XH . r X H OR, .
i “OR; : OR; |

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 mielismy
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



Poréwnywajac wzér aldehydéw ze wzorem ketonéw, nie-

trudno zauwazy¢ ich znaczne podobienstwo: widzimy, ze w oby-
i

dwéch znajduje sie grupa karbonylowa: C -0, zwiazana w aldehy-
|

dach z jednym alkylem i wodorem, w ketonach — z dwoma alky-
lami. To tez znamy szereg reakcyj, ktorym jednakowo podlegaja
chiedwie te klasy zwiazkéw i dlatego mozemy je rozpatrywad
wspoélnie, z zastrzezeniem podkreélenia réznic tam, gdzie one wy-
stepuja.

Podobnie jak spotykalismy alkohole jedno i wielowodorotle-
nowe, tak aldehydy i ketony mozemy podzieli¢, w zaleznosci od

|

liczby grup C=0 w ich czasteczce, na jedno i wielokarbonylowe.

W jednokarbonylowych ketonach rozrézniamy ketony proste o jedna-
kowych alkylach i mieszane — o alkylach réznych,

Stownictwo. Pochodzenie wyrazu aldehyd jest na pierw-
szy rzut oka zupelnie zagadkowe. Jak wiemy, aldehydy sg to pro-
dukty utlenienia alkoholéw pierwszorzednych; jezeli poréwnamy
wzér sumaryczny aldehydu ze wzorem odpowiadajacego mu alko-
holu, np. aldehydu octowego C.H,O ze wzorem alkoholu etylowego
C.H,O, to pokaze sie, ze aldeliyd jest o dwa atomy wodoru od alko-
holu ubozszy, formalnie wiec mozna sta¢ na stanowisku, ze alde-
hyd jest to odwodorniony alkohcl, co w jezyku lacinskim brzmi
wal-cohol dehyd-rogenatus”; gdy z pierwszego wyrazu wezmie-
my pierwsza sylabe i zestawimy ja z dwiema pierwszemi sylabami wy-
razu drugiego, to zagadka zostanie rozwiazana. Zwiazki tej klasy
nazywamy w ten sposéb, ze do wyrazu aldehyd dodajemy nazwe
kwasu, na ktéry utlenia si¢ dany aldehyd, np. aldehyd mréwkowy,
aldehyd octowy i t. d.

Stownictwo ketondéw jest podobne do nomenklatury eterow:
skiada sie z wyrazu keton i nazwy przymiotnikowej reszt weglowo-

6
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dorowych, np. keton dwumetylowy, keton metylowoetylowy. Sam
wyraz keton pochodzi od laciniskiej nazwy octu — ,,acetum".

W stownictwie Genewskiem podstawa jest weglowodér o tej
samej liczbie atoméw wegla i tejze budowie, co aldehyd lub keton;
dla oznaczenia aldehydu do nazwy weglowodoru dodajemy korcow-
ke ,al”, dla ketonu — ,,on" ze wskazaniem liczba pozycji karbo-
nylu: metanal, propanal, metanon, propanon.

Izomerja. Sprawa izomerji rozwiazuje sie bardzo latwo:
poniewaz kazdy alkohol pierwszorzedny utlenia sie na aldehyd,
a kazdy alkohol drugorzedny — na keton, przeto liczba aldehydéw
odpowiada liczbie alkoholéw pierwszorzednych, liczba zaé keto-
néw — liczbie alkoholéw drugorzednych.

Otrzymywanie:

1. Z alkoholéw pierwszo i drugorzednych przez ich utlenienie:

OH
."/
RCHOH -» RCH — H0 | RC=0;
"OH H
R R OH R
S S A
SeHoH —  >el .y — B0 + »C=0.

Rl R] Rl

O tym sposobie moéwilismy juz kilkakrotnie, blizej rozpatrzy-
lismy go w rozdziale o alkoholach (patrz str. 51, 52). Ma on dosyé du-
7e znaczenie praktyczne dla otrzymywania aldehydéw, dla ketonéw
za§ znacznie mniejsze, gdyz wytwarzanie alkoholéw drugorzednych
jest kosztowne,

Nalezy zwréci¢ uwage, ze przebieg reakcji utlenienia, w kté-
rym zakladamy tworzenie sie produktu przejsciowego, majacego
dwie grupy wodorotlenowe przy jednym atomie wegla, nie zostal
przez nas dotychczas malezycie umotywowany. Na sprawe te rzuca
dosyé wyrazne §wiatlo fakt, ze zdolne sa do istnienia zwiazki, zawie-
rajace przy jednym weglu dwie grupy oksyalkylowe — OR, ktére na-
lezy uwazaé za pochodne grupy OH. Skoro tak, to wydaje sie upra-
wnionem twierdzenie, Zze moga sie tez tworzyé i zwiazki, majace
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przy jednym weglu dwie grupy OH, lecz s one tak nietrwale, e
ulegaja natychmiast dalszej reakciji. Polaczenia typow:

_OR | R _ OR;
R.COR i ) C ;
H R/1 "OR;

nazywaja sie acetalami; otrzymuja si¢ z odpowiednich po-
chodnych chlorowcowych i alkoholanéw, np.:

crlar +Cl + NaOC:Hs A1 (OCsz
(
1 \Cl + NaOCH; Eae i o
H : H

moga byé¢ rowniez wytwarzane i inaczej, np. wprost z aldehydéw
lub ketonéw i alkoholow w obecnoéci chlorowodoru, lub bezwiodne-
go kwasu octowego.

2. Z soli kwaséw jednokarboksylowych; w praktyce z soli
wapniowych lub barowych:

a) przez praienie mieszaniny mréwczanu z solg innego kwasu
otrzymujemy aldehydy (Piria, Limpricht):

H.: C=0
OMe s [Bcoedig
OMe (] 3 l — '
- /
- CH
=0 ’
|
CHs;
H.: Cc=0 y
H
o H i
OMel ro o Wi edeiie
OMe. e

i R
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b} przez sucha destylacje soli jednego kwasu powstaja ketony
proste; z mieszaniny soli dwéch kwaséw, wylaczajac mrowkowy, —
ketony mieszane (William s on):

CH;
|
C\ZO' 5 CH,
: \
OMe:

: S 0=(0) ¢
Pt CH;
=0
I
CHs
R
|
. OMe.

—3  MeCO;--C=0 ;
OMe ST
Rl R R
C—0
|
R
R
|
C=0
R
Cdle Me:COs - cl—o
/OMe T EWL |—
/ R1
=0
I

Oprocz wypisanych produktéw, tworzy sie jeszcze w reakeji
pierwszej, kosztem soli kwasu, uzytego obok mréwczanu, keton pro-
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sty, w reakcji ostatniej — wskutek wspoldzialania czasteczek soli
jednego kwasu — dwa ketony proste.

