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KWASY.

Kwasem, okreslajac go chemicznie, nazywamy zwiazek, ktéry
z zasada tworzy s6l i wode; wedlug teorji elektrolitycznej dy-
socjacji kwasem jest kazde polaczenie, dajace w roztworze wodnym
jcn wodorowy. Posréd cial organicznych zwiazkli, zawierajace

w swych czasteczkach grupy karboksylowe C=O0, sa gromada naj-
\\ d
CH
wazniejsza, odpowiadajaca tym okresleniom,
Zwiazki te wyprowadzi¢ mozemy od weglowodoréw przez za-
miane wodoru na grupy karboksylowe, a wiec:

CiHonte; CoHzniq. COOH, CoHzn(COOH);, CoHon(COOH)s i t. d.

W calej czasteczce kwasu tylko wodér, znajdujacy si¢ w kar-
boksylu, posiada charakter wodoru kwasowego: jest zdolny Yo wy-
miany na metal. Stad liczba grup karboksylowych w czasteczce
jest miara zasadowosci kwasu.

Kwasy organiczne stanowia bardzo wazna gromade zwiazkéow;
spotykamy je w przyrodzie zywej, tak w stanie wolnym, jak
i w znacznej liczbie i réznorodnosci pochodnych; dzieki temu posia-
daja kwasy duze znaczenie w przemysle i w zyciu codziennem. Dzie-
limy je, wedtug liczby grup charakterystycznych, jaka w czasteczce
zawieraja, na jedmnokarboksylowe, dwukarboksylowe i t. d.

Kwasy jednckarbohsylowe.
CnHaznq1 COOH.

Kwasy jednokarboksylowe nazywamy inaczej od pierwszego
ich przedstawiciela kwasami szeregu kwasu mréwkowego, lub ttusz-
czowemi, gdyz pewne z nich wchodza w sklad ttuszczéw. Poczytko-
we czlony szeregu sa nast.:

H.C=0 CH;.C=0 CH;.CH,.C=0
b ‘ ; o by
OH OH OH

kw. mrowkowy kw. octowy kw. propionowy
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CH;
CH;.CH;.CH:.C=0 >CH,C=0
: i
OH GHs OH
kw. mastowy kw. izomaslowy

Izomerja Liczba odmian izomerycznych kwaséw jedno-
karboksylowych odpowiada liczbie odmian jednokarbonylowych al-
dehydéw, lub, co na jedno wynosi, jednowwodorotlenowych alkoho-
low pierwszorzednych o tej samej zawartoéci atoméw wegla i analo-
gicznej budowie, jak kwas, a wyplywa to stad, ze, jak juz wiemy,
kwasy sq bezpoéredniemi produktami utlenienia aldehydéw, aldehy-
dy za§ — alkoholéw pierwszorzednych. Tak wiec, pierwszym z sze-
regu, wystepujacym w dwoéch izomerach, bedzie kwas o czterech
weglach w czasteczce, gdyz odpowiadaja mu dwa aldehydy, a im dwa
alkohole pierwszorzedne:

CH;CH..CH,.CH,OH — CHs.CH..CH.C=0 — CH;.CHz,CH2C\=O;

AL
H OH
alkohol butylowy aldehyd mastowy kwas maslowy
CH; CH; CH;
N CHCHLOH —=.  DCHC=0f =t SICH =
/ iy > CH.C
CH;, CH; H CH; “OH

alkohol izobutylowy aldehyd izomastowy kwas izomastowy

Podobnie jak alkohole, dzielimy tez i kwasy na pierwszo, dru-
g0 i trzeciorzedne, w zaleznosci od tego, czy grupa karboksylowa
polaczona jest z weglem, majacym przy sobie dwa wodory, jeden
wodér, lub nie posiadajacym go zupetlnie.

Stownictwo. Najczeéciej uzywane nazwy kwaséw zosta-
ty nadane na podstawie ich pochodzenia lub wybitniejszej wlasnosci
fizycznej. Pierwszy z szeregu — mréwkowy otrzymal swa nazwe
dlatego, ze znajduje sie¢ w mréwkach i nawet byl z nich dawniej
W spos6b barbarzyriski otrzymywany; kwas octowy miano swe za-
wdzigcza zapachowi i smakowi ostremu, % — po grecku —
ostry; czwarty kwas z szeregu spotyka sie w niewielkiej ilosci jako
ester w masle, stad — mastowy. Ma on juz sam, jak i idace za nim
w szeregu kwasy ciekle, wyglad ttustawego ptynu. Dlatego to trzeci

8
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kwas zkolei nazwano od greckiego =0 — przed i =iwv — tlusty
propionowym. Nazwy dalszych kwaséw znajduja sie w tabelce
ich wlasnoéci fizycznych. Poczawszy od C; nazywamy je, jezeli
nie chodzi nam o odmiany izomeryczne, kwasami heksylowemi, hep-
tylowemi 1 t. d. W slownictwie wiecej racjonalnem wzia¢ mozna za
jego podstawe kwas octowy, podobnie, jak metan w nomenklaturze
weglowodoréw, a karbinol w alkoholach. Wéwczas dla kazdego kwa-
su jednokarboksylowego znajdziemy odpowiednia nazwge, jako dla
pochodnej kwasu octowego, np. kwas mastowy nazwiemy etyloocto-
wym, izomastowy — dwumetylooctowym. Wedlug stownictwa Ge-
newskiego nazwa kwasu tworzy sie z wyrazu kwas i odpowiedniego
weglowodoru w formie przymiotnikowej, a zatem: kwas metanowy,
etanowy, propanowy, butanowy, metylopropanowy (CH,. CH. COOH)

It CH;

Otrzymywanie.

