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0 aldehydzie ptynnym C..A..0 izokamfenilanowym.

Przez Kazimierza Stawiniskiego.

Godlewski otrzymal aldehyd ptynny przez ogrzanie bromku kamfeno-
wego z wodg i tlenkiem olowiu!). Aldehyd ten w obecnosci wody w tempera-
turze pokojowej, ulegal utlenianiu na kwas kamfenilanowy z p. top. 66—679;
poniewaz kwas kamfenilanowy powstaje réwniez w tych samyech warunkach
przez utlenianie aldehydu kamfenilanowego stalego, z p. top. 70°, przeto God-
lewski uznal aldehyd plynny za izomeron przypuszezalny przestrzeniowy al-
dehydu statego. Tlos¢ aldehydu czystego plynnego. jaka Godlewski otrzy-
mal byla bardzo mala idlatego nie mégl on oznaczyé wlasnosel fizycznych
aldehydu, ani oznaczyd w nim ilosei wegla i wodoru, t.j. wykonaé¢ tych nie-
zbednych oznaczen, ktére sg konieczne do charakterystyki kazdego zwiazku
nowego. To tez Godlewski, méwiac o stosunku aldehydun plynnego do stale-
go, wyraznie zaznacza swoje watpliwosci co do tego, czy otrzymany przez
niego aldehyd jest rzeczywiscie izomeronem aldehydu stalego, pisze bowiem:
plezeli dwa te aldehydy sa izomeronami, to w takim razie sg one izomerona-
mi przestrzeniowemi %)%,

Badajac budowe produktdw, powstalych przez dzialanie kwasu podchlo-
rawego na kamfen, otrzymalem z chlorohydryny glikolu kamfenowego row-
niez aldehyd plynny 3). Mdj aldehyd posiadal zapach nieprzyjemny, stechly,
nie zastygal nawet w temperaturze —20° wrzal w atmosferze wodoru, pod
cisnieniem 12 mm, w 82 — 84° pod cisn. zwyklem wrzal w temp. 208 — 210°
w tyeh jednak warunkach ulegal utlenianin na kwas izokamfenilanowy, po-
siadal cigzar wlasciwy D?/, — 0,9284, D/, = 0,9571, oznaczenie wegla 1 wo-
doru dalo wyniki nastepujace:

C="78,87y H = 10,663
Obliczono dla C, H,;,0: C =78,944 H = 10,53%.

1)  Rozprawa po rossyjsku ,O cyklenie i produktach praylaczenia bromu do pi-
nenu i kamfenu®, str. 42. 2)  Tbid. str. 47. $) Bull, Int. De 'Academie des
Sciences de Cracovie Ne 7, 1905 r.
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Zwigzek ten, niewatpliwie odpowiadajacy wzorowi CH, O, wykazal
nastepujgee wlasnosei chemiczne: z roztworem siarczynu kwasnego sodowego
tworzyl polaczenie krystaliczne, roztwér fuksyny, odbarwiony zapomoca kwa-
su siarkawego, zabarwial na fioletowo, utlenial sig bardzo fatwo, bez wzgledu
jedunak na to, w jakich warunkach odbywalo sig utlenianie, czy w temperatu-
rze pokojowej, czy tez w wyzszej, zawsze powstawal kwas z p. top. 118°.

Oznaczenie wegla 1 wodoru dalo wyniki nastepujgce:

C="71,437, H = 9,52%
Obliczono dla C(H,;0, C=—61,223, H =9,634.

Wyniki oznaczenia wskazujs, ze kwasowiz p. top. 118° odpowiada wzér
C,pH;:0, 1 przeto uwaza¢ go musimy za kwas izokamfenilanowy.

Wszystkie wlasnodci chemiczne produktu ze wzorem C, H, O zmuszaja
uznaé go za zwiazek o charakterze aldehydowym, ktory uwazaé nalezy za
izomeron aldehydu kamfenilanowego. Dla odréznienia aldehydu stalego kam-
fenilanowego, aldehyd plynny o wzorze C, H,;O nazywaé beda izokamfeni-
lanowym.

