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PRZEDMOWA.

Mamy szereg podrecznikéw w jezyku polskim, ‘trak-
tujagcych o chemii organicznej i nieorganicznej, oprocz li-
cznych dziel poswieconych niektérym dziatom chemii sto-
sowanej, ktore jednak zaspokoi¢ mogg tylko wymagania
poczatkujacego adepta chemii. Dziet, ktoreby byly w sta-
nie zapozna¢ uczgcego sie z najgidwniejszym i najcie-
kawszym dziatem chemii organicznej, mianowicie z ba-
daniem konstytucyi zwigzkdw organicznych, nie posia-
damy wcale. Celem ksigzki niniejszej jest usuniecie tego
dotkliwego braku pismiennictwa naukowego polskiego.

Materyal do niej daty mi wyktady, ktére w ciggu
kilku pétroczy miewatem w Wszechnicy Jagiellonskiej.
Nie mialem oczywista zamiaru stworzy¢ podrecznika,
ktéryby byl w stanie zastgpi¢ szereg dziet w jezykach
obcychl), majacych za zadanie ulatwienie pracy samo-
dzielnemu badaczowi; mialem przed sobg tylko cel dy-
daktyczny, ktory staralem sie osiegnaé przez tresciwy
opis najgtéwniejszych chemicznych i fizycznych metod ba-
dania (w czesci pierwszej) i przez wykazanie, w jaki spo-
sob, stosujgc te metody, rozwigzano zagadnienia budowy
niektérych ciat (w czesci drugiej).

W wyborze tych ciat kierowatem sie przedewszyst-
kiem znaczeniem ich dla og6lnych teoryj chemii orga-

Y H. Meyer: Analyse und Konstitutionsermittelung organi-
scher Verbindungen. Berlin 1903.

W. Vaubel: Die phys. und chem. Methoden der quantitativen
Bestimung org. Verbindungen. Berlin 1902.

Lassar-Cohn: Arbeitsmethoden etc. Lipsk 3-cie wyd. 1903.

Ostwald-Luther: Physiko-chemisohe Messungen. Lipsk 1903.
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nicznej, i na ich rozwoj historyczny kiadtem nacisk szcze-
golny. Zatuje, ze pragnac daé mozliwie jasny obraz stanu
badah kazdego obranego dziatu, musiatem z braku miej-
sca poming¢ bardzo wiele ciat waznych, ubolewam nad
tern temwiecej, ze pomiedzy owemi pominietemi sg zwigzKi
z szczegblnem powodzeniem badane przez badaczéw pol-
skich, jak zwigzki terpenowe, studyowane przez Briihla,
barwiki Zz6tte naturalne przez St. Kostaneckiego, itp.
Brak ten usuwajg jednak autoreferaty wspomnianych bada-
cz6w, zamieszczone w ostatnich rocznikach »Chemika
Polskiego«.

Szczegb6towych przepiséw do wykonywania reakcyj
chemicznych lub pomiaréw fizycznych, wspomnianych
w czesci pierwszej, da¢ oczywista nie mogtem, gdyz roz-
miary ksiazki urostyby niepomiernie; w niektorych tylko
przypadkach skomplikowanych, uwazalem za stosowne
nie pomija¢ drobiazgowych opiséw, we wszystkich za$
umozliwitem czerpanie informacyj u Zrodet, przez cytowa-
nie prac oryginalnych. Podobnie tez nie mogto by¢ mojem
zadaniem wyczerpanie materyatu kazdego z rozdziatow cze-
§ci drugiej, przypuszczam jednak, ze nie pomingtem niczego,
co miato wptyw wiekszy na rozwdj kazdego z nich. Litera-
ture staratem sie uwzgledni¢ do czaséw najnowszych; na
szczegOllnie wazne przyczynki, ktére opublikowano w ciggu
roku 1904 i odnosity sie do ktéregokolwiek z obranych
dziatébw, wskazatem dodatkowo »w uzupetnieniach« na
koncu ksigzki, zawierajacych zresztg takze niektore wia-
domosci starszej daty.

Spetniam mity obowiazek, dziekujac p. J. Hetperowi
za pomoc udzielong przy korekcie kilkunastu arkuszy, jak
réwniez Szanownym Wydawcom za gotowo$¢ w zastoso-
waniu sie do zyczeh moich, dotyczacych wydawnictwa.

Krakéw, w styczniu 1905.
Autor.



WSTEP.

*Thou hast ordered all things
in measure and number and
weight«.

Przypominajac ustep powyzszy z ksigg Salomona,
ustep, ktory przysSwiecal pracy Daltona, tworcy Kkon-
cepcyi naukowej, obejmujacej cate przyrodoznawstwo no-
wozytne, czynie to w przeswiadczeniu, ze nauka, o ktdrej
traktuje ksigzka niniejsza, przyczynita sie szczegdlnie do
jego ugruntowania. Rozpoczynam od tej sentencyi tem
chetniej, ze chemia organiczna korzystata z pomystéw za-
sadniczych wielkiego Anglika w stopniu wiekszym niz
jakakolwiek inna nauka. Rezultaty jej sg tryumfem teoryi
atomistycznej, zamiary jej na przysztos¢, graniczace nie-
mal z zuchwalstwem, dowodem jej zywotnosci po stu-
lethniem nawet istnieniu. Zdania tego nie zmienig zadne,
chociazby najsubtelniejsze, krytyczne traktaty, — traktaty®
zrodzone nieSwiadomie atomistycznie, Swiadomie atomi-
styke potepiajace.

Chemie organiczng dzisiejsza mozna z pewng stu-
sznoscig uwaza¢ za nauke skonczonad. Jeden z jej celdw
gtdwnych: wykrycie budowy chemicznej ciat, otrzymanych
drogg sztucznag, lub spotykanych w organizmach zwierze-
cych i rodlinnych, zostal w zasadzie osiggniety. Liczne
zwigzki czekajg wprawdzie jeszcze w tym wzgledzie na
opracowanie, niejedna kwestya konstytucyjna rozbija sie
o wielkie trudnosci techniczne, ale nikt nie watpi, ze typ

‘) Ostwald. Grundris der anorg. Chemie.
J Poréwnaj. Bruner: Pojecia i teorye chemii. Warszawa
1906, str. 73.
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metod eksperymentalnych, dzi$ stosowanych, i mysli me-
todami temi rzadzace, zawodu nam nie zrobig w przy-
sztosci. Drugi cel — synteze cial, rowniez mozna uwazac
za osiggniety w zasadzie. Od chwili gdy poznano synteze
alkoholu etylowego (Hennel 1826), mocznika (Wohler
1828), koniiny (Ladenburg 1886), glukozy (Fischer
1890), kofeiny (Fischer 1895), atropiny (Willstadter
1901), kwercetyny (Kostanecki 1904) kamfory (Kom-
ppa 1903)Y, nie mozna watpi¢, ze syntezy nawet tak
skomplikowanych ciat, jak hemoglobina, chlorofil, biatko,
lub nawet enzymy, sg tylko kwestyag czasu, ze do osig-
gniecia tego celu nie bedzie potrzeba metod zasadniczo od-
miennych od obecnie praktykowanych. Nie chcemy przez
to powiedzieé¢, aby doskonalenie dzisiejszych metod bada-
nia nie miato racyi bytu. Przeciwnie »organik« zawsze wi-
ta¢ bedzie z zadowoleniem prace tego rodzaju jak Gri-
gnardad, ulatwiajgce w wysokim stopniu syntezy nie-
ktoérych rodzajow ciat, lub Braunad umozliwiajgce w fa-
twy sposdéb metamorfoze wsteczna niektorych zwigzkow
ztozonych, wskaze zreszta na caly szereg niedomagaé na-
szego warsztatu naukowego, ale usuwajgc te niedoma-
gania nie wzniesie metody eksperymentalnej zasadniczej
do rzedu wyzszego.

W powyzszem os$wietleniu zadan chemii organicz-
nej i wobec cigglych dowoddw, ze zadania te moga byc,
z wiekszym lub mniejszym nakifadem pracy, czasu i po-
mystowosci, rozwigzane, rodzi sie mimowolnie pytanie:
jaki jest wogéle cel dalszych badan na tern polu? Odpo-
powiedZ moze by¢ tylko jedna: cel utylitarny, w najszer-
szem tego stowa znaczeniu. Pomijamy role tego dziatu
chemii w zakresie tworczosci przemystowej tudziej, po-¥

* Dotychczas otrzymano syntetycznie okoto 200 ciat, spotyka-
nych w organizmach zwierzecych i roslinnych.

s) »Chemik Polski« 1904. str. 830.

% Ber. 33, 1438, 2728, 2734 (1900), 35, 1279 (1902), 37, 633,
2670 (1904), 37, 2915 (1904).
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mijamy sukcesy jego w przemysle barwikowym, pyro-
technicznym, farmaceutycznym it p., ale zatrzymamy sie
blizej nad stosunkiem chemii organicznej do nauk biolo-
gicznych. Wiadomo, ze w zaraniu rozwoju chemii wplyw
dodatni na ksztattowanie sie poje¢ chemicznych wywarli
przedewszystkiem lekarze. Obok licznych bledéw i fanta-
stycznych wyobrazen, spotykamy w dzietach jatrochemi-
kéw szereg trafnych pogladoéw; zawdzieczamy im np. do-
ktadniejsze sformutowanie pojecia zwigzku chemiczne-
go, soli, a nawet powinowactwa chemicznego, nastepnie
trafne upodobnienie zjawiska palenia sie do oddychania
i wogdle nadanie chemii pietna naukowosci, ktorego po-
przednio nie posiadata. Ze chemia od lekarzy wiasnie 6w-
czesnych tak wielkie otrzyma¢ mogta poparcie, to lezato
W naturze rzeczy. Lekarz owczesny byt przyrodnikiem
w wiekszym stopniu niz ktokolwiekbgdz; wdrozony do
stosowania w swym fachu metody eksperymentalnej, me-
tode te szczepit i innym galeziom wiedzy, a wiec i che-
mii, ktora otrzymawszy impuls do rozwoju, niebawem stac¢
sie mogta naukg samodzielng, naukag potezng, jaka jest
obecnie.

Losy chcg aby okres symbiozy medycyny teoretycz-
nej, wraz z biologia wogdle, i chemii, charakteryzujacy
poczatek rozwoju chemii, rozpoczgt sie na nowo, choc
w nieco odmiennej postaci. Dzi$ chemii za reke prowa-
dzi¢ nie potrzeba, dzi$ chemia nie jest owg »maluczkax,
szukajacg przygarniecia z prosba o ufatwienie bytu, ale
dzi§ ona zmezniata i mocy swej pewna, ustugi swe do
wspotpracownictwa biologii ofiaruje.

Istotnie, symbioza taka odbywa sie w calej pekni,
a charakter jej o tyle ulegt zmianie, ze o ile w dawno
minionych epokach rozwoju mysli ludzkiej pierwiastek
Scisty pochodzit z obozu biologicznego, obecnie daje go
ob6z chemiczny. Przykfadow takiego wspoétdziatania na-
liczy¢ mozna bardzo wiele. Dos$¢ przypomnie¢ klasyczne
prace Bungego i Schmiedeberga nad dziatalnoscig
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syntetyczng nerek, ktére z pewno$ciag mogly sta¢ sie fak-
tem dokonanym dopiero po gruntownych analitycznych
i syntetycznych badaniach chemicznych nad kwasem hi-
purowym, albo badania Fischera i Kilianiego nad
cukrami, ktére uwaza¢ mozna za wstep do racyonalnego
pojmowania istoty asymilacyi wegla w roélinie, lub wie-
kopomne studya Nenckiego nad barwikiem krwi, ktore
sg niewatpliwie kluczem do rozstrzygniecia palacej kwe-
styi 0 Zrddle tego barwika w organizmach zwierzecych.
Chemia jednak na polu dociekan biologicznych do wiek-
szych jeszcze zdobyczy moc w sobie czuje. Nie kwapi sie
wprawdzie do rozstrzygniecia na razie jalowego pytania:
witalizm czy materyalizm, ale odtraca tez z calg stanow-
czoscig hasto matodusznych: »ignorabimus«. Na rezygna-
cye czas jeszcze nie nadszedt, dzis walczy¢ przystoi. Za-
gadnienie syntezy ciat organicznych, spotykanych w or-
ganizmach zyjacych, zostalo wprawdzie w zasadzie roz-
wigzane, ale istnieje jeszcze jeden wazny problemat, od-
noszacy sie do syntezy wielkiej gromady ciat, fizyologicz-
nie nader waznych, ktéry rozwigzanym w sposéb zupeinie
zadawalniajagcy nie jest. Jest to. problemat syntezy op-
tycznie czynnych ciat. Mozemy wprawdzie bez zadnych
trudnosci otrzymac ciata, ktorych konstytucya jest iden-
tyczna z budowg cial wspomnianych; w przewaznej jed-
nak liczbie przypadkdéw otrzymuje sie je w postaci mie-
szanin optycznie biernych, lub zwiazkéw racemicznych,
ktére dopiero zapomocg proceséw analitycznych dajg sie
rozklada¢ na dwie formy optycznie czynne, skrecajgce
ptaszczyzne polaryzowanego Swiatta w strony przeciwne.
W nielicznych syntezach, dajacych bez uciekania sie do
proceséw analitycznych bezposrednio zwigzki optycznie
czynne, punktem wyjscia jest ciato optycznie czynne, jak
w syntezach cukréw, o wiecej niz 6 atomach wegla, z cu-
krow optycznie czynnych o mniejszej ilosci atoméw wegla.
Zdobycz ta moze by¢ uwazana za rozwigzanie ontoge-
netycznej strony problematu gtéwnego: w jaki sposéb pow-
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staje z optycznie biernego bezwodnika weglowego, op-
tycznie czynna sacharoza lub glukoza, pod wptywem op-
tycznie czynnych skiadnikdéw protoplazmy. Fischer)
whnioskuje, ze jeden optycznie czynny uklad moze stac
sie rodzicem innego, podobnego. Filogenetyczny natomiast
problemat: w jaki sposob wog6le powsta¢ mogg optycznie
czynne ciata w przyrodzie, dotychczas nie zostat rozwig-
zany w sposob zadawalniajgcy, choC interesujgca praca
Byka2 udowadnia, ze iten problemat jest dostepny eks-
perymentalnym badaniom.

Badacz ten opiera sie na spostrzezeniach Cottona*)
wedtug ktérych t. zw. optyczne antimery (ciala skrecajgce
ptaszczyzne polaryzowanego S$wiatta w réwnym stopniu
lecz w strony przeciwne) absorbujg dwa gatunki kotowo
polaryzowanego $wiatta w réznym stopniu — i na pracach
eksperymentalnych Ederad4, ktéry udowodnil, ze na
maximum absorpcyi Swiatla przez dane ciatlo przypada
maximum fotochemicznej wrazliwosci. Byk udowadnia,
ze prawo chemiczne absorpcyi Edera pozostaje w mocy
w zastosowaniu do kotowo polaryzowanego $Swiatta, a tem
samem wskazuje na przyczyne znikania jednego z anti-
merow, powstajgcych w syntezach dwukierunkowych pod
wplywem jednego gatunku kotowo polaryzowanego $wia-
tla, stale wytwarzanego w przyrodzie. O ile pomyst ten
w dalszem zastosowaniu da wyniki realne, bezpos$rednia
synteze optycznie czynnych cial, przyszto$¢ okaze. W ra-
zie wyniku dodatniego, ostatni z zasadniczych problema-
tow chemii organicznej doby dzisiejszej bedzie rozwigzany.