1. Z alkoholéw pierwszorzednych i aldehydéw przez ich utle-
nienie.

2. Z ketonéw przez ich utlenienie; w praktyce uzywane by-
waja ketony, majace z jednej strony grupy karbonylowej faficuch
prosty, z drugiej — grupe metylowa:

» R.COOH -+ HOCO.CH; (1eakcja gtéwna)

R.CH.CO.CHs
: R.CH:.COOH -}- HOOC.H (reakcja uboczna)

3. Z pochodnych chlorowcowych weglowodoréw:
a) przechodzac przez nitryle, z ktérych nastepnie pod wply-
wem wody (z dodatkiem kwasu, lub zasady) wytwarzaja sie kwasy:

RJ+KCN — KJ-R.CN;

HOH _OH
RCN + HOH — NH; + RCEOH;
HOH OH
_OH
RCIOH — H.0 + RC<O
“OH ‘OH

b) przez wytworzenie haloidkéw alkylomagnezowych, ich
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wspoldzialanie z dwutlenkiem wegla i rozklad powstalego produktu
woda:

CH;CH.J + Mg — CH;CH:MgJ;
CH;CH:MgJ + CC, — CHsCHQCOzMgJ,

J

CH;CH; COOMgJ + HOH — Mgy, + CHsCH:C=0
N

OH

Spos6b powyiszy prowadzi do otrzymania kwasu bogatszego-
o jeden atom wegla od wyjsciowej pochodnej chlorowcowej. Zastoso-
wanie metody nastepnej daje wynik odwrotny.

4. Z kwaséw przez wytworzenie ich soli wapnfowych, zmie-
.szanie z octanem wapnia, poddanie suchej destylacji i utlenienie
otrzymanego ketonu:

CieHss.CH..COOH —  CisHsCH,COO ' + 5 OOC.CH; —>

kwas stearowy

=} CaC03 + CwH;sCHz-CO-CHS —i C|5H33.COOH + HOCOCH; o

kwas margarowy

W ten sposéb z kwasu stearowego (C,;) otrzymuje sie kwas
o jeden atom wegla od niego ubozszy — margarowy (C,.); powtarza-
jac z nim znowu ten sam szereg operacyj, dojdziemy do kwasu pal-
mitowego (C,;) i t. d. Istotnie kolejne te przejscia zostaly w swoim
czasie zrealizowane (Krafit) od C, az do C,, co ustalito ta droga
budowe normalna tych kwaséw, a zatem i ich homologje.

5. Przejécie od kwas6w nienasyconych: zapomoca ich re-
dukcji wiodorem w obecnosci katalizatoréw: :

CH,;=CH.COOH+ HH — CH;CH,.COOH

kwas akrylowy

: 6. Otrzymywanie kwaséw jednokarboksylowych z pewnych
dwukarboksylowych oraz ketonokwaséw bedzie oméwione w roz-
dzialach, dotyczacych tych zwiazkéw.
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Wtlasnoéci fizyczne.

Tabelka wtasnosci

mnormalnych

ftzycznych kwasow

Temperatura ;E
NAZWA Wzér 835

topnienia wrzenia 6—;
Kw. mrowkowy |H.COOH 8,3| 101 1,21
. octowy CH;.COOH 16,7 | 118 1,05
. propionowy |CHs.CH.COOH —22 | 141 1,01
, mastowy . |CHs.(CH.)..COOH —15 | 163 0,97
» walerjanowy CHs.(CH,);.COOH 186 0,95
» kapronowy . CHs.(CH.)s.COOH —2 205 0,94
i enantowy CHs(CHz)_',COOH —10| 223 0,92
» kaprylowy .|CHs.(CH2).COOH |16 237 0,91
» palmitowy .|CH;.(CH.);..COOH |62 268 (100 mm)
» margarowy |CH.5(CH):s.COOH 60| 277(100 , )
. stearowy . |CHs.(CH.):;.COOH |69 287(100 , )

Kwasy jednokarboksylowe w nizszych swych przedstawicie-
lach — to ciecze, w wyzszych — ciala state. Ostry i przenikliwy za-
pach poczatkowych czlonéw szeregu, ze wzrostem liczby atoméw
wegla w czasteczce, slabnie; stale kwasy zapachu nie posiadaja.

Temperatury topnienia, pomijajac kilka kwaséw poczatkowych,
wykazuja, jak to mozna z powyzszej tabelki zauwazy¢, pewna cieka-
wa regule, a mianowicie, ze czlony o parzystej liczbie atoméw we-
gla topia sie wyzej od swych sasiadéow z liczba nieparzysta; przyczy-
na tego zjawiska, z ktérem spotkamy sie i w kwasach dwukarboksy-
lowych, dotychczas nie jest wyjasniona. Tak w kolumnie kwaséw pa-
rzystych, jak i nieparzystych, temperatury topnienia wzrastaja w mia-
re zwiekszania sie cigzaru czasteczkowego. Temperatury wrzenia,
idac od poczatku wdél, sa coraz wyzsze; kwasy o budowie normal-
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nej wra wyzej, niz ich izomery, Ciezar wlasciwy stopniowo maleje;
dla pierwszych trzech kwaséw jest on wigkszy od 1. W temperatu-
rach niewiele wyzszych od wrzenia pewne kwasy posiadaja gestosé
pary, wskazujaca na ich asocjacje. Nizsze kwasy rozpuszczaja sie
w wodzie w kazdym stosunku, rozpuszczalno$é ta w miare zwigksza-
nia sie laficucha jest coraz mniejsza, tak ze wyzsze kwasy sa w niej
nierozpuszczalne; w alkoholu i w eterze kwasy jednokarboksylowe
rozpuszczaja sie dobrze. Rozpuszczaniu si¢ w wodzie poczatkowych
czlonéw szeregu towarzysza zjawiska cieplne i kontrakcja objetosci-—
tworza sie wodniki. Wodnikowi kwasu octowego przypisywano

OH
wzor: CH;.C .<OH, chcac widzieé w nim kwas ortooctowy, poglad ten
OH

jednak po przeprowadzeniu odpowiednich badan fizykochemicznych
okazal sie niestusznym,

Wtasnoéci chemiczne.

