FLCLORCDORY NIEBENASTCONE.

"o g . s

Obeck waglowodorsy nasyconych>o ogél;ﬂf'wzurzeZZJﬁ&m+zv
iﬁnieja zwigzki ¢ cgélnym wgorze LnXo, /0. 2finy ina-
ezel slkyleny/, éa#pa., /dwuolefiny inacze’ sestyleny/
i LnHon., /8lkyle/.

XIV. WEGLOWODORY SZEREGU STYLENOWRG: (7Y

OLEFINY. /Lrs'e .

Tworzs sig latwoe yrzy surchej deatylia- . wogla ka-
miennago, drzews, wosku zismnego. Diateg: zusjduja 8ie

e SIPI oL R U I
w gezie swietlinym..

Yetody otrzymywsnis.

1. Przsz odwodnienie alkoholi jednowsrtasc cwych:

Fp & [S']{I(J
[{'}/-//0/[/}{ S22, (“?z"[ / amyler

2, Z haloldkéw elkylowych dzielaniem ugu potssowa.o

w aikoholowym roztworze:
& A 9ney —-)?;7 3 Aﬁb/ﬁﬁ@q'*Jf>74/§ﬁ@£7
SO/

Wtasnodci chemiczne,

W przeciwieristwie do parafin, ktére ss chemicznie
prawie niaczynne olefiny wykazuja zdolnodé do roemai-
tyeh reakeji przylacaend. ' ‘

L. Przylaczajac wodér przechodzg ons w wgglowodory nsw

Syeone: sg ar «2lg =Lp Mg Ogélnie:
27y e Qﬂgnffl‘q-faxzm«\
etylen etan

- i v i e e e e e

AT A ZWT AZKOWT4USZCZOWYEX. Arkusz 12-ty.
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<. Freylaczajac chlorowecowodory /zwisszcza HJ/ daja

elorki, bromki Iub jodki alkylows:

KU =L *) = LA LAy
etylen jodek etylowy. ‘
3. Frzylaczajac chlorowece dajga dwuchlorowcovarsfiny:
4 £
Lo My +£0/Rg, %/ Loy l2y fRay, o/
stylen chlorsk /bromek, jodek/
| etylenu,
4 7 kwesem podchlorawym tworza chlorhydryny:
Loty + Xcla = itk |
[-7['2 DA
5. Z chlorkiem /bromkiem/ nitrozylu tworze sie chler
k1 /bromki,/ as /ra:oe/};/{{nu;
<7t od?
LoV
chlorek nitrozoetylcnu,

L328, * NOLL /R =

6. Olefiny rozpuszezaja sig w stezonym kwasie sisrko

wym, tworzac siarczany jednoalkylowe:

s R e s
Oy SOuA CHQOSI3 2

kwas etylosiarkowy,

ten pod wpiywem wody rozkiaeda sie na alkohol i kwas °

#laikowy:
(3 LAy
* A= NS
Crtg st TR U frpon

% We¢glowodory nienasycone 1atwo polimeryzuja sie

i : .



/ewlaszcga pod wplywem kwasu siarczanego/, Butylen nr,
. pod wpiywem HoS0, dasje zwiazek, ktéry dzialaniem dru-
giej czasteczki tegoz butylenu daje produkt polimery-

zacji zlozony z dwuch czasteczek izobutylenu:

<t G
/\[-[ 7 Ll —= Y-y
L
zuy%zSL:/l ZUQ% 'Sé@
LA LA | LAy
DLy r o ClHgTARSG s S <48
[}Z:; S@ 4 []{3 | LA [ [}Z:{

N

Olefiny lagodnie utleniane przechodzg w alkohnle

dwuwartodciowe t. zw. "glykols":