J Z f. physol. Ch. 26, 87 (1898). Nad problematem t. zw. syn-
tezy asymetrycznej pracowali: Cohen i Whiteley. J. chem. Soc.
1901, 1305; Kipping Proc. chem. Soc. 1900, 226; Fischer Ber.
27, 3230 (1894); 36, 2575 (1903); Marckwald Ber. 37, 349, 1368 (1904).

2 Ber. 37, 4694 (1904).

3 Ann. d. Chim. et d. Phys. [7] 8, 374 (1896).

4 Sitzber. d. Wien. Akad. Math. Naturw. 90, 1097 (1885); 92,
1340 (1885); 94, 75 (1886).
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Cel nowoczesnych badann na polu chemii organicz-
nej, w powyzszy sposéb scharakteryzowany, uwazamy za
najwazniejszy, ale oczywista nie wylgczny. Poglady bu-
dowy niejednokrotnie biorg poczatek w spekulacyach, do-
tyczacych powinowactwa chemicznego i wartosciowosci,
spekulacyach przyzna¢ trzeba czesto naiwnych, wogoéle
niewystarczajgcych. Brakom tym nie zaradzi jednak che-
mia organiczna, do pomocy przyjs¢ jej musi chemia fizyczna.
Pod wplywem nowych pogladdéw przysztosci na te sprawy,
zmienig sie niechybnie zapatrywania na role wzorow bu-
dowy, na przyczyne reakcyj grupowych, przemian synte-
tycznych i analitycznych wogole. Nadejdzie wtedy czas,
ze przebieg reakcyj chemicznych bedzie mozna nietylko
przewidzie¢ z pewnem prawdopodobienstwem, jak to jest
dzisiaj, ale z matematyczng ScistoScig przepowiedzie¢ wa-
runki, w ktérych pomyslana reakcya odbyc¢ sie moze, albo
wyttlumaczy¢ dlaczego pewien projekt syntetyczny urze-
czywistnieé¢ sie nie da. Nastanie wtedy i w chemii orga-
nicznej epoka Scistego dedukcyjnego wnioskowania.
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Metody chemiczne oznaczania budowy ciat
organicznych.

Po zanalizowaniu ciata badanego, t, j. oznaczeniu
procentowych ilosci pierwiastkow wchodzacych w skiad
jego i postawieniu najprostszego wzoru empirycznego, che-
mik oznacza mase czgsteczkowg badanego ciata, zadanie,
ktore ze wzgledu na szereg metod dostarczonych przez
nowoczesng chemie fizyczng w wiekszosci przypadkoéw nie
robi zadnych trudnosci. Zdobycie tych danych jest jednak
dopiero pierwszym krokiem w kierunku poznania wiasci-
wej natury badanego ciata. Wiasnosci niektére chemiczne
poznaje sie wprawdzie juz w toku pierwszych prob, ma-
jacych na celu wyszukanie najlepszej metody do wyoso-
bniania badanego ciata w stanie czystym. Predko docho-
dzi sie do wniosku, czy mamy do czynienia z zwigzkiem
obojetnym lub kwasnym, wzglednie z zasadowym, —i acz-
kolwiek otrzymane w ten spos6b pojecia majg niezaprze-
czong warto$¢, to jednak sg z natury rzeczy tylko po-
wierzchowne i nie zawsze obowigzujgce. Nature badanego
ciala, ktéra odzwierciadla¢ ma wzor racyonalny, wykry¢
moga tylko szczeg6towe badania, majace na celu wykry-
cie porzadku, w jakim atomy danej czasteczki sg z sobg
potaczone, reakcye t. zw. grupowe, charakteryzujgce grupy
atomowe mniej lub wiecej skomplikowane, eliminowanie
ich, wzglednie podstawanie przez prostsze lub wodér,
a wiec stosowanie do badanego ciala szeregu przemian,

"
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prowadzonych przewodnig myslag metody analitycznej. Sto-
wem, od t zw. odbudowy ciata badanego do ciat coraz
prostszych, wszechstronnie zbadanych, spodziewaé sie na-
lezy dokfadnych informacyj, dotyczacych budowy ciata.

Droga ta daje nam przedewszystkiem odpowiedz co
do natury ukitadéw weglowodorowych, ktérych ciato ba-
dane jest pochodng, rozstrzyga, czy mamy do czynienia
z pochodnymi weglowodoréw o fancuchach weglowych
otwartych lub zwartych, czyli cyklowych.

Systematyczna odbudowa ciata do weglowodoru, lub
wogole ukfadu, ktory uwazaé¢ mozna za ciato macierzy-
ste ciata badanego i catego szeregu innych, nie zawsze
jednak daje sie uskutecznié, historya rozwoju badan kon-
stytucyjnych uczy przeciwnie, ze w znacznej ilosci przy-
padkéw odbudowe tego rodzaju krancowa przeprowadzono
metodami gwattownemi, niepozwalajgcemi na stopniowe
eliminowanie grup poszczeg6lnych, zawartych w bada-
nym ciele. Metodg taka jest przedewszystkiem redukcya
zapomocg cynku w wysokich temperaturach. Stosowali jg
np. Graebe i Liebermann w pracach Kklasycznych
nad budowg alizaryny, ktérych rezultatem byto, ze ciato to
jest pochodng antracenu. Praktyczne wykonanie tej me-
tody polega na tem, ze badane cialo miesza sie z 10-cio-
krotng iloscia pytku cynkowego i mieszanine ogrzewa
w pradzie wodoru, albo tez w zamknietych rurach. W pier-
wszym razie wytwarzajgcy sie weglowoddr najczesciej
ulega przedestylowaniu do zimniejszych czesci rury i dla-
tego stosunkowo tatwo moze by¢ wyosobnionym, w dru-
gim razie nalezy go wytrawia¢ zapomoca odpowiednich
rozpuszczalnikéw. Metoda ta ma zastosowanie gtéwnie
w tych przypadkach, gdy badane cialo sktada sie tylko
z wodoru, wegla i tlenu, a zarzuca sie jej zasadniczg
wade, ze wymagajac dziatania wysokich temperatur moze
prowadzi¢ do miedzyczasteczkowych przeksztatcen, kon-
densacyj i polimeryzacyj, ktorych nastepstwem moze by¢
wytworzenie sie ciata, ktére znajduje sie tylko w dalekim
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stopniu pokrewienstwa z cialem badanem. Fakt np., ze
chlorofil (barwik lisci) daje przy destylacyi z cynkiem
pyrrol, wzglednie jego pochodne, nie mogt jeszcze byc
uwazany za dowdd, ze wazne to cialo jest pochodng pyr-
rolu, gdyz znamy zwigzki zawierajace azot z tancuchami
weglowymi otwartymi, ktoére pod wpltywem wyzszych
temperatur wytwarzajg pyrrol.

Inna metoda redukcyjna, ktéra rdéwniez czesto ma
zastosowanie, polega na ogrzewaniu badanego ciala z ste-
zonym roztworem jodowodoru, szczeg6lnie w obecnosci
fosforu czerwonego. Jodowodér z tatwoscig ulega w wyz-
szych temperaturach dyssocyacyi na jod i wodor, a ostatni
w stanie wydzielenia wykonywa odtlenienie szczegdlnie
energicznie. W ostatnich czasach stosuje sie takze z wiel-
kiem powodzeniem modyfikacye powyzszej metody, pole-
gajaca na ogrzewaniu ciat z jodowodorem i jodkiem fosfo-
nowym. Obok tych istnieje jeszcze caly szereg innych me-
tod redukcyjnych, ktére roéwniez oddajg wielkie ustugi
i stosowanie ktorych w wielu przypadkach zalezy w wiel-
kiej mierze od szczegllnych wiasciwosci ciat badanych,
wiasciwosci tak roéznorodnych, ze o pewnym usystemizo-
waniu zjawisk redukcyjnych na podstawie natury uzytego
odczynnika mowy by¢ nie moze. Podkresli¢ tylko mozemy
fakt, ze stosowanie tak prostej reakcyi chemicznej, jaka
jest redukcya, data nam moze wiecej pozytywnych da-
nych odnoszacych sie do budowy nawet bardzo skompli-
kowanych cial, niz jakakolwiek inna, o czem przekonajg
pbézniejsze rozdziaty czesci drugiej niniejszej pracy.

Nie mniej wazne wskazowki daje nam, w stosownem
stadyum badan konstytucyi, utlenianie. Aczkolwiek od-
czynniki utleniajagce w wielu przypadkach powoduja da-
leko idacy rozktad czasteczki badanego ciala, to jednak
studyum tych produktéw utlenienia, poznanie ich konsty-
tucyi, daje nam pojecie dokfadne o ciele, ktore takie a nie
inne produkty metamorfozy wstecznej pod wptywem utle-
niania da¢ bylo w stanie. O roli utleniania w badaniach
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konstytucyjnych rowniez informujg przykiady konkretne
czesci drugiej.

Obok tych dwu og6lnych, rozporzadzamy, jak wspo-
mniano, catym szeregiem reakcyj t zw. grupowych, ktére
daja nam mozno$¢ wykrycia w danej czasteczce niekto-
rych uktadéw atomowych, szczeg6lnie czesto spotykanych.
Uwzglednimy gtdwnie tylko kombinacye tych pierwiastkow,
ktore najczesciej w ciatach organicznych sie spotyka, a wiec
wegla, tlenu, wodoru i azotu. Grupy atomowe, zawierajgce
inne jeszcze pierwiastki, naog6t zachowujg sie analogi-
cznie do podobnie zbudowanych, zawierajgcych wspo-
mniane cztery pierwiastki zasadnicze.

Pierwsze trzy (C, O, H) spotyka sie najczesciej w ukia-

dach nastepujacych: — C— OH grupa alkoholowa lub fe-
I

I
nolowa, C= 0 grupa karbonilowa Ilub ketonowa, ktora

staje sie aldehydowg — C= 0, jezeli trzecia wartoscio-

I
H

wos$¢ wegla zostanie nasycong przez atom wodoru, grupa
karboksylowa lub karbonowa —C= O.

I
OH

Dla kazdej z tych grup istniejg pewne diagnostyczne
reakcye og6lne, natury ilosciowej i jakosSciowej, ktore tylko
rzadko zawodza. Mogg one istnie¢ jednak takze w stanie
zamaskowanym, np. grupa karboksylowa i alkoholowa
pod postacig eterowej grupy albo estrowej, a wtedy za-
biegi, majace na celu zniesienie przyczyny tego zamasko-
wania, jednoczesnie stwierdziajg obecnos$¢ owych grup za-
sadniczych.

Wegiel w kombinacyi z azotem spotykamy w ukia-
dach azowych = C—N:N —C= , w cyankach — C= N
i izocyankach —N= C, w aminach trzeciorzedowych



— C—N—C i ich pochodnych, aw kombinacyi z azotem

i wodorem w ukfadach aminowych — C— NH2, hydra-
zowych — C—NH—NH —C i t d. Podobnie rozréz-
niamy kombinacye wegla azotu i tlenu jednocze$nie, np.
w grupie oksimowej —C:N — OH etc. Reakcye owe gru-
powe umozliwiajg nam zresztg diagnoze nietylko oma-
wianych grup specyficznych, ale daja nam tez czesto po-
jecie o sposobie tgczenia sie tych jednostek wartosciowosci
wegla, ktore nie sg uzyte do koordynacyi atomu wegla
z owymi grupami. Alkohole np. pierwszorzedowe odré-
zniajg sie przez pewne odczyny od trzeciorzedowych t.j.,
ze zachowanie sie badanego ciata, w ktdérem pewien od-
czynnik stwierdzit obecno$¢ grupy hydroksylowej, wzgle-
dem innego jeszcze odczynnika rozstrzyga, czy dwie war-

I
tosciowosci wegta ukladu — C— OH sa nasycone przez

I
wodér lub wartoSciowosci innych atomoéw wegla. Znacze-

nie wiec odczynnikéw grupowych jest w rzeczywistosci
szersze, niz im wyzej nadaliSmy, co oczywiscie dla celow
badania konstytucyi calej czasteczki ma warto$¢ bardzo
wielka.

Reakcye grup hydroksylowych.

Wykrycie grup hydroksylowych odgrywa przy ozna-
czaniu konstytucyi ciat organicznych niezmiernie wazng
role. Omoéwimy naprzdd metody ogélne, ktére stuzyé mogg
do stwierdzenia grupy OH bez wzgledu na nature rdze-
nia, do ktérego jest przyczepiong, lecz uwzgledniajac na
razie tylko ciata niezawierajgce azotu. Metody najczesciej
do celu prowadzgce sg acetylowanie, benzoilowanie, wy-
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twarzanie eterow, wytwarzanie karbamatéw i eteréow fe-
nilo-karbaminowego kwasu.

Acetylowanie
jest zapewne najczescie] stosowang metodg wykrywania
obecnosci grupy hydroksylowej. Wykonywa sie ja w roz-
nych warunkach. Sposob najstarszy, dzi$ takze jeszcze
czesto stosowany, polega na traktowaniu badanego ciata
chlorkiem acetylu. Reakcya pomiedzy wodorem grupy
hydroksylowej a chlorem odczynnika

_R —OH+ CILCOCHs= R— O —COCH3+ HCI

odbywa sie niekiedy w temperaturze zwykiej, najczesciej
wymagajednak temperatury wrzenia chlorku acetylu. Ogrze-
wanie w tym razie trwa¢ musi tak diugo, jak ulega wy-
dzieleniu chlorowodoér. W razie koniecznosci uzycia rozpusz-
czalnika, ostatni oczywiscie musi by¢ catkiem obojetnym
wzgledem odczynnika; najczesciej stosowanym jest ben-
zol albo kwas octowy. W wielu razach reakcya odbywa
sie zbyt powolnie albo wogédle nie zachodzi, utatwia sie
ja wtedy przez dodanie chlorku cynkowego, albo, w wy-
jatkowych razach (przy acetylowaniu celulozy), octanu
magnezowego lub cynkowego. Najwiekszg wadg tej me-
tody jest okoliczno$¢, ze wydzielajacy sie chlorowodor na-
der czesto powoduje reakcye uboczne, albo uniemozliwia
iloSciowy przebieg esteryfikacyi. Starano sie przeto wy-
dzielajacy sie w czasie reakcyi chlorowoddr natychmiast
paralizowaé. W celu tym dodaje sie weglanu potasowego
albo pirydyny. Pierwszg metode zalecit Claisenl: do
roztworu substancyi badanej w eterze lub benzolu, do-
daje sie suchego weglanu potasowego w takiej ilosci, aby
mogta odby¢ sie reakcya w mysl réwnania:

R—OH+ CI.COCHS+ K,C03= R—O.COCH3+
+ KCIl4-KHCOs3.

