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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:
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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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Rzeczywiscie, te zwiazki, przewidziane przez teorje, istnieja
i nazywaja sie eteramli, — prostemi, gdy z tlenem zwiazane sg rod-
niki jednakowe, mieszanemi, gdy rodniki sa rézne. Poniewaz tlenk:
metali uwazaé mozna za bezwodniki wodorotlenkéw, to konsekwen-
inie etery beda bezwodnikami alkoholow.

Etery alkoholéw jednowodorotlenowych.

Stownictwo ich tworzy si¢ w ten sposéb, ze do wyrazu eter
dodajemy w formie przymiotnikowej nazwy rodnikéw, przy tlenie
stojacych, np. eter metylowoetylowy; dla eteréw prostych utarly sie
nazwy takie, jak eter metylowy, etylowy i t. d., zamiast dwumety-
10Wy, dwuetylowy.

W klasie eteréw, oprocz izomerji, wywolanej réznica w bu-~
dowie laricuchéw, np.:
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Spotykamy jeszcze inny rodzaj izomerji, nazywanej metamerja,
Uwarunkowanej réznfica w cigzarze czasteczkowym reszt, zwiaza-
nych z tlenem. W tym sensie mietylko pewne etery sa miedzy soba
Mmetameryczne, lecz i pewne etery z pewnemi alkoholami:

C,H;00 C.Hs0
CH;.CH,CH, CHs.CH, CH CH;.CH,
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eter eter eter alkohol

metylowopropylowy dwuetylowy dwumetylowy etylowy
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Otrzymywanie eteréw polega ma wspdtdziataniu chlorowcoal-
kylow z alkoholanami:

CHSJ ¥ l = NaOC2H5 H’ NaJ + CH;OCsz 5

Niektore etery udaje sie otrzymywaé wprost z alkoholéw przez ich
ogrzewanie w obecnosci nieznacznych iloéci dosyé réznorodnych cial
nieorganicznych,  dzialajacych katalitycznie.

Pierwsze dwa etery sa to w zwyklych warunkach gazy:
(CH,).O wrze w temp. — 23°, zestala sie w temp. — 129" (O 1-
szewski, 1884).

CHs;
0 wrze w temp. 11°
C.Hs
inne etery — to ciecze lub ciala stale. Ich temperatury wrzenia sa

znacznie nizsze od punktéw wrzenia metamerycznych z nimi alko-
holéw; réznica w wiazaniu tlenu z jednym rodnikiem i wodorem
(alkohole) i z dwoma rodnikami (etery) wywoluje réznice w refrakcji
atomowej tlenu:

R R
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W wodzie etery poczatkowe rozpuszczajg sie zle, dalsze sa -
nierozpuszczalne; w alkoholu, w eterze wszystkie rozpuszczaja sie
dobrze,

Przedstawiciele tej klasy sa to zwiazki trwale, odporne na
czynniki chemiczne. Wazniejsze reakcje sa nastepujace:

1. Etery, ogrzewane z woda i dodatkiem kwasu siarkowego,
ulegaja hydrolizie na alkohole, przechodzac przez kwasne estry kwa-

su siarkowego — kwasy alkylosiarkowe:
R HO.SOHO R.0SO:0H
oo N —  H:0 + ;
R;:  HO.SO.0H R;.0S0O.0H

kwas alkylosiarkowy
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R.0SO,0H HOH ROH

= — 2H.S0, +
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2. Pod dzialaniem jodowodoru rozpadaja sie na jodek alkylu
i alkohol:

CH;.CH,. 0.CH..CH.CH;s

CH;.CH.J + HO.CH.CH,.CHs.

W przypadku eteréw mieszanych reakcja giowna idzie w kie-
runkuy wytworzenia jodku o mniejszym lancuchu, a wiec alkoholu
© ancuchu wigkszym.

