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ALKOHOLOKWASY CZYLI HYDROKSYKWASY.
Rzuciwszy okiiem wstecz na opisane juz do tego miejsca klasy
zwigzk6w organicznych, widzimy, ze mieliémy do czynienia gléwnie
z takiiemi potaczeniiami, w ktérych czasteczkach znajdowala sie jedna
grupa charakterystyczna lub wieksza liczba jednakowych takich
grup, jak np. w alkoholach jedno i wielowodorotlenowych, w alde-
hydach i ketonach jednd i wielokarbonylowych, w kwasach jedno
wzglednie wielokarboksylowych. Pierwsza kategorje polaczen mo-
zemy nazwaé¢ zwiazkami o funkcji pojedyriczej, druga — zwiazkami
o funkcji zlozonej. Spotkaliémy sie juz jednakze kilkakrotnie i ze
zwigzkami, posiadajacemi w czasteczce rézne grupy charaktery-
styczne, jak np. chlorowcohydryny, chlorowcokwasy; takie potacze-
nia — to zwiazki o funkcji mieszanej. Rozmaitoéé fich jest bardzo
znaczna, zwlaszcza gdy wziaé pod uwage produkty, zawierajace
w swym gktadzie nfietylko wodér i tlen, lecz jeszcze { grupy, w kté-
re wchodza inne pierwiastki. Nietrudno, zgodnie z teorja, wyro-
zumowa¢é takie klasy, jak alkoholoaldehydy, alkoholoketony, alde-
hydo i ketonokwasy, alkoholokwasy i inme.
Nauke zwiazkéw o funkcfi mieszanej rozpoczniemy od alkoho-
lokwaséw. Te gromade zwiazkéw wyprowadzi¢ mozemy: _
1. z kwasow przez odpowiednia zamiane wodordéw rodnika na
grupy wodorotlenowe:
~OH
C=0
CH;

OH. kwas hydroksy-

|
il A bursztynow 1i
/ CHOH TS Savir
(l::O / jabtkowy
CH:, CHzOH ! § C——O
| e (IR
C=0 — C=0 ; OH
3 ; CHQ N /
“oH NoH: | G0
kwas hy- Cfo < CHOH kwas dwuhydro-
droksyoc- "OH C 0 ksybursztynowy
towy czyli | l HO czyli \'Ninny lub
glikolowy C=0 winowy

“OH
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2. z alkoholéw, zastepujac w nich réwniez wodory rodmika
grupami karboksylowemi, np.:

CH.OH CH.OH ,

| | kwas f-hydroksypro-

CH, CH. pionowy czyli etyle-

| > | nomlekowy lub

H C=0 etylenomleczny
“OH

Stownictwo i podzial Kilka pospolitych alkoholo-
kwaséw posiada nazwy, wskazujace na produkty, z ktérych moga, by¢
otrzymane, np. kwas glikolowy, kwas jablkowy, kwas winny lub wi-
nowy. Nazwy racjonalne tworza sie od kwasu, ktérego pochodna
jest dany alkoholokwas z dodatkiem przystawki hydroksy, dwuhy-
droksy i t. d., np. kwas hydroksybursztynowy, kwas dwuhydnoksy-
bursztynowy.,

Zaznaczyé tu nalezy, ze w literaturze chemicznej dla oznacze-
nia grupy wodorotlenowej uzywana jest powszechnie przystawka
ok sy Jako wytworzona z pierwszych liter wyrazu oxygenium,
oznaczaé wlasciwie powinna tylko obecnosé tlenu, przystawka h y-
d r ok s y wydaje ste stuszniejsza, gdyz pochodzi od hydroksylu.

Zasadowosé alkoholokwaséw mierzymy, rzecz jasna, liczbg grup
karboksyiowych, znajdujacych sie w czasteczce; co dotyczy mato-
miast wodorotlenowoséci, to obliczamy ja na zasadzie wszystkich grup
wodorotlenowych obecnych w czasteczce, a wiec i tych, ktére znaj-
duja, sie¢ w karboksylach; a zatem kwas jablkowy np. jest dwuzasa-
dowy i tréjwodorotlenowy, winowy — dwuzasadowy i czterowodo-
rotlenowy.

Za glowna podstaJwe, podziatu hydroksykwaséw bierzemy ich
zasadowosé,

Alkeoholokwasy jednozasadowe.

Na pierwszym planie stojg tu zwiazki dwuwodorotlenowe.
Z czysto formalnego punktu widzenia na czele tych alkoholokwasow
ma prawo byé umieszczony kwas weglowy: HO.COOH; jednakze
jest on zupelnie niepodobny do zwiazkéw tej klasy; posiada, jak
wiadomo, wszystkie cechy kwasu dwuzasadowego, przeto w tem
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miejscu w rachube nie wchodzi. Szereg rozpoczyna sie od kwasu
o dwéch atomach wegla w czasteczce:

CH; CH.OH
CH.OH | |
| CHOH CH,
COOH | |
kwas hydroksyoc- ’ COOH COOH
towy czyli gliko- kwas a-hydroksy- kwas 3-hydroksy-
lowy propionowy czyli propionowy czyli
etylidenomlekowy etylenomlekowy

Izomerja zalezy od budowy laficucha i od pozycji grupy hydro-
ksylowej wzgledem COOH, stad podzial na «, #, v i t. d. hydroksy-
kwasy; dzielimy je réwniez na pierwszo, drugo i trzeciorzedne, za-
leznie od uwodornienia atomu wegla, przy ktérym stoi OH, a wiec
tak jak w alkoholach.