1. Reakcje, dotyczace wodoru grupy COOH.

a) Sole. Chcac wytworzyé sole silnych kwaséw mineralnych,
mozemy latwo i szybko dojsé¢ do celu, roztwarzajac w nich metale,
a wiec np. gdy wrzucimy do odpowiednio rozciericzonego kwasu sol-
nego lub siarkowego cynk, czy tez zelazo — obficie wydziela sig wo-
dor i powstaje chlorek wzglednie siarczan cynkowy lub zelazawy.
Jezeli taks sama probe wykonamy z kwasami organicznemi, to po-
kaze sig, ze juz nawet z pierwszemi w szeregu szybkos¢ wydzielania
si¢ wodoru bedzie bardzo niewielka, z kwasami za§ o dluzszych tan-
cuchach reakcja przebiegaé bedzie niezmiernie wolno. To doswiad-
czenie dowodzi stabosci kwaséw organicznych i uczy zarazem, ze
powyiszy sposéb otrzymywania z nich soli w praktyce sie nie na-
daje. To tez sole kwaséw organicznych wytwarzamy przez wysyce-
nie tych kwaséw tlenkami metali albo weglanami.

Blizsze zapoznanie sie z solami organicznemi doprowadza do
wniosku, ze oprécz soli obojetnych, jedynie przez teorje przewidy-
wanych, wystepuja w wielu wypadkach zespoly, majace charakter
soli kwasnych. Dla zjawiska tego nie znajdujemy innego wytluma-
czenia, jak tylko przypuszczenie, ze tego rodzaju sole kwasne skta-
daja sig z czasteczki soli obojetnej i czasteczki kwasu, grajacej role
taka, jak woda krystalizacyjna: R.COOMe. R.COOH. Sole te, gorzej

cd odpowiednich obojetnych, rozpuszczalne w wodzie oraz majace
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zdolnoé¢ dawania z nia piany, otrzymujemy: przez wysycenie pew-
nej ilosci kwasu polowa, potrzebnej do wytworzenia soli obojetnej,
ilosci materjalu zasadowego, przez rozpuszczanie soli obojetnych
w odpowiednich kwasach i przez ich hydrolize:

R.COOMe + R.COOMe + HOH — R.COOMe.R.COOH + MeOH.

Omawianie soli obojetnych rozpoczniemy od soli metali alka-
licznych. Zwiazki te sa w wiodzie rozpuszczalne, a krystalizuja dobrze
tylko mréwczany, octany i propioniany alkaliczne. Sole sodowe
i potasowe wyzszych kwaséw jednokarboksylowych, a gléwnie kwa-
su palmitowego C,;H,,0,, nosza nazwe mydet.

Przez hydrolize tluszczéw w odpowiednich warunkach zapo-
moca, weglanu sodowego, tugu sodowego lub potasowego, ktora tylko
w tym wypadku, nie za§ w calem mnéstwie innych, jak to czynia nie-
stusznie, moze byé nazwana zmydlaniem, otrzymujemy mydlo k1e-
j o w e; potasowe — jest masa gesta, pélptynna, stad nazywa sie my-
dlem miekkiem. Dzialajac na otrzymany w ten sposéb roztwér my-
dla sodowego sola kuchenna, czyli wysalajac je, powodujemy jego
nierozpuszczalnosé w wodzie, wskutek czego wydziela sie w postaci
stalej, ,,twardej”, znanej pod nazwa mydta wysalanego lub ziarno-
w e g 0. Mydlo potasowe, poddane tej samej operacii, przechodzi naj-
prz6d, dzieki reakcji podwdjnej wymiany, w sodowe. Mydlo to moz-
na zabarwiaé na rézne kolory, dodawaé pachnidel, srodkéw leczni-
czych lub tluszczu. Stuzy ono tak nam, jak i w gospodarstwie do-
mowem, do mycia i prania; mydlo potasowe, stosowane tez w pew-
nych razach do mycia, uzywa sie réwniez w przemyséle, potrzebne
jest np. przy wyrobie sukna. Mydlo znane jest bardzo dawno;
w Polsce byto juz dosyé rozpowszechnione w poczatkach 14-go wie-
ku. Jego myjace dziatanie objasniano dawniej zapomoca proceséw
chemicznych, opierajac sie na tem, ze pod wplywem znacznej ilosci
wiody zachodzi rozpad hydrolityczny soli obojgtnej na sél kwasna
i wolny lug; ten, dziatajac na tluszcz, pokrywajacy skére i zmiesza-
ry z brudem, rozklada go, a tworzaca sie piana sprzyja mechanicznie
usuwaniu czesci stalych. Obecnie upatruja przyczyne tych wlasno-
Sci mydla w jego stanie koloidalnym, powodujacym zmniejszenie sie
napiecia powierzchniowego wody, a przez to umozliwienie jej wej-
Scia w lepsza stycznosé ze skora.
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Sole otowiawe wytwarzaja z tluszczow w celu zuzytkowania
ich jako plastry.

Sole metali ziem alkalicznych nizszych kwasow sa w wodzie
rozpuszczalne; maslan wapnia rozpuszcza sie znacznie gorzej w wio-
dzie goracej, niz w zimnej, izomaslan zachowuje si¢ normalnie; sole
tychze metali wyzszych kwaséw sa nierozpuszczalne. Na tej ich
wlasnoéci polega zastosowanie roztworu mydta do badan na twar-
do$¢ wody: tworzacy sie osad jest mydlem wapiennem. :

Srebro daje sole tylko obojetne, dobrze rozpuszczalne w wo-
dzie goracej, a zle w zimnej, wskutek czego mozna je latwo przez
krystalizacje z wody oczy$cié; krysztaly nie zawieraja wody krysta-
lizacyjnej. Te cechy pozwalaja na korzystanie z soli srebrowych
w pewnych wypadkach do analizy kwaséw. Mréwczan srebra roz-
klada sie na $wietle.

b) Tworzenie estréow.