3. Z ketonokwaséw przez ogrzewanie iich samych, lub z kwa-
sami mineralnemi; operacja ta powoduje wydzielenie dwutlenku
wegla:

a) z a-ketonokwaséw tworza si¢ aldehydy:

CH;.CO.COOH -~ CO;--CHs;C=0 ,

kwas pyrogronowy H

b} z B-ketenokwaséw — ketony:

CH;.CO.CH,COOH --» CO:- CHsCO.CH; .

kwas acetylooctowy

4. Z ozonidow weglowodoréow szeregu etylenu (to jest ze zwigz-
kéw, wytworzonych przez przylaczenie sie ozonu do tych nglowo-
doréw) pod wplywem wody., Zaleznie od budowy ozonidu mozna
otrzyma¢ aldehyd, keton, lub obydwa te zwiazki razem:

H.C—O - H.C=0
O 4 H.0 — ‘H,0:
HZC'—O HZC:O

ozonid etylenu

CHs CHs CHs CHs
\'\'/ \/
CcC—0 C=0

LA
i ?“{"HZO o H202 —f'
I

C—0 =0
7N, voN
CHs CH, CH; CH

ozonid czterometyloetylenu



H2<':—cl> H,.C=0
|
i (|)+H20 — HO +

60 =0
24N P
CHs CHj CH; CH;

ozonid niesym. dwumetyloetylenu

5. Aldehydy mozna réwniez otrzymywaé¢ z a-hydroksykwa-
s6w, gdy wskutek ogrzewania straca one czasteczke tlenku wegla
i wody:

CH;.(CHo)1. CHOH.COOH — CO - H;0 + CH5(CHa);,.C=O0.
=% &

H
kwas hydroksymargarowy aldehyd palmitowy

Witasnosci fizyczne. Jeden tylko, pierwszy z szeregu,
aldehyd mréwkowy jest w zwyklych warunkach gazem, inpe alde-
hydy sa to ciecze i ciala state; ketony — wszystkie ciekle. Tempe-
ratury wrzenia tak aldehydéw, jak i ketonéw sa nizsze w por6éwna-
niu z temi stalemi odpowiednich alkoholéw; zapach nizszych alde-
hydéw jest duszacy i szkodliwy, keton6w — dosyé przyjemny, ete-
ryczny; refrakcja atomowa tlenu w grupie karbonylowej = 2,211,
jest zatem wieksza niz tlenu w grupie wodorotlenowej i w eterach
(patrz str. 76).
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Tabelka wlasnoéci fizycznych aldehydoéw
i ketonow.
Nazwa aldehydu lub AR TS T Temp. Ciezar
ketonu wrzenia wiasciwy
Aldehyd mréwkowy H.C\:o —21 |0,815(—207
H
" octowy CHsC=0 +20,8 | 0,780 (20°)
'H
. propionowy CH;.CH..C=0 49 0,807 (20°)
H
. n-mastowy CHs-[CHz)z-(iZO 74 0,817 (20°)
H
.,  enantowy CHs(CHJs.C=0 | 155 | 0.850 (20"
H
Keton dwumetylowy (ace-
ton). . . CH..CO.CH;s 56,5 | 0,792 (20")
Keton metylowoetylowy . [ CHs.CO.C;Hs 78,6 | 0,805 (20°)
,  dwuetylowy C.H,CO.C:H;s 101,1 | 0,821 (159
, metylowopropylowy | CHs.CO.CsH, 102 0,812 (159
.,  metylowononylowy | CHs.CO.CoHio 232 0,826 (20%)

" Wtasnosci

chemiczne.

1. Aldehydy i ketony zdolne sa do reakcyj przylaczania. Zdol-
no§¢ te w pewnej liczbie reakcyj ttumaczymy za pomoca przypusz-
czenia, ze z dwéch wiazan pomiedzy weglem i tlenem w grupie kar-
bonylowej jedno ulega przerwaniu, powodujac zjawienie sie warto-
$ciowosci wolnej u wegla i u tlenu; dzieki tym wartosciowosciom ma

miejsce przylaczanie.

a) przylaczanie wodoru; z aldehydéw powstaja alkohole pierw-
szorzedne, z ketonéw — drugorzedne:
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0 — JO=H
RCTO: RCT + HH — R.C'\'H —R.CH,OH ;
“H “H H
R
A R\ //O— R\ ,0—H R\
>C=0; >C +HH — > — >CHOH ;
v Yt \\’ e '-\H /
R, R, R, R,

(O powstawaniu pinakonéw patrz str. 67).
b) przylaczanie kwasnego siarczynu sodowego lub pota-
sowego:

OH
RCO +HOSO.ONa - RCS0.SO0.0Na
H H
R oS
>C=0 4 HO.SO.ONa — == >»€<
& 5 OSO0.0Na
i 1

Zwiazki te sa to ciata stale, krystaliczne, nierozpuszczalne
w stezonych wodnych roztworach tychze siarczynow, jak réwniez
i w alkoholu; dzialajac na nie kwasami lub alkaljami, tatwo otrzy-
ma¢é¢ z powrotem wyjSciowy aldehyd czy tez keton. Cechy te pozwa-
laja na stosowanie kwasnych siarczynéw w celu wyodrebnienia
z mieszanin z innemi cialami zwiazkéw karbonylowych oraz nastep-
nie na otrzymywanie ich w stanie wolnym.

c) przylaczanie cyjanowodoru:

OH
RCO +HCN — RC{CN —RCHOHCN,
H H
R —_ R
N, OH
Sc=0 + HON — »c{ . — DCOHCN .

R, R g R,
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Wytworzone ta droga zwiagzki nazywaja si¢ hydroksyni-
trylamilubcyjano hydrymnami; stuzg one do otrzymywania
hydroksykwaso6ow czyli alkoholokwasow.

Dla latwiejszego zapamietania powvzszych reakcyj przylacza-
nia mozna ustali¢ regule: wodér wiaze sie z tlenem, pozostala za$
reszta z weglem.

d) przylaczanie jodkéw i bromkéw alkylomagnezowych rozpa-
trzyliSmy juz poprzednio z okazji otrzymywania alkoholéw jednowo-
dorotlenowych (patrz str. 52),

e) dzialanie amonjaku na aldehydy w najprostszej formie przed-
stawiaja dotychczas w spos6b nastepujacy:

_OH
RC=0 + HNH. — RC{NH
\H \H

aldehydocamonjak

Produkty otrzymane, noszace miano aldehydoamonja-
k 6 w, nie posiadaja, wedlug nowszych pogladéw, tak prostej budowy,
jak to z réwnania wyplywa. Przeprowadzanie w aldehydoamonjaki
bywa stosowane w celu oczyszczenia aldehydéw, gdyz zwigzki te sa
stale, nierozpuszczalne w eterze, a pod wplywem kwaséw wydzielaja
aldehyd.

Z aldehydem moze wspoétdziala¢ i inna liczba czasteczek amo-
njaku, czego przykladem jest reakcja, zachodzaca z aldehydem
mréwkowym, wyrazana schematem:

6CH-0 —i~ 4NH3 —  6H.0 == (CH2]6N4 .

W procesie tym nastepuje juz wydzielenie wody i wytworzenie
zwigzku (CH,),N,, o budowie do tej pory niepoznanej, nazywa-
nego sze$ciometylenoczteroaming lub urotropina.
Produkt ten ma zastosowanie jako wewnetrzny srodek dezynfek-
cyjny.