Poglad na hydroksykwasy, jako na zwiazki zawierajace grupe
kwasowa i alkoholowa, moze byé poparty doswiadczalnie. Kwas
glikolowy, poddany dzialaniu pieciochlorku fosforu, traci 2H i 20,
na ktérych miejsce staja 2Cl:

C2H403 —|— 2PC15 == 2POC13 + 2HC1 —|— C2H20C12 7

Jasne jest, ze chlor zastapit dwie grupy wodorotlenowe. Otrzy-
many zwiazek wlasnoséci kwasnych nie posiada. Jeden ze znajduja-
cych sie w nim atoméw chloru zostaje nadzwyczaj tatwo, pod wply-
wem wody, zastapiony przez grupe wodorotlenows tak, jak to cechu-
je chlorobezwodniki kwaséw; nowy produkt posiada whasnosci kwas-
ne w stopniu silniejszym od kwasu glikolowego, a wiec atom chloru
zastepowal miejsce grupy OH w karboksylu:

C,H.OCl; + H,0 --» HCI 4 CH.,CL.COOH .

Drugi atom chloru ruguje sie pod dzialaniem wody trudniej, tak
wlasnie, jak to bywa z chlorem, ktéry zastepuje alkoholowa grupe
wodorotlenowa:

CH,CL.COOH + H,0 — CHOH.COOH .

Otrzymyw anie. Istrfieja trzy gtéwne drogi, ktéremi po-
stepujemy, chcac otrzymaé alkoholokwasy: wychodzac ze zwiazkow,
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zawierajacych grupe karboksylowa przez wprowadzenie hydroksylu,
ze zwiazk 6w, posiadajacych grupe wodorotlenowa przez wprowadze-
nie karboksylu, i ze zwiiazkéw niezawierajacych ani COOH, ani OH
przez wprowadzenie obydwéch tych grup:

1. Ze zwiazkéw, zawierajacych COOH — analogja do otrzy-
mywania alkoholow:

a) z chlorowcokwaséw pod dziataniem tlenku srebra i wody:

CH:Cl + AgOH (|3H20H
|
CH, —> AgCl + CH,
| |
COOH CooH

Wryjatek stanowia a chlorokwasy, z ktérych hydroksykwasy
powstaja wprost przez dziatanie wody:

CH:Cl 4 HOH CH.OH
| —> HCl + | ;
COOH COOH
b) z aminokwaséw pod wplywem kwasu azotawego:
CH:NH; + HNO, 'CH2OH
|
|CH2 o H.,O + N; - |CH2 H
COOH COOH

kwas B-aminopropionowy

c) przez utlenienie jednokarboksylowych kwaséw drugorzed-
nych (patrz str. 120):

R R R R
M N
CH + O — CIOH ;
|
COOH COOH
d) z aldehydokwaséw i ketonokwaséw przez ich redukcie:
/H
(l:———O —-*'HHI = (|3H20H CH;.C=0+HH — CH;.CHOH

; | |
COOH COOH COOH COOH
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2. Ze zwiazkéw, zawiierajacych grupe wodorotlenowa przez
wprowadzenie COOH — analogja do otrzymywania kwaséw:
a) przez odpowiednie utlenienie glikolow:

CH.OH CH.OH
; —>1 ;
CH.OH COOH
b) z chlorowcohydryn glikoléw, przechodzac przez nitryle:
CH,OH CH.OH CH.OH
| —> | =
CH:C1 CH..CN CH..COOH.

3. Ze zwiazkéw, nie zawierajacych zadnej z grup charaktery-
slycznych:

z aldehydéw i ketonéw przez dziatanie cyjanowodorem oraz hy-
drolize, otrzymanego hydroksymitrylu (cyjanohydryny):

CH;.C=0 + HCN — CH;CHOH.CN -— CH;.CHOH.COOH ;

“H
CH; CH; CHs CH;  CH; CH
Bt SR b\

C=0+HCN — COH — COH
| |
CN COOH

Witasnoéci fizyczne. Stereocoizomerjaoptycaz-
na. Alkoholokwasy tego szeregu sa to ciala state krystaliczne, le-
piej od odpowiadajacych im kwaséw typowych w wodzie rozpusz-
czalne i mniej od mich lotne, silniej kwaéne. Pewme z mich, otrzy-
mywane z przyrody, posiadaja wlasnoéé skrecamia plaszczyzny
Swiatla spolaryzowanego.

Tak wlasnie rzecz sie ma z kwasem mlekowym; otrzymywany
z pewnych produktéw naturalnych skreca plaszczyzne $wiatla spo-
laryzowanego na prawo, z innych — skreca o taki sam kat na lewo,
lub nie skreca zupelnie, jest optycznlie mieczynny. Wszystkie inne
cechy fizyczne i chemiczne, z wyjatkiem tego, ze ciezar czasteczko-
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wy kwasu nieczynnego jest dwukrotnie wickszy w stosunku do kwa-
séw optycznie czynnych, sa prawie jedmakowe. Faktéw podobnych
spotykamy dosyé sporo. Objasnimy je, positkujac sie przykladem
kwasu mlekowego.

