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POCHODNE NADTLENKU WODORU.

Pochodne H,O, moga byé¢ dwéch typéw: 1) wyprowadzane z te-
go zwiazku przez zamiane jednego jego wodoru na reszte organicz-
na t. zw. wodoronadtlenki, oraz 2) przez zastapienie obydwéch wo-
doréw — nadtlenki.

Zwiazki te, niezbyt jeszcze szczegélowo zbadane, dzielimy na
wodoronadtlenki 1 nadtlenkii alkoholéw, aldehydéw, ketonéw, kwa-
sé6w i t. d. Do ich otrzymywania stuzy nadtlenek wodoru, lub kwas
Caro:

0] 0O—OH
3s¢ :
0” “OoH
Dzialtajac dwutlenkiem wodoru na kwasy alkylosiarkowe, otrzy-
mujemy zaleznie od ilosci uzytego odczynnika wodoronadtlenki lub
nadtlenki alkoholow.

Wcdoronadtlenek metylu CHOOH, zostal otrzy-
many tylko w postac: roztworu wodnego; tworzy on sole silnie wy-
buchowe, wskutek czego blizsze nad nim badania zostaly zaniecha-
ne Baevyer).

Wodoronadtlenek etylu CHOOH, jest znacznie od
poprzedniego trwalszy, wystepuje jako ciecz, wrzaca w temp. 95%
reaguje jak staby kwas, tworzac sole; jest silnym $rodkiem utlenia-
jacym: tatwo odbarwia roztwory nadmanganjanu potasowego, wy-
pycha jod z jodku potasowego, przeprowadza kwas siarkawy w siar-
kowy, a para jego utlenia rteé. Pod katalitycznym wplywem mole-
kularnego srebra rozklada sie z wybuchem; w wytworzonych w ten
sposéb produktach znaleziono alkohol etylowy, aldehyd i kwas
octowy oraz slady zwiazkéw wiecej zlozonych. Tlenek srebra, ktory,
jak wiadomo, reaguje z H,0,, ulegajac redukcji, z wodoronadtlenkiem
etylu zachowuje sie biernie.

Nadtlenek metylu CHOOCH, jest to gaz blizej
nie zbadany.

Nadtlenek etylu CH;O0C.H;, tworzy ciecz, wrzaca
w temp. 65°, jest cialem trwalem chemicznie obojetnem.

Wodoronadtlenki aldehydéw sa wiecej zblizone do zwiazkéw
addycyjnych aldehydéw z H.O,, niz do typowych pochodnych nad-
tlenku wodoru: tworza sie bezposrednio z aldehydéow i H.G,, sa bar-
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dzo nietrwale, woda i alkalja rozkladaja je na ciala wyjsciowe. Mo-
nomery sa prawie nieznane, tylko B a e y e r opierajac sie na ce-
chach wiecej zewnetrznych, przypuszcza istnienie wodoronadtlenku
chloralu w postaci monomerycznej. Wzoér ogélny tych zwiazkow

powinien by¢: R.CH(OH)OOH.

Nadtlenek aldehydu mréwkowego,
(CH.0),.0,.3H.0,

jest staly, krystaliczny, topnieje w temp. 51°, dosyé trwaly w roz-
lworach rozcieficzonych.
Nadtlenki ketonéw, ogélnego wzoru:
R.C.R;
/\
0—0
jak i nadtlenki aldehydéw w pestaciach monomerycznych w stanie
czystym otrzymane nie zostaly. Polimeryzuja sie one na zwigzki
dwu lub tréjczasteczkowe o charakterze obojetnym; w tych posta-
ciach wlasnosci utleniajace, tak charakterystyczne dla nadtlenkéw
wogdle, sa znacznie osfabione lub wprost ich brak.
Dziataniem kwasu Caro lub 50% H,O, w $rodowisku kwas-
nem na aceton, otrzymujemy jego nadtlenek w dwéch odmianach
Polimerycznych, dwuczasteczkowe;:

HsC\ /O—O\ /CHs
:C (€ , temp. topn, 182—183°,
HC” No—07 “CH,

1 tréjczasteczkowej o nast. wzorze przypuszczalnym:

HsC CHs
' 4
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Jest to cialo krystaliczne, chemicznie obojetne, nierozpuszczal-
ne w wodzie, alkaljach i kwasach. Obydwa polimery pod wplywem
stez. kwasu siarkowego przechodza prawdopodobnie w odmiane
jednoczasteczkowa, gdyz tylko w ten sposéb mozna objasni¢ zja-
wianie si¢ wtedy wlasnosci utleniajgcych.