KL= LAy *Q* AP = L /o f;/a Ly [T

Herries w 1904 roku wykezat, ze olefiny w odpowied-
nich warunkach przylaczaja ns jedns swa czqsteczke'jadm
ng czasteczkq ozonu, tworzge "ozonidy", rozkiasdajace

sig pod wpiywem wody ne aldeh&d /ketoﬁ/*i'nadtlenek WO~

dora: \ / \ s Ao /
: L= *ézs =‘£‘-—-éﬁ\-—————5- VAR f-J?éb@
4 N\ i / ) ¢ \
S -0 T4 0
\o

ozonid ketony.
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- BTYLZ /Ccly/ \

/Eten/ |
Aysteouje miedzy produktami suchaj dﬁﬁf;gécj; wagle
krmiennego, stgd tez znajdu;e 8le = gezie dwietluynm
4 ~ 5 %/ |
Zostal otrzymany w 1895 r. przez czterech holender
skich chemikéw, Otrzyruja go dzislaniem kwasy siarko-
wego na salkchol etylowy: : | e 0
VLI O FL g SOy —» Loy S O 223 LQ Ky # 70y 54
itylen posiade wielks sile 4wietlna. Obesn6dd jego |
/1 innyech olefin/ w gazie swietlnym wykazujemy Zapo~
mocg reakecji charakterystycznej, jaka jest wytwarza-
mie t.zw. "olejku holenderskl?%‘.
’ ézgjfzv-—————£> 452*72}r£3:'
bromek etylenu
~ /olejek holenderski/,
3T wypeiniony gazem dwietinym wstrzasamy z me-

Cyvlingd

8 llodeia wody bromowe; barwa bromy znika, & na Scian-
¥, : '
“*¢h neccyniag nkazy e » rl=1dte kronle Lromk

S
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lenu.

Etyien odbarwia rogtwér cadmengenienu votasu, utle:
niajac sie praytem do alkcholu dwuwnrtodciowego - gli-
kolu.

A:A{Q a2t 270 AQQXQ.GLKF
/4 = K :
glikol.

Imigazuny z tlenem /w stosunku 1:2/ etylen tworzy

migszaning viorunujgcs.

AMYIENY. /CgHy o/

W niedogonie Apat,o ... = znajdujas sig 2 al-

Zohole smylowe:
Fe B AL A O
LA 3 N Lo 02 Co. OPC
1/ 3 LA Ly £ 0202/ SRR
Ay~ % ? & L2y

Ogrzewajac niedogon z chlorkiem oynkowym, otrzymu-
Jomy migszsning dwuch izomerycznych odmisn amylenu:

JH?
L Py, X T é" 5 H}oamyl eny.

Aby je rozdzielié korzystsmy z rézniecy w zachowsaniu
“ig ich wzgledenm kwasu siarkowego. Jeden z nich z kwa-
Jem siarkowym daje kwas smylosiarkowy; drugi nie rea-
gtje weale, Destylujgc kwas amylosiarkowy, otrzymuje-
By odpowiedni alkohol /dwumetyloetylokarbinol/:

CXy | ARG |

sy T Noac
ten Pod wpiywem Srodksw odwadnisjaeyeh przechodzi .
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w tréimetyloetylen: [}[‘3
=L L
LA

ten znany jest w medycynie pod nezwa "pentalu”.

Tabl. XIV. Wiasnogci fizyczne olefin.

P.W.
Etylen ......-. V2t 5l t YA ~ 108°
Propylen .... /.[fz’_g‘.[}[az‘f(g/. ..... ~ 48°
Butylen ...../ L20 £2Q CHLMy/. . - i

Dwumetyloetyl en /L rGLICLIENR/ . + la
/symetr

Dwunetyloetylen_//[”‘}/:z LMK/ - 6°
/niesymetr,/
Propyloetylen norm./Xeamylen/
S LR L “""2'[’[".’:”."3/. . +39°
Izopropyloetylen /qizoamylen/
Jcrcsfy EHLHERE.. ... e
Metyloatyloatylen symetr. /ﬂamylen/
(2t Creq HEPCLAI, L 4 360
Metyloetjloetylen asymetr. //amylen/
LA LR f e £H o
[')13 bl | e y ........ + 31
Tréjmetylostylen / -izoamylen/
Ay LG 36°

