je w braku lepszego
przyjmujemy, niecalkowicie odpowiada pewnym faktom, np.: nale-
zaloby oczekiwaé, ze sila wigzania podwoéjnego powinna byé rowna
sile dwoch wiazan pojedynczych, natomiast z badan termochemicz-
rych wynika, ze, wprawdzie sila wigzania etylenowego jest wieksza
od pojedynczego, lecz nie dwukrotnie; podobnie rzecz si¢ ma z wia-
zaniem potrojnem. To tez moze i lepiej, przyjawszy w pisowni wzo-
row tych zwiazkoéw wiazania podwojne lub potrdjne, nazywaé je
netvlenowem' i ,acetylenowem®.

WEGLOWODORY C.Hz..
(Weglowodory szeregu etylenu)

Doswiadczenie uczy, ze mozemy mie¢ do czynienia z dwoma
gatunkami weglowodorow C H, . Jedne z nich posiadaja charakter
typowo nienasycony, drugie, mimo braku dwoéch atoméw wodoru
w stosunku do swych analogéw =z szeregu metanu, powtarzaja
w wielu przypadkach wlasnosci weglowodoréw nasyconych; te na-
zywamy weglowodorami wielometylenowemi i nadajemy im wzory
o budowie zamknigtej, pierscieniowej. Jako przyklad podajemy wzo-
ry dwoch izomerycznych weglowodoréw o skladzie C,H,:

e

CH CH.

I o 7

CH, H,C—CH:.
propylen tréjmetylen

Na tem miejscu zajmiemy sie opracowaniem tylko weglowo-
doréw typu pierwszego, t. j. pochodnych etylenu.

Izomerja geometryczna. Oprocz izomerji struktural-
nej, uwarunkowanej budowa laficucha i pozycja wiazania podwoj-
nego, w gromadzie weglowodoréw, jak rowniez i w innych klasach
zwiazkéw etylenowych, wielokrotnie spotykamy si¢ ze zjawiskiem
istnienia w dwéch odmianach polaczen typow:
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a a a b a
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Tak np., aczkolwiek dla weglowodoru C,H, teorja przewiduje
tylko trzy rézne wzory plaszczyzniane:

Cc

CHQZC—CHs
' |
m @ @ @ CH; & S b Rl (RN ]
CHZZCH_CHQ_CHs dwumetyloetylen CHs—CH:CH_CHs
etyloetylen niesym. dwumetyloetylen sym.
buten (1) 2-metylopropen buten (2)

to jednak wystepuje on w czterech izomerach, gdyz symetryczny
dwumetyloetlylen istnieje w dwoch odmianach: jednej o temp. wrz.
1%, drugiej — -+ 2,5°. Fakty tego rodzaju wskazuja, ze ich przyczyna
tkwi w'réznicy ukladéw w przestrzeni, czyli ze mamy tu do czy-
nienia ze stereoizomerija.

Skoro wzér przestrzenny etanu wyraza sie, jak wiemy, dwoma
czworo$cianami, stykajacemi sie wierzcholkami, to konsekweninie
wzdr etylenu stanowia dwa czworosciany, stykajace sie krawe-
dziami:

H H

H aq

W pochodnych etanu stereoizomery wystepuja dopiero wtedy,
gdy sa obecne wegle niesymetryczne; brak takich izomeréw w in-
nych przypadkach (np. w razie pochodnych typu RRHC—C.HR.R))
ttumaczymy rezultatem ruchu obrotowego, do jakiego zdolny jest
kazdy z dwéch atoméw wegla wraz ze zwigzanemi z nim grupami.
Ruch ten odbywa sie okolo wspdlnej osi, przechodzacej przez te
atomy oraz wiazanie pojedyficze i doprowadza grupy do takich
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wzgledem siebie pozycyj, dzieki ktérym caly uklad posiada trwatosé
najwigksza, '

Opierajac si¢ na wzorze przestrzennym etylenu, wyprowadzo-
no stuszny wniosek, ze dwa wegle, zwiagzane podwdjnie, nie moga
rodlegaé ruchowi obrotowemu (Wislicenus, 1887), a wiec tak
wodory w etylenie, jak i grupy je zastepujace w jego pochodnych,
zajmuja miejsca stale. Stanowi to punkt wyjscia do objasnienia
zauwazonej izomerji; przypadek najprostszy przedstawi sie w po-
staci dwoch konfiguracyj nast.:

dxb axb .
d b bt a

I 11
a we wzorach rzutowych:

a—C—b a—C—b
I I
a—C—b b—C—a

Przypadek ten odpowiada odmianom symetrycznego dwume-
tvloetylenu:

” v CHJ H CH3
H—C-—CHjs H—C—CH;s

Il Il
H—C—‘CH‘; H;C—C—H
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Ten rodzai stereoizomerji nosi nazwe izomerji geome-
trycznej, lub cis-trans izomerji Zwiazki o konfigu-
racji I, w kiérei atomy lub grupy jednakowe znajduja sie po jednej
stronie obydwéch czworoscianéw nazywamy odmianami cis, zwiazki,
odpowiadajiace konfiguracji II, a wiec majace atomy lub grupy jedna-
kowe po réznych stronach czworoscianow, s to odmiany traus.

Izomery geometryczne nie wykazuja, oczywiscie, czynnosci ap-
tycznej, réznia sie natomiast od siebie, czasami nawet dosy¢ znacz-
rie, stopniem trwatosci oraz wlasnosciami fizycznemi i chemicznemu,
a to wskutek niejednakowej w kazdym z izomerow odleglosci ato-
moéw lub grup, mogacych na siebie oddzialywaé. W przeciwienistwie
¢o izomerji lustizanej oznaczanie konfiguracji jest tu bezwzgledne,
{o znaczy, ze zapomocg odpowiednich przemian chemicznych mozna
w wielu razach ustalié, czy dany zwigzek posiada uktad cis, czy tez
trans. Mozna réwniez badZ pod wplywem promieni pozafiotkowych,
badz przez ogrzewanie, lub zapomoca cial obcych, dzialajacych ka-
talitycznie, jak np. woda bromowa, jod, jodowodér, przeprowadzac
odmiany jedna w druga; wtedy izomery nie tworza nigdy mieszaniny
réwnoczasteczkowej, lecz albo nastepuje przemiana caltkowita
w jedna odmiane albo ilo$¢ jej przewaza w mieszaninie.

Z przykladami izomerji geometrycznej spotkamy sie jeszcze
w dalszym ciagu wykladu.

Stownictwo.

Do nazw czlonéw tego szeregu mozna przejsé od we-
glowodoréw nasyconych, zamieniajac w nich koncéwke — an na —
ylen, np.: etylen, propylen, butylen i t. d. Uwazajac te weglowodory
za pochodne etylenu, stosujemy stownictwo analogiczne do nomen-
klatury weglowodoréw nasyconych, a wiec np. metyloetylen czyli
propylen, dwumetyloetylen symetryczny, dwumetyloetylen niesy-
metryczny i t. p. Wedlug zasad slownictwa Genewskiego po odrzu-
ceniu od nazwy weglowodoru nasyconego koncowki an dodaje sie
koncowke — en; meten (grupa CH,), eten, propen i t. d. Pozycje wia-
zania etylenowego oznacza sie liczbg, postawiona w nawiasach po
nazwie weglowodoru, liczba ta odpowiada weglowi, od ktdrego od-
chodzi wigzanie podwéjne.
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Otrzymywanie.

Weglowodory szeregu etylenu znajduja sie w malych ilosciach
w ropie naftowej, w ilosciach wiekszych wytwarzaja sie podczas pi-
10genacji olejow smarowych; spotykamy je takie w gazie $wietlnym.

Glowniejsze metody ich otrzymywania sa nast.:

1. Z chlorowcopochodnych weglowodoréw nasyconych:

a) z pochodnych jednochlorowcowych przez ogrzewanie z roz-
tworem wodorotlenku potasowego albo sodowego w alkoholu mety-
lowym lub etylowym:

CH;.CHz.CHJ.CH; + KOH — KJ + H.0 + CH;.CH=—CH.CH;
R.CH..CHJR; + KOH — KJ + H,0 4 R.CH=CH.R;

b) z pochodnych dwuchlorowcowych, majacych atomy chlo-
rowca przy weglach sasiednich, zapomoca cynku:
R.CHBr R.CH

| + Zn — ZnBr: + ||
R1.CHBI‘ R]CH :

2. Z alkoholéw jednowodorotlenowych :

a) przez ogrzewanie alkoholéw z kwasem siarkowym; reakcja
przebiega jak nastepuje:

ZZH + HOCH,.CH;s /O.CHg.CH;
S;O —> H,0 + 8;8 (poréwnaj str. 77)
N
OH OH
0.CH:CHj; OH
CH,
=0
S:O ——O + “
o CH,
OH OH

W praktiyce spos6b ten stosuja do otrzymywania etylenu i niz-
szych czlonow szeregu. Natomiast weglowodory wyisze powstaja
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- przez destylacje odpowiednich estrow kwasoéw jednokarboksylo-
wych o znacznym ciezarze czasteczkowym, np.:
C;sH3CO0O.CH,.CHy(CH,)sCH; — C1sH5;,COOH + CH,=CH(CH,),CH;
ester dodecylowy kwasu dodecylen
palmitowego

b) pod katalitycznym wplywem réznych cial, jak np. krzemianu
glinowego, fosforanu glinowego, grafitu, piasku kwarcowego, a zwla-
szcza tlenku glinowego, alkohole, tracac skladniki wody, przecho-
dza w weglowodory etylenowe:

A1,04(3609)
CH;.CH,OH — H,C=CH..

3. Z soli kwasu bursztynowego i kwaséw alkylobursztyno-
wych zapomoca elektrolizy (patrz str. 132).

Wiasnosci fizyczne.

Weglowodory etylenowe, podobnie do weglowodoréw nasyco-
nych, sa w swych poczatkowych przedstawicielach gazowe, w dal-
szych ciekle i stale, w wodzie nierozpuszczalne.

Tabelka wlasnosci fizycznych weglowodorow
normalnych CH,.

NA LY XTeA TRy Temperatura Cif;z-ar
topnienia wrzenia WP sy
Etylen CH,—=CH, | — 169 — 103 0,6095
(clekly)
Propylen CH;.CH=CH, — 48 .
Butylen C.Hs;.CH=CH. — 5
Amylen C;H;.CH=CH, 4+ 39
Dodecylen Ci1oHz1.CH=CH. - 31,5 9(: 0,7620
................................ ] R T | L o ot AT P T L R O It et ey
Tetradecylen C12H23.CH:CH2 — 12 : 127 0,7745
................................................................................... e o O M i Lo B el |
Oktadecylen | Cy6H3.CH=CH. J- 18 179 0,7910
(15 mm.)
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Z innych wlasnosci fizycznych weglowodoréw etylenowych
w szczegdlnosci, a zwiazkOw nienasyconych wogdle, nalezy zwrécié
uwage na ich refrakcje czgsteczkowa Gdy w zwiazkach nasyconych
jest ona rowna sumie refrakcyj atomowych, to w zwiazkach niena-
syconych wartosé refrakcji czasteczkowej uzyskana doswiadczal-
nie jest wicksza od wyliczonej teoretycznie. R6znica ta dla pochod-
nych etylenu wynosi 1,73 — 1,9 (Briihl); dla zwiazkéw o dwéch
wiazaniach etylowych jest dwukrotnie wieksza. Dzieki powyzszemu
badanie refrakcji moze by¢ jednym ze srodkéw, pozwalajacych na
zorjentowanie si¢ co do budowy danego zwiazku.

Wtasnosci chemiczne.

Cecha charakterystycznag weglowodorow C_H, jest ich zdol-
nos¢ do przylaczania dwéch jednowartosciowych atoméw lub grup,
wskutek czego przechodzg one w zwiazki nasycone. Do najwazniej-
szych reakcyj tego rodzaju nalezg nast.:

1. Przylaczanie wodoru. W obecnosci katalizatoréw, jak mole-
kularny palad, nikiel, czern platynowa, reakcja przebiega latwo;
bez katalizatorow wodor laczy si¢ dopiero w wysokich temperatu-
rach. Rezultatem reakcji jest, oczywiscie, weglowodér nasycony:

R.CH R.CH;
| + H, —> |
R;.CH R;:.CH,

2. Przylaczanie chlorowcéw i chlorowcowodoréw. Reakcje te
poznaliSmy juz poprzednio (patrz str. 38), jako latwy i dogodny spo-
sob otrzymywania pochodnych chlorowcowych weglowodoréw na-
syconych. Obecnie dodamy, Zze woda bromowa, odbarwiajac sie do-
sy¢ szybko w zetknieciu ze zwiazkami nienasyconemi, moze stuzyé
jako srodek do wykrywania wiazan etylenowych.

