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Podobnie i z wegli kopalnych uzyskujemy, prazac je, gazy,
ciecze i produkt staly, Najwiecej rozpowszechniona jest sucha desty-
lacja pewnego gatunku wegli kamiennych, noszacych nazwe wegli
tlustych lub diugopfomiennych. Otrzymane z nich gazy, po odpo-
wiedniem mechanicznem i chemicznem odczyszczeniu, skladaja sie
w polowie mniej wiecej z wodoru, ze znacznej ilosci metanu, mniej-
szej — innych weglowodoréw, tlenku wegla, azotu — jest to gaz
¢wietlny. Na produkty ciekle sktada si¢ woda pogazowa,
z ktérej, dzieki zawartoéci w niej soli amonowych, otrzymuja amo-
njak; oraz smola lub maz pogazowa — skarbnica prze-
réznych praktycznie waznych zwiazkéw pierécieniowych. Jako ciale
state pozostaje k o ks. Od warunkéw prowadzenia suchej destylaciji
zalezy w znacznej mierze jakoéé produktéw otrzymywanych. W cza-
sach ostatnich udalo sie przez prazenie wegli nietylko brunatnych,
lecz i kamiennych, osiagnaé frakcje analogiczne. do pewnych porcyj
destylatu ropy naftowe;j.

POCHODNE CHLOROWCOWE WEGLOWODOROW.

Zwiazki nasycone, zawierajace w swym skladzie wegiel, wodér
i chlorowce, nazywamy pochodnemi chlorowcowemi weglowodoréw
szeregu metanu, Wymianie na chlorowiec ulec moze jeden, dwa lub
wiele atoméw wodoru, a wigc weglowodorom nasysonym o wzorze
C.n Henie2 odpowiadaé bedzie teoretycznie nieskoriczenie wielka
liczba szeregéw chlorowcopochodnych, a mianowicie: Ca Heni4X,
Cn HanXy, Ci Hon—1X;, i t. d.

Izomerja W szeregu zwiazkéw jednochlorowcowych zjawi-
sko izomerji jest zalezne od dwéch przyczyn: 1) od budowy lafcucha,
a wiec tak samo, jak w weglowodorach, 2) od potozenia chlorowca
wzgledem atoméw wodoru, stad np. dla chlorku izoamylu mamy
4 formy izomeryczne:
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Chlorowcopochodna, w ktérej chlorowiec ¢ .0i przy weglu, zwia-
zanym z dwoma atomami wodoru, nosi nazwe pierwszorzednej lub
pierwszorzedowej (w naszym przykladzie I, IV), gdy chlorowiec zla-
czony jest z weglem, przy ktérym znajduje sie jeden atom wodoru, —
drugorzednej, albo — rzedowej (II), przy weglu za§ nieuwodornio-
nym trzeciorzednej lub — rzedowej (III).

W szeregu dwuchlorowcopochodnych do wymienionych juz
dwéch przyczyn izomerji dolacza sie jeszcze trzecia: polozenie ato-
méw chlorowca wzgledem siebie, np, C,H,Cl, jest wzorem sumarycz-
nym dwéch zwigzkéw izomerycznych: w jednym kaidy atom chloru
stoi przy oddzielnym weglu, w drugim obydwa — przy jednym:

(sz Cl CH;
| :
CH; Ci CHCIl,
chlorek etylenu  chlorek etylidenu

Stowmictwo. Nazwy chlorowcopochodnych tworza sie badz
z przystawki, oznaczajacej liczbe atoméw i jakosé chlorowca i nazwy
weglowodoru, od ktérego zwiazek pochodzi: dwuchlorometan —
CH,Cl,, tréjbromopropan — CH,Br.CHBr.CH.Br, badz na podobiesi-
stwo soli kwaséw chlorowcowodorowych, wymieniajac rodnik: chlo-
rek metylu — CH,Cl, bromek metylenu — CH.Br..