2) Reakcje wymiany:

a) dzialanie amonjaku na ketony: reakcje te moina rozbié na
dwa etapy: w pierwszym zalozyé, ze ma miejsce przylaczenie amo-
njaku tak, jak w aldehydach, w drugim — Ze kosztem wytworzonej
poprzednio grupy OH i atomu wodoru z grupy metylowej nowej cza-
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steczki ketonu wydziela sie woda, pozostata zas reszta ketonu zaj-
muje miejsce grupy wodorotlenowej; w ten sposéb wytwarza si¢
zwiagzek o charakterze zasadowym — dwuacetonoamina:

CHs CHs ' CH; CHs |
C=0+HNH, +—»  COH ' HCH.COCH, —>
e s

CHs; CH;
\\/
—> H,0 +  C.CH:COCH; .
|
NH;

dwuacetonoamina
b) dziatanie hydrazyny i jej pochodnych: hydrazyna moze rea-
gowa¢, zaleznie od warunkéw, z jedna lub z dwiema czasteczkami
aldehydu i ketonu; w wypadku pierwszym powstaja hydrazony,
w drugim — aldoazyny, badz ketoazyny:

R.C=0 +H.N.NH: — H:0 + R.C=N.NH; ;

N
H H
hydrazon
R R
‘ C=0}+HNNH. — HO0 + JC=NNH:;
R, R,
hydrazon
R.C=0 + H:N.NH, + O=/C,R —  2H,0 +R.C=N.N=CR
Ny b 7
H H H H
aldoazyna
R R

>C=0 + H.N.NH; +0=C{ = —>
R, R,
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R R
—>  2H,0 + > C=N.N=C (\
R, R,
ketoazyna

Pochodne hydrazyny, majczesciej w praktyce uzywana fenylo-
hydrazyna: H.N. NH. C,H; (jednowartosciowa reszta C;H; nazywa sie
fenylem) oraz rzadziej stosowany semikarbazyd: H,N.NH.CONH,,
reaguja tylko z jedng czasteczka aldehydu lub ketonu, dajac fenylo-
hydrazony i semikarbazony, w mys$! réwnan:

R.C=0 -+ H.N.NH.C:Hs — H,0 + R.C=N.NH.C:H;,
R N

H H
fenylohydrazon
R R :
>C—=0 + HNNHCH; — H0 + »C—NNH.C:H;.
R, Ry
fenylohydrazon

R.C—=0 + H,N.NH.CONH, — H,0-}+ R.C\=N.NH.CONH2 ,
®

H H
semikarbazon
R i R
>C=0 + HNNHCONH, — H:0 + >C=NNH.CONH; .
R1 R1
semikarbazon

c) dziatanie hydroksyloaminy: z tlenu 'karbo.nyl?wego i dwéch
atoméw wodoru hydroksyloaminy wytwarza si¢ woda, miejsce tle-
nu zajmuje dwuwartoéciowa meszta = NOH i powstaja aldok s y-
my albo ketoksymy: '

R.C=0 -} H.NOH — H.0 + R,C\———NOH ;
\ N\

H H
aldoksym


http://H2N.NH.CeH5

R R

,C=0+HNOH -> H;0 + »C—NOH.

R1 R1
ketoksym

Pod wptywem chlorobezwodnika kwasu octowego (CH,. C—0)
=

2

Cl

pieciochlorku fosforu, stezonego kwasu siarkowego, ketoksymy prze-
ksztalcaja sie w alkylowane przy azocie aminy kwaséw; zjawisko to
nosi nazwe przegrupowania Beckmanna (1886) i moze
by¢é wyrazone w sposob nast.:

R R\ R

Y X

P C=NOH -— z C—OH ¥ — ~ C=0.
R; NR; NHR,

Oksymy i fenylohydrazony giéwnie, a takze i semikarbazony,
posiadaja donioste znaczenie dla charakterystyki aldehydow i keto-
néw, a czasem i do otrzymywania ich w stanie czystym, zwiazki te
bowiem wytwarzaja sie tatwo, w wiekszosci swych przedstawicieli
sa ciatami krystalicznemi i pod wplywem kwaséw hydrolizuja, rege-
nerujac wyjéciowy aldehyd albo keton.

3. Reakcje kondensacji:

Pod wplywem octanéw, weglanow alkalicznych lub weglanow
ziem alkalicznych oraz rozcienczonych alkaljéow z aldehydu octowego
otrzymujemy zwiazek o dwa razy wiekszym od aldehydu wyjscio-
wego ciezarze czasteczkowym, reagujacy jak alkohol i aldehyd, i nie
ulegaiacy ani hydrolizie, ani powrotnemu rozpadowi na dwie cza-
steczki aldehydu. Te wlasnoéci zwiazku, nazywanego aldolem (alde-
hydoalkoh 01) prowadza do wniosku, ze dwie czasteczki aldehy-
du octowego powiazaly sie ze soba za pomoca wegli:

CH;,C—=0-{-HCH,.C=0 —> CHsCHOH.CH;C—O.
N L
H H H
aldol

Tego rodzaju reakcje dobrze poznano dla kilku pierwszych al-
dehydow z szeregu i stwierdzono, ze nie sa do niej zdolne te alde-
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hydy, ktére przy atomie wegla, znajdujacym sie obok grupy karbo-

nylowej, nie posiadaja zupelnie wodoru, a wiec zwiazki o budowie:

R;: C.C—~0. Przemiane te nazywaja ogélnie kondensac ja al-
-

dolowa lub aldolizacja. Aldol jest to zwiazek nietrwaty,
bardzo latwo traci czasteczke wody:

CHsCHOH.CHz.C-—-O -— H,0-+4CH;CH- CH.C- 0O,

N

H H
aldehyd krotonowy

lo tez, wykonywajac doswiadczalnie reakcje kondensacii aldolowej,
obok aldolu znajdujemy i aldehyd krotonowy.

Aldehyd mrowkowy moze ulega¢ znacznie dalej idacej konden-
sacji aldolowej, gdyz, jak stwierdzono, moze braé¢ w niej udziat az do
szeéciu czasteczek wyjdciowego zwiazku. Proces ten mozna wyra-
zi¢ schematem nast.:

HC=0+HC=0 — CH,OHC=0-]HC=0 —
AN N SN -

H H H H
aldehyd giikolowy

-+ CH:OH.CHOH.C ~O. . . .. CH.OH.(CHOH)..C O,

H H
aldehyd glicerynowy

CH20+CH90 = C2H402+CH20 | C3H503 o Bim s CanO@.

Z badan doswiadczalnych wynika, ze przez dtugotrwate dzia-
lanie wodorotlenku wapniowego na roztwér wodny formaldehydu
w temperaturze pokojowej tworzy sie mieszanina zwiazkéw o wzo-
- rze sumarycznym C;H,.O,, nalezacych do gromady cukréw prostych,
nazwang formoza (L 6 w, 1887). Z niej zostalo wydzielone odrebne
indywiduum chemiczne (a-akroza, E. Fischer). ktére nastep-
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nie utozsamiono z jedna z odmian przestrzennych, rozpowszechnio-
nego w przyrodzie weglowodanu prostego — fruktozy.

Na tym, fatwo odbywajacym sie pod wptywem érodowiska al-
kalicznego, przebiegu kondensacji, dajacym w rezultacie weglowo-
dany proste, zostala oparta hipoteza, dotyczaca wytwarzania sig
w roélinach krochmalu (Baeyer), (zwiazku, nalezacego do grupy
weglowodanéw najwlecej zlozomych), czyli 1. zw. reakcji asymilacii,
procesu znaczenia podstawowego dla przyrody zywej. Hipoteza za-
kiada, ze pobrany przez rosliny zielone dwutlenek wegla redukuje
sie na aldehyd mréwkowy, ktory ulega kondensacji na odpowiedni
cukier prosty, ten za$ nastepnie ma krochmal. Nie jesteSmy powo-
tani do gruntownej oceny krytycznej ttumaczenia powyzszego, musi-
my jednak zaznaczyé, ze pewne wyniki, wyplywajace z prac do-
$wiadczalnych, wykonanych w tym przedmiocie, nie sa z powyzszem
tlumaczeniem w zgodzie dostatecznej.