Jesli wyjsé z pierwotnych zalozen teorji budowy, kwas mle-
kowy izomeréw mieé¢ mie powiinien; rzeczywistosé zaprzeczyla jednak
temu [i istnienie takich izomerdéw.optycznych, stwierdzone dla kilku
zwiazkéw, pociagnelo za soba rozszerzenie teorji, wywolalo wpro-
wadzenie pojecia o przestrzennem ukladzie atoméw w czasteczce
i stafo sie poczatkiem bogatej obecnie galezi chemji — stereochemsji.

Wzér przestrzenny metanu w postaci czworoscianu foremme-
80, jak wspomnieli$my o tem juz wyzej (patrz str. 19), podali niezalez-
nie jeden od drugiego van tHoff i Le Bel (1874):

H

H

Czworoécian regularny, czyli tetraedr, posiada 6 plaszczyzn sy-
metrji; gdy w nim zastapimy jeden atom wodoru przez inny atom lub
grupe, to liczba tych plaszczyzn zmnmiejszy sie do 3-ch; gdy uczynimy
podobnie z dwoma atomami wodoru, to pozostanie w czworoscianie
jedna tylko plaszczyzna symetrji; gdy za§ zamienimy trzy wodory na
trzy rézne reszty, to taki czworoécian nie bedzie posiadal zadnej pla-
szczyzny symetrfi, czyli bedzie niesymetryczny:

V.4 H Z
II‘H l/‘v ”‘y
X X X
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Pojecie braku symetrji przeniesiono z czworoscianu na znajdu-
jacy sie w jego $rodku atom wegla. Zatem weglem niesymetrycz-
nym nazywamy taki jego atom, ktory jest zwigzany z czterema réz-
nemil resztami, lub, co jest rownoznaczne, z trzema réZnemi,‘re"sz_tam’i
i jednym atomem wodoru. Przekonano sie, ze obecnosé w czastecz-
ce zwiazkéw jednego lub wiecej niesymetrycznych atoméw wegla
warunkuje wystepowanie odmian optycznie czynnych. Wegiel nie-
symetryczny oznaczamy we wzorach zazwyczaj gwiazdka %

W czasteczce kwasu mlekowego znajduje si¢ jeden niesyme-
tryczny atom wegla, jak to wida¢ ze wzoru plaszczyzZnianego:

CHj

%]
H—?—OH

COOH

Chcac wyprowadzi¢ wzér przestrzenny tego zwiazku, trzeba
przedewszystkiem wzia¢ pod uwage, ze gléwna czescia sktadowq te-
go wzoru bedzie czworosécian, majacy w swym $rodku niesymetrycz-
ny atom wegla, ktérego na rysunku sie nie oznacza, w wierzchotkach
za$ katéw stana grupy, zwiazane z tym weglem. Gdy teraz jedna
z tych grup przestawimy dowolnie na miejsce innej i wyrysujemy
nowy wzér z uwzglednieniem tego przestawienia:

CHy C Hy

#H oOH M0 H
coow COOH

to pokaze sie: po pierwsze, ze te dwa wzory posiadajace czesci skta-
dowe zupelnie jednakowe, s3 mimo to o tyle rézne, ze proby nato-
zenia jednego czworos$cianu na drugi tak, aby wszystkile jednakowe
grupy wpadly na siebie, sa niewykonalne, zawsze bowiem, gdy dwie
grupy jednakowe zleja 'sie ze soba, pozycje dwéch pozostalych beda
rozbiezne, a to wskutek réznicy w ukltadzie przestrzennym; po dru-
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gie, ze kazda inna zamiana doprowadzi zawsze tylko do wyniku po-
przedniego, to jest, ze istnieje mozliwo§é tylko dwéch wzoréw; po
trzecie, ze wzory te maja sig do siebie tak, jak przedmiot do swego
obrazu w zwierciadle plaskiem (enantiomorfja), dlatego to ten rodzaj
izomerji nazywaja tez lustrzana. Aby nie tracié czasu na rysowanie
wzoréw przestrzennych, przedstawiamy je czesto w schematach rzu-
towych: f

CH; CH;

H——OH (0=
|

|
COOH COOH

Powyzsze, czysto teoretyczne, rozirzasania sa w zgodzie z rze-
czywiistoscia, gdyz dla zwiazkéw o jednym weglu niesymetrycznym
przewiduja istnienie dwo6ch odmian izomerycznych optycznie czyn-
nych, co sprawdza sie tak na kwasie mlekowym, jak i na innych po-
dobniie niesymetrycznie zbudowanych zwiazkach.

Badajac uklad grup we wzorze pierwszym i chcac przejéé od H
przez OH do COOH, bedziemy odbywali wedrowke w kierunku, w ja-
kim porusza sie wskazéwka na tarczy zegara; postepujac podobnie
ze wzorem drugim, kierunek wedréwki, a wiec i uklad grup,
bedzie wprost odwrotny. Stad wyplywa, Ze jezeli jeden uklad
wywoluje skretnosé prawa, to drugi — lewa. Odmiane prawoskretna
oznaczamy literg d (dexter — prawy), odmiang lewoskretna—litera, 1
{laevus — lewy) i nazywamy je antypodami optycznemi. Jasne jest,
ze, gdy antypody wystepuja obok siebie w ilosciach réwnoczastecz-
kowych, to ich skretnoéci stwierdzié nie mozemy, gdyz one kompen-
suja sie wzajemnie, Takie wlasnie mieszaniny, lub w pewnych wa-
runkach zwiazkj nietrwale, nazwane racemicznemi (od acidum race-
micum — kwas gronowy, o ktérym pézniej bedzie mowa): d + 1 =r,
otrzymujemy zawsze, gdy droga laboratoryjna dochodzimy do zwiaz-
kéw 0 budowie niesymetrycznej.