Nadtlenki ketonu dwuetylowego i dwupropylowego sa réwniez
dwuczasteczkowe,

Dwuketony z nadtlenkiem wodoru daja zwiazki spolimeryzo-
wane, latwo wybuchajace, o wygladzie masy szklistej.

Pochodne kwaséw byly wykryte najwczesniej (Brodie,
1864).

. O

Wodoronadtlenek acetyluy, CHS'C'\‘\O—OH’

nie jest wyodrebniony; jego roztwory sa energicznym S$rodkiem utle-
niajacym.

Jednowodoronadtlenek kwasu burszty-

nowego,  HOOC.CH,CH,C?¢ 2 , réwniez silnie utlenia.
~0.0H

Nadtlenki kwaséw jednokarboksylowych posiadaja wzér ogél-
ny nast.:

//O
R.C—CI)

R.C-0
3o

Cecha charakterystyczna wszystkich typowych nadtlenkéw jest ich
zdolnoé¢ do rozkladu z wydzieleniem tlenu czynnego; w stosunku do
nadtlenkéw kwasowych wlasnosé ta wystepuje najwyrazniej w zwiaz-
kach o malym ciezarze czasteczkowym, z jego zwigkszaniem si¢ spa-
da do minimum. W S$cistym zwiazku z powyzszem jest, rzecz jasna,
zdolnosé do utleniania.

O A S0
NS

4 ,
Nadtlenek acetylu CH;;C—O—0—C.CHs, jest to
produkt staly, krystaliczny, topniejacy z jednoczesnym rozkladem
w temp: 30°. Wybucha bardzo fatwo i ze znaczng sila.
Nadtlenki kwaséw dwukarboksylowych sg dotychczas malo-
opracowane. Posiadaja typ bezwodnikowy:
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Ich budowa jest podobna do struktury nadtlenkéw kwaséw jednokar-
boksylowych, lecz wskutek wytworzenia sie¢ pierécienia wystepuje
w stosunku do tych ostatnich réznica we wlasnosciach. Wszystkie
nadtlenki kwaséw dwukarboksylowych, bez wzgledu na wielkosé
czasteczki, sa bardzo nietrwale, latwo wybuchaja od tarcia, uderze-
nia lub ogrzewania; utleniaja energicznie.

ZWIAZKI Z SIARKA.

W zwiazkach, zawierajacych siarke, moze ten pierwiastek wy-
stepowaé jako dwu, cztero lub szeSciowarto$ciowy. Polaczenia dwu-
wartos$ciowej siarki posiadaja budowe analogiczna do zwiazkéw tle-
nowych, a wiec alkoholom odpowiadaja tioalkohole czyli merkap-
tany, aldehydom i ketonom — tioaldehydy i tioketony, kwasom —
tiokwasy, izotiokwasy i dwutiokwasy:

R.CH.OH — R.CH,SH; RC=0 — R.Q=S;
\\-H “\“H
tioalkohol tioaldehyd
0]
74
R'C\SH
/" tiokwas
/’/’S
RCOR; — RCSRy;  p.r0 _, RCC

tioketon "\ OH ErR
izotiokwas

| oS
R

dwutiokwas
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Tioalkohole czyli merkaptany.

Podobnie jak alkohole mozemy uwazaé za pochodne wody, tak
tioalkohole czyli merkaptany beda to pochodne siarkowodoru.

Otrzymywanie.