Gdy pod wplywem rozcieficzonych alkaljéw aldehydy ulegaja
aldolizacji, to dzialanie alkaljéw stezonych prowadzi zazwyczaj do
wytwarzania sie t. zw. smé! aldehydowych, materjaléw podobnych
do zywic, ktérych wlasnosci stoja dotychczas na przeszkodzie do
ich zbadania; mozna przypuécié, ze sa one wytworami daleko posu-
nietej kondensacji, ktérej prawdopodobnlie towarzysza i inne jeszcze
reakcje.

Dla pewnych aldehydéw tego szeregu stwierdzomo, ze pod
wplywem lugéw, moznaby mmiema¢, ze kosztem wody, jedna ich
czasteczka zostaje zredukowana, druga — utleniona, czego rezulta-
tem jest otrzymanie alkoholu i kwasu (Canizzaro). Jako przy-
ktad takiego zachowania sie moga stuzyé aldehydy mréwkowy i izo-
mastowy:

_/OH
H.C=0 H H H.CCH
“H \ H

T \'. / — : ;
H.C—=0 \/ H.C—0

“H 0 “oH

kw. mréwkowy
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(CH).CHC=0 H H (CHyCH.CZH
“H LE. b H
al i
e H 2 Y2 kohol izobutylowy
(CHs).CH.C:=0O 0) (CH3),.CH.C=0
‘H OH
aldehyd izomastowy kwas izomaslowy

Inne tlumaczenie tej samej reakcji opiera sie ma przypuszcze-
niu, ze z dwéch czasteczek aldehydu tworzy sie czasteczka estru,
podobnie jak to ma miejsce z aldehydami pod dzialaniem alkoholanu
glinowego (Tiszczenk 0): wytworzony ester pod wplywem lugu
hydrolizuje na alkohol i s6] kwasu:

R C: :O R.C:O
AN !
H |
H ;
v |
O0—CR e O—C.R
[ I
H H
RC—0 R.C=0
| o KOH -» HOCH,R 4 !
0.CH:.R OK

Ketony posiadaja réwniez zdolnosé do kondensacji; réznica pod
tym wzgledem w stosunku do aldehydéw polega na tem, ze wytwo-
rzony poczatkowo ketonoalkohol natychmiast traci wode, wskutek
czego produktami kondensacji ketonéw nasyconych sa ketony nie-
nasycone. Reakcja taka zachodzi fatwo z dwiema i trzema czastecz-
kami acetonu pod wplywem KOH lub HCI; gdy przereaguja dwie
czasteczki, powstaje keton o jednem wiazaniu podwéjnem — tlenek
mezytylu, gdy trzy — o dwoéch wiazaniach podwéjnych — foron:
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CH; CH; CH; CHs
N _-¥> \\(‘/‘ :‘ >
C=0 +- HCH,COCH; . COH.CH:.CO.CH;
CH; CH;
T s
C—CH.CO.CHs ;
’ tlenek mezytylu
CH;; CH;; CH3 CH:_I. CH:_I. CHs CHS CHJ
N hatl - N\ NS
C—CH.CO.CH;+4- 0=C '~ C=CHCO.CH:HOC :
CHs CHs CH; CH;
=it HZO + \/ \\'\/
C CH.CO.CH-C
foron

Stezony kwas starkowy odcigga od trzech czasteczek ketonu
trzy czasteczki wody, powodujac jednoczesnie zamkniecie faficucha
z szeéciu atoméw wegla, a wiec wytworzenie sie weglowodoru aro-
matycznego. Z acetonu otrzymujemy ta drogda tréjmetylobenzol, na-
zywany mezytylenem:

% on
(llHH 0i=C C
........ l. : i - v, 3H O | HC//\CH
CHs.C—0 CH. H, 2 ‘
¢=HoQ i.cH ] .
CHH, . 3 CHsC\/C.CHJ
; CH
mezytylen

4. Reakcja polimeryzacji. Doswiadczenie uczy, ze poczatko-
we czlony szeregu aldehydéw,lecz nie ketono w, moga przy-
lacza¢ swe wlasne czasteczki w sposéb inny, niz zachodzi to, gdy
ma_miejsce kondensacja aldolowa.

Dodanie do aldehydu octowego nieznacznej ilosci stezonego
kwasu siarkowego lub solnego wywoluje silne nozgrzewanie sie cie-
czy. Poddana destylacji, ciecz ta wrze w temp. 124", a wiec o wiele
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wyzej od uzytego aldehydu; analiza i pomiar cigzaru czasteczkowe-
go prowadza do wzoru: CH,.O,, tréjkrotnie zatem wiekszego od
wzoru aldehydu octowego. Stad wniosek prosty, ze pod katalitycz-
nym wplywem pewnych cial trzy czasteczki aldehydu octowego ze-
spalajg si¢ w jedng calo$é. Nalezy teraz wyprowadzi¢ wzér budowy
tego zwigzku.

W naszym wypadku osiagniemy ten cel, jezeli uda si¢ nam
rozwigzaé zagadnienie, zapomoca atoméw jakiego pierwiastka
wegla czy tlenu, czasteczki te sie potaczyly. Gdyby mechanizm
reakcji byl tu analogiczny do kondensacji aldolowej, to otrzymany
produkt powinien mieé¢ charakter alkoholu i aldehydu. Nie odpo-
wiada to jednak rzeczywistosci, gdyz préba na grupe wodorotleno-
wa, cechujaca alkohole, jest ujemna: pod dzialaniem sodu wodér
sie nie wydziela; zawodza réwniez i reakcje wiasciwe aldehydom,
jak dzialanie kwasnego siarczynu sodowego, hydroksyloaminy, amon-
jaku. Pieciochlorek fosforu daje, obok tlenochlorku fosforu, chlo-
rek etylidenu: CH,;.CHCIl,, co swiadczy, ze w naszym produkcie na
miejscu dwéch atoméw chloru stal atom tlenu, tlen ten jednak, jak
wyplywa z doéwiadczen poprzednich, nie wchodzi w sklad grupy
karbonylowej, nie jest polaczony z jednym weglem wiazaniem pod-
wéjnem, a wigc stanowi lacznik pomiedzy dwoma atomami wegla:
C_0_—C. W ten sposéb zostalo udowodnione, ze polaczenie
trzech czasteczek aldehydu octowego ma miejsce za posrednictwem
tlenu, a nie za posrednictwem wegla. Zupelnie zgodny z tym wnio-
skiem jest i fakt, ze, gdy od produktéw kondensacji aldolowej niema
powrotu do zwiazku wyjsciowego, to omawiane polaczenie latwo
rozpada sig na trzy czasteczki aldehydu octowego, jak to zachodzi,
jezeli ogrzewaé go z kilkoma kroplami kwasu siarkowego.

Rozpatrzyliémy zjawisko, polegajace na tem, ze jednakowe
czasteczki lacza sie w jedna calosc tak, iz mozna z tej calosci otrzy-
maé z powrotem skladowe jednostki, To laczenie si¢ nazywamy po-

limeryzacia, rozpad — depolimeryzacja, — zwigzek
wytworzony — polimerem, czasteczke skltadowa — mono-
Mmerem.