Reakcja ta byla juz rozpatrzona poprzednio (patrz str. 56);
o estrach bedzie jeszcze mowa dalej, w rozdziale specjalnie im po-
Swieconym.

2. Reakecje, dotyczace grupy OH.

Reakcje tego rodzaju sa liczne i réznorodne; przez zamiane gru-
py wodorotlenowej w karboksylu na inne reszty powstaja wazne po-
chodne kwaséw, jak np. bezwodniki, chlorobezwodniki, aminy kwa-
sowe, Zwiazki te rozpatrywaé bedziemy pézniej dosyé szczegolowo.
Tworzenie sie¢ ketonéw z kwaséw, zaznaczone poprzednio (patrz. str.
84) moze byé uwazane za jedna z reakcyj tego typu:

R R R
| | |
Pl oo C=0 —> C=0
b & N
OH OMe e

3. Reakcje, niweczace grupe COOH.

a) Redukcja kwaséw. W stosunku do $rodkéw redukujacych
kwasy zachowuja si¢ odpornie; ogrzewane w zalutowanych rurach
ze znacznym nadmiarem jodowodoru daja male ilosci, odpowiadaja-
cego kazdemu z nich budowa i zawartoécia wegla, weglowodoru na-
syconego.
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b) Elektroliza. Byta ona juz oméwiona z okazji otrzymywania
w ten sposéb weglowodoréw nasyconych (patrz str. 27), jak réwniez
i reakcja nastepna, .

c) Ogrzewanie kwasow z wodorotlenkiem sodowym. :

d) Dzialanie kwasu siarkowego. Z kwaséw jednokarboksylo-
wych, ogrzewanych ze stezonym kwasem siarkowym, wydziela - sie
dwutlenek wegla. Wyijatki pod tym wzgledem stanowia kwasy trze-
ciorzedne i kwas mréwkowy, z nich bowiem wydziela si¢ tlenek
wegla.

4, Reakcje tancucha.

a) Utlenianie. Jedng z cech charakterystycznvch kwaséw orga-
nicznych jest ich odpornoéé w stosunku do srodkéw utleniajacych.
W kwasie octowym rozpuszcza sie na zimno, nie zmnieniajac go, bez-
wodnik chromowy, i roztwér taki stluzy do utleniania innych zwigz-
kéw organicznych. Tylko kwasy drugorzedne podlegaja utlenieniu
latwo, dajac alkoholokwasy:

R R, R R,
Ny NS
CH +0 —> COH.
| |
C=0 C=0
N N
OH OH

Kwas mréwkowy réwniez utlenia si¢ bardzo latwo, a przyczy-
na tego, jak wskazuje wzoér:

tkwi w jego dwoistym charakterze kwasu i aldehydu.

b) Dzialanie chlorowcéw. Pod dzialaniem na kwasy chloru lub
bromu z dodatkiem jodu, réwniez czerwonego fosforu, jako katali-
zatoréw, wytwarzaja sie chloro albo bromokwasy; z nich, przez pod-
wbjna wymiane z jodkiem potasowym, w wikekszosci wypadkow
mozna przejié do jodokwaséw. Sa to zwigzki, w ktérych jeden lub
kilka atoméw wodoru w lafcuchu zostaly zastgpione przez chloro-
wiec. Ich obecncéé w czasteczce kwasu powoduje wzmocnienie kwa-
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sowosci; zjawisko to wystepuje silniej w chloro niz w bromo i jodo-
kwasach, wzmaga sie w miare zwigkszania liczby atoméw chlorow-
ca, zalezne jest réwnliez od jego polozenia wzgledem grupy karbo-
ksylowej: chlorowiec w pozycji a wywoluje natezenie najwieksze.
Powyzsze ilustruje zestawiemie stalych dysocjacji elektrolitycznej
(K} kwasu octowego i jego pochodnych chlorowcowych:

N A Z W A Wzéor K
Kwas octowy . . . . . . . CH;.COOH 0,18.10~"
. jednochlorooctowy . . CH.CL.COOH 15,5.10°*
, jednobromooctowy . . CH:Br.COOH 13,8.107*
+ jednojodooctowy . . CH.J.COOH 0,75.107*
. dwuchlorooctowy . . CHCL.COOH 514.10~*
» tréjchlorooctowy . . CCl;.COOH. 3000.10*

Te pochodne kwaséw stuza do rozmaitych syntez, gdyz chloro-
wiec jest podatny do wymiany. Ich estry dzialaja drazniaco na blony
sluzowe; z tej wlasnoéci sa one podobne do chlorowanych ketonéw
(patrz str. 105).

Wazniejsze kwasy jednokarboksylowe.
Kwas mrowkowy, HC=0. W stanie wolnym spotyka

~OH
sie w przyrodzie; znajdujemy go np. w pewnych owadach, w pokrzy-
wie parzacej.

Przemystowo, w celu zuzycia gléwnie w farbiarstwie & garbar-
stwie, otrzymuja go przez ogrzewanie do wyzszych temperatur (200°)
wodorotlenku sodowego i tlenku wegla; z wytworzonego bezposred-
nio mréwczanu sodowego zapomoca kwasu siarkowego uzyskuja wol-
ny kwas mréwkowy. Metodzie przytoczonej ustapil miejsca sposéb
dawniejszy, ktérym mozna z powodzeniem positkowaé sie w pra-
cowni, a polegajacy na ogrzewaniu kwasu szczawiowego z gliceryna.
Jako rezultat wspéldziatania tych dwéch zwigzkow mozemy, zalez-
nie od warunkéw, otrzymaé kwas mréwkowy, albo nienasycony al-

kohol allylowy, CH,—=CH.CH,OH. Gdy zastosujemy krystaliczny
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kwas szczawiowy i w odpowiednim czasie dodamy nowa jego por-
cje, to przebieg reakcji bedzie nast.: wytworzenie sie kwaénego estru
szczawiowego, przejécie, wskutek wydzielenia si¢ dwutlenku wegla,
w ester mrowkowy — monoformine, jej rozklad pod wplywem wo-
dy, zawartej w nowej ilosci kwasu szczawiowego, na wolny kwas
mréwkowy i gliceryne, ktéra w ten sam sposéb moze reagowaé na
nowo: 4