1. Z pochodnych chlorowcowych weglowodoréw i wodoro-
siarczkow, a zatem analogicznie do otrzymywania alkoholéw:

CH;.CH.€1 4+ KSH — KCl -4 CH;.CH,SH.
2. Z alkoholéw pod dzialaniem pigciosiarczku fosforu:

5C2H50H -+ P2SS e P205 + 5C2H5SH

3. Z sulfochlorkéw przez ich redukcje cynkiem w kwasie
siarkowym;

Csz.SOzCl ==2 C2H58H .

Stownictwo i wltasnosci Nazwy tioalkoholow
tworzymy z wyrazu merkaptan i rodnika, wchodzacego w sklad da-
nego zwiazku, np, merkaptan metylowy, merkaptan etylowy.

Merkaptany posiadaja wstretny, trujacy zapach. Merkaptan
metylowy jest to w warunkach zwyklych gaz, dalsze jego homologi—
ciecze. Poczatkowe szeregi zwiazkéw tej klasy wra znacznie nizej
od odpowiadajacych im alkoholéw, np.:

CHsSH wrze w temp. 5,8°
CH:OH , ! 64,7°.

Réznica ta zmniejsza sie w miare zwiekszania sie czasteczki. a mer-
kaptan, zawierajacy 7 atoméw wegla wrze juz prawie w tej samej
temp., co i alkohol n-heptylowy.

Merkaptany formalnie mozna zaliczyé do niepelnych estréw
kwasu siarkowodorowego, lecz wlasnosci ich daleko odbiegaja od
cech innych estréw i bezspornie wiaza rodowo tioalkohole z alkoho-
lami. Zgodnie z r6znica jaka zachodzi pomiedzy woda a siarkowodo-
rem, merkaptany sg kwasniejsze od alkoholéw, pochodne ich za$
t. zw. merkaptydy sa trwalsze od alkoholanéw i bardziej od nich
zblizone do soli. Alkohole tworza alkoholany tylko z metalami lek-
kiemi, merkaptany daja merkaptydy nawet z metalami ciezkiemi:
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z rtecia, otowiem. Merkaptyd rteciowy powstaje przez dzialanie
tlenku rteci na tioalkohol:

C2H5SH CQHSS \\
i TalEhe SodEliel oy ),
C.H;SH C.HsS
Merkaptydy rteciowe sa to zwiazki bardzo dla tioalkoholéw cha--
rakterystyczne; od nich, ,,corpus mercurio aptum” (cialo chciwe rte-
ci) pochodzi druga nazwa tej gromady zwiazkow, skrocona na mer-
kaptan. Rozpadaja sie one podczas ogrzewania, wydzielajac rtec¢ i da-
jac zwiazki nazywane dwutioeterami lub dwusiarczkami:

Hg .

C.HsS\ C.HsS
250 Hg - B
C.HsS C.HsS

dwutioeter etylowy,
dwusiarczek etylu

Inne merkaptydy w podobnych warunkach tworza tioetery czyli
siarczki, np:

CszS C2H5
>Pb — PbS + >S.
C.HsS' C.Hs

tioeter etylowy,
siarczek etylu

Podobnie jak i alkoholany reaguja i merkaptydy z chlorowco-
pochodnemi, dajac tioetery:

C.HsSK +JC2H5 — KJ + HsC,.S.C.Hs .

Utlenianie merkaptanéw przebiega w ten sposéb, ze tlen ata-
kuje wodér, zwiazany z siarka, nie zas z weglem. Dzialanie tlenu
powietrza, tatwiej w obecnoéci amonjaku, prowadzi do dwutioeterow::

CHs:.CH..SH CH;.CH..S

+0 — HO + &
CH;.CH,.SH CH5.CH.,.S
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Wynikiem energicznego utleniania kwasem azotowym sa kwasy sul-
fonowe:

4o .
\OH
kwas sulfonowy

Merkaptany, reagujac z aldehydami, daja merkaptale, z keto-
nami — merkaptole:

RSH — RS

e B e R Gt

H % HS.R H AR SR
merkaptal
RSc=0+ MR, mo + RSedas
Ry HSR Ry SR
merkaptol

Te za$ utleniane roztworem nadmanganjanu potasowego przechodza
w sulfony, o ktérych bedzie mowa nieco nizej. Z acetonu i merkap-

tanu etylowego tworzy sie dwumetylodwuetylomerkaptol, z niego
za§ sulfonal:

O O
N
CH; HS.C.Hs CHs S.C.Hs 6 CHs S.C:Hs
>0 IS Lo (T
CH; - HS.C.Hs CHs; S.C.Hs CH; /S\V..Csz
2N
] O/ 0

sulfonal
Sulfonal jest to ciato stale krystaliczne, uzywane jako $rodek nasen-

ny; jego analogami sa trional i tetronal o wzorach nast.:

O O
O
CHs S.C:Hs
N
K '
Csz S. Csz
2\
(O} ¥(C)

trional

0 0
%
CH; S.CH;

,

e

N f
CHs S.CeHs

o

0 0

tetronal
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Tioetery.

Tioetery czyli siarczki alkylow stoja w takim stosunku do ete-
réw, jak tioalkohole do alkoholow.

Otrzymywanie W celuotrzymywania tioeteréw ko-
rzystamy ze sposobéw nast.

1. Z chlorowcopochodnych weglowodoréw i siarczku pota-
sowego:

C.HsCl K_\ C.Hs
TRl S e LS e
C.HsCl K C.H;
tioeter etylowy,
’ siarczek etylu

2. Z eteréw i pigciosiarczku fosforu:

5(C2H5)2O + P.Ss — P05 + 5(C2H5)zs .

Wtasnosgci Ticetery wystepuja jako ciecze i ciala state
W wodzie nierozpuszczalne; w stanie niezupelnie czystym lub suro-
Wym maja zapach wstretny; wra wyzej niz odpowiednie etery:

(C.H;s):0 wrze w temp. 365,
(C:Hs)S ) o ag0t

Siarczki alkyléow maja zdolnosé latwego taczenia sie z bromem,
jodem, haloidkami pewnych metali, zwlaszcza z chlorkiem rtecio-
wym, Przylaczanie to odbywa sie wskutek przejscia siarki z dwu-
warto$ciowej w czterowartosciowa. Podobnie, wiazac jodki alky-
16w, przechodza tioetery w sulfiny, np.:

(CHs).S + CH:J — (CHs)sSJ .
jodek
tréjmetylosulfiny

Produkty te majq charakter podobny do soli kwasu jodowodorowego.
Za taka a nie inna budowa sulfin przemawia takze fakt, ze zwiazki
te, jezeli posiadaja trzy rézne alkyle, to sa optycznie czynne, w czem
widaé analogje z czterowarto$ciowym weglem.
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Dzialajac na sulfiny woda i tlenkiem srebra, uzyskujemy za-
stapienie jodu przez grupe OH i przechodzimy do wodorotlenku
sulfiny, materjatu silnie zasadowego:

(CH5)sSJ + AgOH -  AgJ + (CH;):SOH.
wodorotlenek
tréjmetylosulfiny
Podobnie jak w’merkaptanach w poczatkowem stadjum utle-
nienia utlenia si¢ wodér, zwiazany z siarka, a nastepnie siarka, tal
i w ticeterach tylko siarka ulega utlenieniu, przechodzac z dwuwar-
tosciowej) w czterowartosciowa, a potem w szeSciowartoéciows; wy-
twarzaja sie siarko czyli sulfotlenki i sulfony:

R R R R

\\ N \\ \\ //O
*S+0 —  >S=0 ; S=0+0 — > S :

R1/ R‘]/ Rl/ R 7 \\O

1
siarkotlenek sulfon

Z pochodnych tioeter6w wymieni¢ nalezy siarczek
dwuchloroetylowy—tiperyt:

g/ CHa CHiCl
"\ CH,.CH,Cl

Mozna go otrzymywaé z etylenu i dwuchlorku siarki; wystepuje jako
bezbarwna ciecz oleista, zestalony topnieje w temp. 10 — 12°, pod
ci§. zwykl. rozklada si¢ podczas wrzenia w temp..215 — 217°, Jest
to zwiazek trujacy i niezwykle silnie dziatajacy na skére. W wojnie
$wiatowej byl uzywany jako jedna z trucizn bojowych pod nazwa
ngaz z zottym krzyzem”,

Tioaldehydy i tioketony.