Pomimo tego, ze z otrzymanego przeze mnie aldehydu plynnego zaw-
sze powstawal kwas izokamfenilanowy, a Godlewski ze swgo aldehydu plyn-
nego otrzymal kwas kamfenilanowy, uwazam obadwa te aldehydy =za iden-
tyczne, poniewaz powstawanie dwu tych kwaséw nie moze byé uwazane za
dostateczny dowdd réznorodnosci aldehydéw, wiadomo bowiem, ze i z aldehy-
du statego dwa te kwasy powstaja. Wprawdzie Bredt i Jagielki !) uzaleznia-
ja powstawanie dwu tych izomerondéw od warunkéw, w jakich odbywa sie
utlenianie aldehydu statego, jednak wyniki otrzymane przyez innych badaczdw
nie zawsze sg zgodne z wynikami, otrzymanemi przez Bredta i Jagielkiego.
Zienkowski 2), bez wzgledu na warunki, w jakich utlenial aldehyd staly,
zawsze otrzymywal kwas izokamfenilanowy, a wiee ustalone przez Bredta
1 Jagielkiego warunki, ktére maja nadawad ten lub inny kierunek reakcyi,
musimy uzna¢ za niedokfadne i moze ustali¢ ich sig nie da, poniewaz widocz-
nie nieuchwytne nawet dla badaczdw przyczyny mogsg wywolywaé zmiane
kierunku reakeyi, co znéw $wiadezyloby o niezwyklej latwosei izomeryzacyj-
nej aldehydu kamfenilanowego. Jezeli alde- (CH,),0 CH CH,
hyd izokamfenilanowy jest rzeczywiscie tym il | 2
przestrzeniowym izomeronem aldehydu kam- '
fenilanowego, ktéry odpowiada kwasowl izo- L |
kamfenilanowemn, to oczywiscie latwosé izo-

meryzacyl powinna byé jego udzialem. To HC (i:u__.ﬁ.(!;[——l_)

tez otrzymanie przez Godlewskiego kwasu | |
kamfenilanowego z aldehydu izokamfenilano- COH ey

wego w tych warunkach, w ktorych ja otrzymalem kwas izokamfenilanowy,

') Lieb. Annal. 310, str. 122 —127. ’)  Rozprawa po niemiecku, Gotbin-
gen 1905 r, Beitrige zur Camphenfrage, str. 54 —56.
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stwierdza tylko shusznosé mojego przypuszezenia co do budowy plynnego alde-
hydu, prayczyna za$ warunkujaca fatwosé i zomeryzacyi obudwu aldehydéw le-
zy bezsprzecznie w ukladzie ich czasteczek (I). Ustaliwszy, ze aldehyd plynny
jest izomeronem przestrzeniowym aldehydu kamfenilanowego stalego i ze al-
dehydy otrzymane przez Godlewskiego 1 przeze mnie sa identyczne, cheialbym
odpowiedzie¢ na pytanie, dlaczego Godlewski i ja otrzymalismy inny izo-
meron niz Wagner, Majewski, Bredt, Jagielki i Zienkowski, ktérzy zawsze
otrzymywali aldehyd staly.

Réznica w otrzymywaniu dwu tych izomeronéw polegala na tem, ze al-
dehyd kamfenilanowy powstaje, badz jako bezposredni produkt utleniania
kamfenu w srodowisku kwasnem, badz posrednio przez odlagczenie wody z gli-
kolu kamfenowego, izokamfenilanowy zas—z chlorowcowych pochodnych
kamfenu. Taka réznica w otrzymywaniu jest zupelnie dostateczna do wywo-
Tania zjawiska izomeryi przestrzeniowej. Znane sg np. dwa izomerony gliko-
low pinolowych. Jeden izomeron o p. top. 125° zostal otrzymany przez Wal-
lacha z bromkun pinolowego zapomocs metody Wnurtza !); drugi izomeron
o p. top. 129° otrzymalem, utleniajac pinol 1% roztworem nadmanganianu po-
tasowego (metoda Wagnera) ).