Czasteczka tedy aldehydu octowego jest w danym wypadku
monomerem, produkt za$, zlozony z trzech tych czasteczek — poli-

1
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merem, nazywanym paraldehydem, wytworzonym w mysl
réwnania:

CH; ‘
| ; ’ CH;;
CH (I:
A H. !
0590 o’ No
Y [ '
CH;.HC //CH.CH;, CH,—HC\ JCH—CH;
0 0
paraldehyd

Jak zaznaczyliémy wyzej, bardzo matla ilos¢ kwasu siarkowego
przyczynia sie zaréwno do polimeryzacji aldehydu octowego, jak
i do depolimeryzacji paraldehydu. Mamy tu do czynienia z reakcia
odwracalna;:

3CH3.CZ‘-O = CsH1205 .

AN
H

Kwas siarkowy przyspiesza ustalenie rownowagi, htéra w tem-
peraturach niezbyt wysokich przesunieta jest bardzo znacznie na
prawo. Jezeli mimo to depolimeryzacja paraldehydu moze byé do-
‘konana zapomoca ogrzewania z kwasem siarkowym, to rzecz ta
dzieje si¢ zgodnie z prawem dzialania mas:

[CGI__I@]_ G

[C.H.OF
oddestylowujac bowiem aldehyd octowy, bedacy poczatkowo w réw-
nowadze z paraldehydem, wywolujemy wytwarzanie sie coraz to no-
wych jego iloéci z paraldehydu.

Doktadne badania wynikéw polimeryzacji aldehydu ioctowego,
w warunkach wyzej opisanych, wskazuja, ze oprécz paraldehydu two-
rzy sie nieznaczna ilo§é jeszcze imnego ciala, ktére powstaje jako
produkt giéwny, gdy w czasie dzialania kwasu siarkowego aldehyd
czigbia¢. Cialo to, stale, krystaliczne, sublimujace w temp. 150°,
a pod wzgledem chemicznym zachowujace sie analogicznie do pa-
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. raldehydu, jest uwazane za jego izomer przestrzenny i nazywane
metaldehydem.

Aldehyd mréwkowy, w poréwnaniu z aldehydem octowym, po-
siada znacznie wieksza zdolnoéé do polimeryzacji. Jako monomer
istnieje tylko w stanie gazowym, skroplony poczyna polimeryzowaé
w temperaturach bliskich wrzenia, w roztworach wodnych, zaleznie
od stezenia i temperatury, ustala sie rownowaga pomiedzy monome-
rem i kilkoma formami polimerycznemi, z ktérych najlepiej zostala
poznana odmiana tréjmeryczna — tréjoksymetylen; przypi-
suja mu budowe podobna do analogicznych polimeréw aldehydu
octowego: ;

/CHz
o \'o
HzC 5 / CH2
N/
0]

trojoksymetvlen

5. Wplyw grupy karbonylowej na wodér, znajdujacy sie przy
weglu z nig zwigzanym. Rzecz polega na tem, ze zaznaczony w ty-
tule wodér jest znacznie podatniejszy do pewnych reakcyj wymien-
- nych, niz inne wodory laficucha, tak np. mozna go zastapi¢ reszta

kwasu azotawego: — NOH, — otrzymujac izonitrozoketony:
R.CH: -+ ONOH R.C-—=NOH
| —> HO0+ |
C-—0.CH; C—0.CHs.

Tego rodzaju reakcje znane sa tylko dla ketonow, gdyz tatwosé,
z jaka aldehydy ulegaja utlenieniu, stoi temu na przeszkodzie.

6. Utlenianie. Pod wzgledem zdolnosci utleniania sie alde-
hydy od ketonéw rézniaq si¢ wybitnie. Pierwsze, posiadajac atom
wodoru przy weglu, zwiazanym z tlenem, utleniaja sie niezmiernie
fatwo, przechodzac w kwasy:

R.C=0 + O oy R.C=0
AN N
H OH
Budowa drugich powoduje ich wdpornoéé pod tym wzgledem.
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Aldehydy nietylko utleniaja si¢ tlenem wolnym, lecz nawet
moga odbiera¢ ten pierwiastek pewnym innym ciatom, dzialaja prze-
to redukujgco. Najwazniejsza reakcja tej kategorfi jest redukcja
t. zw. amonjakalnego roztworu tlenku srebra (odczynnik Tol-
lens a); przeprowadzona w warunkach odpowiednich daje w rezul-
tacie na Sciankach naczynia, w ktérem byla dokonana, cienka war-
stewke srebra w postaci lustra. Reakcje te zuzytkowuja w prze-
mysle do wyrobu zwierciadel, srebrzenia naczys prézniowych i t. p.
W nauce ma ona znaczenie bardzo wazne, gdyz, jak sie pokazato,
przebiega nietylko z typowymi aldehydami, lecz i ze zwiazkami, po-
siadajacemi inne grupy, charakterystyczne wraz z aldehydowa,
a przeto stuzy¢ moze do jej wykrywania. I stuzy w istocie, jako préba
najwazniejsza, wykonanie bowiem jej jest tatwe i dosy¢ szybkie, czu-
tos¢ bardzo znaczna i rezultat wyrazny.

Korzystamy tu ze sposobnosci, aby wspomnieé o innych jesz-
cze probach na aldehydy. Positkujemy sie czesto t. zw. plynem
Fehlinga (winian sodowopotasowy 4 lug sodowy -+ siarczan
miedzi; z odczynnikiem tym zapoznamy sie blizej w dziale o kwa-
sach winowych), z ktérego stracajg aldehydy, dzieki redukcji, cegla-
sty osad tlenku miedziawego. Stosuja takze czasami, odbarwiony
zapomoca, przepuszczania dwutlenku siarki, roztwér wodny barwni-
ka — fuksyny; ten zabarwia si¢ od aldehydéw na kolor czerwono-
fijotkowy, jednakze i pewne ketony wywotluja réwniez zabarwienie
zblizone. !

Jak zaznaczono juz wyzej, ketony utleniaja si¢ trudno. W pro-
cesie tym mozemy zauwazyé¢ dwa stadja. W stadjum pierwszem,
przejsciowem, dzialanie tlenu skierowuje sie na atom wegla, sasia-
dujacy z karbonylem i, zaleznie od jego uwodornienia, powoduje wy-
tworzenie si¢ badz karboksylowej, badz karbonylowej, badz wresz-
cie wodorotlenowej grupy. W stadjum drugiem mozemy przypuscié,
ze mamy do czynienia z dzialaniem tlenu i wody, a wiec jakby dwéch
grup OH; nastepuje rozpad czasteczki pomiedzy dwoma atomami
wegla: karbonylowym i jego sasiadem, poprzednio utlenionym; wol-
na warto$ciowoéé¢ kazdego z nich zostaje wysycona grupa wodoro-
tlenowa — powstaja w ten sposéb dwa kwasy o mniejszej, rzecz
jasna, zawarto$ci wegla w czasteczce od wyjsciowego ketonu,

Schemat utlenienia ketonéw prostych mozna przedstawié¢ jak
nastepuje: ' "
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C=0 —> C=0 —> H, 0 + C=O0
o =
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CHs CHs
CI‘\Is/CHs . CHs; CHs \C/H kwas
N/ | izomastowy
(l:H (l:H C=0 '
‘ Re AN
CH + 0 COH + OH OH
FEN PO 7
CH; CH; CH; CHs Ll
; N
CH; CHs
/OH C—0 ten utlenia¢ sie

COH - 3 TS N bedzie dalej we-
X T Cﬁs CHs dlug schematu
CH; CH, pierwszego.