Zwiazki, nalezace do tych dwoch klas, powstaja przez dziatanie
siarkowodoru i kwasu solnego, jako $rodka odciagajacego wode, na
aldehydy i ketony. Polaczenia te posiadaja zapach niezmiernie nie-
przyjemny, sa bardzo nietrwale, ulegaja polimeryzacji na odmiany
potréjne.
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Tiokwasy i dwutiokwasy.

Tiokwasy otrzymuja sie z kwaséw i pigciosiarczku fosforuy,
a takze z chlorobezwodnikéw kwaséw i wodorosiarczku potasowe-
go. Sa to, tak jak i poprzednio omawiane zwiazki z dwuwartosciowa
siarka, substancje o nieprzyjemnym zapachu. Pod wptywem wody nie-
tylko wolne tiokwasy, lecz réwniez i ich sole ulegaja rozkiadowi na
kwasy i siarkowodér lub siarczek. Estry tiokwaséw tworza sie
z chlorobezwodnikéw kwaséow i merkaptydow.

Dwutiokwasy wytwarzaja sie przez wspoéldziatanie jodkéw al-
kylomagnezowych z siarczkiem wegla oraz nastepna reakcje z woda:

/5 48
C2H5MgJ +C N e C.H:C Al S,MgJ+ HOH —
3 S
~ Mg +aHcl =
\OH

kwas dwutiopropionowy

Pochodne usiarczone kwasu weglowego.

Z kwasu weglowego przez zamiane jego tlenéw na atomy siar-
ki mozemy wyprowadzié¢ pie¢ kwaséw tioweglowych.

Pod dzialaniem alkoholanéw na dwusiarczek wegla powstaja
zwigzki o charakterze soli nazywane ksantogenjanami; w szczegél-
nosci, gdy uzyé etylanu potasowego, to tworzy sie ksantogenjan po-
tasowy:

S SK
C << 4 ROCH: ! > C % S
S OC.H;

Z tej soli mozna otrzyma¢ bardzo nietrwaly kwas ksanto-
Senowy:

S
AR5
c<S
OC.H;

lub tez przez podwéina jej wymiane z solami miedzi przej$é do ksan-
togenjanu miedziowego, ktéry zmienia si¢ na miedziawy o barwie
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z6ltej (skad nazwa — tawii; - 26lty). Kwas ksantogenowy i jego
sole sa to pochodne kwasu dwutioweglowego:

/SH
\

Kwas tr()jtiowqglowy:
4

SR

otrzymujemy w postaci fatwo ulegajacej rozkltadowi cieczy oleistej
z jego soli potasowej lub barowej pod wplywem kwaséw. Te za$
sole powstaja przez wspétdziatanie odpowiedniego siarczku z siarcz-
kiem wegla:

>Ba

I\
Y717

VA
BaS +.c\\~s —>

ZWIAZKI Z AZOTEM.

Posrod zwiazkow orgamcznych spotykamy polaczenia, zawiera-
jace azot troj i pieciowartosciowy. Uwazaé je mozemy za pochodne
odpowiednich zwiazkéw azotu, jak NH,, H.N.NH,, NH,OH; HNO.,
HNO, i innych.

‘Znaczenie najwazniejsze w szeregu alifatycznym posiadaja po-
chodne amonjaku. Teoretycznie wyprowadzamy je przez zamiane
wodoré6w amonjaku na rézne reszty organiczne. Jezeli reszty te
sktadaja si¢ tylko z wegla i wodoru, to zwiazki takie nazywamy
aminami, gdy reszty zawieraja grupe lub grupy alkoholowe — s3 to
aminoalkohole. Analogicznie wyprowadzamy aminoaldehydy, ami-
noketony, aminokwasy.

Aminy.
Wymieniajac w czasteczce amonjaku jeden, dwa lub trzy ato-

my wodoru na jednakowe albo rézne alkyle, dochodzimy do wzoréw
nast.:
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