Czterometyloetyl eﬁ/f-&’,}/*,[? [,/(W}/g/ 73°
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Propylen /Cglg/ mozemy przedstewié nastepujaco:

‘A/ przyjad d@ywar*oéc"cwﬂic fub tTé“W}ItOSClCW@aC wogle

V) LA =L~LAHy 2/ LHo—~L X~ LA
3/ przyjad, zs atomy wogla posiadsja wolne wartodeio -
WodeiV | /

. \ -
3) LH3~L&~E72C 4/ LHg— &I~ LAy
/wolne wartodel /wolne wartodeiowodci przy
przy jednym atomie réznych atomach wegla,
wegla/.

07 przypuscié, ze dwa etomy wegls sa polaczone ze 8o
bg podwéjnem wiazaniem:

i D/ wigzanie pisrfcieniowe:
[}{. —_[”Q

\4'.7{/
Z tyeh eztercch mozliwodei ta bedzie odpowiadala

rzeczywistosei, ktéra sie bedzie zgadzale z rezultata
i dodwiadezel. ’ |
Wezystkie zwigazki nienasycone posiadajé zdolnodé
Przylgczania réznych grup lub atoméw i prﬁechbdzenia
‘W swiazki nasyeone. Jezeli zbadamy jakie produkty .
Powstaja pTzez przylaczenie ehloru, bromu i t.d., te

%édziemy sig mogli zdeeydowaé na jedng 2 tych'cztérech



- [84
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- Zauweszmy, i wzdr pierwszy i trzeci mozemy rozpa-
*rvwaf'wsobi“" i2zeli bowism vprzyznemy propylenowi
budowg Z$H}.<«“ ‘/(JZGJZkbO przyiaczajae brom, w obu
wypadkach otrzyramy ten sam zwiazek (A3 {8 Xy

Aytwarzajae chlorek propylenu przylaczamv dwe ato-
my ehlorw , 2 jcizeli propylen posiaeds wggiel o wolnych
wartodeiowodeiach lub wegiel dwuwartcSeiowy, to oczy-
vifeie dws atomy chloru przylacza sie do tego 2 nie
do innego atomu wggla i otrzymamy: 47&3’/4’~4“113

Gdyby jednek wnrzylaczenie ode & (2)
bywalo sig do jsdnego etomu wegls, to nyv, produkt przy--
taezenia chloru do stylenu Sehloral étylenu/’4}7v?4zg
musiatby mied hudowe [Jz}(’rt‘t"g,a. etyien £2GERC, wiw-
cgas chlorek ctylenu musielby byé identyezny z chlor-
kiem otrzymanyn dzialaniem piecioehlorku fosferu na
aldehyd oetowy, poniswaz zestepujac tlen grupy alde--
hydowej dwoma atomami chloru, otréymamy zwiazek/ﬁﬁﬁ&%??

Jednak zwigsii, otrzymene preez przylaczenie chlo~
ru do etylenu /chlorek etylenu/ i przez podstawienie
tienu grupy aldshydowej chlorem w aldehydzie octowym
/ehlorek etylicenu/ weale nie sg identyczne.

Tak samol}’izt‘e/chlorek propylenu/ jest zupelnie
rézny od chlorite izopropylidenu /CHjy. C. Clo. (CHg/, pro=

lnktu, powstalego pnrzez dziatanie pigeioechlorku fo=.-



niosek Ze propylencwi nif muze odpowisdsac
‘ /4 :
ani w2ér 3-c1 /CHg, C,.0Ec/ ani tez legzy /CH..C. CHeg
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ecell prayymiemy fe atomy wogla majg WC . ne war
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go nie miatyby estnied stomy o woinyeh wartode:

L s e - - T = = ul 37 ek
ciach nie chok siebie ? & TaxXze dlaezsgo t roIvELTgECHO -

we atomy wegls zZauwsze musza zns
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Jezell aws wogle trdjwertodeiows zinea]d
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nlenia wgglowouorcw o skiadzie O n FHomey Crlignsy .