Rodzaj izomeryi dwu tych glikoléw zostal burdzo zrecznie wytlumaczo-
ny przez Wagnera *), na zasadzie nastepujacych rozumowan: warunki powsta-
wania sobrerolu z pinolu wskazuja, ze grupy wodorotlenowe w sobrerolu sa
w polozenin cis, z bromku za$ sobrerolu Wallach otrzymal bezwodnik glikolu
pinolowego C, H,;0,, ktéry z latwoscia pod dzialaniem kwaséw mineralnych,
tworzy glikol pinolowy o p. top. 125 %), t. j.-taki sam jaki otrzymany zostal
przez Wallacha. Powstanie bezwodnika glikolu pinolowego z bromku sobre-
rolu jest mozliwe tylko wtedy, jezeli atomy bromu i grupy wodorotlenowe be-
da lezaly po jednej stronie pierscienia t. . w polozeniu cis, a wigc glikol o pun-
keie top. 125° otrzymany z bromku pinolowego nalezy uwazaé za izomeron cis,
glikol za$ otrzymany przez utlenieniec pinolu nadmanganianem za cis- trans-
izomeron:
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1) Lieb. An. 259, 311. %) Ber. Ber. 27, 1644, %) B, B. 832, 2068, 1) L. An. 291, 355,
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Na pruylkladzie glikolow pinolowyceh widzimy, ze ze zwiazkdw nienasy-

conych o budowie pierscieniowej, posiadajacych budowe niesymetryczna, mo-

ga powstawaé izomerony przestrzeniowe, zaleznie od tego, ktére z dwu wig-
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Bromek kamfenowy 1) Gilikol kamfenowy

1

Wrzory przestrzeniowe bromku i glikolu kamfenowego nie sa ustalone, po-

niewaz nie znamy reakeyi, ktora odbywalaby sie kosatem atoméw, stanowigeych czg-
steczki tych zwigqzkow 1 w ten sposéb oznaczala rozmieszezenie atomdéw bromu lub
.grup wodorotlenowych, jak to okresli¢ moglismy w glikolach pinolowych.
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zal, stanowiacych wiazanie etylenowe, zostanie rozerwane. Jezeli to, coémy
powiedzieli wyzej, zastosujemy do pochodnych kamfenowych, to wzory brom-
ku kamfenowego, glikolu kamfenowego i aldehyddw kamfenilanowych po-
winny by¢ nastepujace (11, ILI, IV, V):
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Oksymy aldehydu benzoesowego.

Jakkolwiek przyczyny, ktérym zawdzigezamy powstawanie dwu gliko-
16w pinolowych i dwu aldehydéw kamfenilanowyeh, sa te same, trwalosc jed-
nak otrzymanych na tej drodze izomeronéw jest bardzo rdézna. Izomerony
glikoléw pinolowych sg trwale, aldehydy zas o wzorze C, H; ;0 i otrzymany
z nich kwas kamtenilanowy latwo ulegaja izomeryzacyl 1 swa nietrwalosecia
raczej przypominaja izomerony przestrzeniowe aldoksymdéw, ktére, jak wia-
domo, znane sa w dwu odmianach, syn 1 anty, i z atwoscig przechodzg jedne
w drugie. Podobienstwo, jakie wykazuja izomerony przestrzeniowe aldehy-
déw kamfenilanowych 1 oksymdw nie jest prawdopodobnie przypadkowem,
lecz warunkuje sig pewnem podobienstwem w ukladzie czasteczek dwu tych
tak roznych zwiazkdow.

Na przykiadzie aldehydéw kamfenilanowych widzimy, ze zapomocy wzo-
réw przestrzeniowych zdolalismy objasni¢ nawet pozornie sprzeczne wyniki
doswiadezalne. Takich pozornie sprzecznyeh wynikéw ostatnie lata dostarczy-
Iy bardzo wiele, wszystkie jednak te sprzecznosci daly sig pomiesci¢ w ramach
teoryi budowy, ktéra od czasu do czasu musi tylko ulega¢ pewnym uzu-
pelnieniom.

Jest to rzeczs zupelnie zrozumiala, poniewaz teorya budowy ma za za-
danie wytlumaczy¢ zapomocs symboléw kazdg funkeyg chemiczna, uzaleznia-
Jac ja od ukladu czasteczek, przeto w miare poznawania funkeyi réznych grup
teorya budowy ulega ciaglej ewolucyi 1 nie podobna zgodzi¢ sig ze zdaniem
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niektorych chemikow, ktorzy chemig organiczny nwazajg za dzial chemii zn-
petnie zbadany pod wzgledem teoretycznym 1 posiadajgea tylko znaczenie
nauki pomocnicze]j dla réznych galezi chemii stosowane;j.

O zastosowaniu azotu powietrznego.