Utlenianie keton6w mieszanych jest wiecej zawile, ze wszyst-
kimi bowiem, z wyjatkiem takich, w ktérych po jednej stronie ‘grupy
karbonylowej stoi wegiel przynajmniej jedna wartosciowoscia  zwia-
zany z wodorem, po drugiej — wegiel zwiazany wylacznie z rodnika-
mi, np. (CH,),CH.CO.C(CH,),, reakcja przebiega w dwuch kierunkach;
w jednym kierunku jest gtéwna, w drugim — uboczna. Na zasadzie
badan rezultatéw utlenienia rozmaitych ketonéw mieszanych zdota-
no ustali¢ pewne prawidtowosci, dotyczace kierunku reakcji gtow-

nej, a mianowicie: 1) gdy przy C=O0 stoja wegle réznie uwodor-

nione — reakcja glowna przebiega w kierunku, gdzie wegiel jest

mniej uwodorniony; 2) gdy wegle przy C=O sa jednakowo uwo-
|

dornione, a laficuchy réznej budowy — w kierunku tancucha prost-
szego; 3) gdy obydwa larficuchy s3 jednakowo rozgalezione, lecz ré6z-
nej dltugosci — w kierunku taficucha kroétszego.

Znajac produkty utlenienia ketonu, mozna ma ich podstawie
sadzié, jaka pozycje zajmowata w jego czasteczce grupa karbonylowa.
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Wazniejsze aldehydy i ketony. :
Aldehyd mréwkowy, formaldehyd (meta-

nal). HC=O0. Zostal on po raz pierwszy otrzymany (Hofmamnn,

e
H

1868) z alkoholu metylowego przez przepuszczanie mieszaniny jego
pary i powietrza nad rozzarzona platyna; ten sam sposéb stuzy i do-
tychczas jako metoda techniczna fabrykacji tego zwiazku, tylko za-
miast dawnego katalizatora — platyny, stosuja obecnie miedz, sre-
bro, wegiel drzewny, gline; potrzebny do tego celu alkohol metylo-
wy uzyskuja sposobami, opicanymi wyzej (patrz str. 61). Aldehyd
mrowkowy powstaje w niewielkich iloéciach jako jeden z produk-
tow niezupelnego spalania cukru, papieru, roslin, stad znajduje sig
w dymach kominowych i w dymie tytoniowym.

Jest to gaz bezbarwny, o ostrym i zarazem duszacym zapachu,
wrze w temp. — 21°. W wodzie rozpuszcza sie bardzo dobrze,
wpuszczany do niej daje roztwér (40%) znany pod nazwa formali-
ny albo formolu; latwo polimeryzuje na tréjoksymetylen — bia-
I3 stala mase, tatwo si¢ tez utlenia na kwas mréwkowy (acidum for-
micicum, skad nazwa — formaldehyd). Jest silnym $rodkiem redu-
kujacym, i ta jego wlasnoéé jeszcze sie wzmaga w obecnosci hydro-
siarczynu sodowego, to tez polaczenia aldehydu mréwkowego z hy-
.drosiarczynem, hyraldit, rongalit, majg zastoscwanie w technice far-
‘bowania i drukowania tkanin. Formaldehyd reaguje z wieloma kla-
sami zwiazkéw, miedzy innemi dziata na substancje bialkowe, dzieki
czemu zyskuje réznorodne zastosowania: do przechowywania {w od-
powiednio rozcieficzonej formalinie) preparatéw anatomicznych,
zwlaszcza nerwéw i mézgu: utrwala je i powoduje w nich elastycz-
no§¢ zblizona do kauczuku, do garbowania skér, do wyrobu mas pla-
stycznych, zastepujacych rég, jak bakelit — przez wspéldziata-
nie z fenolami (zwigzkami pierécieniowemi, aromatycznemi, najwie-
cej podobnemi do alkoholéw; przedstawicielem lfich jest fenol —
C,H,OH), lub galalit — przez reakcje z sernikiem czyli kazeina,
glowna biatkowa czescia skladowa mleka. Roéwniez na reakeciji
z biatkiem polega dzialanie dezyniekcyjne formaldehydu, reaguje on
bowiem z zarodzia drobnoustrojéw, zabijajac je. \

Aldehyd octowy (etamnal), CH.C=0. Otrzymuja

H
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go obecnie dwiema drogami: 1) przez utlenienie alkoholu etylowego
mieszaning chromowa, 2) z acetylenu, ktéry w pewnych warunkach
przylacza czasteczke wody i przeksztalca si¢ w aldehyd octowy
(patrz str. 64). Wystepuje w niewielkich ilosciach w produktach
fermentacji alkoholowej. Ciekly ten zwiazek wrze w temp. 20,8°
zestalony topnieje w temp. — 121° posiada zapach duszacy. Daje,
oczywisécie, wszystkie dlasaldehydéw charakterystyczne reakcije, two-
rzy wiec i aldehydoamonjak, zapomoca otrzymywania ktérego i na-
stepnego jego rozkladu uzyskuja aldehyd octowy w stanie czystym;
oprécz tego jednak mozna z amonjakiem wytworzyé szescioetylide-
noczteroamine: (CH,.CH),N,; kondensuje sie i polimeryzuje, jak
wskazano wyzej; paraldehyd posiada wlasnosci nasenne.

Keton dwumetylowy, aceton (propanon),
CH,CO.CH,. Aceton czysty otrzymuje sie w praktyce badz przez
sucha destylacje octanu wapniowego, badZ tez nieco inaczej, a mia-
nowicie: przepuszczajac pare kwasu octowego nad ogrzanym do od-
powiedniej temperatury tlenkiem wapniowym, wytwarzajg octan
wapniowy, ktéry ulega w miare tworzenia si¢ rozkladowi na aceton
i weglan wapnia. Keton dwumetylowy jest to bezbarwna, ruchliwa
ciecz o dosyé silnym eterycznym zapachu, jej cigzar wi w 15° =
0,797, temp. wrzenia 56,6°; w wodzie rozpuszcza sie w kazdym
stosunku, Wytwarzaja go w znacznych iloéciach przedewszystkiem
dlatego, ze jest on jednym z majlepszych rozpuszczalnikéw wielu cial
organicznych, a takze i pewnych mineralnych; posiada réwniez zna-
czenie, jako produkt wyjsciowy do fabrykacji chloroformu (patrz
str. 46), jodoformu i pewnego produktu o dzialaniu nasennem —
sulfonalu, ktérego sklad i budowe poznamy w dziale, traktujacym
o zwiazkach, zawierajacych siarke.

Pochodne chlorowcowe jednokarbonylowych
aldehydow i ketonow.

Aldehyd tréjchlorooctowy, chloral, CCl;C\=0.
H

Zwiazek ten, otrzymywany przez dzialanie chloru na alkohol etylo-
wy (poréwnaj str. 45), wystepuje jako ciecz bezbarwna, oleista,
o c. wh. w 20° = 1,512, pachnaca dosyé przenikliwie; wrze w temp.