Cnlgn-3 i t.d. w xtoéryeh moglyby byd jedns Lub trzy
wolne wartodciowodei lub tei feden sl trzy atomy

wegia trﬁJwarfuJajowefv, Zwigzg: takis nie istnierg

&obgp Pzqu wykluczamy WEO Yy
(-ﬁfa ‘[ﬁhf-lﬂﬁfs : LA, &M, &

A / /
/2 --g':;._/"l _ 4-ty/
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Lwréémy sig teraz do reakeji wytwarzenia weglowsdo-
réw nienasyconych ze zwigzkéw nasyeonych: Pr
~ L 3 ” . % g
Cerzymujemy bgdi z jodku propylowsgo. badZ z icdku

izopropylowego, w obu wypadkach ctrzym.iiemy produkty

Cpyien

1
o



identyczne, -
—E7 | ,
LA, [/%’2 [./}"g] — propylen
/jodek propyiowy/
~E7 !
[H}[JY'Q/.L}:{} — rropylen
/jodek izopropylowy/

Z tego wynika ze propylenowi nie moze odpowisdaé

g
WEOTY
J z‘/——-\/’z /6~t3/

Pozostaje wazor CHg. CH-CHQ i ten przyjmujemy zs

odpowiadajacy rzeczywistodei,

frzy utleniasninu zwigzkéw o podwéjnem wiszeniu nrze.

rwsrie Yalicuche weglowago nastepuje w miejscu ncdwdji-

nego wigazania.

Jednostke wartodciowoseci nalezy uwsezad za te silig,:

ktérg jeden atom przyciggs drugi. Jezeli atom wegls

posiada cztery warto$eiowodci to naiezy vrrzyjiad. 2%

te cztery wartodciowodeci znajdujg sie w czterech&w1erz—

chotkach forsmnevo czwerodeisanu,

Gdy dws atomy wazia lgcza sig zs sobg pojedysczem
wigzaniem, to dwa bieguny rézayech atomdéw wegla 8tara.-
j& sie 2zblizyd do siebis jeknejblizej. Wg. "teorji ns-
p;§c1a” Beyera linje przeciggsnia muszg s1e przesuwad
na pow1erzchn1 stomu wegls, - wskutek czego powstaje
napiqcie, daface de przesunigeia wartodcicwosci na ieh

porrzednie miejsce, Gdy np, péjedyﬁcze wigganie pree-
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chodzi w podwéjne, to kierunki sti przycisgania dozna-

pewnego ofchylenia:

— Y —f— =L

¥ T

Wysworzone napigrie powoduje iatw

J e

0éé przerywania

wigza vedwéjmych, <¢o wysteouje wyradnie W reakcjach

addycji-
XV. WEGLO”ODCRY NIENASYCONE O WZORZE OGOLNYM

4%0—2 /acetyleny/
Pierwszym wyrazem lego 8zeregu jest

Acety. eq/[gffz.w my$§l tege co powie;‘gzieliémy o
budowie clefin praypisujery mu nastepujaca budowe -

L A=LA

Acetyleny otrzymujemy, nodobn;e jak olefiny przy

suchej destylacji drzewa i wegla kamiennego znajduja
sie wigc cne w gazie Swietlnyr. '

Otrzymajemy je:

1. Z alkylen ‘:Z ~HA A2 Z." 812
LA Ay, ., 82 > R —»
., 5% *Q Zn a7/ /»(’on‘v Lo Jz}-&‘)f/ '
"Me‘l [
—> LXKy, BZQ—'—"'? 7272 -9
2. I odpowiedn: nh aldehydéw i ketondw: >

' ol - QNS4
8 L
/! rayc0Chy ——BLayg £EL M i TRy

—> LG L3 S /metyl%tylen/



£re , -
ZUQ}£3¥%7-———-4;[vy}[?fzz§ 2 R4 >

SOOI L9 A0 A

b/
——> {A =LA /acetyleny

Ogéinte. - 9K 8q

£ KXy, * Bag = £ 7%y, 81 >
7728, 2 » & S Sy
= Ly Xy g

Wiasnogei:

Acetyleny sg bardzrej zdolne od olefin de reakc]
addycji:

L. przyiaczejac cztery atomy wodoru, przechodza w

wggiowodoxy nasycche:
<o K3pg " EH =LK eg
<, przylaczsjac wodq /¥ obecn. soli rteriowej i kwa-
si sisrkowsge/ przechodzs w odvowiedni® aidehrdy:
LA =LA AK0= LK LHL
* Acetylen, przepuszczany przez rury ogrzane do cger-

wonago zaru, polimeryzuje sie tworzge "benzol":

L£LxX Lo LA L7

I~ ——= % &%

Vo R R v
| N rz

Z smonjakalnymi rozitworami soli miedziowyech i sre-
browych acetyleny wytwarszaja cials krystaliczne, wy--

buchajgee - t.zw. "acetylenki":

-

LAe L L)/ R )

A Sy sl

- L L S5 '
<A aéé;;qé;ek miedzi /srebra/
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Wlagnosd ta uwarunkowana jedt obecnodcia grupy {47

Homologi acetylenu, otrzymane - sbdehydéw wyiwarzalie

reetylenki; homolog: otrzymsne z ketondgw - nie dgjea
sol., za wyigtkiem homologéw, zawiersiacych jedng gru-
P g; [ vyv ) fe. ‘gr : 2 - O (j
a8/ Ln Koy, < He <K@ —‘*/;,aq,mwz;,zwzzq —> Ly My, £507
aldeshyd wytw, scetylonki.
Y% P75 - Rxedd
(Lolplabay =5 z}.?t;-[a’ —> LA A
metyloetyloketon wytwg acetylenki

gdyz zawiera grups <A,

¢ /./W‘ § L 00Ky L0y —> £ Sy (L ICg €7C3
Sdwuetyloketen

—-9??42

> LSRGl LA
/metyloetyloacstylen/
nie daje soli srebrowych /miedziwych/
WSréd homologéw acetyienu odrézniad nelezy dwie
grupy zwigzkéw; do Pierwsze] zallozamy zwigzki posia-
dajgee potréjne wigzanie, %e otr"ymugemy gwykle ¢ a]

dehydéw lub ketonéw: 2
5 =X

- PL
Do drugiej kategorji zallozamv zwigzki o podw63nem

"azaniu np,. LAy Lm LAy /allen/ ten otrzymuje sig
Rajlepiej z gliceryny:
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[»7{9 0){' [Hg Bt :
[}: oxN - [x Ry —> z‘»r,:[/sz Lo B2 ——

.['&’.‘Q'OZ:‘ [Mg A2

Zr —~
o Sen Brg # LAH=L30 9 51 i en sn. propadien/

‘Do tejze grupy nalezy t.:zw. "1zopran'/[5ff§/otrzy
mywsny przez sucha destylacjq kauczuku. Jest to ciec
wrzaca w 379  ktéra zapomoc—g stgz. kwasu solnego moZ-
na zamienid na ciaio podobne'do kaueczuku..

Izopren buczi 7aintarpsowanie jako podstawa do eyn

tnzy kauezuku. Przypisuja mu nastepujaca budowe \
LAy _[ =L e

L-’r‘g y
7 tego wzgledu, ze pod wnlywem dwuch czgsteczek bhro-

mowodoru daje jako nrodukt adayﬂwﬂ zZwigzeX o sktadzie:
[7:('3-/[/3! EXCy - LI3Cq R
BT
:dentyczny 2z otrzymenym w inny sposéb, @ mianowiéie:
zastepujact grupg w dwumetyioetyickarbinélu jodem, o-'
trzymamy odpowiedni jodek, ten przez odsszezepienie jo<

dowodoru przechodzi w tréjmetyloetylen:

Py - - '
3 /4:JY§4:Jg} Aﬁ&i\ /f”*b‘vfg 4;{3

e
= ; L =LKL
~ /N 7N
%t 22 LAy -7 ¥ .2[3
dwumetyloetylokarbinol tréjmetyloetylen.
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przytaczajac do otrzymenego zwigzku brom, otrzjﬁamy
zwiazek,z ktorege szepemoca alkoholowego A 2%/ moze -
my cdszczepid dwie czasteczki bromowodoru i otrzyma-
ny zwiazek, preylzczajac do ktérego z powrotem dwie
czasteczki ARz ctrzymamy produkt identyczny do

V4
zwigzks otrzymanego dzisisniem bromewoderu na igopren:

) A"@ - "622 [71‘3 _
,-[:4”[”3 >£.082-[”8?.[”3 e
4x3 S drde |
tréimety.oetylen :
LoHC ALe
_27{‘82 ’ \3[._[-[-7(? —-%/3[/51 [ﬂ‘e[:’f@g
LAy | £y

Potwierdzehiem piusznedci przypisywanego wzoru
jest takze ten fakt, 2e utleniajge izopren, otrzyus

my sceton:

ATJYB | - A?Jié
[7:."/ 2 [”3
3 1zopren aceton,

co dowodzi, Ze 1zZopreu zawiera kompleks:

Izopren pod wpiywem stez Jyksz&fprzv}acza jedng

ozasteczke wody tworzac izopropylomstyloketon:



£y ' .
S AL CD SPC co takie dowedzi siusz-
LAy )
NpSCr RIE2ypisywansge WZOru

[\

7e wzgledu ne wieikie znaczenie tyoh zwigzkdw dia
qyntezy kauczuku, uwiyto wrslkich wysiikéw w celu o-
trzymenie ich w sposdb nejprostazy,

W Rosji w czasie wojiny /1514 - 1918/ po zuiesis
aiu monopoiu zostawato duzc alkoholn, z ktérym nie
wiedziano ¢i robidé Tymezassm zapotrzebowanie kauctzu-
ki 2z powodu wojny ogromnie wzrosio. Dwej chemicy
Ostromydlenskij i Kiezbasifdski zajgi' sie zagaduie-
niem, czyby z alkoholn nie mozna byio otrzymywaé kau
nzukul 1 postepowali w sposéb nastepujacyr: at.renia.
ige alkohol etylowy, ctrzymali aldehyd, tea ped wpiy

wem cyamku przechodzi w sldol, ktdry przez redukejae

dajé dwuslkohol /1-3 butandiol/: 47Q§ L3
Rect A 43 Lo 03 Lo
/ > }/ —_— [  —
LA Par 'R
LA 22 Lwco / /
VALK CHXGO2

alk. etylowy aldehyd
' gldol 1-=3 butandiol.
przevrowadzajgac zas ctrzymany dwuaslkohol nad tlenkiem

glinowym w wysokiej temperaturze, Oétroﬁyélenskij i
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Kieibesidski odszezepili oded dwie czastsczki wody

i otrzymali "butadien"/"erytreny

j [H{;J‘O j'lfa

€Jt‘oJ{ - 2&@0 LA erytren,
4‘}:,5{ ! 5 zl'zr

F’t"a!ﬂﬂ; lz’zf

Inne metods byte ogioszona w 1908 roku i polega-

' ia na przeprowadzaniu par alkokholu etylowegﬁ i al-

dehydn cotowego w stosunku molowym ned tlenkiem

glinu w temp,. 4002 4502 W tyeh warunksch sawsta—
Je

| réwniez dbutadien /erytren/:
| &Xg

]
y oy #y £K
=N
[.7[90}[ LI L2 /Jerytren
]
47242

Wydajnodé ma wynceid do 15 ,» na wage migszaniny
8lkoholu i aldehbydu..

Tabl XV Alasnodci fizyczZne acetylenow.

PN
BCaty.en /ﬁt; n/ L= AR, T
1 Metyloacetvlen /propln iub kf{ n/
LA3-LsroA. 0 are
8tylcacetylon . ‘butin/ Loory . L2LA 8%

I~
-~
Bl e o w2 vom ...--....._..._....

«YCpVLoacet lpn /pentin 1y W“ler"“ﬁ’ 48° 508
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