Otrzymywanmie:

1. Przez wspéldziatanie weglowodoru nasyconego i chlorowca.
Chlorowanie weglowodoréw gazowych przebiega w temperaturze
zwyklej, bromowanie wszystkich i chlorowanie cieklych i stalych
weglowodoréw zachodzi juz tylko w temperaturach wyzszych. Jodo-
Wanie nie osiaga celu, gdyz wytworzony jodowodér redukuje po-
wstaly jodek z powrotem na weglowodér. Ten sposéb chlorowania
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i bromowania nie jest praktyczny, otrzymujemy bowiem zazwyczaj
w rezultacie mieszanine chlorowcopochodnych przewaznie trudna do
rozdzielenia. Metoda nastepna prowadzi tatwo do dobrych wynikéw.
2. Z weglowodoréw nienasyconych:
a) przylaczanie chlorowcowodoréw; latwosé laczenia sie
zmniejsza sie w kierunku: HJ -» HBr — HCL

., CHs H CH;

I s s

CH: J - CHz J
etylen jodek etylu

b) przylaczanie chlorowcéw; najlatwiej Cl, — Br, — J,:

CH: Cl CH; CI

o i il e B

CH. Cli CH, Cl1

chlorek etylenu
3. Z alkoholéw dziataniem chlorowodoru lub chlorowcowych
zwiazkow fosforu:
CHsOH 4+ HCl — H; 0 4 CH;Cl
CH;OH + PCls — POCIl; -+ HCl + CH;Cl
4. Od pochodnych ubozszych w chlorowce do bogatszych
przejs¢ mozna, dziatajac chlorowcem:
CH2 Clz + C12 =— HCI + CHC13 0
chloroform
5. Od bogatszych do ubozszych — zapomoca redukeji:
CHCl; + H.H — HCI + CH;Cl, .
6. Zamiana jodu na brom lub chlor i bromu na chlor odbywa
si¢ wprost przez dzialanie danego chlorowca:
2CH3J —|— C12 Gy d J2 —|— 2CH:5 Cl
7. Zamiane chlorowcéw w kierunku odwrotnym uskutecznia
si¢ zapomoca odpowiednich chlorowcowych zwiazkéw glinu, albo
tez zapomoca wytworzenia z chlorowcopochodnej zwiazku magnezo-
organicznego przez bezposrednie dzialanie nan magnezem w roztwo-
rze eterowym i nastepna reakcje z wlasciwym chlorowcem:
CHCI; + AlJs — AICl; + CHJs
CHs.CH,.CH:Br + Mg --» CH;.CH:.CH, MgBr
bromek propylomagnezowy °
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Br
CH;.CH,.CH: MgBr + J; —» Mg(J 4+ CHs.CH:.CH,J.

jodek propylu

Wtasnosci fizyczmne.  Ogromna wiekszoéé Swiezo
otrzymanych pochodnych chlorowcowych sa to ciala bezbarwne,
z biegiem czasu jednak, osobliwie pod wplywem s$wiatla, zjawia sie
zabarwienie podobne do barwy, jaka posiada jod, brom lub chlor
w roztworach; zmiana ta jest, rzecz jasna, rezultatem czesciowego
rozkladu, ktéremu ulegaja najlatwiej jodki, takze bromki, a najmnuiej
chlorki. Zdarzaja, sie tez i chlorowcopochodne barwne, jak np. cztero-
jodek wegla — CJ, — krysztaty koloru rubinowego. Chlorek metylu
CH,Cl i bromek metylu CH,Br oraz chlorek etylu — CH;Cl sa
w temp. pokojowej gazowe, inne pochodne — to ciecze albo ciala
stale. Posiadaja one zapachy charakterystyczne, niektére, np. chle-
roform — CHCI, — maja won jakby stodkawa, inne, np. jodek mety-
lu — CH,J — pachng podobnie do chrzanu. W wodzie sa nieroz-
puszczalne, wiekszo§¢ natomiast rozpuszcza sie dobrze w alkoholu
i w eterze.