— 105 —

97,7°. Pod wzgledem chemicznym odpowiada chloral w zupelnosci
aldehydom, gdyz daje charakterystyczne dla nich reakcje, jak lustro
z amonjakalnym roztworem tlenku srebra, wiaze sie z kwasnym siar-
czynem sodowym, utlenia si¢ na kwas tréjchlorooctowy. Stuzy, jako
érodek nasenny, a takie do wyrobu czystego chloroformu, ktéry
Yatwo si¢ z niego wytwarza pod wplywem alkaljéw. Z alkoholem wia-
ze si¢ na acetal: CCl,.CH(OC.H,).; z woda reaguje z wydzieleniem
ciepla i, przytaczajac jedna jej czasteczke, przechodzi w ciato stale
krystaliczne — wodnik chloralu. Topi sie on w temp. 47,4°, wrze
w temp. 97°, rozktadajac si¢ na skladniki. Jego cechy fizyczne,
wzgledna trwaloé¢, jak réowniez ujemne rezultaty reakcyj na obec-
no$é¢ grupy aldehydowej, prowadza do wniosku, ze w wodniku chlo-
ralu mamy rzadki wypadek zwiazku, w ktérym przy jednym atomie
wegla stoja dwie grupy wodorotlenowe, nadajemy mu przeto wzér:

OH
Vel
CCl;.CH
Ay

OH

Pochodne ketonéw. W ketonach wodory przy weglu,
sasiadujagcym 2z karbonylem, jak zaznaczono wyzej (patrz str. 99)
posiadaja dosyé znaczna ruchliwoéé, mozna je przeto latwo wymie-
nia¢ na chlor lub brom, uzyskujac chloro badz bromoketony, np.:

CH;CO.CH:.Cl,  CH,CO.CH:Br.

Wszystkie tego rodzaju zwiazki dzialaja silnie drazniaco na
blony $luzowe.

Wielokarbonylowe aldehydy i ketomy.,
Aldehydy.

Doniedawna jeszcze jedynym przedstawicielem wielokarbony-
lowych aldehydéw szeregu nasyconego byl najprostszy dwualde-
hyd — glioksal:

C—0.C—0".
NH “H


http://CH3CO.CH2.Cl
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Obecnie poznano ich wiecej dzieki metodzie, polegajacej na
przylaczaniu ozonu do odpowiednich weglowodoréw, majacych
w czasteczce dwa wiazania podwoéjne, i rozkladanie woda, wytwo-
rzonych ozonidéw (Harries); w ten sposéb np. z dwuallylu, prze-
chodzac przez jego' dwuozonid, . otrzymujemy aldehyd bursztynowy:

4

ﬁﬂz (;,HZ O—CH: - - CH—0
” -] — 0 e 50 4
CH—CHQ—CHT-C'H 6—CH'—CHZ—CH2~~CH —0
dwuallyl dwuozonid dwuallylu
(l)-CH2 CHQ—(I) 2 CH,O0
HO+ol | 0+ HO 2 H:O,
Cl)-CH. CH,.CH..CH — cI) 0:CH.CH..CH,CHO.

aldehyd bursztynowy

Glioksal nalezy do zwiazkéw bardzo ciekawych. Przez
titlenienie w odpowiednich warunkach kwasem azotowym alkoholu
etylowego lub- paraldehydu otrzymujemy, po usunieciu wody, poli-
mer glioksalu w postaci biatego ciata bezksztaltnego o niewiadomym
dotychczas cigzarze czasteczkowym. Gdy je ogrzewaé z pieciotlen-
kiem fosforu, to wydziela sie para jednoczasteczkowego glioksalu,
posiadajaca piekne zielone zabarwienie; para ta oziebiona skrapla
sie¢, a nastepnie zestala, tworzac zélte krysztaly. Kolor ten jest cha-
rakterystyczny dla wszystkich zwiazkéw dwukarbonylowych szere-
gu a. Temperatura topnienia glioksalu wynosi 15°, wrzenia 51°. Jest
to typowy dwualdehyd, posiadajacy bezsprzecznie dwie grupy cha-
rakterystyczne, gdyz reaguje odpowiednio z odczynnikami na alde-
hydy: daje np. dwuoksym, wiaze dwie czasteczki kwasnego siarczy-
nu sodowego. Poddany dzialaniu tugéw, zachowuje si¢ tak, ze jedna
jego grupa aldehydowa ulega redukcji, a druga utlenieniu (poréw-
naj str. 94), czego wezultatem jest powstanie kwasu glikolowego:
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% ' CH,0H
=L (SO H S |
| RO e
=0 0 N OH
NH kwas glikolowy
Ketony. |

Ketony wielokarbonylowe, a zwlaszcza dwukarbonylowe, zna-
ne sa w dosyé znacznej liczbie przedstawicieli i posiadaja oprocz
znaczenia teoretycznego jeszcze i laboratoryjne, moga bowiem stu-
zyé do celéw syntetycznych. Dzielimy je na szeregi: « 8 1, lu
oznaczajac cyframi grupy karbonylowe — na ketony 1,2; 1,3; 1,4

Ketony szeregu a otrzymuja sie przez hydrolize izonitrozoke-
tonéw (patrz str. 99), wykonywana za pomoca fich ogrzewania
z woda i kwasem siarkowym:

CH;.CO.C=NOH -} OH; CH;.CO.CO
|- —>  HN.OH -} !

CH; CH;
dwuacetyl

Pierwszy ich przedstawiciel, dwuacetyl, a rowniez i dal-
sze, jest to z6lta, nieprzyjemnie, draznigco pachnaca ciecz; dwuace-
tyl wrze w temp. 88°. '

'‘Oprécz typowych cech ketonowych, oméwionych juz poprzed-
nio, wyrazonych tu, rzecz jasna, podwojnie, a-dwuketony podatne sa
do wielu reakcyj. Miedzy innemi z amonjakiem i pewnemi jego po-
chodnemi organicznemi daja one zwiazki o laficuchach zamknietych,
a wiec. posiadajace pierécienie, ktérych ogniwa stanowia nietylko
atomy wegla, lecz i atomy innego pierwiastka, w tym wypadku azo-
tu — zwiazki o takiej budowie nazywaja sie heterocyklicznemi. Po-
$wiecimy im rozdzial oddzielny i tam oméwimy blizej wspomniana
reakcje.

Pod wplywem alkaljéw, podobnie jak w ketonach jednokarbo-
nylowych (patrz str. 95), nastepuje kondensacja, przebiegajaca
w dwéch uchwytnych etapach: w pierwszym — z dwéch czasteczek
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produktu wyjiciowego powstaja tréjketony nienasycone — chinwo-
g eny, w ktorych, w drugim etapie, wskutek wydzielenia si¢ znowu
czasteczki wody, nastepuje zamkniecie pierScienia. Realizujemy
w ten sposéb przejécie od zwiazkéw tancuchowych do zwiazkow
o sze$cioatomowym pierscieniu weglowym; w polaczeniach tego ty-
pu mamy dwa wiazania podwéjne i dwie grupy karbonylowe w po-
zycji 1, czyli1,4, i nazywamyje chinonami Kondensacja dwu-
acetylu daje rezultaty nast.:

CH;C 0. CO CH; : CH;.C.CO.CHs
—> H. 0+ I
Hz CH CO.CO.CH;s CH.CO.CO. CHs
chincgen

CHs.C CH"H; CHs.C
\ il ==>= LGS ‘ ‘
CHN\_ /c 0CH; \ c CHs

dwumetylochmon
-

Najprostszym p-dwuketonem (1,3) jest acetyloaceton:
CH1.CO.CH,.CO.CHs.