») Ber. 27, 3182 (1894).
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Dodatek pirydyny zalecit Denninger]. Badany
zwigzek rozpuszcza sie w 5—10-krotnej ilosci pirydyny,
roztwor ochtadza i dodaje stopniowo chlorku acetylu.
Zwykle ma miejsce zaczerwienienie sie plynu i nastepnie
wydzielenie chlorowodorku pirydyny. Po kilkogodzinnem
staniu wlewa sie otrzymang mieszanine do dobrze chio-
dzonego rozciehczonego kwasu siarkowego, przyczem pi-
rydyna ulega rozpuszczeniu, a utworzony acetylowy zwia-
zek wydziela sie jako cialo najczeSciej w wodzie nie-
rozpuszczalne.

Nieréwnie wygodniejsze jest acetylowanie zapomoca
bezwodnika octowego. Niekiedy wystarcza ogrzewanie
badanego ciata z bezwodnikiem octowym do wrzenia,
przyczem ilos¢ ostatniego wynosi zwykle 5—10-krotng
iloé¢ tamtego. Zwykle jednak konieczna jest obecnos$¢
octanu sodowego, chlorku cynkowego lub kwasu siarko-
wego albo chlorowodorowego. Octan sodowy stopiony
byt stosowany po raz pierwszy przez Liebermanna
i Hormanna2. Postepuje sie tak, ze rowne ilosci bada-
nego ciata i octanu gotuje sie z 3—4-krotng iloscig bez-
wodnika octowego przez pewien czas w naczyniu z chio-
dnicg zwrotng. Niekiedy wymagana jest temperatura wyz-
sza, w tych razach operuje sie w zatopionych rurach.
O roli octanu sodowego nie jesteSmy jeszcze dokladnie
poinformowani, wedlug Liebermanna jest rzeczg pra-
wdopodobng, ze naprzéd powstaje s6l sodowa badanego
ciala, dzieki podstawieniu wodoru grupy hydroksylowej
przez metal, ktéra reaguje z bezwodnikiem energiczniej,
niz ciato wolne. Metoda Liebermanna i Hormanna
tylko rzadko zawodzi i zwykle powoduje acetylowanie
wszystkich grup hydroksylowych obecnych w badanem
ciele. Zamiast octanu sodowego mozna tez uzy¢ niekiedy
z dobrym skutkiem chlorku cynkowego8, obezwodnio-

* Ber. 28, 1322 (1895).

2 Ber. 11, 1619 (1»78).
8 Franchimont Ber. 12, 2058 (1879).
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nego. Metode te stosowano niejednokrotnie przy acetylo-
waniu pochodnych weglowodandéw i stwierdzono, ze pro-
wadzi ona w tych razach do izomerdw zwigzkéw acety-
lowych, otrzymanych metodg Liebermanna. Niekiedy
prowadzi ona tez do produktéw chlorowanych. W osta-
tnich czasach zachwalajg metode acetylowania mieszaning
bezwodnika octowego i chlorku acetylu, jak réwniez bez-
wodnika octowego i kilku kropel kwasu chlorowodoro-
wego albo kwasu siarkowego. Ostatnia modyfikacya w isto-
cie w wielu przypadkach oddaje bardzo dobre ustugi, czesto
wystarcza traktowanie mieszaniny badanego ciata bezwo-
dnikiem octowym i kilku kroplami stezonego kw. siarko-
wego. Temperatura mieszaniny natychmiast sie wzmaga
i dochodzi do punktu wrzenia bezwodnika octowego, pod-
czas czego acetylowanie odbywa sie ilosciowo. Zamiast
kwasu siarkowego Lederer zaleca stosowanie kwasow
sulfonowych fenolu lub naftolu.

W wyjatkowych przypadkach acetylowanie odbywa
sie szczegllnie tatwo przez gotowanie danego zwigzku
z kwasem octowym w obecnosci octanu sodowego. Za-
miast kwasu octowego Pawlewski zaleca stosowanie
kwasu tiooctowego, ktéry z nadzwyczajng tatwoscig po-
woduje acetylowanie, szczeg6lnie grup aminowych o czem
bedzie jeszcze mowa.

Ze zamiast chlorku acetylu, stosowa¢ mozna chlor-
ki kwasowe innych kwasow tluszczowych, jak chlorek
chloroacetylu, ze zamiast chlorowych pochodnych mozna
uzy¢ pochodnych bromu, to sie samo przez sie rozumie.

Wogoble, przynajmniej jedna z przytoczonych metod
niemal zawsze doprowadzi do celu. Przypadki niemozli-
wosci uskutecznienia acetylowania grupy hydroksylowej
sg nader rzadkie. Co sie tyczy wyosobnienia produktow
acetylowania, to przedewszystkiem nalezy rozitozy¢é uzyty
chlorek acetylu albo bezwodnik octowy alkoholem, po
oddestylowaniu utworzonego octanu etylowego lub me-
tylowego przemy¢ pozostatos¢ wodg, i krystalizowaé z od-
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powiedniego rozpuszczalnika. Najlepsze ustugi oddaje zwy-
kle kwas octowy, benzol i eter octowy.

Benzoilowanie

uskutecznia si¢ podobnie jak acetylowanie, albo zapomocg
chlorku kwasowego albo bezwodnika. Chlorek benzoilu
reaguje z grupami hydroksylowemi wzglednie trudno;
reakcya wymaga diuzszego czasu i temperatury wysokiej
(180°). Ogrzewanie w rurach zamknietych, pod ci$nieniem,
rzadko daje zadawalniajgce rezultaty. Wogdle moéwigc
metoda powyzsza »kwasowego« benzoilowania rzadko tylko
ma zastosowanie, gdyz nie jest gtadka i powstajace po-
chodne benzoilowe sg zanieczyszczone w znacznym sto-
pniu réznymi produktami rozktadu.

Znacznie czesciej stosuje sie benzoilowanie chlorkiem
benzoilu w obecnosci czynnikéw usuwajacych chlorowo-
ddr, wytwarzajacy sie podczas benzoilowania. Takim jest
przedewszystkiem wodzian potasowy lub sodowy, zasto-
sowany po raz pierwszy przez Lossenal). Metoda ta
zostata dokfadniej opracowang przez Baumanna?,
Schottena i Skraupa?d.

Ostatni zaleca, aby dobiera¢ ilos¢ odczynnika w ten
sposob, azeby na jedng grupe hydroksylowg badanego ciata,
przypadato 7 czasteczek wodzianu sodowego i 5 czaste-
czek chlorku benzoilowego. Wodzian sodowy stosuje sie
w 10°/0 roztworze wodnym, chlorek benzoilowy dodaje
na raz i kkbci w ciggu 10—15 minut, jednocze$nie mie-
szanine miernie chtodzac. Zwiazki benzoilowe wydzielajg
sie najczesciej w ksztatcie gestych olejow, ktére niebawem
zestalajg sie i moga by¢ krystalizowane z odpowiednich
rozpuszczalnikow. Otrzymany produkt jest niejednokrotnie
zanieczyszczony przez chlorek benzoilowy, usuniecie ktd-

‘) Ann. 161, 348 (1872).
2 Ber. 19, 3218 (1886).
3 M 10, 390 (1891).
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rego nawet przez diuzsze traktowanie wodzianem sodo-
wym nie zawsze sie udaje. W tych razach zaleca sie pro-
dukt reakcyi wyciggna¢ eterem, ostatni odpedzi¢, a pozo-
statos¢ traktowaé alkoholem, ktéry spowoduje rozkiad
chlorku benzoilu. Roztwér alkoholowy zadaje sie wreszcie
wodg i wydzielony benzoilowy zwigzek krystalizuje.
Metoda powyzsza nie zawsze prowadzi do benzoilo-
wania wszystkich grup hydroksylowych, obecnych w da-
nym zwigzku, zauwazono przytem, ze wyzsza koncentra-
cya wodzianu sodowego powoduje benzoilowanie wigkszej
ilosci grup hydroksylowych, niz stezenie mniejsze.
Benzoilowanie mozna tez wykona¢ w warunkach
analogicznychl) do tych, ktore stosowat Claisen przy
acetylowaniu, mianowicie ogrzewajac roztwor eterowy
albo benzolowy badanego zwiazku z chlorkiem benzoilu
w obecnosci suchego weglanu potasowego, albo alkoho-
lanu sodu. Wreszcie, mozna uzywacé takze chlorku ben-
zoilu w obecnosci pirydyny, albo chinoliny?. Zasady te
dziatajg prawdopodobnie w ten sposéb, ze naprzdd two-
rzag z chlorkiem benzoilu ciata addytywne, ktore z grupa
hydroksylowg reagujg dalej w nastepujacy sposob:

[\ /\ :
1 | +R—OH= | | +Ro.0C.Céli5
CsH5—0C—N—a INV
HX \C1
Dodatnig strone tej metody stanowi okoliczno$¢, ze
reakcya odbywa sie najczesciej bez doprowadzania ciepta
z zewnatrz, ujemng za$, ze w zwigzkach wielohydroksy-
lowych nie wszystkie grupy Oli ulegajg benzoilowaniu.
W niektérych przypadkach lepsze rezultaty niz me-
tody powyzsze daje metoda benzoilowania zapomocg bez-
wodnika benzoesowego. Wedtug najstarszego przepisud

) Claisen Ber. 27, 3183 (1894).
J Poréwnaj. Ber. 19, 75 (1886). Claisen, Ann. 291, 106 (1896).
# Liebermann, Ann. 169, 237 (1873).
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ogrzewa sie badane cialo z bezwodnikiem benzoesowym
w naczyniu otwartym do 150°. W nowszych czasach sto-
suje sie zwykle ogrzewanie z 50 czesciami bezwodnika
i 05 czesci suchego benzoesanu sodowego *.

Nie potrzeba dodawac, ze podobnie jak chlorek ben-
zoilowy mozna stosowal tez chlorki innych Kkwaséw
aromatycznych, np. kw. bromobenzoesowego, nitrobenzo-
esowego it d., z ktérymi niejednokrotnie otrzymano bar-
dzo dobrze krystalizujgce sie estry. Stosuje sie je najcze-
Sciej wedtug metody Bauman na i Schottena. Takie
same zastosowanie znalazty takze chlorki niektérych kwa-
séw sulfonowych, jak benzolosulfonowego i p-toluolosul-
fonowego

C6H5.S02—Cl i CH3.CeH4- SO02ClI.

Metode te oznaczania grup hydroksylowych wpro-
wadzit Hinsberg2. Zwiazki otrzymane tg metodg od-
znaczaja sie zazwyczaj nadzwyczajng tatwoscig krystali-
zacyi, a ujemng wilasno$¢ stanowi wielka ich trwatosc,
uniemozliwiajgca czesto regeneracye hydroksylowego pota-
czenia.

Oznaczanie grup hydroksylowych przez przemiane
badanych ciat w karbamaty

przedstawia metode w zasadzie analogiczng do poprze-
dnio opisanych. Zwr6cit na nig uwage po raz pierwszy
Gattermann3d. Metoda ta polega na reakcyi naste-
pujacej:
NH,.CO.Cl+ R.OH= HClI+ NH2COOR.
chlorek mocznika karbamat)

i) Patrz np. M 15, 327 (1894).
« Ber. 23, 2962 (1890).
3 Ann. 244, 38 (1839).
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Wykonywanie jej w praktyce polega na ogrzewaniu
rownoczgsteczkowych ilosci badanego ciata i chlorku mocz-
nika w eterowym roztworze. Nierzadko reakcya odby-
wa sie w temperaturze zwyklej. Ujemng strone metody
stanowi fakt, ze przy uzyciu nadmiaru chlorku mocznika
fatwo powstajg estry kwasu allofanowego:

NH2.CONHCOOR.

Alkilowanie i arylowanie.

Metoda oznaczania grup hydroksylowych zapomocg
alkilowania, tj. podstawienia wodoru hydroksylowego przez
alkil i arylowania, tj. podstawienia przez aryl (rodnik aro-
matyczny) przedewszystkiem ma wartos¢ dla hydroksylow
fenolowych. Najstarsza metoda prowadzaca do celu po-
lega na ogrzewaniu metalowego potaczenia badanego fe-
nolu z jodkami lub bromkami alkilébw. Z pomiedzy sto-
sowanych metali najwieksze zastosowanie majg jednowar-
tosciowe jak soéd, potas i srebro, choé¢ i wielowarto-
Sciowe np. otdw niekiedy sg uzywane. Czystsze produkty
otrzymuje sie, stosujgc jednocze$nie jakikolwiek obojetny
rozpuszczalnik np. wode lub alkohol. Wyosobnianie alki-
lowanego produktu uskutecznia sie przez przemycie pro-
duktu reakcyi roztworem wodzianu sodowego, majgcego
na celu usuniecie nieprzeobrazonego fenolu. Pozostajacy
w stanie nierozpuszczonym produkt alkilacyi poddaje sie
nastepnie krystalizacyi. Metoda ta najczesciej prowadzi do
rezultatu dodatniego, wyjatkowo tylko grupy hydroksy-
lowe opierajg sie alkilowaniu nawet w temperaturach wy-
sokich i pod ci$nieniem (w rurach zatopionych), mianowi-
cie wtedy, gdy grupa hydroksylowa znajduje sie w orto-
pozycyi wzgledem grupy karbonilowej.

Bardzo czesto uzywa sie chlorku benzylu CeHs.CH2ClL
jako $rodka alkilacyi; reakcya tutaj odbywa sie zazwyczaj
juz w temperaturach wrzenia alkoholu w naczyniach otwar-
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tych (z chtodnica zwrotng), podczas gdy alkilowanie jodkiem
metylu albo etylu i t. d wymaga czesto temperatur wy-
sokich, zniewalajgcych do ogrzewania w rurach zatopio-
nych. W celu benzylowania ogrzewa sie badane ciato
z obliczong iloscig alkoholanu sodowego i chlorku benzylu.
Postep reakcyi uwidacznia sie przez wydzielenie soli ku-
chennej. Z chwilg znikniecia zapachu chlorku benzylowego
odpedza sie cze$¢ alkoholu i pozostatos¢ wlewa do wody.
Wydzielony eter poddaje sie wreszcie krystalizacyi. Obok
powyzszej metody alkilowania stosuje sie w ostatnich cza-
sach z powodzeniem siarczan dwumetyluy. Roztwor al-
kaliczny hydroksylowego zwigzku kidci sie z obliczong
iloscig siarczanu dwumetylu, przyczem produkt alkilacyi
wydziela sie w stanie nierozpuszczalnym. Reakcya od-
bywa sie wedtug réwnania:

R.OH + SO

Najnowsza metoda alkilowania polega na dziataniu
dwuazometanu, stosuje sie jg gtéwnie do esteryfikacyi
grup karbonowych, aczkolwiek odda¢ moze dobre ustugi
przy metylowaniu grup hydroksylowych. O metodzie tej
mowimy obszerniej w rozdziale o esteryfikacyi grup karbo-
ksylowych.

Do tej samej kategoryi reakcyj zaliczy¢ mozna rea-
kcye pomiedzy wodorem grup hydroksylowych i chlorem
chloro-dwunitrobenzolu i chlorku pikrylu. Dzieki obecnosci
dwu grup nitrowych, chlor w pierwszym przypadku otrzy-
muje nadzwyczajnie wielka energie tgczenia sie i z fatwoscig
wystepuje z wodorem hydroksylowym jako chlorowodér:

R — OH
NO2 no?2

) Ullmann i Werner, Ber. BB, 2474 (1900).
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Powstajgce dwunitro-fenilowe etery odznaczajg sie
zawyczaj tatwoscia krystalizowania sie, lecz tylko z tru-
dem ulegajg zmydleniu. Reakcya odbywa sie najlatwiej
w alkoholowym roztworze wodzianu potasowego, przyczem
ostatni stosowa¢ nalezy w iloSciach obliczonych wedtug
przypuszczalnego wzoru stechiometrycznego.