Metody rozdzielania mieszanin racemicznych na odmiany
optycznie czynne zawdzieczamy, badz w calkowitem opracowaniu,
badz w mysli przewodniej Pasteurowi (1848). Najwazniejsza
z nich jest metoda, polegajaca na wytwarzaniu, gdy mamy do czy-
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nienia ze zwigzkamj racemicznemi o charakterze kwasnym, ich soli
z optycznie czynnemi zasadami, np. z d-cynchoniing (alkaloidem, po-
krewnym chininie). Powstaje wtedy mieszanina dwéch soli: jednej,
sktadajacej sie z d-kwasu i d-cynchoniny, drugiej—z 1-kwasu i d-cyn-
choniny. Sole te roznia sie zazwyczaj miedzy soba rozpuszczalnos-
cia w takim stopniu, ze moga byé rozdzielone zapomocy krystali-
zacji frakcjonowanej. Po dokonaniu tej operacji, w celu uzyskania
obydwéch odmian wyjédiowego zwiazku racemicznego, nalezy tylko
roztozyé kwasem kazda z tych soli. Podobnie mozna rozdzielaé za-
sadowe mieszaniny racemiczne, wytwarzajac sole z optycznie czyn-
nym kwasem. Metoda ta stuzy takze i w wypadku alkoholéw o bu-
dowie niesymetrycznej, jakich przykladem moze byé¢ jeden z alkoho-
I6w amylowych: CH;.CH..CH.CH.OH, mozemy bowiem, dzialajac

CH;
optycznie czynnym kwasem, wytworzyé dwa estry i rozdzieli¢ je;
z nich przejécie do dil alkoholu mie stanowi trudnosci.

Dwie inne metody maja znaczenie historyczne, a malo obecnie
bywaja w uzyciu. Jedna z mich polega na tem, ze pewne grzybki
i plesnie, znajdujace sie w $rodowisku, zawierajacem mieszaning ra-
cemiczna, wola odzywiaé sie jedna odmiana; dzieki temu po pewnym
czasie pozostaje w roztworze jeden tylko z antypodéw optycznych.
Druga z tych dwoéch metod, mechaniczna, opiera sie na tem, ze gdy
zwiazek racemiczny jest staly, to prowadzac jego krystalizacje w od-
powiednio dobranych warunkach temperatury, mozna uzyska¢ mie-
szanine oddzielnych krysztatéw odmiany d il; jezeli krysztaly izome-
réw Téznia sie, co czesto bywa, w szczegélach swej budowy, to moz-
ra je odpowiednio mozsegregowac.

Na tem nie wyczerpuja si¢ sprawy stereoizomerji, powrdcimy
do nich niebawem, a obecnie przejdziemy do przerwanego chwilowo
bezpoéredniego toku wykladu, do wiasnoéci chemicznych jednozasa-
dowych i dwuwodorotlenowych alkohclokwaséw.

Wilasnoécli chemiczne. Reakcje hydroksykwaséw sa
uwarunkowane: 1) obecnoscia alkoholowej grupy hydroksylowej,
2) obecnoscia grupy karboksylowej, 3) wzajemnym wplywem tych
grup na siebie.

' 1. Dzieki istnieniu grupy hydroksylowej alkoholokwasy zacho-
wujg, sie analogicznie do alkoholéw:
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a) tworza alkoholany: gdy s6l sodowa kwasu mlekowego sta-
pia¢ z sodem, to wydziela sie wodér, a jego mikjsce zajmuje s6d:

CH;.CHOH. COONa+ Na — H + CH3;.CHONa. COONa ;

b) tworza etery: gdy od dwuch czasteczek kwasu glikolowego
odejmiemy czasteczke wody, to przejdziemy do zwiazku o charakte-

rze eterokwasu — kwasu dwuglikolowego:
CH..COOH CH,.COOH
Ho — HO —> o Y : .
HO . N
CH..COOH CH..COOH

kwas dwuglikolowy

W praktyce wynik ten otrzymujemy, dzialajac tlenkiem otowiu
na kwas jednochlorooctowy:

CH..COOH CH,.COOH
¢’ IR o e e o< ;

Ci
R CH: COOH : CH,.COOH

c) tworza estry: przez wspoétdziatanie ich soli z chlorobez-
wodnikami kwasow:

CH.0H + CICOCH; CH..00C.CH; CH..00C.CH;
I —> HCI + | —> NaCl + |
COONa COONa COOH

2. Wskutek obecnosci grupy COOH zachowuja sie jak kwasy:

a) tworza sole z zasadami,

b} estry z alkoholami.