(Dok.) Weding A. Neuburgera.
i

4) Otrzymywanie tlenkow azotu i ich pochodaych
(kwasu azotowego i azotawego). Juz w 1784 r. Cavendish zauwa-
zyl tworzenie sig kwasu azotowego w powietrzu, przez ktore przeskakiwala iskra ma-
szyny elektrycznej. Puszezajac iskry elektryczne przez mieszaning 3 objetodei tlenu
i 7 objetosci azotu, Cavendish otrzymal w dalszym ciagu swych badan nieco wiekszue
ilogei kwasu azotowego, naturalnie obok kwasu azotawego, ktérego jednak éwezesne-
mi $rodkami nie mozna bylo wykryé. Analogiczne doswiadezenia i z podobnym skut-
kiem wykonal nastgpnie Davy, umieszezajac w takiej samej mieszaninie gazéw drut
platynowy, rozpalony do wysokiej temperatury zapomocy pradn elektrycznego. Reak-
cy¢ tworzenia si¢ kwasu azotowego z azotu powietrza Bottger zbadal bardziej szcze-
golowo , uzywajac poraz pierwszy do swych badan przyrzadu indukeyjnego. Bottge-
rowi chodzilo glownie o wyswietlenie okolicznosei, sprayjajacych tworzeniu sig kwasu
azotawego 1 podazotawego 1 wyjasnienie roli, jaka w danej reakeyi odgrywa ozon,
ktory, zdaniem tego badacza, w tych warunkach powinien powstawaé. Od tego czasu
rozpoczely sig pilne i szczegélowe badania nad reakcya utleniania azotu powietrza;
w badaniach tych jednak zauwazyé mozna dosé duzo sprzecznosei, ktorych jeszeze do-
tychezas nie usunigto. Sprzecznosei te sg tak powazne, ze jeszcze w obecnej chwili
trudno jest orzec kategorycznie, czy w lgczeniu sig azotu z tlenem pod wplywem wy-
ladowan elektrycznych nalezy upatrywadé proces termiczny, czy tez elektryczny, cay
moZe proces mieszany, odbywajacy sie z udzialem czynnikéw cieplnych i elektrycz
nych, Podobnie nie udalo sig usungé z tego procesu pewnych stron ujemnych, glownie
za$ nie mozua zapobiedz tworzenin sie kwasu azotawego, ktérego ilogé wynosi 5O
ilosci otrzymywanej mieszaniny kwaséw. Pierwszg mys$l technicznego wyzyskania
powyzsze] reakeyi utlenienia azotu powietrza w celu otrzymywania kwasu azotowego
na duzg skalg rzucila kobieta—pani Lefebre w Paryzu, biorge w r. 1859 w Anglii, pa-
tent, zatytulowany: Manufacture of Nitric Acid. Aparat, w ktérym pani Lefebre pro-
ponowala wylkonanie reakeyi utleniania azotu na kwas azotowy, jest pierwowzorem
wszystkich pézniejszych prayrzadow, przeznaczonych do tego samego celu i patento-
wanych w réznych krajach przez caly szereg nowych badaczéw, Prayrzad teu sklada
sig ze szklanego balonu z czterema otworami: przez dwa z nich przechodzg elektrody
konezace sig drutami platynowemi, przez trzeci wehodzi powietrze, wreszcie praes
czwarty otwor produkty reakeyi dostaja sig do wody. Elektrody laczy sie z prayrza-
dem indukeyjnym. Pani Lefebre zauwazyla takze, ze wydajno$é kwasu znacznie wura-
sta, jezeli do powietrza domieszamy tlen, dlatego tez w patencie przewidziala urzy-
dzenie specyalnego przyrzadu, ktory mial elektryzowaé wode i zasilaé tlenem prad po-
wietrza, skierowany do balonu z elektrodami. Nie ulega najmniejszej watpliwosei, ze
przyrzad, skonstruowany przez p. Lefebre, nadawal si¢ w zupelnosei do technicznego
otrzymywania kwasu azotowego, réwniez niewatpliwe jest to, ze pod wielu wzgleda-
mi stoi on wyzej od prayrzadow, podawanyeh dzis$ do opatentowania. Co do tego, czy

spos6b, opracowany przez panig Lefebre, byl kiedykolwiek stosowany na szersza ska-
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