Oznaczenie grup hydroksylowych zapomoca
feniloizocyanianu,

zastosowane po raz pierwszy przez Hofman nal), a poz-
niej stosowane przez wielu badaczy, szczeg6llniej za$
przez H Goldschmidta w badaniu ciat tautomery-
cznych, opiera sie na tern, ze ciata hydroksylowe taczac
sie z feniloizocyanianem dajg estry kwasu fenilokarbami-
nowego:

R.OH+ CO.N.CesH5= RO .CO.NH .Cs6Hb>.

Reakcya powyzsza odbywa sie czesto w temperatu-
rze zwykiej, spontanicznie, przy zmieszaniu ekwiczgstecz-
kowych ilosci obu cial, niekiedy wymagane jest silniej-
sze ogrzewanie na kapieli piaskowej, albo ogrzewanie
pod cisnieniem w rurach zatopionych w obecno$ci rozpu-
szczalnika, szczegolniej benzolu. Diuzsze ogrzewanie sprawe
komplikuje o tyle, ze cze$¢ feniloizocyanianiu przeobraza
sie w dwufenilomocznik (-(- C02, oddzielenie ktdrego
od estrow fenilokarbaminowych nie przedstawia jednak
wiekszych trudnosci, wobec malej rozpuszczalnosci dwu-
fenilomocznika w benzolu, eterze naftowym, alkoholu
lub eterze octowym.

Odczynnik ten moze byc¢ stosowany tylko w nieobec-
nosci wody, z powodu wplywu ostatniej na feniloizocya-
nian, i z tego tez wzgledu nadaje sie szczeg6lniej do
badania ciat tautomerycznych, ktére naog6t pod wply-

) Ann. 74, 3 (1850).
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wem wody ulegajg miedzyczasteczkowym przeksztatce-
niom.

Metody powyzej opisane do oznaczenia wzglednie
wykrycia obecno$ci grup hydroksylowych zazwyczaj wy-
starczajg do osiggniecia celu. W razach, gdy na zasadzie
0g6lnego zachowania sie ciala badanego, rozpuszczalnosci
np. w alkaliach (wodorotlenkach), mozna juz przypuscic¢
obecno$¢ grup OH, a ktorykolwiek z podanych odczynni-
kéw pomimo to nie daje reakcyi, nalezy koniecznie sto-
sowac inny, az cel zostanie osiggniety. Jezeli wykrycie
w ten sposéb grupy hydroksylowej jednak sie nie udaje,
w takim razie mozemy mie¢ do czynienia z grupami hy-
droksylowemi, ktére ze wzgledu na konstytucye czaste-
czki traca poniekad specyficzny swdj charakter. Chcemy
przez to tylko powiedzie¢, ze wynik odjemny ekspery-
mentu zawsze ma wartos¢ dowodng znacznie mniejsza,
niz wynik dodatni.

Obok odczynnikéw og6lnych na grupy hydroksylowe
znamy takze szereg reakcyj specyalnych, ktére pozwalajg
rozroznia¢ charakter tej grupy, a wiec rozstrzygnaé, czy
nalezy ona do ukladu alkoholi pierwszorzedowych, dru-
gorzedowych etc., czy jest hydroksylem t. zw. alifatycznym
(alkoholowym), czy tez aromatycznym, fenolowym.

Reakcye ciat, zawierajgcych uktad CIlI2. OH.
(Alkohole pierwszorzedowe).

Alkohole pierwszorzedowe najlepiej sie charakteryzujg
zapomocg t. zw. nitrolowej reakcyi, odkrytej przez Wiktora
Meyera, ktora opiera sie na przemianie alifatycznych
nitro-zwigzkéw pod wpltywem kwasu azotawego w kwasy
nitrolowe, ktorych sole odznaczajg sie silnem zabarwie-
niem pomaranczowo-czerwonem. W celu otrzymania ni-
tro-zwigzkéw najpierw podstawia sie grupe hydroksylowg
przez jod, dziataniem jodu i fosforu czerwonego. Otrzymany
jodek miesza sie z nadmiarem azotynu srebrowego, zmie-
L. Marchlewski.
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szanego z piaskiem i destyluje. Przekrop, zawierajacy nitro-
zwigzek, utworzony wedtug réwnania:

R — CHS.I-j- AgNO2= R.CH2.NO02+ Agi,

miesza sie z stezonym roztworem azotynu potasowego
i wodzianu potasowego, a nastepnie ostroznie zakwasza
kwasem siarkowym. W mysl réwnania:

R.CH2.N0O2+ HNO2= R.C:NOH.NO02-f H O

wytwarza sie kwas nitrolowy, ktorego sol jest zabarwiona
na pomaranczowo lub czerwono.

Reakcya powyzsza daje dodatnie rezultaty nawet
z alkoholami pierwszorzedowymi o bardzo wysokim cie-
zarze czasteczkowym, zawodzi natomiast w przypadku
alkoholi aromatycznych, t j. gdy w ukiadzie R .CLlI2. OH,
R jest arylem.

Inna reakcya diagnostyczna opiera sie na fatwej
przemianie uktadu CH2.OH w grupe karboksylowa pod
wplywem wapna sodowego:

R.CH2.0H-f NaOH= R.COONa-f 2H2.

Metode te zawdzieczamy He 1low i), ktoéry opraco-
wat takze sposdb spozytkowania jej do oznaczenia masy
molekularnej badanego alkoholu na zasadzie iloSciowego
oznaczenia wydzielonego wodoru. Na uwadze przytem
trzeba miec, ze reakcya:

R.COONa-j-NaOH= RH -(- CO3Naz

odbywa sie w temperaturze tylko nieznacznie wyzszej od
powodujacej rozklad pierwszy, ze wiec przed oznaczeniem
wodoru, nalezy sie upewni¢ o nieobecnosci weglowodo-
row. Metoda Helia daje dobre rezultaty szczegélnie
w przypadku alkoholi o czgsteczkowej masie wielkiej.¥

# Ann. 223, 269, 274, 295 (1884). Pordwnaj takze Schwalb,
Ann. 235, 106 (1886). Mangold, Ch. Ztg. 16, Nr. 46 (1891).
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Metoda proponowana przez Stephanal, wyprobo-
wang zostata wszechstronnie tylko w grupie terpenowej.
Polega ona na fakcie, ze pierwszorzedowe alkohole, ogrze-
wane w obecnosci rozpuszczalnika z bezwodnikiem fta-
lowym przemieniajg sie ilosciowo w kwasne estry, pod-
czas gdy drugorzedowe w analogicznych warunkach dajg
estry tylko w nieznacznej ilosci, a trzeciorzedowe wogoéle
nie wchodzg w reakcye. Praktyczne wykonanie tej proby
jest nastepujace. Badany alkohol gotuje sie w ciggu go-
dziny z mniejwiecej taka sama iloscig (na objetos¢) ben-
zolu i podwdjng iloscig (na wage) sproszkowanego bezwod-
nika ftalowego, ptyn przesacza i przesgcz wyktoca roz-
tworem weglanu sodowego. Otrzymany roztwor wytrawia
sie eterem, eter odparowywa, a pozostato$¢ zmydla dzia-
faniem wodzianu potasowego i wreszcie destyluje w pa-
rze wodnej zregenerowany alkohol.

Wreszcie wspomnie¢ nalezy o tern, ze tylko alkohole
pierwszorzedowe dajg z kw. siarkowym, kw. alkilosiarkowe.

Reakcye alkoholi drugorzedowych.

Reakcya nitrolowa, wykonana wedtug W. Meyera
(poréwnaj alkohole pierwszorzedowe), daje zabarwienie
zielono-blekitne lub ciemno-blekitne?. Zawodzi ona w przy-
padku alkoholi o wysokim ciezarze czgsteczkowym.

Pod wptywem S$rodkéw utleniajgcych alkohole dru-
gorzedowe przemieniajg sie w ketony o tej samej ilosci
atoméw wegla, z kwasem za$ siarkowym nie wytwarzajg
estrow alkilowych kwasu siarkowego.

Reakcye alkoholi trzeciorzedowych.

Reakcya nitrolowa daje wynik ujemny, podobnie tez
z bezwodnikiem ftalowym i kwasem siarkowym.¥

% J. pr. Ch. (2 60, 248 (1899).
2 Poréwnaj takze rozdziat o nitrozwigzkach.
2*
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Reakcya Denigesal) opiera sie na fakcie, ze alko-
hole trzeciorzedowe przemieniajg sie tatwo w weglowo-
dory nienasycone, ktore to ostatnie tworzg charakterystycz-
ne potgczenia z siarczanem rteciowym, ogdlnego wzoru:

Hg

Odczynnik Denigesa otrzymuje sie przez trakto-
wanie 50 gr. tlenku rteciowego, 100 cm3 kw. siarkowego
stezonego i 1000 cm3 wody. Kilka kropel badanego alko-
holu ogrzewa sie przez 2—3 minuty z kilkoma cm8powyz-
szego roztworu rteciowej soli. Jezeli badany alkohol jest
trzeciorzedowym, w takim razie niebawem otrzyma sie
osad zohty lub czerwony. Reakcyi tej oczywiscie nie da-
dza alkohole trzeciorzedowe, ktére nie przemieniajg sie
w weglowodory nienasycone, jak np. tréjfenilokarbinol.

Bardzo wygodna w wykonaniu jest proba Helia
i Urecha?2. Alkohole trzeciorzedowe daja mianowicie
z bromem pochodng bromowang weglowodoru, bromowo-
dor i tlen:

AN AN
RE[R R
C +Br2= C -j-HBr+ O

OH Br

i jezeli prébe te wykona sie w obecno$ci czystego siar-
czku weglowego, wtedy wydzielony tlen wytworzy kwas
siarkowy, z obecnosci ktorego mozna wiec sadzi¢ o na-
turze badanego alkoholu. Alkohole drugo i pierwszorze-
dowe rowniez dajg te samg reakcye, ale przemiana po-
wyzsza odbywa sie w tych razach tylko w minimalnym
stopniu.

Pod wptywem S$rodkéw utleniajgcych alkohole trze-¥

O r. 126, 1277 (189%).
* Ber. 15, 1249 (1882).
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ciorzedowe albo sie nie zmieniajg, albo tez dajg produkty
utlenienia o mniejszej ilosci atoméw wegla.

Alkohole wielowarto$ciowe.

Obecno$¢ dwu lub Kkilku grup hydroksylowych, al-
koholowych, w czgsteczce zwigzku organicznego ma pe-
wien wplyw charakterystyczny na przebieg zwykiych re-
akcyj hydroksylowych. Alkilowanie, podobnie jak i acylo-
wanie zapomocg bezwodnikéw kwasowych prowadzi do
substytucyi wszystkich wodoréw hydroksylowych. Podob-
nie tez dziata pieciochlorek fosforu, t. j. powoduje sub-
stytucye wszystkich hydroksylow przez atomy chloru.
Dziatanie za$ chlorkéw kwasowych ma inny rezultat, mia-
nowicie jedna grupa hydroksylowa zazwyczaj ulega pod-
stawieniu przez atom chloru, a pozostate zachowujg sie
normalnie, t. j. podstawiajg wodory przez rodniki kwa-
sowe. Glikol np. reaguje w mysl réwnania:

CHo OH CH2.d
| +2C1.COCH8=| + HCl+ C2H402;
CH2. Oli CHS—O—CO CHyg
podobnie zachowuje sie glukoza:
CH, . OH CH2.0 .CO CH3
(CH. OH)4 (CH.O.COCH?3)4
1 —+-6CI.COCH,. = |
ICH CH —34:H ClH—
0< |
XJH.OH \c — CI c2hdo?.
I
H

Otrzymane ciata nosza nazwe CthI’OWCOhydryn(’)W:
CH2.OH CHz2.Cl

I
CH2.Cl CH,.0—COch3
etylenochlorhydryn etylenoacetochlorhydryn.
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Pod wptywem S$rodkéw utleniajacych, alkohole wie-
lowarto$ciowe dajg caly szereg produktéw, stosownie do
energii zastosowanych utleniaczy. Glikol np. zwykly daje
aldehyd glikolilowy, kw. glikolowy i glioksylowy i wresz-
cie kwas szczawiowy.

Wspomniane chlorowcohydryny pod wptywem alkalij
fatwo przemieniajg sie z t zw. alkilenotlenki, ktoére rege-
nerujg z tatwoscig chlorowcohydryny, chciwie sie tgczac
z chlorowcowodorami:

CH2. OH CH2x
| +KOH-=| >0+ KCI+H?20.
CH2.Cl CH/

Pod wptywem wodoru in statu nascendi alkilenotlenki
przemieniajg sie w alkohole jednowartosciowe np.:

CHS. CH x CH3- CH.OH
I >0+ 2H= |
CH/ CHS

a pod wpltywem amoniaku wytwarzajg sie¢ aminoalkohole:

CH2X H CH2— OH
CH/ NH2 CHa— NH2

Obezwodnianie bezposrednie alkoholi wielowartoscio-
wych zapomocg czynnikow dehydratyzujgcych odbywa sie
tylko wtedy, gdy konstytucya calej czasteczki reakcyi tej
sprzyja.

Glikole, t j. dwuwartosciowe alkohole, ktérych gru-
py hydroksylowe stoja w zwigzku z weglami sasiadu-
jacymi, zwane takze 1, 2-diolami, dajg w tych warunkach
aldehydy albo ketony, t. j. ciala niestojace bezposrednio
w konstytucyjnym z nimi zwigzku. Reakcye te ttumacza
przyjmujac, ze glikole przemieniajg sie pod wpltywem
Srodkéw dehydratyzujacych naprzdéd w alkohole weglo-
wodoréw nienasyconych, ktére z kolei, dzieki przeksztal-
ceniu miedzyczgsteczkowemu, dajg aldehydy, np.:
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H.CH —OH HCH CHs
VAN A|: N1

H— CII.OH HC — OH C:0.
H

Szczeg6lnie interesujace sg odpowiednie przemiany
alkoholi dwuwartosciowych, zawierajgcych dwie trzecio-
rzedowe grupy hydroksylowe t. zw. pinakony. 1 owstajg
tutaj z tatwoscig ketony (dziatanie kwaséw rozcienczonych
mineralnych wystarcza), zwane pinakolinami:

(CH32.C-OH (CHs).CO
1 — H20=
(CH32.C- OH (CH38C
12 3 4
1 3 diole, ogdlnego wzoru C— C— C— C dajg ketony
SH  OH
i aldehydy, albo tez tlenki alkilenowe, stosownie do kon-
stytucyi czasteczki. Jezeli wegiel 2 jest w zwigzku z wo-
dorem, wtedy powstaje aldehyd, jezeli za$ w tern miejscu
wodor jest nieobecny, a natomiast wegiel 4 jest w zwigzku
z wodorem, wtedy tworza sie z fatwoscig 1, 4-tlenki.
Jednoczesnie moga wytwarzaé sie dwutlenki. 1, 4 diole
i 1, 5 diole dajg z tatwoscia odpowiednie tlenki juz pod
wplywem dziatania rozcienczonych kwaséw mineralnych ).