Jego synteza bywa wykonywana z acetonu i estru etylowego
kwasu octowego w obecnodci amidku sodowego. Tlumaczenie jej
przebiegu podamy w rozdziale nastgpnym, na tem miejscu ograni-
czymy sig tylko schematem:

Acetyl-oa.cebom, w zwyklych warunkach ciecz bezbarwna
o milym zapachu, wrzaca w temp. 137% zachowuje sie wogdle jak
zwiazek dwukarbonylowy, jednakze tugi rozpuszczaja sie¢ w nim, two-
rzac jakby alkoholany, ktérych budowa wyraza sie wzorem:

‘ CH;.(|3=CH.CO.CH3.
ONa .
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Nalezy zatem przypuséci¢, ze jony wodorotlenowe sprzyjaja.
istnieniu takiego ugrupowania w czasteczce (acetyloacetonu}, w kto-
rym znajduje si¢ wiazanie podwéjne miedzy weglami i grupa wodo-
rotlenowa:

CHs.COH=CH.CO.CHs:

Te¢ odmiane, zgodnie z jej budowa, nazwano enolowa, two-
rzac ten wyraz z dwuch koficowek: nazw wgglowodor6w nienasyco--
nych -en i alkoholéw -ol, wedtug stownictwa Genewskiego.

Ogrzewanie z tugami f-dwuketondw prowadzi do ich hydroli--
tycznego rozpadu na keton jednokarbonylowy i kwas jednozasadowy:

CH,CO.CH, H CH,.CO.CH;
| 0+ | —> /OH
C=0 OH
| f=0
CH
1 CHj

Co dotyczy 7dwuketonow (1,4), to tak acetony loaceton:
CH;CO.CH..CH,.CO.CHs ,

jak inne znane ketony tego szeregu, stuza w praktyce laboratoryj-
nej do otrzymywania zwigzk 6w heterocyklicznych.

Tautomerja i desmotropija.

Zaznaczone wyzej zjawisko izomeryzacji odmiany ketonowej
acetyloacetonu na enolowa, jest rzecza teoretycznie bardzo wazna
i wymaga szerszego wyjasnienia.

W opisie jednokarbonylowych aldehydéw i ketonéw nie poru-
szaliémy mozliwosci ich istnienia w odmianie enolowej. Byl czas,
w ktérym mozliwosci tej zupelnie zaprzeczano. Jednakze, dzieki
badaniom odpowbednim (Clais e n), udalo sie udowodnié, ze juz na-
wet poczatkowe czlony szeregu rwiazkéw jednokarbonylowych wyka-
zujs, sktonno§é do przegrupowywania sie droga wedréwki do tlenu
atomu wodoru i przesunigcia sig wiazania podwéinego do laficucha,
czyli do t. zw. enolizaciji. Pokazalo sie, ze, tak zupelnie czysty alde-
hyd octowy, jak i aceton pod wplywem sodu wydzielaja wodér, da~
jac w roztworze bardzo do reakcyj podatne enolany:
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CHz:(lf,H- . CH,=C—CHs;
|
ONa ONa

Podobnie tez wykryto, ze latwo przebiegajacy proces bromo-
‘wania acetonu zachodzi z jego odmiana enolowa, znajdujaca sie w mi-
nimalnych ilosciach w zwyklym acetonie i bedaca z forma ketonowa
w réwnowadze. Wytwarzanie sie bromoacetonu pociagga za soba,
w my$] prawa dzialania mas, enolizacje nowych czasteczek i dalszy
Przebieg bromowania, ktére zatem nalezy przedstawi¢, jak nastepuje:

CH:CO.CH; > CH;C=CH; - Br; CH;.CBr—CH,Br
I — | H
OH OH

CH;.CBr—CH;Br
I e HBI‘ + CHsCOCHzBr .
OH

Fakty powyzsze staly sig¢ punktem wyjscia do likwidacji roz-
maitych pogladéw na przebieg syntezy acetyloacetonu oraz szeregu
waznych syntez pokrewnych i do ostatecznego, jak mozna mniemag,
ich wytlumaczenia (Scheibler), a to w sensie nastepujagcym: dzia-
tanie amidku sodowego ma aceton powoduje wytworzenie sie jego
enolanu sodowego i amonjaku, dalej, wskutek rozerwania sie wiaza-
nia podwoéjnego, nastepuje przylaczenie sie do wegli czgéci estru
octowego, wydzielenie czasteczki alkoholu, a po zakwaszeniu po-
wrb6t do odmiany ketonowej:

CH;COCH;; -+ NHzNa — NH; + CHs(.l::CHz i

ONa
CHs,C=CH, CH;.C=0 CH;.C—CH;.CO. CH;
| & "N o TN —
ONa OC:H;s ONa OCsz

CH5C=CH.CO.CH3
—  HOC.Hs + |
ONa -



CH;.C=CH.CO.CH;
| + HX - NaX + CH;.CO.CH..CO.CH;s.

ONa

Gdy w jednokarbonylowych aldehydach i ketonach nie udato
si¢ dotychczas otrzymaé w stanie wolnym odmiany enolowej, to
z acetyloacetonem mozna ja wydzieli¢é w postaci stalej zapomoca
silnego oziebiania. Fakt ten $wiadczy, ze jest ona dosy¢ trwala i ze
formuje sie w tych warunkach w ilosciach znacznych.

Z p-dwuketonéw, dzialajac na nie chlorobezwodnikami kwa-
s6w (sa to pochodne kwaséw, majace chlor ma miejscu gru-

|
py OH w C=0), otrzymuja sie tréjketony o wzorze ogélnym:
\\‘

OH
7 COR
HC - COR,
~COR:

W nich istnieje réwniez w réwnowadze, zaleznej, jak i w wy-
padkach poprzednich, od temperatury, rozczynnika i stezenia, z od-
miana ketonowa i forma enolowa; taki izomer enolowy zostal otrzy-
many jako pierwszy wogdle (Claisen 1904), i jest on trwalszy od
odpowiadajacych mu izomeréw S-dwuketonéow. Nietrudno zauwa-
zyé, ze im wiecej w czasteczce zwiazku znajduje si¢ grup karbony-
lowych, tem odmiana enolowa jest trwalsza. R

W zjawiskach wyzej omoéwiionych poznaliSmy nowy, a czesto
spotykany, rodzaj izomerji, polegajacy na tem, ze dwa zwiazki o je-
dnakowym skladzie i jednakowym ciezarze czasteczkowym, a rézne
co do wlasnosci chemicznych, istnie¢ moga obok siebie i przecho-
dzi¢ jeden w drugi. Jedna z odmian bywa zazwyczaj mniej trwala,
a nierzadko zdarza sie, Ze jej nietrwalo§é jest tak znaczna, a zatem
ilogé w danych warunkach tak znikomo mata, Ze nie mozemy, wobec
niedoskonalosci metod, obecnoséi jej wykazaé. Woéwcezas cialo ba-
dane posiada wszystkie cechy jednego indywiduum chemicznego,
a tylko dwa szeregi pochodnych, otrzymywanych z tego materjalu,
Swiadcza o istnieniu izomerji. W tym wypadku nosi ona nazwe
tautomerji. Gdy obie odmiany zostaly wyodrebnione, to na-
Zywamy je desmotropowemti a samo zjawisko de s m o-
tropja. Jasne jest, ze pojecie tautomerji obejmuje réwniez de-
smotropje.
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