CH.OH COOH

!
CHOH COOH —> H.0

‘ kwas szczawiowy
CH.OH
CH,0.CO COOH ‘CHZO.CO.H

| |
+ ?HOH —> CO. + ?HOH ;

CH,0OH CH,OH
kwagny ester szczawiowy ester mrowkowy— monoformina
CH,.0.CO.H CH,OH
COOH I COOH
CHOH + | .2H,0—> CHOH -+ | + H:0 + H.COOH.
| COOH | COOH
CH.OH CH.OH

Kwas mréwkowy otrzymaé¢ mozna i drogami innemi, np.: przez
redukecje dwutlenku wegla:

CO. + HH— H.COOH, 7
przez dzialanie wody na cyjanowodér, jako na odpowiadajacy mu ni-
tryl: '

HCN + 2H.0 — NH, + H.COOH.
Kwas mréwkowy wystepuje jako ciecz bezbarwna o silnym,
bardzo ostrym zapachu, wrze w temp. 101°, zestalony topnieje w temp.
8,3°, posiada ciez. wl = 1,22, Mate jego iloéci wywoluja na skorze
bable, wieksze powoduja, rany. Jest to, w poréwnaniu z innemi ana-
logami, kwas silny; jego stata dysocjacji elektrolitycznej jest zgéra
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10 razy wieksza od stalej kwasu octowego. W wodzie rozpuszcza si€
bez ograniczenia.

,OH
Aczkolwiek wolny kwas ortomrowkowy: HC/<811:11 nie istnie-
je, to jednak znamy jego estry, otrzymywane z chloroformu i alko-
holanow:
~Cl + NaOCH; ~ OCHs
H.C/\' ClnRTUCHs e 3NaCl H.C'\ OCH;
~Cl 4- NaOCHs ~ OCHs
ortomréwczan metylowy
Kwas octowy, CH;.C=0 - Spotykamy go w preyro-

\OH
dzie w matych ilosciach w postaci pewnych soli i estrow. Jego roz-
twory, powstale wskutek skwaénienia wina lub piwa, poznano w od-
leglej starozytnosci. Obecnie wiemy, ze kwasénienie to polega na
utlenieniu zawartego w tych napojach alkoholu tlenem powietrza,
ktérego przenosnikiem sa bakterje octowe. Wytworzony w ten spo-
s6b roztwoér 4 — 10% kwasu octowego nazywamy octem; gdy po-
chodzi on z wina, to jest, jalo przyprawa do potraw, ceniony najwig-
cej, gdyz obok kwasu octowego i wody zawiera jeszcze niewielkie
iloéci réznorodnych substancyj, znajdujacych sie w winie, ktére na-
daja mu specjalny odcien smaku i przyjemny zapach. Zamieniajac
wino 6 — 10 procentowym alkoholem z dodatkiem pozywek (piwo,
wyciag stodowy), niezbednych dla wzrostu bakteryj i przepuszczajac
wolno te mieszaning przez specjalna kadz drewniana, napelniona
wiérkami bukowemi, nasyconemi starym octem, zawierajacym bak-
terje octowe, uzyskujemy po jednem przepuszczeniu plynu, jezeli fa-
brykacja ma miejsce w temp. okoto 35", dzieki duzej powierzchni
zetkniecia sie alkoholu z powietrzem, odrazu ocet stotowy. Sposéb
ten nosi nazwe metody szybkiego octowania. Stezony kwas octowy
otrzymujemy inaczej. Wiemy juz, ze jednym z produktéow suchej de-
stylacji drzewa jest kwas octowy (patrz str. 35). Pozostaje on w ko-
tle jako octan wapniowy po oddestylowaniu wody wraz z acetonem
i alkoholem metylowym. Sél te rozkladaja stezonym kwasem siarko-
wym i surowy wolny kwas przerabiaja zapomoca rektyfikacji na
kwas octowy ,lodowaty” (95% kwasu), lub na ,esencje octowa”



— 124 —

(80% kwasu). Wedlug metody najnowszej (1915) produktem wyjscio-
wym jest acetylen, z ktérego przez uwodnienie otrzymujemy aldehyd
octowy (patrz str. 64), a z niego kwas octowy.

Zupelnie bezwodny kwas octowy jest ciatem statem, krystalicz-
nem, topniejacem w temp. 16,7°, wrzacem w temp. 118°; posiada silny
przenikliwy zapach, jego, para pali si¢ plomieniem niebieskawym.
Dziata na skére podobnie jak kwas mréwkowy, w roztworach stezo-
nych jest dla organizmu trujacy.

Kwas octowy uzywa si¢ w laboratorjum jako dobry rozpusz-
czalnik dla wielu cial, ma tez zastosowanie w farbiarstwie i w prze-
mys$le preparatéw farmaceutycznych. Jego pewne sole oddaja znacz-
ne ustugi w technice,

Octan sodowy: CH,.COONa.3H,O, ogrzewany do temp. blis-
kiej 100°, rozplywa sie w swej wodzie krystalizacyinej, a poddany sil-
niejszemu ogrzaniu traci wode i zestala sie jako bezwodny; w tym
stanie topi si¢ w temp. 319°. Posiada zdolno$é dawania roztworéw
silnie przesyconych,

Octany potasowe:

obojetny CH,COOK i kwasny CH,COOK.CH,.COOH;
ten ostatni przez ogrzewanie do temp. 200° rozklada sie mna
s6] obojetna i wolny kwas; korzystajace z tej jego wlasnosci mozna
takze i ta droga otrzymywaé kwas octowy.