3. Z pieciochlorkiem fosforu tworza si¢ chlorki alkyléw:
CH;0CH; -+ PCls e POCI; + 2CH;CL

4. W stosunku do chlorowcéw etery zachowuja sie podobnie
jak weglowodory, t. j. nastepuje wymiana wodoréw w rodnikach na

chlorowce,

Eter dwuetylowy. Najwazniejszym przedstawicielem
tej gromady zwiazkéw jest eter dwuetylowy, zwany potocznie wprost
eterem lub eterem siarczanym. Zostal on po raz pierwszy otrzymany
z alkoholu i kwasu siarkowego w XVI wieku (Valerius Cor-
dus, 1560), wyjasnienia zaé przebiegu tej reakcji dokonat dopiero
Williamson w roku 1851: przez ogrzewanie alkoholu ze stezo-
"ym kwasem siarkowym powstaje woda i niepelny ester etylowy
kwasy siarkowego — kwas etylosiarkowy, =z niego pod wplywem
nowych ilosci alkoholu nie powstaje ester pelny, lecz eter dwuety-
OWY i z powrotem kwas siarkowy.

 OH+ HOGH  OCH,
S<6 —  HO0+ S <0
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Z réwnan powyzszych wyni'l—{a, ze, wchodzac w reakeje, cza-
steczka kwasu sjarkowego zostaje nastepnie zregenerowana; nale-
zaloby tedy wnioskowaé, ze zapomoca pewnej niewielkiej ilosci
kwasu siarkowego mozna przeprowadzi¢ w eter nieskonczenie wiele
alkoholu. Praktyka jednak wskazuje, ze pewna ilo§¢ kwasu siarko-
wego moze przemienié w eter dosyé znaczne, lecz ograniczone ilosci
alkoholu, gdyz zawarto$é kwasu zmniejsza sie¢ stopniowo wskutek
tego, ze w warunkach reakcji utlenia on czesciowo alkohol, a sam
redukuje sie na dwutlenek siarki i wode.

Eter dwuetylowy jest to ciecz bezbarwna o charakterystycz-

nym zapachu, jego cigzar wlasciwy w 17° = 0,720, wrze w temp.
36,5°, zestalony topnieje w temp, — 115°. W rozczynnikach organicz-
nych rozpuszcza sie dobrze, w wodzie — zle, w nim za$ rozpuszcza

sie wiele cial organicznych, a takze nieorganicznych, osobliwie ha-
loidki metali ciezkich: zlota, olowiu, zelaza, cyny, rteci. Yaczy sie
z chlorowcowodorami, dajac nietrwale produkty przylaczenia, np.:
{C.H,).0.HJ (temp. topn. — 18°).

Podobnie reaguje z jodkiem lub bromkiem magnezu, tworzac
potaczenie: 2(C.H;).0.MgJ..

‘Mieszanina eteru z powietrzem zapalona wybucha. Pod wpty-
wem ozonu lub tez w czasie dlugiego przechowywania wytwarza sig-
z eteru nieznaczna iloéé produktu tatwo wybuchajacego, prawdopo-
dobnie o wzorze: (C,H,;),0,, W przechowywanym dluzej eterze,
zwlaszcza gdy nie byl zabezpieczony od $wiatla, znaleZé mozna
dwutlenek wodoru, aldehyd i kwas octowy. Eter z chlorem na
éwietle reaguje energicznie: krople eteru, wpuszczane do naczynia
z chlorem, zapalaja sig; jego mieszanina z chlorem, wystawiona na
bezposrednie dziatanie promieni $wietlnych, wybucha. W Swietle
rozproszonem reaguje z chlorem podobnie do weglowodoréw nasy-
conych: wodory rodnikéw ulegaja zamianie i to w ten sposéb, ze naj-
przéd stopniowo zostaja zastapione wodory jednego rodnika, a na-
stepnie drugiego az do wytworzenia sie zwiazku C,Cl,,0O — ciata sta-
lego krystalicznego.
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Z eteru dwuetylowego korzystamy do celéw rozmaitych: od-
grywa on role dosy¢ znaczng jako rozpuszczalnik; jego ciepto
parowania wyzyskuja w medycynie do obnizania temperatury,
a przez to znieczulania powierzchownego przy drobnych operacjach
chirurgicznych; w miészaninie z alkoholem (1 cz. eteru i 3 cz. alkoho-
lu) pod nazwa anodyny, bywa stosowany w matlych ilosciach do we-
wnatrz, dziala bowiem pobudzajaco; oddychamie parg eteru, podob-
nie jak i parg chloroformu, wywotuje narkoze; natég przyjmowania
eteru do wewnatrz dziala podobnie, jak i nalég pijanstwa, skutki
jednak sa niebezpieczniejsze — predsza ruina organizmu.