Reakcye grup hydroksylowych fenolowych.

Grupy hydroksylowe, stojgce w zwigzku z weglem,
wchodzacym w sktad uktadéw cyklowych, naogét nadaja
zwigzkom charakter specyficzny. Przedewszystkiem obec-
no$¢ grup hydroksylowych w tych przypadkach zdradza
sie calym szeregiem reakcyj barwnych, ktére posiadajg
w samej rzeczy warto$¢ diagnostyczng. Zabarwienia po-)

i) LiebenM. 23,60(1902). Kondako w J. pr. Oh. 60, 264 (1899)*
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dobne powstaja przedewszystkiem pod wptywem chlorku
zelazowego i aczkolwiek w wiekszosci przypadkéw nie-
znany jest wiasciwy charakter powstajacych ciat barwnych,
tym niemniej reakcya ta w praktyce czesto znajduje za-
stosowanie.

benol daje z chlorkiem zelazowym zabarwienie fio-
letowe. ktére niknie jednak pod wptywem nadmiaru od-
czynnika, albo alkoholu i kwasdéw. Podobnie zachowujg
sie jego homologi i pochodne, szeregu orto. Pochodne
szeregu meta naogdt nie odznaczajg sie zabarwieniami
charakterystycznemi pod wptywem FC13 z wyjatkiem dwu-
lub wielohydroksylowych zwigzkéw. Pochodne szeregu
para czesto dajg reakcye barwne.

Reakcya Liebermanna. Wiekszg warto$¢ od
poprzedniej posiada t zw. reakcya Liebermanna, po-
i®?tijaca na tem, ze zwiazki zawierajace grupe hydroksy-
lowg fenolowg tworzg w obecnosci $rodkéw dehydraty-
zujacych z kwasem azotawym barwiki. Reakcye wykonywa
sie w sposdb nastepujacy. Kwas siarkowy zadaje sie niewiel-
ka ilosciag KNO2 (5—6%), a otrzymany roztwdr nitrozylo-
siarkowego kw. dodaje sie do stezonego wodnego lub siar-
kowego roztworu (na jedng objeto$¢ ostatniego bierze sie
4 objetosci odczynnika). Wytwarzaniu barwika towarzyszy
wydzielanie sie ciepta. Barwik mozna wyosobni¢, wlewa-
jac kwasny plyn do wody. Po rozpuszczeniu go w rozwod-
nionym alkoholu mozna zabarwi¢ nim jedwab. Zamiast
KNOj mozna tez stosowal azotyn amylowy albo kwas
nitrozylosiarkowy. Warunkiem wytwarzania sie w po-
wyzszy sposob barwika jest, aby woddr stojacy w para
pozycyi wzgledem grupy hydroksylowej byt wolnym. Bu-
dowa najprostszych barwikéw tego szeregu odpowiadal
prawdopodobnie wzorom:4

4 Brunner i Chuit. Ber. 21, 249 (1888). Nietzki sgdzi, ze ciata
te stojg w zwigzku z indofenolami.
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OH OH
OH ,
/\ I\
bl L J—OH
- Cc 63 /O —CsH4—OH .
i/°\ Chi5
~ c6h5 O— CsH4— OH \o/

Reakcya azowa. Fenole w ktorych znajdujg sie
niezajete miejsca w pozycyi para lub jednej z pozycyj
orto wzgledem grupy hydroksylowej, fgcza sie z dwuazo-
nowymi zwigzkami dajgc barwiki pomaranczowe, zohe
lub czerwone. Z pomiedzy ciat dwuazonowych, najczes-
ciej sg uzywane: chlorek dwuazonowy ksylolu, nitroben-
zolu, kwasu benzolosulfonowego lub naftalinosuifonowego.
Kombinacye fenolu z dwuazonowym zwigzkiem wyko-
nywa sie przy odczynie alkalicznym w ten sposob, ze
do alkalicznego roztworu fenolu, ochtodzonego do 0° do-
daje sie stopniowo roztwdér dwuazonowego potaczenia.

Eteryfikacya. Fenole sg naog6t znacznie silniejszymi
kwasami, anizeli alkohole. Fenolany (CeH5.ONa) sg wobec
wody znacznie trwalsze, niz alkoholany tj. nie ulegajg tak
tatwo zupetnej hydrolizie. Z kwasami mineralnymi nie wy-
twarzajg tak tatwo estrow jak alkohole, natomiast dajg
pochodne dzieki substytucyi wodoréw rdzeniowych przez
grupy kwasowe (np. NO2lub SO03H). Estry prawdziwe moz-
na jednak otrzymac¢ niekiedy drogg posrednia. Fenolan
potasowy np. ogrzewany w stezonym wodnym roztworze
z solag potasowg kw. pyrosiarkowego, daje kwas fenolo-
siarkowy, wedtug réwnania:

K2S207+ CeH5.0K= K2S04+ Csldb.0O.S02.0K

Alkilowanie fenoli zapomoca dziatania alkoholi w obec-
nosci kwaséw udaje sie tylko w przypadkach wyjatko-
wych, i na tej zasadzie mozna czesto odrozni¢ fenol od
zwigzku karboksylowego. Do wyjatkéw naleza floroglu-
cyna, a i [3-naftole, p-oksytréjfenilokarbinol i niektére inne.
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Najczesciej stosowang metodg alkilowania fenoli jest
traktowanie potgczen ich z metalami, alkilochlorowcami,
a w ostatnich czasach stosuje sie takze z powodzeniem
dwuazometan i siarczan dwumetylu do tego celu. Al-
kilowanie zapomocg chlorowcoalkilbw w roztworze alka-
licznym moze sie nie uda¢ w niektérych wyjatkowych ra-
zach, mianowicie wtedy, gdy grupa hydroksylowa znaj-
duje sie w sasiedztwie grupy karbonilowejJ).

Etery fenolowe zazwyczaj odznaczaja sie wielkg trwa-
toscig. Zmydlanie odbywa sie przez kwasy lub bezwodny
chlorek glinowy w temperaturach wysokich, alkaliom sta-
wia ono jeszcze wiekszy opér.

Zwiagzki aromatyczne, zawierajace dwie lub kilka grup
hydroksylowych, wykazujg jeszcze szereg reakcyj charak-
terystycznych, zaleznych od potozenia wzglednego grup
hydroksylowych. Orto-dwuhydroksybenzol i homologi np.
wytwarzajg czesto z tatwoscig cyklowe estry z pewnymi
chlorkami kwasowymi. Np. SO Cl2 daje siarczyny ogol-

0
nego wzoru R( ">SO, trojchlorek fosforu chlorofosfi-
O

/°\
ny RA >P.Cl, tlenochlorek fosforu tlenochlorofosfiny

X CK
RS \bp.oCI, chiorek karbonilu weglany R\ /CO,
X OX XOX
/O — CH2
bromek etylenu daé¢ moze etery etylenowe R\ |,
X0 —Cli2

ortodwuaminy azyny, wzglednie hydrazyny, z ktdrych
przez utlenienie powstaja tamte:

/OH  NH2X INR N X
R< + /IR = R< JR->R/ | >R
XxOH NH/ x NHx x Nx¥

A Poréwnaj Herzig M. 5, 72 (1884). Schunck i Marchlewski
Soc. 65, 185 (1894). Kostanecki Ber. 26, 71, 2901 (1893). Perkin Soc.
67, 995 (1895) — 69, 801 (1896).
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wreszcie ortoaminofenole dajg z ortodwufenolami oksazyny:

/OH NH2X /NH.
r/ + /IR —R¢ >R.
NDH OH / \ 0/

Meta dwuhydroksyfenole, np. rezorcyna dawa¢ moga
przy ogrzewaniu z bezwodnikiem ftalowym ftaleiny, ktore
odznaczajg sie wiasnoscig fluoryzowania w alkalicznych
roztworach. Z dwuazonowymi ciatami reaguja w normal-
nych warunkach tylko meta-dwuhydroksyfenole, reguta nie
pozbawiona jednak wyjatkéw, gdyz np. orto-dwuhydroksy-
pochodne naftalinu mogg réwniez dawac¢ fatwo barwiki
azow™e. Co sie tyczy wreszcie para-zwigzkéw, to odzna-
czajg sie one przedewszystkiem ftatwoscig tracenia dwu
atomow wodoru i tworzenia odpowiednich chinondéw.

Wielohydroksylowe fenole takze odznaczajg sie rozli-
cznemi reakcyami charakterystycznemi, ktore jednak po-
ming¢ mozemy.

Oznaczenie ilosci grup hydroksylowych, zawartych
w badanym zwigzku.

Przekonawszy sie, ze badany zwigzek zawiera grupe
lub grupy hydroksylowe, dalszem zadaniem bedzie ozna-
czenie ilosci ich. Czesto elementarna analiza daje w tej
sprawie odpowiedZ dostatecznie $cista tj. wtedy, gdy skiad
elementarny otrzymanej pochodnej roézni sie dostatecznie
znacznie od skfadu badanego ciata. Zazwyczaj trzeba jed-
nak dazy¢ do tego, aby rezultaty analiz elementarnych
potwierdzi¢ bezposSredniem oznaczeniem ilosci rodnika, ktd-
rym zastgpiono wodor grupy hydroksylowej.

Oznaczenie grup acetylowych. 1los¢ grup
acetylowych w produkcie acetylowania badanego zwigzku
hydroksylowego oznacza sie w ten sposob, ze produkt
ten poddaje sie zmydleniu, a nastepnie oznacza posrednio
lub bezposrednio kwas octowy wytworzony. Zmydlenie
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moze by¢ wykonane przez dziatanie wody w wysokich
temperaturach, przez dziatanie wodziandéw potasowcow
lub ziem alkalicznych, przez octan potasowy, amoniak,
kwasy mineralne, szczegélniej za$ kwas fosforowy. Kazda
z tych metod ma swoje zalety i zastosowanie w poszcze-
gblnych przypadkach. Zmydlanie zapomocg wody zaleca
sie z tego wzgledu, ze umozliwia tatwe oznaczenie wy-
tworzonego kwasu octowego przez bezposSrednie mia-
reczkowanie, ale nie zawsze daje wyniki doktadne, z po-
wodu wielkiej odpornosci niektorych acetylowych pochod-
nych na dziatanie wody. Kwas acetylo-salicylowy, t. zw.
aspiryna:
.COOH

cbh&k
X 0 COCHs

zmydla sie pod wpltywem wody wrzgcej nadzwyczajnie
fatwo, inne zwigzki jak butenilotréjacetyna C4H7(C2H30 23
wymagajg 30-godzinnego ogrzewania z 40-krotng iloscig
wody w temp. 160°. Najczesciej stosuje sie metode zmy-
dlenia zapomocg alkalij. Wedtug Benedykta i Ulze-
ral postepuje sie w spos6b nastepujgcy. 1—2 gr. ace-
tylowego zwigzku ogrzewa sie z 25—50 cm3y2 n. roztworu
KOH w alkoholu, w naczyniu z chilodnicg zwrotng —
w ciggu y2—1 godziny. Po dokonaniu zmydlenia zadaje
sie ptyn fenoloftaleing i miareczkuje yio n. kw. solnym.
Oznacza sie w ten sposob ilos¢ KOH niezuzytg przez
grupy acetylowe. Zmydlanie zapomocg KOH Ilub Na OH
nie moze by¢ niekiedy zastosowane z tego wzgledu, ze
ciala te powodujg nietylko odszczepienie grup acetylo-
wych, ale takze rozkiad zwigzku hydroksylowego, przy-
czem produkty rozkiadowe mogg mie¢ charakter kwasow.
W tych przypadkach stosuje sie wodzian baru, wapnia
lub magnezu?.

» M 8, 41 (1887).

* M 5, 86 (1884). M 19, 42 (1898). Ber. 12, 1531 (1879). Ann. 154,
11 (1870).
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Zmydlenie zapomocg kwaséw mineralnych mozna
uskuteczni¢ rozmaicie, np. przez ogrzewanie badanego
zwigzku z okre$long iloscig normalnego roztworu kwasu
solnego w zatopionych rurach do 120—150° albo przez
ogrzewanie na kapieli wodnej z rozwodnionym kwasem
siarkowym (na 75 czesSci stez. kw. siarkowego, 32 czesci
wody) stosujac na 1 gr. acetylowego zwigzku 10 cm8 kw.
siarkowego. W obu razach oznacza sie ilos¢ utworzonego
kw. octowego przez miareczkowanie. Franchimont)
zaleca stosowanie w temperaturze zwyklej stezonego kw.
siarkowego. Otrzymany roztwér trzyma sie w temp. zwyk-
fej w ciggu 24 godzin, nastepnie rozcieficza ostroznie
wodg w ten sposdb, aby powstat roztwor mniejwiecej 1%
(w stosunku do H2S04) i destyluje w parze kw. octowy,
ktéry nastepnie oznacza sie przez miareczkowanie.

Zamiast oznacza¢ kw. octowy posrednio przez ozna-
czenie ilodci tugu zobojetnionego podczas zmydlIenia (patrz
metoda Benedykta i Ulzera), czesto sie zaleca ozna-
czenie bezposrednie utworzonego kwasu octowego. W tym
razie postepuje sie jak nastepuje. Produkt badany zmydla
sie zapomoca tugu lub wodzianu barowego, zakwasza na
zimno kw. fosforowym i przesgcza. Przesgcz destyluje sie
nastepnie tak dtugo, jak skraplajgca sie para posiada od-
czyn kwasny. Aparat destylacyjny musi by¢ skonstruo-
wany bez udzialu korkoéw, a alkalia stosowane do zmyd-
lania nie powinny zawiera¢ ani azotynow ani azotanow,
natomiast moga by¢ zanieczyszczone przez chlorki, albo-
wiem ostatnie nie ulegajg rozktadowi pod wpltywem kw.
fosforowego, z wydzieleniem HCL Otrzymany przekrop
steza sie na kapieli wodnej po dodaniu nadmiaru wo-
dzianu baru, nadmiar ostatniego usuwa sie przez dziata-
nie bezwodnika weglowego, a przesgcz od wydzielonego
BaCO03 odparowywa sie do sucha, traktuje woda wrzaca,
przesgcza ponownie i wreszcie straca bar przez kw. siar-¥

# Ber. 12,1940(1879). Poréwnaj takze Wenzel M 18, 659 (1897).
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kowy. Z otrzymanej iloSci siarczanu barowego oblicza
sie zawartos¢ kwasu octowego wzglednie grup acetylo-
wych.

Oznaczenie grup ben zoilowych uskutecznia
sie wedtug metody R. iH Meyero6wl. Badany benzoilowy
zwigzek (okoto 05 gr.) zmydla sie nadmiarem wodzianu
potasu w obecnosci 30—50 cm3 alkoholu, nastepnie za-
kwasza ptyn po ochtodzeniu kwasem fosforowym i mie-
szaning poddaje destylacyi w parze wodnej. lloSciowe od-
dzielenie w ten sposdb kwasu benzoesowego wymaga
duzo czasu, zwykle trzeba oddestylowaé okoto 2s objeto-
§ci ptynu. Przekrop zadaje sie zmierzong iloscig /10 n.
tugu sodowego (nastawionego czystym kwasem benzoeso-
wym), steza przez odparowanie na kapieli wodnej do
100—150 cm3 i oznacza nadmiar tugu przez miareczko-
wanie kwasem solnym, (wskaznik: fenoloftaleina). Metoda
ta moze mie¢ oczywiscie tylko zastosowanie w tych przy-
padkach, gdy zmydlenie zapomocg KOH odbywa sie ilo-
Sciowo i gdy obok kw. benzoesowego nie wytwarzajg sie
inne lotne, kwasne ciata.