Tabelka wlasnosci fizycznych wazniejszych
pochodnych chlorowcowych.

N AZWA Wzér  |Temp.topn. | TemP- S
wrzenia wiaSciwy

Chlorek metylu. .| CH,Cl |—103,6 — 24,1 0,9523 (0°)
Bromek o .ol CHiBr +4,5 | 1,732 (0Y)
Jodek = - CH,J — 64,4 + 42,3 2,2852 (109
Chloroform . . . .| CHCI, — 63,2 61,2 1,5039(1 1,8°)P
Bromoform . . . .| CHBr, +9 150,5 | 2,9045 (159
Jodoform . . . . .| CHJ, 119 | 4,008 (17°)
Czterochlorek wegla| CCl, — 22,95 76,8 | 1,6326 (0%
Czterobromek CBr, + 92,5 189,5
Czterojodek " G 4,31
Chlorek etylu . .| CH,Cl |—141,6 " 14 0,9176 (8%
Chlorek propylu .| C;H;Cl 46,5 | 0,9156 (0%
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Z danych tabelki powyzszej mozna wyprowadzi¢ wnioski nastg-
pujace: tak temperatury topnienia, jak i wrzenia wzrastaja, gdy
w. chlorowcopochodnych rodnik jest jednakowy, a tylko chlorowiec
zmienia sie na ciezszy; temperatury wrzenia wzrastaja rowniez, gdy
liczba atoméw chlorowca i jego jakoé¢ jest niezmienna, a zwieksza si¢
ciezar czasteczkowy rodnika. Badania temperatur wrzenia odmian
izomerycznych doprowadzity do reguly, ze plerwszorzqdne pochodne
chlorowcowe wra wyzej od drugorzednych, te za$ wyze] od trzecio-
rzednych; haloidki o budowie normalnej wra wyzej niz ich izomery.

Prawidlowosci te ilustruje zestawienie ponizsze.

Pierwszorzedny n. chlorek butylu CH;.CH..CH;.CH: Cl

wrze w temp. . . . . - o B 96°

Drugorzedny n. chlorek butylu CHs CH, . CHCL.CH;

Wize WHBIID. | vnw fmii b b dme s Ml o= HeninbDt
cH,

Trzeciorzedny chlorek izobutylu ) CCLCHs wrzewt. . . 52
CHs
CH;

Pierwszorzedny chlorek izobutylu >CHCH2 Cl wrzewt. . .68,5°
CH;

Wtasnosci chemiczne. Pochodne chlorowcowe dzig-
ki dosyé tatwej, méwiac ogoélnie, moznosci zamiany chlorowca na wo-
dér i pewne grupy, stanowia dogodny materjal wyjsciowy do otrzy-
mywania réznych klas zwiazkéw organicznych.

: 1. Dziatanie wody w odpowiednich warunkach prowadzi za-
sadniczo do wymiany chlorowca na grupe wodorotlenowa; reakcija ta
w zastosowaniu do chlorowcopochodnych pewnych typéw ma swe
stadjum dalsze, nie zawsze tez, gdy szybkoéé jest zbyt mala, bywa
ona praktycznie uzyteczna, posiada natomiast, jak przekonamy sie
nizej, duze znaczenie dydaktyczne:

a) na ch‘loroi/véopochxodne, w ktérych przy jednym atomie we-
gla znajduje sie jeden atom chlorowca:



= 4 =

CHs; CHs CI:I; pHs
e N
CJ + HOH - HJ + COH
| |
CH; CH;
3-rzedny jodek izobutylu 3-rzedny alkoho! izobutylowy,

tréjmetylokarbinol

CnHoniX +~ HOH -— HX + C,H;..;OH
alkohol jednowodorotlenowy

CH: X HOH CH: OH
| 5= — 2HX - |
CH. X HOH CH: OH

glikol etylenowy,

alkohol dwuwodorotlenowy

CH: X -{- HOH CH: OH
| |

CHX + HOH — 3HX + CIHOH

I

CH: X 4 HOH CH; OH

gliceryna,
alkohol tréjwodorotlenowy

W rezultacie otrzymujemy zwiazki, w ktérych oprécz wegla
i wodoru znajduje sie jedna lub kilka grup wodorotlenowych; pota-
czenia o takim skladzie i budowie nazywaja sie alkoholami,
a haloidki, z ktérych one powstaja nosza miano alkoholowych. Gdy
od tych zwiazkow chlorowcowych odejmiemy w mysli chlorowiec, to
pozostana reszty weglowodorowe takie, ze w nich od jednego atomu
wegla odchodzié bedzie nie wiecej niz jedna wartosciowosé wolna —
s3 to rodniki alkoholowe.

Najtrudnie;j otrzymywa¢é alkohole w sposéb wyzej podany z chlo-
rowcopochodnych pierwszorzednych, tatwiej z drugorzednych, naj-
latwiej z trzeciorzednych; trudnoéé z jaka ulegaja wymianie na OH
Poszczegblne chlorowce zmniejsza si¢ w kierunku: chlor — brom —

jod.
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b) na chlorowcopochodne, w ktérych przy jednym weglu, znaj-
dujacym si¢ na krancu lancucha, stoja dwa atomy chlorowca:

C|H3 Cl + Hol i e
H |
| SN v —
Gl Hou s P e o B e o
H ~H “H
chlorek etylidenu , : aldehyd octowy
Rl X HOH & r
CAX on AT ERa G e S QS
DSE Ng H

aldehyd

Z tej reakcji powinnismy otrzymywaé alkohole, majace dwie
grupy wodorotlenowe przy jednym atomie wegla, do§wiadczenie jed-
nak uczy, ze zawsze w takim wypadku nastepuje wydzielenie cza-
steczki wody, ktéra wytwarza sie kosztem dwuch wodoréw i jedne-
go tlenu z grup wodorotlenowych; takie zachowanie sie swiadczy, ze
dwie grupy OH przy jednym weglu sta¢ nie moga. W otrzymanych

1

zwiazkach znajduje sig grupa jednowartosciowa: C=0 , nazywana

grupa aldehydowa; stad polaczenia, ktore ja posiadaja nosza
miano aldehydéw, chlorowcopochodne, z ktérych one powstaja—
aldehydowych, zaé pozostale, po odjeciu chlorowca od takich po-
chodnych chlorowcowych, reszty — rodnikamii aldehydowymi.

Mozemy tez wyprowadzi¢ zwiazki, zawlierajace w swych cza-
steczkach wiecej niz po jednej grupie aldehydowej, a wiec np. dwual-
dehydy; do tego celu moglyby nam stuzyé¢ chlorowicopochodne, maja-
ce dwie lub wiecej par atoméw chlorowca, stojacych przy weglach
kraficowych;

H
c/x + 2H, 0 <OH cLo
1 | “OH
1 — 4HX - l oy —2H:0 + |
poas /

X OH =0
C\H + 2H, 0 \H C\H

glioksal
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c) na chlorowcopochodne, posiadajace, tak jak i poprzednie,
dwa atomy chlorowca przy jednym wegly, lecz nie stojacym na kras-
cu lascucha:

CHs ) X -- HOH CH; OH CH;
>C ,:g\ = DEIX. >C \/ —H, 0+ > ()
CH; X - HOH CH; OH CH;
aceton
R X -}- HOH R OH R
e 7
)C e e \C — H, 0 + > C=0
R; X -+ HOH R, OH R,
keton

A wiec z tego typu pochodnych chlorowcowych tworza sig

\
zwiazki, w ktérych znajduje si¢ dwuwartosciowa grupa: C=0—kar-
|
bonylowa czyli ke tonow a, stad klasa potaczen, nazywanych
ketonami, chlorowcopochodne ketonowe i rodniki ketonowe,
a takze dwu, tréjketony:

X ‘/OH
RC( _ + 2H0 RC{ R.C=0
‘ X ' ~“OH E
— 4HX -} ' —5 ARRIE) L |
* L oamo e Ry C=-0
R1.C'\X+2 2 RLC\OH' HE=
' dwuketon

d) na chlorowcopochodne o trzech atomach chlorowca przy
jednym weglu:

CH; CH; - CH;
I/x 4~ HOH |/OH |

C{X +HOH — 3HX + CSOH — H, 0+ C=0O
Nx + HOH ~OH \OH

kwas octowy
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R R R
|/ -+ HOH |/ |
G +HOH — 3HX 4+ C{OH — H,0 + cfo
X+HOH "OH OH

kwas

Wytworzone ta droga zwiazki posiadaja jednowartosciowa grupe
4

i
charakterystyczna: C = i O —grupe karboksylowa inaczej

kwasowa izaliczaja sie do szeregu kwaséw organicznych. Chlo-
rowcopochodne i pozostale po odjeciu od nich chlorowca rodniki na-
zywamy kwasowymi. Nietrudno tez wyobrazié sobie takie pochodne
chlorowcowe, z ktérych pod wptywem wody moglyby powstaé kwasy
dwu, lub wiecej karboksylowe.

2. Dzialanie amonjaku daje w rezultacie t. zw. a m i n'y, Scislej
ich sole chlorowcowodorowe:

CHs X -l'- HNH2 = CH; NHZ . HX

chlorowodorek metyloaminy

RX +HNH: — R.NH..HX

chlorowodorek aminy

3. Dziatanie cyjanku potasu prowadzi do wy'tvworzema. sie c y-
jankow czylinitrylow:

CH; X4+ KCN —> KX + CH;.CN
cyjanek metylu,
nitryl kw. octowego

RX+KCN —> KX 4 RCN.
cyjanek alkylu,
nitryl kw. jednokarboksylowego

4, Wspéldzialanie z alkoholanami — otrzymujemy etery. (Al-
koholany sa to produkty wymiany wodoru z grupy OH w alkoholach
na s6d i kilka innych metali):
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CH; X +NaOC; Hs —» NaX + CHs OC; Hs

eter metylowoetylowy

R.X +NaOR; — NaX+4-R.OR; .

eter mieszany
5. Wspéldziatanie z solami kwaséw: tworza si¢ estry:

CH; X 4 MeOOC.CHs — MeX + CH; OOC.CH;

ester octowometylowy

RX + MeOOC.R; — MeX+{R.O0CR; .

ester

Z innemi jeszcze reakcjami chlorowcopochodnych spotkamy sie
dalej w pewnych klasach zwigzkéw organicznych.

Wazniejsze pochodne chlorowcowe:

Jodek metylu — CHy;J — bywa uzywany do syntez orga-
nicznych. Chlorek etylu — C,HCl i bromek etylu —
C,H,Br — stuza glownie jako zewnetrzne $rodki znieczulajace przy
drobnych operacjach chirurgicznych.

Chloroform — CHCl, — otrzymany po raz pierwszy przez
Liebiga, wytwarza sie z alkoholu etylowego albo z acetonu —
CH,CO.CH; — przez dzialanie chlomu i alkalij; technicznie produ-
kuja go z tychze materjalé6w i wapna bielacego. Dla zrozumienia za-
chodzacych tu proceséw nalezy pamietaé, ze wapno bielace:

e Cl
a<
N\ ocCl

rozklada sie w dwuch kierunkach: z wydzieleniem tlenu i z wydzie-
leniem chloru; w tym ostatnim wypadku pozostaje CaO, z niego za$
pod wpltywem wody, tworzy sie wodorotlenek wapnia. Wskutek po-
wyzszego alkohol pod wplywem wapna bielacego illega utlenianiu
i chlorowaniu, dajac aldehyd tréjchlorooctowy, ktéry nastepnie pod
dziataniem Ca(OH), rozpada si¢ na chloroform i mréwczan wapnia:

H

Y
CH;.CH,OH - CCls.C=0 — aldehyd tréjchlorooctowy,
chloral



GGl O H) Kaes. GClH HCCl,
| | - ... 0 O
PE=BiON sok eriy el e c=0
S Mg’ N B =
H Ca H H H

mrowczan wapnia

Aceton takze ulega chlorowaniu, a potem rozpadowi na chlo-
roform i octan wapnia:

CH; COCH; —> CCl;. CO.CH; — tréjchloroaceton

CCs H H CCls CCl; H HCCl;s
i ' ’ ~ 0 & 0]
C =00 0 C=0 C=0 Ca (IZ =©
t \\;/,‘ | |
CHs Ca CHs CHS CH3

octan wapnia

Chloroform do celéw leczniczych wyrabiaja z chloralu lub z je-

go wodnika — CCl;. C=0.H,0 — i tugu potasowego.
H

Chloroform jest to ciecz bezbarwna o zapachu charakterystycz-
nym, jego cigzar wl. wynosi 1,487 (w 17°), zestalony topi sie¢ w temp.
—63,2°, wrze w temp. 61,2°, w wiodzie rozpuszcza si¢ zle, dobrze w al-
koholu i w eterze; oddychanie para chloroformu powoduje anestezje,
dlatego to srodek ten jest dobrodziejstwem dla ludzkoéci przy wy-
konywaniu operacyj chirurgicznych; zastosowal go do narkozy

Simpson (1847). Pod wplywem tlenu powietrza, zwlaszcza na
swietle, ulega rozkladowi w mysl réwnania:

/Cl
CHCL 4 O-——> C&=0 + HCI

“Cl
nalezy przeto przechowywaé go w ciemnych flaszkach, a jeszcze le-
piej z dodatkiem 1% alkoholu, ktéry opéznia wyzej przytoczona
reakcije.
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Jodoform — CHJ, — (Serullas, 1822) powstaje z alko-
holu etylowego (takze z aldehydu octowego, acetonu), jodu i tugu po-
tasowego:

C:Hs OH + 4J; -}- 6KOH — HCOOK -+ 5KJ -+ 5H: O + CHJ;s,

wobec powyzszego tworzenie sie jodoformu moze stuzyé jako préba
na obecnoéé alkoholu. Fabrycznie otrzymuja jodoform, poddajac ele-
ktrolizie roztwor jodku potasowego i weglanu potasu w rozciericzo-
nym alkoholu albo acetonie.

Jest to cialto state krystaliczne koloru jasno zéltego o zapachu
przenikliwym, topi sie w temp. 119°, latwo sublimuje, nie destyluje
sie bez rozkladu; w wodzie Zle rozpuszczalne, dobrze w alkoholu.
Z roztworem azotanu srebra reaguje w mysl réwnania:

CHJs + 3AgNOs + H.O0 - 3AgJ + 3HNO; + CO.

Stosuja go jako silny s$rodek antyseptyczny.

ALKOHOLE.

Te klase zwiazkéw organicznych wyprowadza¢ mozemy:

1. z weglowodoréw Cn Han 1o, wymieniajac nie wiecej niz po
jednym atomie wodoru, stojacym przy danym weglu, na grupe OH;
w ten sposéb dochodzimy do potaczeri, majacych w czasteczce jedna
lub wiele grup wodorotlenowych, czyli do alkoholéw jedno-
albo wielowodorotlenowych:

Cn HZn—HOH, Cn Hgn (OH)Q ' Cn Hgn_1(OH)3 j d

"~ CH; (|:H3 CH; CH, OH
| | l
CH. CH. CHOH ' (\JHOH
| \ 1
CH; CH. OH CH: OH CH. OH
alkohol glikol gliceryna
propylowy propylenowy

2. z wody, zamieniajac badz w jednej jej czasteczce atom wo-
doru na alkyl — alkohole jednowodorotlenowe, badz w kilku cza-
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