Zwiazki oksonowe.

Zaznaczylismy wyzej, ze eter dwuetylowy daje zwiazki z chlo-
rowcowodorami, a takze z jodkiem lub bromkiem magnezu. Zdolnosé
do wytwarzania takich zwiazkéw addycyjnych z kwasami i solami
kwaséw chlorowcowodorowych zostala zauwazona nietylko w kla-
sie eter6w (Friedel, Mc. Intosh), lecz réwniez w gromadzie
alkohol6w, aldehydéw, ketonéw i kwaséw (Baeyeri Villiger).

Po zapoznaniu si¢ z cechami tych polaczen znaleziono tak
W sposobie tworzenia sie, jak i w wielu ich wlasnosciach, duzo ana-
logij z solami amonowemi. Na tej podstawie wyrazono poglad, ze za-
Wieraja one czterowartosciowy atem tlenu i nazwano je | solami
oksonowemi", nadajac odpowiednie wzory, jak np.:

C.H; H
- 0 :
C.Hs J

Jednakze na podstawie tego pogladu nie mozna wyttumaczyé
ogblnie znamych przypadkéw laczenia sie réznorodnych zwigzkow
Organicznych z kwasami lub solami w stosunkach irfnych, niz cza-
steczka na czasteczke. Lepiej oprzeé¢ tlumaczenie budowy tego ro-
dzaju produktéw przylaczenia na teorji Wernera, uwazajac je
Za ,,potgczenia koordynacyjne”, w ktérych wystepuja wartos$ciowosci
uboczne, a wiec mp.:

(CeHs)O +HJ  —  [(CHs)0 . H]-cr
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Ten drugi punkt widzenia pozwala na wlaczenie do tejze ka-
tegorji takze i wodnikéw, tak czesto spotvkanych w zwiazkach or-

ganicznych, :

Etery alkoholow wielowodorotlenowych.
Etery te moga by¢ niepelne i pelne, np.:

(13-H2.O.CH3 CH,.0.CH;
; i
CH.OH CH,.0.CH,

Pierwsze zachowuja sie jak alkohole i etery, drugie jak etery.
Tlenki organiczne (patrz str. 69) moga by¢ réwniez rozpatrywane ja-
ko etery wewnetrzne; w swych reakcjach wiecej zgodne z eterami sa
tlenki szeregu v, 3, natomiast « tlenki, jak widzielismy, ulegaja takim
przemianom, do ktérych typowe etery nie sa zdolne.

ALDEHYDY I KETONY.

W dziale pochodnych chlorowcowych weglowodoréw mieliémy
sposobnosé¢ wspomnie¢ o rodnikach aldehydowych i ketonowych
(patrz str. 42, 43):

R.C=(] R.C=()
| |
H R,
rodnik aldehydowy rodnik ketonowy

Z nich mozemy wyprowadzié aldehydy i ketory przez wysyce-
nie dwéch wolnych wartosciowosci grupami wodorotlenowemi i od-
jecie czasteczki wody:

OH
R.C< R.C=0
| NOH — H.0 + |
H H
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