Octany: glinowy (CH,COO),Al i zelazowy (CH;.COO), Fe latwo
z obojetnych przechodza w zasadowe, w wodzie nierozpuszczalne,
z czego korzystamy w chemji analitycznej; zdolnoéé octanéw powyz-
szych, jak réwniez i octanu chromu do rozpadu hydrolitycznego
z wydZieleniem wodorotlenkéw, wykorzystujemy w farbiarstwie, sto-
sujac te sole jako bajce, t. j. jako materjaly utrwalajace barwnik
na wiéknie. Roztwér (8%) zasadowego octanu glinowego — plyn
Burowa — jest stosowany w lecznictwie,

Octan ofowiawy: (CH,.COC),Pb, nazywany wskutek swego
smaku stodkiego cukrem olowianym, jest cialem trujacem; w jego
roztworach rozpuszcza sie jeszcze tlenek olowiawy, tworzac octany
zasadowe, ktére sluza do wyrobu bieli (weglan ofowiu) lub do przy-
rzadzania wody Goularda, znanego §rodka leczniczego na stluczenia.

Zasadowe octany miedzi wytwarzaja sie z kwasu octowego
i miedzi na powietrzu, nosza nazwe grynszpanu; dziataja trujaco.
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Obojetny octan miedziowy daje z tlenkiem arsenawym farbe zielona,
znang jako ,zielen szwejnfurcka",

Z kwaséw chlorooctowych najwicksze znaczenie posiada jedno-
chlorooctowy, gdyz miedzy innemi stuzy do syntezy sztucznego indy-
ga, jednego z najcenniejszych barwnik6éw. Jest to cialo stale krysta-
liczne o temp. topnienia 63°. Kwas dwuchlorooctowy natomiast jest
ciecza, wrzaca w temp. 191°. Kwas tréjchlorooctowy, otrzymywany
przez utlenienie chloralu, jest staly; topi sie w temp. 57°, a wrze
w temp. 195°. Wykazuje analogje z chloralem w tym wzgledzie, ze
tak jak on ulega pod wplywem wody rozpadowi (poréwmaj str, 45):

CCls H CCly
<
| 4
g3 g 0
C=0 OH c&o
\g T

Kwas propionowy szerszego znaczenia nie posiada.

Kwasy mastowe: normalny. CH,(CH,),C=0, znaj-
“OH

duje sie w masle w postaci pelnego estru gliceryny. Wolny kwas

jest to ciecz bezbarwna o mader mieprzyjemnym zapachu i gorzkim

smaku. Kwas izomastowy: (CH3]2CH.CTO znajduje sie w chle-

OH
bie Swietojaniskim.

Kwasy walerjanowe C]H,O, znane sa w czterech od-
mianach izomerycznych.

Z wyzszych kwaséw karboksylowych wymienimy kwas pal-
mitowy albo palmitynowy C,H;,0. i kwas stearowy
albo stearynowy: C;HyO,, obydwa o budowie normalnej, state,
topniejace odpowiednio w temp. 62° i 69°; ich pelne estry gliceryny,
wraz z estrem kwasu olejowego, stanowia podstawe tluszczéw, z nich
tez bywaja droga hydrolizy otrzymywane w stanie wolnym. Miesza-
nina tych dwéch kwaséw, oddzielona od kwasu olejowego, nosi na-
zwe stearyny i jest glownym skladnikiem materjatu, stuzacego do
wyrobu $wiec stearynowych.
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Kwasy dwukarboksylowe
C.H:,(COOH), .

Poniewaz na czele kwaséw dwukarboksylowych stoi kwas
szczawiowy, przeto nazywamy je kwasami szeregu kwasu szczawio-
wego. Poczatkowe czlony tej gromady zwiazkoéw sa nast.: -

4

OH OH
%
OH OH T TN
7 s
Cc=0 CcC=0 gHz CH;-?H
! ! !
6=10) CH. CH: C=0
e l l %
OH c—0 C=0 2
kw. szczawiowy B L kw. metylo-
OH OH malonowy
kwas malonowy kwas bursztynowy (etylideno-
(etyleno- bursztynowy)
bursztynowy)

Slownictwo. Najczesciej uzywane nazwy uksztaltowaly
sie podobnie, jak i nomenklatura kwaséw jednokarboksylowych,
przypadkowo: szczawiowy — od obecnosci w szczawiu kwasnej soli
potasowej tego kwasu, malonowy — od laciniskiej nazwy jablka —
malum, poniewaz powstaje z kwasu jabtkowego, bursztynowy —
poniewaz wystepuje w produktach suchej destylacji bursztynu. We-
dtug slownictwa Genewskiego nazwy kwaséw dwukarboksylowych
formujemy z odpowiedniego weglowodoru, nasyconego i wyrazu dwu-
kwas, np. etanodwukwas — kwas szczawiowy.

Otrzymywanie. Sposoby ogélne otrzymywania kwaséw
dwukarboksylowych sa analogiczne do metod, stosowanych w celu
otrzymania kwaséw jednokarboksylowych, a wiec: :

1. przez utlenienie glikolow dwupierwszorzednych:

OH
- d
CH,OH C—(0
[ <
CH.OH C=0

Py
OH
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2. z pochodnych dwuchlonowcowych weglowodoréw, lub
z jednozasadowych chlorowcokwaséw przez wytworzenie nitrylow
i ich hydrolize:
OH

”

CH:C1+KCN CH..CN CH,.C=0
I = HCC ) = 2| T ="

CH:C1 +KCN CH..CN CHz.CfO

OH

OH
ol
CH.C1+KCN CH..CN CH,.C=0
| =——> KGR — |
AN N - =N
OH OH OH

3. kwasy jedno i dwualkylomalonowe o budowie:

OH OH
L e
R €=0 R C=0
g NGt
5 ic
Y s : N
e SN
OH OH

moga byé wytwarzane syntetyczmie z estru etylowego kwasu ma-
lonowego.