Inng metode, na ktorg tutaj tylko wskaza¢ mozemy,
podat G. Pum 2

Oznaczenie grup metoksylowychietoksy-
lowych. Elementarna analiza syntetycznie otrzymanych
eteréw alkilowych zwykle daje dostatecznie $cista odpo-
wiedZ na pytanie wiele grup alkilowych w istocie zostato
wprowadzonych do badanego zwigzku hydroksylowego.
Jezeli pomimo to bezposrednie oznaczenie grup OC2w-
lub OCHS3 jest wskazane albo jezeli badamy naturalny pro-
dukt, w takim razie stosuje sie metode Zeisela, polega-
jacg na tern, ze etery tego rodzaju ogrzewane z kwasem
jodowodorowym odszczepiaja jodek alkilu, iloSciowe ozna-
czenie Kktdrego nie robi trudnosci. Metoda ta jednak nie

® Ber. 28, 2965 (1895).
3 M 12, 438 (1891).
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daje nam zupetnie pewnej odpowiedzi co do natury alkilu,
rozpoznanie ktérego mozna uskuteczni¢ zapomoca jednej
z nastepujacych metod.

1) Beckmann ogrzewa badany alkiloksy-zwigzek
z ekwiczgsteczkowg iloscig izocyanianu fenilu w zamknie-
tych rurach w temp. 150°, w ciggu kilku godzin i desty-
luje otrzymany produkt reakcyi w parze wodnej. Przede-
stylowany olej niebawem Kkrzepnie i przedstawia albo
metylo-fenilouretan topigcy sie w temperaturze 47° albo
tez etylo-fenilouretan topigcy sie w temperaturze 51°. Ana-
liza elementarna rozstrzyga, ktéry z tych zwigzkéw rze-
czywiscie zostat utworzony.

2) Feist] stosuje w aparacie Zeisela (patrz nizej)
zamiast azotanu srebrowego, alkoholowy rozczyn dwume-
tyloaniliny, ktory daje zjodkiem metylu jodek tréjmetylo-
feniloamonu o p. t 211—212° a z jodkiem etylu jodek
dwumetylo-etylo-feniloamonu o p. t. 124'5—126.

3) Jezeli sie rozporzadza wiekszemi ilosciami bada-
nego ciata, wtedy mozna wyosobni¢ (w aparacie Zeisela)
utworzony jodek alkilu i po wysuszeniu go chlorkiem
wapniowym, rozstrzygna¢ na zasadzie punktu wrzenia, ktory
z nich zostat wytworzony.

Metoda Zeisela oznaczania iloSciowego
grupy OCH3 — opiera sie jak wspomniano na reakcyi:

R- OCH3-f HH= R—OH-f CH31

Wytworzony jodek metylu absorbuje sie w roztworze alko-
holowym azotanu srebrowego, przyczem wytwarza sie po-
dwojne pofaczenie jodku srebrowego iazotanu srebrowego,
ktore ulega rozktadowi pod wptywem wody, dajac jodek sre-
browy. Ostatni oznacza sie wreszcie wagowo i ha zasadzie
otrzymanego wyniku oblicza iloé¢ — OCH3 Metoda ta
daje sie niemal zawsze stosowac (takze do eterow oksi-
mow) i daje rezultaty bardzo Sciste. Niekiedy jednak daje

») Ber. 33, 2094 (19CDi.



rezultaty zbyt njzkie, mianowicie wtedy, gdy jodek me-
tylu w chwili wydzielenia sie powoduje powstawanie ciat,
zawierajacych grupy metylowe w zwigzku z atomem we-
gla, albo tez gdy powoduje metylowanie grup aminowych.
W ostatnim razie mozna sobie jednak poradzi¢, oznacza-
jac grupe metoksylowg metodg podang przez Herziga
i Meyera, o ktorej bedzie mowa poOzniej. Aparat pole-
cany przez Zeisela sklada sie z nastepujacych czesci:
W kolbce a odbywa sie rozklad zapomoca jodo-
wodoru. 02 — 03 gr. badanego ciata i 10 cm3 jodowo-
doru o ciezarze wt P70—1*72, ktéry musi byé wolnym od
zwigzkdéw siarkowych, ogrzewa sie zapo-
mocg malej kapieli glicerynowej do wrze-
nia i jednoczesnie przepuszcza przez apa-
rat prad czystego bezwodnika weglowego,
przez rurke b. W chiodnicy ¢ krazy woda
0 temperaturze 40—50° (jezeli chodzi o
oznaczenie grup metoksylowych), albo
(jezeli oznacza sie grupy etoksytowe). W na-
czynku d znajduje sie zawiesina wodna
i/i— 1/2gr. czerwonego fosforu, stuzaca do
absorpcyi przez prad porwanego jodu i jo-
dowodoru. Naczynko to ogrzewa sie za-
pomoca matej kagpieli wodnej do tej samej temperatury,
ktérg posiada woda krazgca w chiodnicy. Naczynka e i f
zawierajg 25 cm3 roztworu azotanu srebrowego (2 gr. sto-
pionego AgN03-j- 5gr. wody -f- 45 cm3abs. alkoholu). Ptyn
w naczynku ¢ tylko rzadko ulega zmetnieniu. Koniec re-
akcyi mozna tatwo rozpozna¢ po tern, ze ptyn w naczynku
e Wyjasnia sie catkowicie ponad wytworzonym osadem bia-
tym. Z chwilg, gdy to nastgpi, ptyn z naczynka ¢ (a ewen-
tualnie takze f) rozciehcza sie dodajac 500 cm3 wody, od-
parowuje na kapieli wodnej do potowy objetosci (w celu
wydzielenia alkoholu) i oznacza jodek srebrowy zwykiym
sposobem.
Powyzszg metode mozna takze stosowaé jak wyka-
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zali Nencki i Zaleski) do oznaczenia grup amyloksy-
lowych.

Gdy sie ma do czynienia z bardzo lotnemi ciatami,
wskazane jest operowanie wedtug wskazdéwek Zeisela,
podanych w M 7, 406 (1886). Literatura wykazuje caly
szereg innych jeszcze metod oznaczania grup alkiloksylo-
wych, ktére jednak sag li tylko modyfikacyami metody
Zeisela. Interesowanych odsytamy do oryginatéw2.

Dodac trzeba wreszcie, ze metoda Zeisela nie moze
by¢ stosowang do ciat zawierajgcych siarke, gdyz ciala te
moga pod wptywem jodu wytwarza¢ H2S, wzglednie mer-
kaptany, ktdre takze oczywiscie dziata¢ beda na azotan
srebrowy.

O t zw. nadtlenkach informuje rozdzial o grupie
karboksylowej i pochodnych.

Reakcye grupy karbonilowej.

Grupa karbonilowa — CO — charakteryzuje dwa bar-
dzo wazne szeregi zwigzkéw, mianowicie aldehydy i ke-
tony, ktoére stanowig poniekad stadya posrednie pomiedzy
alkoholami i kwasami. Powstajg one przez umiarkowane
utlenienie alkoholi pierwszo- wzglednie drugorzedowych,
przyczem dwa atomy wodoru ulegajg usunieciu:

C2HeO+ O— H20+ C2H40.

Na pytanie, ktére z pomiedzy wodordéw alkoholu usu-
wajg sie w ten sposdb, eksperyment odpowiada, ze je-
dnym z nich jest w kazdym razie woddr hydroksylowy,
gdyz nowoutworzone potaczenie nie ma juz charakteru
alkoholu. Pod wptywem pieciochlorku fosforu aldehyd
traci zawarty w nim tlen, ktéry zastepuje sie przez dwa
atomy chloru, wytworzony wiec zwigzek zawiera tylez

) 2. physiol. Chemie. BO, 408 (1900).
3d M 15, 613 (1894). M 22, 1105 (1901).
L. Marchlewski. 3
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atoméw wodoru jak aldehyd, czyli, ze ostatni zachowat
sie odmiennie od zwigzkéw zawierajgcych grupy hydro-
ksylowe:

C2H4.0+ CléP = PO CI3+ C2H4CI2.

Z zachowania sie tego dalszy wniosek, ze tlen w al-
dehydach musi by¢ przyczepiony do atoméw wegla za-
pomocg obu jednostek powinowactwa, skutkiem czego
wzorem konstytucyjnym aldehydu octowego moze by¢
tylko jeden z nastepujgcych:

o)
C-H

CH3

Pomiedzy tymi wzorami rozstrzyga na korzys¢ pier-
wszego fakt, ze znany jest aldehyd, zawierajgcy li tylko
jeden atom wegla, czyli, ze obecnos¢ dwu atoméw wegla
nie jest koniecznym warunkiem wytworzenia aldehydu,
a nastepnie, ze aldehyd octowy, jak zresztg kazdy alde-
hyd, przy dalszem utlenieniu przemienia sie w kwas,
w danym razie w kwas octowy. Poniewaz kwas octowy,
jak wykazemy nizej (str. 62), zawiera trzy atomy wo-
doru w zwigzku z tym samym atomem wegla, wiec

ch2X
trudno byloby wyttémaczy¢ przemiane zwigzku j yO
cil/

w CH3.COOH. Wzér natomiast pierwszy dla aldehydu
ttbmaczy te przemiane doskonale:

/10 ~O

C—H C—OH

o =

ch3 o chs

Alkohole drugorzedowe nie mogg da¢ przy utlenie-

niu aldehydéw, a dajg natomiast ketony, ktére przy dal-
szem utlenianiu nie mogg da¢ kwaséw z tg samg iloscig
atoméw wegla. Poni«w<\ utlenienie alkoholi odbywa sie
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w ten sposéb, ze woddér grupy hydroksylowej i jeden
z wodorow przyczepionych do tego samego atomu wegla,
ktory stoi w zwiazku z grupg hydroksylowg, ulegaja usu-
nieciu, wiec powyzej scharakteryzowane zachowanie sie
drugorzedowych alkoholi jest zupetnie zrozumiate:

R2= CH.OH+ O= H20-f R2CO.

Z tego tez powodu alkohole trzeciorzedowe nie moga
wogoOle uledz utlenieniu na odpowiednie aldehydy lub ke-
tony. Dzieki zawartosci tlenu zwigzanego zapomocg dwu
jednostek powinowactwa z tym samym atomem wegla,
albo innemi stowy, dzieki nienasyconemu charakterowi
ketonow i aldehyddw, zwigzki te odznaczajg sie naogét
bardzo znaczng skionnoscig do zachodzenia w najrozmait-
sze reakcye. Do takich nalezg przedewszystkiem reakcye
addytywne. Z wodg niektére aldehydy taczg sie skwapli-
wie tworzac wodziany, jak np. chloral:

o) / H
CHac/ + Hzo = CCl, —C—OH.
H \)H

Zdolno$¢ do wytwarzania tego rodzaju .wodziandw,
ktore moga byC¢ zresztg uwazane jako produkty przej-
Sciowe od alkoholi do aldehyddéw, zalezng jest jednak
w wysokim stopniu od rodzaju rodnikéw, stojacych w zwiaz-
ku z uktadem aldehydowym, rodniki mianowicie z charak-
terem kwasnym sprzyjajg wytwarzaniu wodzianéw, —
zasadowe utrudniajg lub wogdle uniemozliwiajg tworzenie
sie ich. Wobec tego addycya wody w tym znaczeniu nie
moze by¢ uwazang za reakcye charakterystyczng. Wiek-
sze znaczenie ma reakcya prowadzaca do acetaléw, cial,
ktore mozna uwaza¢ za etery alkilowe wyzej wspomnia-
nych wodzianéw. Wytwarzajg sie¢ one przez dziatanie al-
koholi na aldehydy, szczegdlniej w obecnosci kw. octo-
wego lodowegol):

# Geuther Ann. 126, 64
3*
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H I/5cHs

CH3.C= O+ 2CH3.0H= CH3C + h2o.
'OCHS3

Podobne ciata dajg bezwodniki kw.l) z aldehydami:

/ H CH3. CO. /° ‘00 CH3
CH3.C= O+ >0 = CH3.CH

ch3co/ 0. COCH,

Powyzsze dwie reakcye addycyjne, podobnie jak dwie
nastepujgce, charakteryzujg wytgcznie aldehydy, ketony
ich nie dajag. Chlorowodor przytagcza sie do aldehydow,
dajac pochodne tlenkdéw alkilow:

H Cl
Chl3sC= O+ HCl= CHg.Cll
\) H

[ Cl
/ CL CHg.CH

2 CH3. CH = y o .
\)H CH3.CH
\ci

Z amoniakiem wytwarzajg sie t zw. aldehydoamo-
niaki, zwigzki zwykle dobrze sie krystalizujgce, ktore
mogg stuzy¢ do wyosobniania aldehydoéw:

/OH
CH3.CH: O+ NH3= CH3.CH
X NH2
pod wptywem rozcieniczonych kwasow odtwarzajg sie

z nich aldehydy i chlorek amonowy.
Inng specyficzng reakcyg aldehyddéw jest t. zw. re-

J Geuther Ann. 106. 249.
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akcya aldolowa, polegajgca na wytwarzaniu produktow
kondensacyi dwu czgsteczek aldehydu, pod wptywem kwa-
sow lub chlorku cynkowego:
0*~\
ch3c\< + H.ClI2.CHO= CH3.CH
H

\CH2.CHO

Zdolno$¢ wytwarzania aldoli zalezng jest wedtug
LiebenaX od budowy calej czasteczki. Badacz ten
dzieli aldehydy pod tym wzgledem na trzy grupy:

1) Aldehydy pierwszorzedowe, w ktérych grupa COH
stoi w zwigzku z uktadem CH3 lub — CH2—.

2) Aldehydy drugorzedowe, z uktadem

OH

3) Aldehydy zawierajace grupe COH w zwigzku
z trzeciorzedowym weglem, albo z wodorem, albo wresz-

cie z uktadem g:-\~C.
HO/

Aldehydy pierwszego rodzaju daja pod wplywem
Srodkéw kondensacyjnych aldole ze wszelkimi aldehydami,
przy energicznem za$ dziataniu odczynnika, aldehydy nie-
nasycone:

CH3—C(—- CIl -C< =H20+CH3-C=C-CC . (
\H \H | X H
H

Aldehydy drugiego rodzaju mogag dawaé rownie ta-
two aldole, lecz nie dajg aldehydéw nienasyconych.

3 M. 4, 11 (1883). 22, 289 (1901).
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Aldehydy wreszcie grupy trzeciej nie dajg, reagujac
z sobg, ani aldoli ani nienasyconych aldehydéw wyzszego
rzedu, natomiast moga reagowac z aldehydami dwu pierw-
szych grup. Charakterystyczng dla aldehyddéw tej grupy
jest reakcya Canizzarol. Pod wplywem alkalij dajg
one mianowicie réwng ilos¢ czasteczek alkoholu i kwasu.