W przypadkach, gdy atomy wegla, polaczone ze soba wiaza-
niem etylenowem, sa niejednakowo uwodornione, gtéwny kierunek
reakcji przylaczania chlorowcowodoru jest taki, ze jego wodér laczy
sie z weglem wiecej uwodornionym:

R.CH J R.CHJ

N+ —> I
CH,. H CH;
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3. Przylaczanie kwasu podchlorawego daje w wyniku chloro-
hydryny glikoléw; chlor wiaze si¢ z weglem wiecej uwodornionym:
R.CH OH R.CHOH

I el == |
CH: Cl CH:ClI

4. Przylaczanie kwasu siarkowego. Weglowodory etylenowe
facza sie z kwasem siarkowym, podobnie jak i z chlorowcowodorami,
wedlug tej reguly, ze atom wodoru kwasowego staje przy weglu
wiecej uwodornionym, pozostala za$§ reszta przy weglu sasiednim:

R.CH O0S0.0H R.CH.OSO.0H
N +1. — |
CH, H CH;

Powstale w ten sposob kwasy alkylosiarkowe pod dzialaniem
wody daja alkohole:

R.CH.0SO.0H + HOH R.CHOH

| '—> H2SO4 + |
CH; CH;

Ta zatem droga posrednia moze byé urzeczywistnione przyla-
czenie wody.

Analogicznie dzialaja i inne kwasy, jak np. octowy lub szcza-
wiowy.

Natomiast dymigcy kwas siarkowy i silnie stezony kwas azo-
towy reaguja na podobienstwo kwasu podchlorawego, np.:

R.CH OH R.C|IHOH R.CH OH R.CEHOH
N+ | = ; |+ | — |
CH. S0O,0H CH,.S0O,0H CH; NO, CH..NO;

Wskutek nadmiaru uzytych kwaséw ma miejsce nastepnie
estryfikacja tak, ze otrzymujemy estry wyzej podanych zwigzkow:

R.(llHOSOgOH R.CHONO,
; |
CH..-S0.0H CH2.NO,

5. Utlenianie. Srodkiem utleniajacym, majacym najwigksze
znaczenie tak w stosunku do weglowodorow C H, , jak i wogole do
zwiazkéw nienasyconych, jest nadmanganian potasowy. Utleniajac
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weglowodory etylenowe jego slabym wodnym roztworem w odpo-
wiednich warunkach temperatury, mozna otrzymac¢ glikole. jako pro-
dukty pierwszego stadjum utlenienia:

R.CH R.CHOH
|~ +04HO =—> |

CH. CH.OH

Latwosé, z jaka zwiazki nienasycone, w przeciwienstwie do
nasyconych utleniaja si¢ roztworami nadmanganianu potasowego,
powodujac jego redukeje, co uwidocznia si¢ szybka zmiang poczat-
kowej barwy na brudno czerwong i brunatna, a nastepnie odbarwie-
niem, pozwala na skorzystanie z tego zjawiska, podobnie jak z ud-
barwiania si¢ wody bromowej, w celu wykrywania wiazan etyle-
nowych.

Pod dziataniem ozonu wytwarzaja sie ozonidy, ktore, jak nam
juz wiadomo (patrz str. 85), reagujac z woda, daja, zaleznie od budo-
wy weglowodoru, aldehydy, ketony, lub przedstawicieli obydwoéch
lvch klas zwiazkow jednoczesnie. Te rezultaty pozwalaja na stoso-
wanie metody wytwarzania ozonidéw i ich rozkladu woda rowniez
i w celu oznaczania w czasteczce weglowodoru pozycji wiazania ely-
lenowego.

6. Kondensacja. Najlepiej znanym przyktadem kondensaciji
weglowodoréw szeregu etylenu jest powstawanie dwuizobutylenu
= izobutylenu pod wplywem kwasu siarkowego, ktory prawdopo-
dobnie bierze udzial w procesie, tworzac przejSciowo kwas izobuty-
insiarkowy:

(CHs).C 0S0.0H (CH;).C.0S0,0H
I+ i |
CH, H CH;
(CHs),C 0SO:0H + H CH=C(CH); (CHy);C—CH=C(CHj),
l ﬁ H2SO4 “I‘
CH; CHs
dwuizobutylen

Znane sa réwniez przypadki, gdy w dwdéch czasteczkach wyz-
szych weglowodorow nastepuje wzajemne wysycenie wigzan etyle-
nowych, wskutek czego powstaje weglowodor o pierscieniu cztero-
alomowym:
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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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