Baczniejsze zwrécenie uwagi na wzoér tego kwasu pozwoli nam
niewatpliwie zauwazyé jego analogie ze wzorem p-dwuketonow:

OH R
=0 _é:o
CH, CH,
o =0

| |
OH R
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|
w obydwéch wzorach grupa CH, znajduje sie pomiedzy dwiema
|
grupami karbonylowemi. To pokrewienstwo ukladu atoméw po-
zwala na przypuszczemie dalszej analogfi, a mianowicie zjawi-
ska tautomerji, wlasciwej f-dwuketonom. W my$l tego zalozenia
kwasowi malonowemu i ¢alemu szeregowi jego pochodnych, a wiec
i estrowi etylowemu, mozna przypisa¢ po trzy wzory:

OH OH
c/ 0 c/ OH
= — OH
e Y C <
CH; = (|2H T . ~ NOH
B .
C=0 C=0 N\ . ,OH
\ \ c
OH OH OH
OC,Hs v OC,Hs
OC.H
C¢=0 3 C=0H C < [
o 74 — o OH
CH, = £ CH Fa C
N sl 7 OH
C=0 C=0 o
> A OC.H;s
OC,Hs; OC,Hs

Aczkolwiek dla estru kwasu malonowego istnienie jego od-
mian enolowych nie zostalo bezposrednio stwierdzone, to jednak
fakt wydzielania si¢ wodoru, gdy tak na jego roztwoér eterowy, jak
i na takiz roztwér octanu etylu, dzialamy sodem, dowodzi tworze-
nia sie enolanu sodowego. Zgodnie z rozumowaniami powyzszemi
przebieg wzmiankowanej syntezy kwaséw z estru malonowego, ety-
lanu sodowego i chlorowcoalkylu wytlumaczyé mozemy w sposéb
nastepujacy:

CszOCCH2COC2H5 - C2H5OCCH=COC2H5
I | = l [ + NaOCHs —
0O O O OH
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C.Hs0.C.CH==C.OC.Hs C:Hs0.C.CH—C.OC,H;
—»HO.C.Hs + I | +RJ, — [ =
0] ONa : ORJ CNa
C,Hs0.C.CH.C.OC.Hs HO.C.CH.C.OH
S o2 & TR hydroliza_ | | |
OR O OR O

kwas jednoalkylomalonowy

Zupelnie analogicznie tlumaczymy zamiane i drugiego atomu
weodoru na alkyl, co oczywiscie doprowadza do kwasu dwualkylo-
malonowego:

HOCw. 50 28 C0H

haate |
OR RO

Metoda powyzsza jest cenna nietylko dlatego, ze z jej pomoca
mozna otrzymywaé kwasy dwuzasadowe pewnych typéw, lecz jesz-
" cze i z tego wzgledu, ze od nich tatwo przejs¢ mozemy do odpowie-
dnich kwaséw jednokarboksylowych (patrz str. 115), wszystkie one
bowiem, nie wylaczajac samego kwasu malonowego, wydzielaja, pod
wplywem ogrzewania dwutlenek wegla:

COOH
R . COOH R.CH

CH, — CO+CHy i >C( L Capn s
K H "COOH CooH'
- COOH COOH

R _CGOH RE

>c/\ U sanenlll . CH.COOH.
Ry COOH R1/

4, Z soli estréw niepeinych kwaséw dwuzasadowych mozna
przeji¢ do bogatszych w wegiel kwaséw dwuzasadowych,.a to za-
pomoca elektrolizy:

MeOOC.CH..COOR CH,.COOR
—  2CO; 4+ 2Me + | hydroliza
MeOOC.CH;.COOR CH..COOR
s6l niepelnego estru
kwasu malonowego
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CH,.COOH
—> .
CH..COOH
kwas bursztynowy

5. Zastosowanie estréw ketonokwaséw do otrzymywania kwa-
séw dwuzasadowych oméwimy péznie;.

Wtasnosci fiZyczmne.

Tabelka wtasnoéci fizycznych kwaséw
dwukarboksylowych

N Gz Wk W oz 6 & T;emp' Fi%zspéu\fzz%?)l-
OpL: H,O w 20°
Kwas szczawiowy .| HOOC.COOH 189,5 8.6
» malonowy . .| HOOC.CH,.COOH 135 73,5
w  bursztynowy .| HOOC.(CH,)..COOH | 185 5,8
v  glutarowy . .| HOOC.(CH,);.COOH 97,5 63,9
, adypinowy .| HOOC.(CH.),.COOH | 153 1,5
w  pimelinowy .| HOOC.(CH,)s.COOH 105 5,0
, korkowy . .| HOOC.(CH:)s.COOH | 141 0,16
, azelainowy .| HOOC.(CH.);.COOH 107 -

Z temperatur topnienia, umieszczonych w powyzszej tabelce,
widaé, ze wszystkie kwasy dwuzasadowe sa ciatami statemi i ze, po-
dobnie jak w kwasach jednokarboksylowych, przedstawiciele o pa-
rzystej liczbie atoméw wegla topia sie wyzej od sasiadéw z liczba
nieparzysta. Odwrotnie ma sie rzecz z rozpuszczalnoscia w wio-
dzie: tu znowu kwas o nieparzystej liczbie ogniw taricucha rozpusz-
cza sie znacznlie lepiej od sasiednich. Najsilniejszym kwasem tego
szeregu jest kwas szczawiowy:; sila ich zmniejsza si¢ wraz z oddala-
niem sie¢ od siebie grup karboksylowych.

Witasnoéci chemiczne. W reakcjach swych kwasy
dwukarboksylowe wykazuja naogét podobienstwo do kwaséw jedno-
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karboksylowych, dajac jednakze, dzieki obecnosci dwéch grup
COOH, wigksza rozmaitoé¢ pochodnych. Z wazniejszych wlasnosci
chemicznych zanotujemy mastepujace:

1. Zmiany, powodowane ogrzewaniem: poddajac ogrzewaniu
kwas szczawiowy, kwas malonowy i jego jedno lub dwualkilowane
pochodne, obserwujemy wydzielanie sie dwutlenku wegla i przejscie
w kwasy jednokarboksylowe:

Z powyzszego wyprowadzamy wniosek, ze tak zachowuja sie
kwasy, majgce dwie grupy karboksylowe przy jednym atomie wegla.