3. Wzajemny wplyw grupy alkoholowej i kwasowej wy-
raza si¢:

a) w estryfikacji wewnetrznej: hydroksykwasy szeregu 1 i 3
moga, tworzac czasteczke wody, przechodzi¢ w estry wewnetrzne —
laktony. Reakcja ta nie ze wszystkimi alkoholokwasami wymie-
nionych szeregéw przebiega jednakowo tatwo: jedne ulegaja prze-
mianie w stopniu znacznym dopiero wskutek ogrzewania, inne znane
sa tylko jako sole, a zamiast wolnych hydroksykwaséw otrzymujemy
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ich estry wewnegtrzne. Laktony sa to ciecze o zapachach eterycz-
nych; w roztworach wodnych ustala sie réwnowaga pomiedzy lakto-
nem i kwasem:

CH.CH:.C=0 CH, CH,.C=0

| SGHER e G L

CH,OH o CH—=5—0
lakton

Laktony sa niewatpliwie estrami wewnetrznemi, powstaja one
bowiem takze z chlorowcokwaséw pod wplywem alkaljéw:

CH;.CHCL.CH..CH..COOH + NaOH —>
—> H,0 + CH;.CHCI.CH,;.CH..COONa ;

CH,.CH.CH..CH..C=0 CH;.CH.CH,.CH..C=0 .
I l —ate R e l |
Cl ONa YR E L)

Ta reakcja odpowiada typowemu sposobowi otrzymywania
estréw z pochodnych chlorowcowych i soli kwaséw. Nalezy tez
zwrécié uwage, ze laktony, podobnie jak bezwodniki pewnych kwa-
sow dwuzasadowych (patrz str. 131), sa to zwlazki o laicuchu
zamknietym, posiadajace pierscien, zlozony z pieciu lub szesciu
ognliw; z faktami, ze takie wlasnie pierscienie powstaja latwo, spotka-
my si¢ jeszcze kilkakrotnie i we wlasciwem miejscu podamy thuma-
czenie tego zjawiska.

b) w estryfikacji zewnetrznej: a-oksykwasy podczas ogrzewa-

nia reaguja tak, ze jedna czasteczka gra role alkoholu — druga
kwasu:

CH,OH HOOC CHb 1 00€

I =i8 ‘ > H,0+4 | | i

COOH HOCH, COOH HOCH,

wytworzony produkt reaguje dalej, dajac lakton:

GHsir,  O0C CH,.00C
| |  —> HO + | |  — glikolid.

COOH HOCH; COO—CH:
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CH;.CHOH HOOC CH;CH . 00C-
| + | » H:O  + | | 3
COOH HOCH.CHs COOH HOCH.CHs
CH;.CH.00C
— H:0 + | | ;
COO0 . CH.CH;
laktid

B-oksykwasy pod wplywem ogrzewania przewaznie tracag wode,
przechodzac w kwasy nienasycone:

CH.OH.CH..COOH —> H.0 -+ CH,~CH.COOH

kwas akrylowy.

Wazniejsze hydroksykwasy.

Kwas glikolowy (etanolowy), CH,OH.COOH, topnieje
w temp. 80° utlenia sie na kwas szczawiowy, redukuje — na kwas
octowy.

Kwas mlekowy (etylidenomlekowy)—Scheele, 1780 —
Wytwarza sie z cukru, zawartego w mleku pod wplywem bakterji
bacillus acidi lactici, powstaje réwniez z innych weglowodanéw, jak
cukier gronowy, buraczany; znajduje sie w kwasnem mleku, kwaszo-
nych ogérkach, kapusécie, kwasie buraczanym. Technicznie fabrykuja
80 2z cukru gronowego, dodajac do niego nieSwiezego sera, w ktérym
znajduja, sie odpowiednie bakterje; nosi nazwe kwasu mlekowego
fermentacy]’nego. Jest to zwiazek racemiczny, cialo stale, topniejace
w temp. 18°. Przez dziatanie na glikoze bakterji bacillus acidi laevo-
lactici tworzy sie odmiana optycznie czynna, skrecajaca plaszczyzne
Swiatta spolaryzowanego na lewo; z soku migéniowego wydzieli¢
mozna antypod o skretnosci prawe;.

Alkoholokwasy jednozasadowe i wielowodorotlen o-
W e nie posiadaja jakichkolwiek wazniejszych chemicznych cech spe-
cjalnych, Podobne sa w swem zachowaniu do kwaséw dwuwodoro-
tlenowych; reakcje o charakterze alkoholowym, wskutek obecnosci
wigkszej liczby grup hydroksylowych, moga przebiegaé wielokrotnie;
jako przyktady pcdamy:
kwas glicerynowy, CH,OH.CHOH.COOH
l1kwas erytrytowy, CH,OHCHOH.CHOH.COOH.
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Alkoholokwasy dwuzasadowe.
Z kwasow dwuzasadowych i tréjwodorotlenowych
zastuguja na uwage:
Kwas hydroksymalonowy czyli tartronowy:
HOOC.CHOH.COOH,

otrzymywany z kwasu promomalonowego pod dzialaniem wilgotnego
tlenku srebra:

COOH C

& _COOH
CHBr + AgOH —> AgBr -~ CHOH
N\cooH \COOH

Jest to produkt staly, krystaliczny, topi sie z rozkladem (wydziela
CO,) w temp. 186°.
Kwas hydroksybursztynowy czyli jabtkowy:

HOOC.CHOH.CH,COOH,

posiada jeden niesymetryczny atom wegla i zgodnie z tem moze
istnie¢ jako prawy, lewy i racemiczny. Lewoskretny spotyka
sie w przyrodzie: znajduje sie w wielu niedojrzalych owocach, zwla-
szcza w jarzebinie. Racemiczny otrzymuje sie z kwasu bromoburszty-
nowego i wilgotnego tlenku srebra, z racemicznego za$ doj$é mozna
do odmiany prawej. Kwas jabtkowy — to cialo stale, krystaliczne,
dobrze rozpuszczalne w wodzie i w alkoholu; ogrzewany do temp.
140 — 150° traci wode, tworzac gltownie nienasycony kwas — fu-
marowy:

HOOC.CHOH.CH..COOH —> H;0 + HOOC.CH=CH.COOH

kwas fumarowy.