Wzgledem potaczen cynku z alkilami aldehydy za-
chowujg sie analogicznie, mianowicie dajg addycyjne
zwigzki, ktore pod wptywem wody ulegajg rozkitadowi
tworzac drugorzedowe alkohole:

.0 /CH3 / ch3
R—Cf +Zn< = R—C—0ZnCH3;
XH \CH3 \ h
/ICH3 /CH3
R_ C—OZnCHs+2 H20=Zn (OH2+CH4+ R —C—OH .
XH \' H

Do tej reakcyi stosowac nalezy pofgczenia cynku z moz-
liwie najprostszymi alkilami, gdyz potgczenia z alkilami
wyzszymi powodowa¢ moga redukcye aldehydéw do al-
koholi.

O praktycznem wykonaniu tej reakcyi informuje
praca Granichstadtena i Wernerad.

Bardzo interesujacg reakcyag na aldehydy, aczkolwiek
mato jeszcze stosowang, jest reakcya podana przez An-
geliego i Rimini ego3. Polega ona na tem, ze nitro-
ksyl (NOH) przylagcza sie tatwo do aldehyddéw, tworzac
kwasy hydroksamowe:

/OH

R.C< + NOH= R.C<
'H \NOH

) Ann. 88, 249 (1853).
M 22, 316 (1901).
9 Gazz. 26, II, 17 (189).

»
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Potrzebny do powyzszej reakcyi nitroksyl otrzymuje
sie najlepiej z kwasu benzosulfohydroksamowego, ulega-
jacego rozkladowi wedtug nastepujgcego réwnania:

c6H5.S02.NH .OH= C6H5S03H+ N OH.

Kwas benzosulfohydroksamowy otrzymuje sie we-
dtug Piloty’ego w sposob nastepujgcy): 130 gr. chlo-
rowodorku hydroksylaminu rozpuszcza sie na goraco
w 45 cm3 wody i dodaje powoli roztwor 425 gr. sodu
w 600 cm3 absolutnego alkoholu. Roztwdér ten rozciencza
sie przez dodanie 600 cms alkoholu, a nastepnie zadaje
stopniowo 100 gramami chlorku kw. benzolosulfonowego.
Otrzymany plyn oswobadza sie od alkoholu przez desty-
lacye. Pozostato$¢ przedstawia mieszaning chlorowodorku
hydroksylaminu, soli benzolosulfonowej hydroksylaminu
i wreszcie kwasu benzosulfohydroksamowego. W celu wyo-
sobnienia ostatniego postepuje sie w ten sposob, ze mase
krystaliczng wyciaga sie trzykrotnie eterem, eter odparo-
wywa, pozostatos¢ przemywa matg iloscig chloroformu
i wreszcie krystalizuje w wodzie.

Reakcye z aldehydem wykonywa sie tak: 1 czgste-
czke aldehydu rozpuszcza sie w matej ilosci alkoholu, do-
daje 2 czasteczki podwojnie normalnego roztworu wo-
dzianu potasowego, a nastepnie 1 czgsteczke kwasu ben-
zosulfohydroksamowego. Zchwila, gdy roztwor stanie sie
przezroczystym dodaje sie jeszcze 1czasteczke KOH i ciecz
pozostawia na iz godziny w spokoju. Nastepnie oddesty-
lowywa sie alkohol, ochladza ciecz, zakwasza kwasem
octowym i strgca octanem miedziowym. Wytworzong bie-
kitng lub zielong s6l miedziowg kwasu hydroksamowego
przemywa sie wodg i acetonem lub eterem, zawiesza w wo-
dzie i rozktada przez dodanie rozcieficzonego kwasu sol-
nego, przesacza i wykluca eterem. Przez odparowanie

') Ber. 29, 1559 (1896).
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roztworu eterowego otrzymuje sie wreszcie kwas hydro-
ksamowy w stanie wolnym.

Oprocz powyzej scharakteryzowanych reakcyj alde-
hydowych addycyjnych, znamy jeszcze dwie, ktdére jednak
wskazywa¢ moga takze na ketony, mianowicie reakcye
z dwusiarczynami i z cyanowodorem. Pierwsza charakte-
ryzuje sie przez réwnania

o /OH
R—G( 4-NaHs0g+ R— C-SOsNa,
X h \ h

/OH
R —CO+ NaH S03= R — C—S03Na,
r/ \ r,
a druga przez
o ~OH
R-C~ *HCN: R .C—CN,
\H
\ h
RiN RiX /OH
>CO -f-HCN =
Ro Ro \CN

Kwasy hydroksysuifonowe, wzglednie ich sole otrzy-
muje sie tatwo dziataniem stezonego roztworu dwusiar-
czynu sodowego na dany aldehyd lub keton, ewentualnie
w obecnosci matej ilosci alkoholu. Reakcye te wyzyskano
z jednej strony do iloSciowegoX oznaczania aldehydu,
a z drugiej do wyosobniania aldehydow Ilub ketonow
w stanie czystym. Pod wplywem alkalij bowiem, jak np.
Ba (OH)2 utworzone hydroksysuifonowe kwasy rozktadajg
sie z wydzieleniem aldehydu lub ketonu.

Szczeg6lnie wazne reakcye na karbonilowe grupy
wogole sg t. zw. oksimowa i hydrazonowa. Pierwsza, opie-

* Ripper M. 21, 1079 (1900).
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rajgca si¢ na rownaniu
A>CO+ H2N.OH=Sc = N.OH+ HjO,

odkrytg zostata przez W. Meyeral, druga zas na row-
naniu

~CH + H2N .NHC6H5= \ ¢= N.NHG6H5+ H20

przez E. Fischera?.

Do otrzymania oksiméw uzywa¢ mozna albo wol-
nego hydroksylaminu, albo jego chlorowodorku, albo soli
potasowej kwasu hydroksylaminosulfonowego albo wresz-
cie pofaczenia chlorku cynkowego z hydroksylaminem.
Technika otrzymywania oksiméw zalezy od najrozmait-
szych okolicznosci, ktorych w kazdym poszczeg6lnym przy-
padku przewidzie¢ nie mozna. Najczesciej postepuje sie
w ten sposob, ze badane karbonilowe polaczenie ogrzewa
sie w alkoholowym rozczynie z wodnym roztworem hy-
droksylaminu, otrzymanego przez dziatanie teoretycznie
obliczonych ilosci weglanu sodowego na chlorowodorek
hydroksylaminu. Stopien ogrzewania zmienia sie od przy-
padku do przypadku. Niektore ketony lub aldehydy oksi-
mujg sie w temperaturze zwyklej z tatwoscig, inne do-
piero w temperaturze kapieli wodnej, inne wreszcie w tem-
peraturach wysokich pod cisnieniem. W wielu przypadkach
wskazane jest operowanie w obecnosci nadmiaru alkalij itd.

Brak reakcyi z hydroksylaminem niekoniecznie wska-
zuje na nieobecno$é grup karbonilowych w danym zwigzku.
Kehrmann3 przekonat sie np., ze zwigzki aromatyczne
zawierajace w orto pozycyi grupy karbonilowej chlor lub
rodniki alkilowe z hydroksylaminem nie reaguja. Podob-
nie biernie zachowujg sie aromatyczne ketony og6lnego

» Ber. 15, 1324, 1525 (1882).
2 Poréwnaj str. 43.
9 Ber. 21, 3315 (1388).
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wzoru 1)
CO—R

CH3— C//CnxC— CH,

w ktorych R oznacza grupe alfilowa lub arylowa.

Z drugiej strony nalezy pamieta¢ o tem, ze zwiagzki
zawierajace tlen w potgczeniu z dwoma réznymi atomami
wegla, albo tlen laktonowy niekiedy takze reaguja z hy-
droksylaminem.

Pochodne ksantonowe i flawonowe,zawierajgce uktad:

o
O
\ / i
wzglednie

CO

naogdt nie reaguja z hydroksylaminem, pochodne nato-
miast dwuhydro-y-pyronowego ukladu reaguja jak to wy-
kazat Kostanecki?® z swymi uczniami w sposéb nor-
malny.

Niektore nienasycone zwigzki zawierajgce grupy kar-
bonilowe zachowujg sie wzgledem hydroksylaminu w bar-
dzo znamienny sposob, mianowicie zwigzki zawierajgce
uktad:

c—c—0O c—C=o0
albo
—C= C- CH= C—
dajg naprzéd z hydroksylaminem pochodne addycyjne
c—cCo c—CO
albo
C—CH—C CH2— C—
NH .OH NH.OH

3 W. Meyer 29, 830, 836, 2564 (1899).
2 Ber. 32, 1483 (1900).
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ktore nastepnie kondensujg sie jeszcze z jedng czasteczka
hydroksylaminu, dajac t zw. oksaminooksimy:

—C—C= NOH —C—C= NOH)
wzglednie
G—CH—C— CH2— C—.
NH.OH NH.OH

Kondensacya fenilohydrazynu z zwigzkami karboni-
lowymi odbywa sie wedlug Fischera?d najlepiej w stabo
octowokwasnych roztworach. Wiele hydrazonéw wytwa-
rza sie juz w temperaturze zwyklej, inne wymagajg nie-
dtugiego ogrzewania do temp. kapieli wodnej. Obecnos¢
kwaséw mineralnych przeszkadza reakcyi, nalezy je usu-
wac przez dodanie octanu sodowego. W razie nierozpusz-
czalnosci badanego karbonilowego zwigzku w wodzie lub
kw. octowym, operowa¢ mozna tez w obecnosci innych
rozczynnikdw, jak eteru, acetonu, benzolu i t d. Zwigzki
zawierajgce jednocze$nie grupy karboksylowe i karboni-
lowe, albo ostatnie i hydroksylowe zaleca sie przemieniac
wstepnie do kondensacyi z fenilohydrazynem w estry od-
powiednie.

Pamieta¢ tez nalezy o tem, ze niektdre zwigzki nie-
zawierajace grup karbonilowych moga sie kondensowac
z fenilohydrazynem na podobienstwo aldehydow i keto-
néw, mianowicie niektore laktony i bezwodniki kwasowe,
a z drugiej strony o tem, ze niektére prawdziwe pochodne
karbonilowe nie reaguja z fenilohydrazynem, np. antra-
chinon, albo tez zawierajgc dwie grupy CO zachowujg
sie tak, jak jednokarbonilowe ciata, np. fenantrenchinon,
naftochinony i inne. Obecno$¢ substytuentéw w orto po-
zycyi wzgledem grupy karbonilowej niekiedy uniemozli-

") Poréwnaj Ann. 27, 125 (1893). Ber. 30, 251 (1897). Ber. 30,
231, 2726 (1897). Ber. 31, 2465 (1898). Ber. 31, 2896 (1898), 33, 3960 (1990).
2 Ber. 16, 661, 2241 (1883). Ber. 17, 572 (1884). Ber. 22, 90 (1889).
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wia reakcye ostatniej z fenilohydrazynem podobnie jak
z hydroksylaminemIf

Zamiast fenilohydrazynu mozna takze stosowac nie-
ktore jego pochodne, jak para-bromofenilohydrazyn

Br.C6H4. NH . NH2 %),

meta-nitrofenilohydrazyn8), para-nitrofenilohydrazyn4, asy-
metryczny metylo-fenilohydrazyn9, ktérego uzywa sie
z szczegOlnie dobrymi wynikami do wykrywania t. zw.

cbh5.ch?2
ketoz, benzylofenilohydrazyn $N— NH,6, dwu-
6 H5
c«hbx
fenilohydrazyn 7 )N . NH2, wreszcie [-naftylohy-
c6hy

drazyn s).

Stosunkowo nowym odczynnikiem na grupy karbo-
nilowe jest t. zw. semikarbazyd NH2.NH . CO . NH2, tiosem-
karbazyd NH2.NH . CS.NHa aminoguanidyna i semioksa-
mazyd NH2.CO.CO.NH.NIi2 Pierwszy9 z nich nadaje
sie szczeg6lnie w badaniu ketonéw grupy terpenowej.
Otrzymuje sie go wedtug przepisu Thielego i Stan-
gegol) w sposéb nastepujacy: 13 gr. siarczanu hydra-
zynu rozpuszcza sie w 100 cm3 wody, zobojetnia 5% gr.
Na2CO03 i dodaje po ochtodzeniu 88 gr. cyanianu potasu.
Mieszanine pozostawia sie przez godzin 12 w spokoju.
Wydzielony w matych ilosciach biaty osad, zwiekszajgcy

Ber. 28,3209 (1895), 29, 830, 836 (1896).
Ber 32, 2395 (1899).

Ber. 22, 2809 (1889).

Ber. 29, 1834 (1846).

) Ber. 22, 91 (1884), 35, 959, 2626 (1902).
6§ Gazz. 22, (2), 219 (1892).

7) Ber. 33, 2245 (1900).

8 Rec. 15, 97, 225 (189%).

9 Ber. 27, 1918 (1894).

1) Ber. 28, 32 (1895).

EoNeelE NS
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sie nieco po zakwaszeniu plynu kw. siarczanym odsgcza
sie, a przesacz wstrzasa z aldehydem benzoesowym.
Otrzymane potaczenie nierozpuszczalne semikarbazydu
z benzaldehydem odsacza sie i przemywa eterem. 20 gr.
benzalosemikarbazonu ogrzewa sie ostroznie na kapieli
wodnej z 40 gr. stezonego kwasu solnego a nastepnie do-
daje tyle wody, aby wszystko rozpuscic. W tych warun-
kach regeneruje sie semikarbazyd, pod postacig chloro-
wodorku i benzaldehyd; ostatni usuwa sie przez kilkakro-
tng ekstrakcye ptynu cieptym benzolem. Wodny roztwor
daje po ochtodzeniu bezbarwne krysztatki chlorowodorku
semikarbazydu, ktére mozna oczysci¢ przez krystalizowa-
nie w rozcienczonym alkoholu (p. t.: rozktadu 173°). Me-
tode otrzymywania semikarbazydu z nitromocznika opisali
Thiele i Heuser).

Do otrzymywania semikarbazonow postepuje sie w za-
sadzie tak samo jak hydrazondéw i oksimow.

Tiosemikarbazyd otrzymuje sie przez dziatanie hydra-
zynu nasiarkocyanian potasowy. Przepis Freun da i Schan-
dera brzmi jak nastepujed: 50 gr. siarczanu hydrazynu
NH2.NH2. H2S04 rozpuszcza sie ogrzewajgc w 200 cm8
wody i dodaje 27 gr. K2C03 W tych warunkach wytwa-
rza sie latwo rozpuszczalny obojetny siarczan skiadu
(N211492H2S04. Do otrzymanego roztworu dodaje sie 40 gr.
siarkocyanianu potasu, ogrzewa do wrzenia i dodaje 300 cm3
alkoholu w celu stracenia utworzonego siarczanu potasowe-
go. Przesacz od ostatniego zawiera sol hydrazynu i kw. siar-
kocyanowego. Przez ogrzewanie na kapieli wodnej, odpedza
sie naprzdd alkohol, a nastepnie ogrzewa pozostato$¢ na
wolnym ogniu, silnie jednoczesnie mieszajgc mase; ogrze-
wanie przerywa sie, gdy zaczng sie wydzielaé w znacz-
nych iloSciach pecherze gazéw. Po ochlodzeniu cata masa
sie zestala; teraz traktujemy jg matg iloScia wody, ktéra¥

A Ann. 283, 312 (1895).
a Ber. 29, 2500 (1896).
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usuwa nieprzeobrazong sél siarkocyanowa, a pozostaty tio-
semikarbazyd krystalizuje sie z wrzacej wody.