Kwasy natomiast, w ktérych grupy karboksylowe stoja przy
weglach sasiednich, jakich przykladem jest kwas bursztynowy, tra-
ca w wyzszych temperaturach wode, tworzac bezwodniki:

CH, C=0
—> HO0 + O

OH -
s CH..C=0
CH,.C=0 =

bezwodnik kw. bursztynowego

Ze zwiazkéw, w ktorych grupy karboksylowe sa wigcej, nfiz
w wypadku poprzednim, od siebie oddalone, pewne destyluja sie
bez rozkladu, inne ulegaja zwegleniu.

2. Sole. Oprécz obojetnych spotykamy tu dwa rodzaje soli
kwasnych: jedne — zwykle, drugie — odpowiadajace swym skladem
analogicanym polaczeniom kwaséw jednozasadowych; ich przykla-
dem jest kwasny szczawian potasowy, znajdujacy sie w szczawiu-

COOH COOH
| o . 2H,0.

COOK COOH

3. Estry — bywaja dwéch rodzajow: kwasne i obojetne, np.: |

COOCH; COOCH:;s

| I
COOH COOCH;

4. Reakcje grup OH — w swej istocie sa takie same, jak
w kwasach jednokarboksylowych (patrz str. 119), liczba jednak po-
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chodnych jest wicksza i sa one wiecej rozmaite pod wzgledem swych
funkcyj, gdyz mamy moznos¢ wymiany badz jednej tylko, badz dwéch
tych grup, tak na reszty jednakowe, jak i na rézne.

5. Elektroliza soli pewnych (a wiec nie wszystkich) kwaséw
dwukarboksylowych prowadzi do weglowodoréw szeregu etylenu
(poréwnaj elektrolize kwasoéw jednokarboksylowych str. 27), np.:

4

CHQCOOMe CHQ

| c LY oOMARECD, 4]

CH:.COOMe CH,
etylen

6. Sucha destylacja soli wapniowych pewnych kwaséw daje
w rezultacie ketony o taficuchu zamknigtym (poréwnaj str. 84), np.:

CHQCH2CH2.C\:O

~0 CH,.CH,.CH;
| >Ca —> CaCO; +| S0
iz |
CH..CH,;.CH,.C=0 CH..CH:.CH,
s6l kwasu korkowego i i

Wazniejsze kwasy dwukarboksylowe.

Kwas szczawiowy, HOOC.COOH. Spotykamy go do-
syé czesto w przyrodzie, jako s6l wapmniowa lub kwasna potasows,.
Otrzymuje sie przez ogrzewaniie z alkaljami blonnika, najwiecej zto-
zonego weglowodanu; technicznie stuza do tego celu trociny i wodo-
rotlenek potasowy. Przebieg reakciji w szczegoéltach mie jest wyjasnio-
ny, wiemy jednakze, ze szczawian alkaliczny powstaje z wytworzo-
. nego uprzednio mréwczanu, dzieki wydzieleniu sie z niego wodoru
i polaczeniu si¢ dwoch reszt pozostatych:

H.COOK COOK
H.COOK COOK

Mozna go tedy, rzecz jasna, fabrykowaé bezposrednio z mrow-
czanu, co tez uskuteczniaja, stosujac mroéwczan sodowy. Kwas
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szczawiowy wystepuje jako produkt utlenienia wielu zwiazkéw or-
ganicznych. Jest on staly, jego krysztaly zawierajg dwie czasteczki
wody krystalizacyjnej i topnieja w temp. 101°. Bezwodny jest hy-
groskopijny, a podczas ostroznego ogrzewania czesciowo sublimuje
i topi sie w temp. 189,5°. W eterze jest nierozpuszczalny, stanowiac
pod tym wzgledem wyjatek w stosunku do pozostalych kwaséw tego
szeregu. Utlenia sie fatwo na dwutlenek wegla, dzieki czemu po-
siada zastosowanie w chemji analitycznej. Uzywaja go takze w far-
biarstwie i drukarstwie.

Kwas malonowy, HOOC.CH,.COOH., Zwiazek ten zna-
leziono w <coku burakéw; powstaje z kwasu jabtkowego:
HEOOC.CHGH.CH..COOH, otrzymuja go w praktyce z kwasu jedno-
chlorooctowego (patrz str. 125). Najwazniejsze jego cechy fizyczne
znajduja, sie w tabelce, zachowanie sie za§ chemiczne znalazlo swe
miejsce w ogélnej charakterystyce kwaséw dwukarboksylowych.

Istnienie kwasu malonowego i jego alkylowanych pochodnych
stanowi éwiadectwo, ze dwie grupy karboksylowe, w przeciwien-
stwie do dwéch grup wodorotlenowych, moga sta¢ przy jednym ato-
mie wegla. Wszystkie proby otrzymania kwaséw, ktére posiadaty-
by trzy karboksyle przy jednym weglu, daly rezultaty ujemne.

Kwasy trojkarboksylowe
C.Hzn—1( COOH)s.

Ze zwiazkéw, nalezacych do tej klasy zanotujemy dwa kwasy
blisko ze soba spokrewmione. Jeden z nich, nazywany kwasem
trojkarballylow ym, moze byé wyodrebniony z soku niedoj-
rzatych burakéw. Jest to cialo stale krystaliczne, topniejace
w temp. 164°. Pod wzgledem chemicznym zachowuje sie jak kwas
tréjzasadowy. Jego wzér zostal ustalony na podstawie syntezy
nastepujace;j: ]

CH..Br + KCN CH..CN (lle.COOH
l
(|3H.Br +KCN —> 3KBr+ CH.CN —> CH. COOH
I
CH..Br + KCN CH:.CN CH..COOH

kwas tréjkarballylowy
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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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