Kwas jablkowy jest ciekawy jeszcze z tego wzgledu, ze podlega
pewnemu osobliwemu fenomenowi, dla ktérego nie znaleziono do-
tychczas wyjasnienia, noszacemu nazwe optycznego procesu koto-
wego Waldena (1905). Zjawisko to polega mna faktach nast.:
dziatajac pieciochlorkiem fosforu ma kwas d-jabtkowy, otrzymujemy
z niego kwas l-chlorobursztynowy, ktéry z wodorotlenkiem srebra
daje kwas l-jabtkowy, z wodorotlenkiem sodu — kwas d-jablkowy:
kwas l-jabtkowy przechodzi anealogicznie w kwas d-chloroburszty-
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nowy, ktory takze z AgOH daje kwas d-jablkowy, 2 NaOH — l-jabl-

kowy. Przemiany te ilustruje schemat ponizszy:

PCl,
Kwas d-jabltkowy —» Kwas |-chlrobursztynowy
AgOH l SR l AgOH
NaOH
Kwas d-chlorobursztynowy :——> Kwas l-jablkowy
PCl;

To samo zjawisko zostalo stwierdzone na kilku jeszcze innych
zwiazkach.

Najprosciej zbudowanym alkoholokwasem dwuzasadowym
i czterowodorotlenowym jest kwas dwuhydroksybur-

sztynowy o wzorze.
Y

HOOC.CHOH.CHOH.COOH.

Posiada on w czasteczce dwa niesymetryczne atomy wegla. Aby
dojé¢ do pojecia o budowie przestrzennej zwiazkéw o dwoéch nie-
symetrycznych weglach, a takze wyprowadzi¢ ich stereoizomery,
oprzemy si¢ w rozumowaniu na zdobytych poprzednio wiadomo-
$ciach z tej dziedziny. Jezeli zwiazki z jednym niesymetrycznym
atomem wegla sa to pochodne metanu, to polaczenia, majace dwa
takie atomy, beda to pochodne etanu. Nalezy przeto przedewszyst-
kiem zbudowaé wzér przestrzenny etanu. Uwazajac go za metan,
w ktérym atom wodoru zostal zastapiony przez metyl, latwo docho-
dzimy do wniosku, ze wzor etanu wyrazi sie dwoma czworoscianami,
stykajacemi sie ze soba wierzcholkami.

4 H
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Skoro obecnoéé jednego niesymetrycznego wegla powoduje
istnienie dwoch izomeréw przestrzennych, to obecnosé¢ dwéch wegli
powinna byé przyczyna czterech izomeréw. W mysl powyiszego
istotnie mozliwe sa ugrupowania czyli konfiguracje nast.:

HOH Wﬂ'
Ho " o (17 4
(X7 co.oN
Y 4 V/4
COOH COOH COOH COOH
H——OH HO—|—H H——OH HO—i— H
|
HO = i -OH il O eH O s
COOH COOH COOH COOH

Zanalizujemy wiecej szczeg6towo wzory powyzsze, patrzac zaw-
sze na czworosciany gorne z gory, dolne — z dotu. Tak w gérnym,
jak i w dolnym czworoécianie wzoru I, idac od H przez OH do
COOH, odbedziemy wedrdwke w kierunku biegu wskazoéwki zegara,
a wiec uktad grup w przestrzeni w obydwéch czworoécianach jest
jednakowy: kazdy z nich powoduje skretnos¢ jednego znaku; zwia-
zek tedy tak zbudowany bedzie odmiang optycznie czynna. Wzér
Il jest odbiciem zwierciadlanem wzoru I: i tu, oczywiscie, uklad
grup, zwiazanych z obydwoma niesymetrycznemi atomami wegla,
jest jednakowy, a tylko przeciwny do rozmieszczenia ich we wzo-
rze I: wedréwka od H przez OH do COOH odbywa sie w kierunku
odwrotnym do poruszania sie wskazéwki zegarowej. Jezeli zatem
zalozymy, ze uklad, wskazany we wzorze I, powoduje skretnos¢
prawa, to uklad we wzorze Il spowoduje réwna co do wielkosci
kata skretnos¢ lewa, lub tez odwrotnie. Z jednakowych ilosci tych
dwoéch odmian powstaje produkt racemiczny, rozkladalny na anty-
pody optyczne. We wzorze IIIl w czworoscianie gérnym uklad jest
taki sam, jak w obydwéch czworos$cianach wzoru I, w dolnym —
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jak w czworosécianach wzoru II: stad wniosek, ze gdy czworoscian
gorny powoduje skretnoéé pewnego znaku, to dolny wywotuje ta-
kiez zjawisko, réwne co do natezenia poprzedniemu, lecz o znaku
przeciwnym. Odmiana ta bedzie nieczynna, a jej biernosé¢ op-
tyczna jest uwarunkowana tem, ze 4 czasteczki skreca na prawo,
Y% za$ na lewo; izomer taki nie moze by¢ rozlozony na dwa czyn-
ne; oznaczamy go litera i (inactivus). Nakoniec wzér IV, po obré-
ceniiu go o 180° okolo wosi, przechodzacej przez punkt zetkniecia sie
czworo$cianéw prostopadle do plaszczyzny papieru, staje sie iden-
tycznym ze wzorem III, a wiec jest ta sama odmiana nieczynna.

Wywody powyzsze zgadzaja sie najzupelniej z praktyka, i kwas
dwuhydroksybursztynowy znamy w -odmianach nast.:

1. I — d — prawy kwas winowy,
2. II — | — lewy kwas winowy,
3. III =—= IV — i — kwas winowy nieczynny, antiwinowy lub me-

ZOwWinowy,

4 [+ I —d-+1=1r—kwas w‘i;‘nwowy racemiczny, czyli gronowy.

Jak widzimy, kwas dwuhydroksybursztynowy wystepuje tylko
w trzech istotnych stereoizomerach, czwarty zas§ — to zwiazek ra-
cemiczny, gdy tymczasem przewidywaliémy zasadniczo liczbe izo-
meréw o jeden wieksza, nie wliczajac polaczen racemicznych. Jest
to wypadek szczegolny spowodowany tem, ze z obydwoma niesy-
metrycznemi atomami wegla zwiazane sa grupy jednakowe, czyli,
jak méwimy, wegle te sa rownccenne. Jezeli z kazdym z takich wegli
polaczone sa reszty rézne, t. j. gdy wegle sa nieréwnocenne, to, wra-
cajac do wzoréw poprzednich i zastepujac grupy COOH resztami
R i R,, z latwoscia zauwaiymy, ze rézinorodnos¢ grup mie spowo-
duje iradnych zmian istotnych we wzorach I i II; we wzorze zas III,
wlasénie wskutek réznorodnosci grup, nie bedzie juz kompensaty we-
wnetrznej i zwigzek tak zbudowany bedzie wykazywal pewna,
znacznie slabsza niz poprzednie, czynno$¢ optyczng, wywolana
przewaga skretnosci jednego czworoécianu nad drugim; to samo
okaze sie ze wzorem IV, tylko ze znakiem odmiennym. A wiec
W sumie beda cztery optycznie czynne izomery. Z dwoéch ostatnich,
podobnie jak z dwoch pierwszych, wytworzy sie rowniez zwiazek
racemiczny.
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Oznaczajac jeden niesymetryczny atom wegla przez c,, drugi
przez c,, ulozy¢ mozemy odmiany izomeryczne w sposéb nast.:

I II 111 v I+1I oI+ 1v
o LB A1

l l I l; |+|=r1; |+|=r2'
e A A =i I d

2

Tak z roztrzasan teoretycznych, jak i z praktyki, zostalo usta-
lone, ze zwiazek o trzech niesymetrycznych atomach wegla wyste-
puje w 8 odmianach izomerycznych optycznie czynnych, zwiazek
o0 czterech weglach niesymetrycznych — w 16, o pieciu — w 32
i t. d., co odpowiada wzorowi 2" (van t'Hoff), gdzie n = liczbie
niesymetrycznych atoméw wegla.

Kwas dwuhydroksybursztynowy spotyka sie
w przyrodzie, znajduje sie¢ w wielu owocach, giéwnie w winogronach,
skad tez jego nazwa—kwas winny. Podczas fermentaciji soku winogro-
nowego na dnie beczek wytwarzajg, sie krysztaly t. zw. kamienia win-
nego. Jest to kwaény winian potasowy; przez jego rozklad otrzymuje
sie prawy kwas winowy oraz pewme iloéci kwasu racemiczneg: —
gronowego.

Prawy kwas winowy topn. w temp. 120° krystalizuje w ukla-
dzie jednoskoénym, jest dobrze rozpuszczalny w wodzie i w alko-
holu, nie rozpuszcza sie w eterze. Gdy ogrzewa¢é jego roztwory ste-
zone, to nastepuje stopniowe zmniejszanie sie czynmnoéci optyczne;
az do zupelnego jej zaniku. To samo zjawisko =zaobserwowano
u wielu zwiazkéw optycznie czynnych. Jest ono, jak stwierdzomo,
uwarunkowane przechodzeniem jednej odmiany w druga: d 1 az
do ustalenia sie rownowagi, gdy wytworzy sie mieszanina racemicz-
na, t. j. gdy polowa calej ilosci produktu poczatkowego przemieni
sie w antypod optyczny. Proces ten nazywa sie racemizacja i w je-
dnakowych warunkach przebiega z niejednakowa szybkoscia dla
réznych zwiazkow. Kwas d-winowy ulega fatwo racemizacji w temp.
175°, w temp. 165° daje kwas mezowinowy oraz niewielkie iloc
kwasu gronowego.

Z soli kwasu d-winowego wymienimy kwasny winian amonu
i potasu — nierozpuszczalne w zimnej wodzie; dzieki temu kwas
winowy sluzy jako odczynnik na jon potasowy. Winian sodowopo-
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tasowy, s6l Seignetta, krystalizuje z 1H,0. Winian antymo-
nylopotasowy, czyli emetyk: KOOC.CHOH.CHOH.COOSbO. 14H,0,
ma zastosowanie w medycynie, a takze i w farbiarstwie. W sklad
ptynu Fehlinga wchodza: roztwory winianu sodowopotasowego,

wodorotlenku sodu i siarczanu miedzi — powstaje sél zasadowa
0 wzorze:
KOOC.CH.CH.COONa
[
(ON0)
NS
Cu

ulega ona tatwo redukcji, wydzielajac ceglasty osad tlenku miedzia-~
wego; bywa uzywana gléwnie jako odczynnik na grupy aldehydowe
(patrz str. 100). .

Kwas gronowy spotyka sig, jak juz wspomniano, wraz z kwa-
sem winowym w soku winogron, krystalizuje z jedna czasteczka
wody krystalizacyjnej, odwodniony topi si¢ w temp. 205° ulegajac-
czesciowo rozkladowi. Otrzymuje sie go rowniez sztucznie:

1. z kwasu bursztynowego, przechodzac przez kwas dwubro-

mobursztynowy:
HOOC.CH. HOOC.CHBr HOOC.CHOH
B e | =% | i
HOOC.CH, HOOC.CHBr HOOC.CHOH

2. z kwasu fumarowego przez jego utlemienie roztworem nad-
manganianu potasowego:

HOOC.CH HOOC.CHOH
[ $H0 -+ O = | :
HC.COOH HO.HC.COOH

kwas fumarowy

3. z glioksalu i cyjanowodoru:

H
C=O0 -+ HCN CHOH.CN CHOH.COOH
| = = | :
C—=0 -+ HCN CHOH.CN CHOH.COOH

g
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Kwas gronowy byt pierwszym produktem racemicznym, ki6ry
udalo sie¢ Pasteurowi rozlozyé na antypody optyczne oraz wy-
prébowaé¢ na nim metody do tego celu stuzace. A mianowicie: kry-
stalizujac gronian sodowoamonowy w temp. nieprzekraczajacej 27°,
otrzymal oddzielne krysztaty soli d i soli 1; dzieki wyraznej réz-
niicy w szczegélach ich budowy, jak to wskazuja rysunki ponizsze:

4

zdotat rozdzieli¢ go mechanicznie; przez polaczenie kwasu gromo-
‘wego z cynchoning i nastepna krystalizacje czastkowa otrzymal
dwie sole, a z nlich obiedwie odmiany optycznie czynne; hodujac
w roztworze gromianu amonowego Penicillum glaucum, przekonat
sig, ze plesn ta odzywia sie najprzéd odmiana prawa, dzieki czemu
mozna po pewnym czasie wydzieli¢ z rozczynu lewy winian amo-
nowy.

Lewy kwas winowy, fo‘trzymyw.anAy przez rozktad kwasu gro-
nowego, posiada analogje zupelna z prawym kwasem z wyjatkiem
kilerunku skrecania ptaszczyzny $wiatla spolaryzowanego.

Kwas antiwinowy czyli mezowinowy powstaje z kwasu d-wi-
nowego podczas jego ogrzewania oraz przez utlenienie nadmanga-
nianem potasowym kwasu maleinowego (izomer kwasu fumanowego):

HC.COOH HOHC.COOH
[ + HO+0 —> |
HC.COOH HO.HC.COOH.

kwas maleinowy

Kwas mezowinowy krystalizuje z jedna czasteczka wody krysta-
lizacyjnej; pozbawiony jej topnieje w temp. 144°. Kwasny mezowi-
nian potasowy w wodzie rozpuszcza sie dosyé fatwo.
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Alkoholokwasy tréjzasadowe.

Przedstawicielem kwaséw trojzasadowych i czterowodo-
rotlenowych jest kwas hydroksytréjkarballylowy czyli cy-
trynowy, wykryty przez Scheelego (1784), o wzorze:

HOOC.CHZ,(IZOH,CHz.COOH
COOH

Znajduje sie w wielu owocach, w wigkszych za§ ileéciach w cy-
trynach & niedojrzalych pomidorach. Otrzymuja go z cytryn, zadajac
wycisniety z mich sok wapnem, a nastepnie przesaczajac na go-
raco; dzieki bardzo niewielkiej rozpuszczalnosci cytrynianu wapnio-
wego w wodzie w temp. wyzszej pozostaje on ma saczku; sél te roz-
kladaja kwasem siarkowym. Kwas cytrynowy krystalizuje w du-
zych krysztalach z jedna czasteczka wody krystalizacyjnej, jest do-
brze rozpuszczalny w wodzie i w alkoholu. Stosuje si¢ go zamiast
cytryn, w lecznictwie znanym $rodkiem jest roztwér jego soli ma-
gnezowej (lemonjada magnezowa), bywa tez uzywany w drukarstwie
tkanin. Jego budowe udowadnia synteza z dwuchlorohydryny gli-

ceryny:

CH.C1 (;H2Cl (|:H2Cl
|

‘ 0 l HCN l /OH H,0

CHOH —* C=0 e i

l | CN

l
v CH.Cl CH.CI CH.ClI
CH.CI CHLCN CH.COOH
’ |
H,0 l OH KCN | JOH H,0 | JOH

e

| NCOOH } ‘COOH COOH

|

CH.C1 CH:CN CH.COOH
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