Kondensacya aldehydoéw Ilub ketonéw z tiosemikar-
bazydem odbywa sie tatwo przy ogrzewaniu roztworow
obu ciat, np. alkcholowych na kapieli wodnej. Utworzone
semikarbazony:

VIO + H2N.NH.SNH2= H20+ N ¢ = N.NH .SNH2

odznaczajg sie zdolnoscia wytwarzania potaczen ze sre-
brem, rtecia i miedzig, ktére przedstawiajg trudno roz-
puszczalne biate osady. Oznaczenie metalu w tych zwiaz-
kach, ktérych ogolny wzor przedstawia sie jak nastepuje:

~A>C:N.N:C(SAg)NHs albo Nc: N.(NAg)CS.NH2

utatwia znakomicie badanie analityczne tiosemikarbazonow-
Po wskazowki o stosowaniu aminoguanidyny i semi-
oksamazydu? do oznaczania grup karbonilowych odsy-
tamy do literatury.

Obok powyzszych odczynnikéw na grupy karboni-
lowe znamy jeszcze caly szereg mniej waznych, z pomieg-
dzy ktérych na tern miejscu przytoczymy tylko jeszcze
reakcye Doebnerad. Polega ona na tem, ze aldehydy
reagujg z kwasem pyrogronowym i 3-naftylaminem z wy-
tworzeniem pochodnych kw. naftocynchoninowego:

IN=CR
R.CHO+CH3CO.COOH+CIH,NH==CIH&< | 4-2HD+Ho
H)=CH

I
COOH

Reakcya zachodzi tatwo nawet w temperaturze zwyk-
fej, szczegdlnie w roztworach eterowych. Zgodnie z po-1

1) Ann. 302, 302 (1898). Ber. 27, 1919 (1896). Ann. 270, 23 (1892).
d Ber. 30, 585 (1897).
9 Ber. 27, 352 (1894).
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wyzszem réwnaniem, stosuje sie trzy ciata reagujgce w ilos-
ciach réwnoczasteczkowych. Utworzone x-alkilo-[3-nafto-
cynchoninowe kwasy rozpuszczaja sie trudno w wodzie,
alkoholu i eterze absolutnym, fatwiej we wrzacym roz-
cienczonym alkoholu, z ktérego moga by¢ krystalizowane.
Z mieszaniny alkoholu i kwasu solnego krystalizujg sie
one pod postacig, zwykle zabarwionych (zéttych i poma-
ranczowych) chlorowodorkow.

Nalezy zwrdci¢ uwage na te okolicznos$¢, ze w ra-
zie nieobecnosci aldehydu reakcya takze zajdzie pomie-
dzy kwasem pyrogronowym i naftylaminem, przyczem
powstaje kwas a-metylo-"-naftocynchoninowy:

N=C—CHS
2CH3.CO.COOH+CIHMNHI=CIH6< | +CO2f2HD+H2
XC=CH
I
COOH

topigcej sie w temp. 310° i dajacy przy ogrzewaniu p-na-
N= C— CH3
ftochinaldyne (p. t. 82°): CI10H6< |
XCH= CH
Reakcya Doebnera charakteryzuje wytgcznie al-
dehydy, ketony jej nie dajg, ani tez laktony lub bezwod-
niki kwasowe. W tych razach wytwarza sie jedynie
wspomniany kwas a-metylo-"~-natfocynchoninowy.

Charakter reakcyj jakosciowych na grupy karboni-
lowe majg pewne odczyny barwne, ktérym teraz poswie-
cimy stow kilka.

1) Do najstarszych reakcyj tego rodzaju nalezy re-
akcya Schiffal i polega na tem, ze roztwor rozaniliny
obezbarwiony przez kwas siarkawy zabarwia sie pod
wptywem aldehydéw na czerwono lub czerwono-fioletowo.

b Ann. 140, 131 (1866). Pordéwnaj takze Ber. 13, 2343. 14,
1848 (1881). C. r. 64, 482 (1867).
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Przepis Guyonal) do przyrzadzenia roztworu wspomnia-
nego odczynnika jest nastepujacy: 20 cm3 dwusiarczynu
sodowego o ciezarze wiasciwym 30° Be. wlewa sie do
i 1.y10% roztworu fuksyny, a po godzinie, gdy nastgpi
niemal catkowite odbarwienie plynu dodaje sie 10 cm3
stezonego kwasu solnego. Po Kilkodniowem staniu od-
czynnik jest gotowy do uzycia. Wykonanie proby na al-
dehyd jest bardzo proste: kilka kropel lub pare krysztat-
kéw badanego ciala oblewa sie 1—2 cm2 odczynnika,
w razie obecnosci grupy aldehydowej nastepuje zabarwie-
nie ptynu. Ketony odczynu powyzszego nie daja, z wyjat-
kiem (wedtug Bittd § acetonu, metytopropyloketonu, me-
tyloheksyloketonu i metylononyloketonu.

1) Reakcya Fischera i Penzoldta3d polega na
tern, ze kwas dwuazobenzolosulfonowy, rozpuszczony
w 60 czesciach zimnej wody, zadany alkalicznym roztwo-
rem aldehydu zabarwia sie po diuzszem staniu (10—20
minutach) w obecno$ci ziarenka orteci sodowej na czer-
wono-fioletowm.

3) Reakcya A lhla4 polega na tern, ze roztwor
alkoholowy pyrrogallolu zabarwia sie w obecnosci kwasu
solnego przez aldehydy na czerwono.

Ponizej podane reakcye barwne stuzg do wykrywa-
nia aldehydéw i ketonow:

4) Odczynnik Legata. Roztwor aldehydu lub ke-
tonu zadany J2% roztworem (kilku kroplami) nitroprus-
sydku sodowego zabarwia sie po zalkalizowaniu na czer-
wono.

5) Odczynnik Bitt65. Alkoholowe lub wodne roz-
twory aldehyddéw lub ketondw zabarwiajg sie pod wpty-
wem 1% roztworu wodnego chlorowodorku m-fenilen-

3 C. r. 105, 1182 (1887).

) Z anal. Chem. 36, 375 (1897).
3 Ber. 16, 657 (1883).

4 Ch. Ztg. 14, 1571 (1890).

6 Z anal. Chem. 36, 370 (1897).
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dwuaminu na zielono, jednocze$nie zauwazyC¢ sie daje
fluorescencya.

Zachowanie sie dwuketonéw, aldehydoketonoéw,
aldehydokwasow i ketokwasow.

Nagromadzenie ukladéw karbonilowych w tej samej
czasteczce umozliwia pewne specyficzne reakcye na ktore
obecnie zwrécimy uwage.

a-Dwuketony alifatyczne i aromatyczne o-dwuketony
reagujg z tatwoscig z o-fenilendwuaminem i ciatami po-
dobnemi dajgc t. zw. chinoksalinyf) lub azyny:

R R
nh2 oc IN= C
C6H v = 2H20 + C6H4&
sNH. OC \'n= ¢
chinoksaliny.
(0]
NH, 0
/ +
N-mn2 N= C
azyny.

Kondensacye te odbywajg sie najlepiej przy ogrze-
waniu réwnoczasteczkowych ilosci reagujacych ciat w kw.
octowym. Wyosobnianie produktéw reakcyi zwykle nie
robi trudnosci, ze wzgledu na wielkg zdolnos¢ ich do
krystalizacyi.

Z hydroksylaminem 1, 2 czyli «-dwuketony dajg albo
jednooksimy albo dwuoksimy. Ostatnie bardzo czesto wy-

) Hinsberg Ann. 237, 327 (1887).
L. Marchlewski.
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Z fenilohydrazynem powstajg t. zw. osazony:

CO NH2.NHC6H5 c= n.nhcbhb
J: + =2HaOo +|
O NH2.NH . C6H5 C

Pod wptywem alkalij dwuketony aromatyczne, za-
wierajgce grupy CO w orto-pozycyi zabarwiajg sie na fio-
letowo (w nieobecnosci tlenu powietrza).

Z semikarbazydem a-dwuketony mogg dawa¢ dwu-
semikarbazony:

= N.NH.C6H5

| |
CO nh2.nh.conh? c= n.nhconh,
| + =2H20 + |

co nh2.nh.conh? c=n.nh.con

albo tez t. zw. triazyny:

—CO  NH2.NH C= N.NH
i+ | = 2H20-)- | |
—CO NH2— CO C= N.CO

Z amoniakiem w obecnosci aldehydow a-dwuketony
i a-dwualdehydy dajg wedlug Radziszewskiego?d
glioksaliny.

i3-Dwuketony czyli 1, 3 dwuketony zawiera-
jace uktad — CO — CH2.CO — odznaczaja sie zdolnoscig
wytwarzania potgczen metalowych, pomiedzy ktéremi
szczegblnie charakterystyczne sg zwigzki miedziowe3d.¥

% Ann. 283, 37 (1894). Ber. 34, 3973 (1901). Ber. 35, 344(1902).
Ber. 35, 347 (1902).

% Ber. 15, 1495 (1882).

") Poréwnaj C. r, 105, 868 (1877). 108, 405 (1889). Ann. chim.
6), 12, 199 (1887). C. r. 119, 1221 (1894). M 21, 99 (1900). C. r. 129»
302 (1899). Ber. 22, 1015 (1889). Ann. 277, 170 (1893).
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Szczeg6lnie interesujgce jest zachowanie sie tych
dwuketondéw wzgledem semikarbazyduX. Réwnoczastecz-
kowe ilosci 1, 3 dwuketonu i chlorowodorku semikarba-
zydu reagujg w stezonych roztworach wodnych w obec-
nosci octanu sodowego wediug réwnania:

Ri
1
CoO nh?2 Ri
| +2H 20
CH2-j-NH = C= N x
| >N — CONH2.

CO CO—NH, CH= (y
R2 r2

Otrzymany w ten sposob produkt kondensacyi roz-
klada sie pod wptywem amoniakowego roztworu srebra
w wodnym wrzacym roztworze na pochodng pyrazolowa:

CH—CRX CH—CI
I 1 | I
CR2 N -f~-AgNO03-j-Hs0 = cr2n + co2+ nh4no3
\ |/ \ /
N w
CO —nh?2 Ag

Z hydroksylaminem j3-dwuketony dajg t. zw. izoksa-
zole wedlug schematu?:

CH2- CO—Rt CH—C—R+
r2—co + nh2 R2—C N+ 2H80
o Y
Cyklowe [3-dwuketony reaguja z hydroksylaminem
w sposob normalny dajac jedno- i dwuoksimy.

* Ber. 34, 3975 (1901).
2 Ber. 21, 2178 (1888). Ber. 24, 3900 (1891). Chem. Soc. 59,
428 (1891). Buli. (2), 50, 145 (1888).
4*
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Z fenilohydrazynem j3-dwuketony dajg pyrazolel):

CH2— CO—Ri CH—C—Rj
R2— CO + NH2 = Ra—C N+ 2H20
/ \ |/

NH N
' 5
c6H5 cbh3

Utworzone pyrazole przemieniajg sie tatwo przez
Srodki redukcyjne w pyrazoliny, ktére odznaczaja sie¢ cha-
rakterystyczna reakcyg barwng. Przemiane te uskutecznia
sie w spos6b nastepujgcy: malg probke zasady pyrazolo-
wej rozpuszcza sie we wrzgcym alkoholu i dodaje zia-
renko sodu. Po rozpuszczeniu sie sodu rozciencza sie
wodg, odpedza alkohol i wykidca zasade pyrazolinowg ete-
rem. Zasade (nieznaczng jej ilos¢), otrzymana przez odpa-
rowanie eteru, rozpuszcza sie w kwasie siarkowym i do-
daje krople roztworu dwuchromianu potasowego lub azo-
tynu sodowego; w razie obecnosci pyrazoliny powstaje
czerwono-fioletowe lub biekitne zabarwienied.

y-Dwuketony czyli 1, 4 dwuketony, zawie-
rajgce uktad CO— CH2— CH2— CO odznaczajg sie ta-
twoscig przechodzenia w pochodne furanu, pyrrolu i tio-
fenu, na zasadzie czego tatwo je mozna wykry¢. Prze-
miane w pochodne pyrrolu mozna np. wyzyska¢ w sposéb
nastepujacy. Malg prébke badanego ciata rozpuszcza sie
w kwasie octowym, dodaje octanu amonowego i ogrzewa
roztwor do wrzenia w ciggu pét minuty; nastepnie do-
daje sie nieco rozcienczonego kwasu siarkowego i gotuje
ponownie, jednocze$nie trzymajac u wylotu naczynia trzaske
drzewa sosnowego. Zabarwienie si¢ ostatniej na czerwono
wskaze na pyrrol, wzglednie jego pochodne, a tym samym
na uktad y-dwuketonowy.

1) Buli. 50, 145 (1888). Ber. 20, 1004 (1887) Ann. 253, 15 (1889).
Ber. 34, 3973 (1901).
2 Ber. 26, 101 (1893).



53

p-Ketony aromatyczne czyli paradwuketony zacho-
wujg sie oczywiscie odmiennie od tego rodzaju dwuke-
tonoéw alifatycznych. Hydroksylamin w alkalicznych roz-
tworach dziala na 1, 4 chinony li tylko jako $rodek re-
dukujacy, dajac hydrochinony, podczas gdy chlorowodorek
hydroksylaminu daje jednooksimy wzglednie dwuoksi-
my?®. Jednooksimy reaguja z alkalicznym roztworem
hydroksylaminu na podobiehAstwo prawdziwych nitrozo-
fenoli, dajac dwuazofenole:

N= NOH
NO

ktore jednak pod wptywem nadmiaru hydroksylaminu
ulegajg dalszym przemianom dajac wreszcie fenole i azot3):

NH.NH.OH
N= N.OH

[\
f-2H2.NOH= |~ 1+ N 2+2H 20

OH OH
NH.NH.OH
[\
I |+ n2+ h20.
OH \([)H

O wplywie grup, znajdujacych sie w ortopozycyi
wzgledem grup karbonilowych na przebieg oksimowania
mowiliSmy juz wyzej (str. 42).

Fenilohydrazyn nie reaguje z p-chinonami szeregu
benzolowego, utlenia sie tylko na benzol, naftochinony

») Ber. 20, 613 (1887). Ber. 21, 428 (1888). Ber. 21, 685 (1889).
2 Ber. 23, 2820 (18%0).
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natomiast daja jednofenilohydrazony, podczas gdy antra-
chinon nie reaguje z nim wcale.

Ciekawa reakcye na parachinony podat Hinsberg 1.
Badacz ten znalazt, ze zwigzki te reagujg z kwasem ben-
zolosulfinowym wedtug schematu:

0 OH

[\ [\
1 |1+ cbh5.S02H= ]
\ / \ /
0 OH
utworzone dwuhydroksylowe zwigzki odznaczajg sie tem,
ze dajg tatwo krystalizujace sie dwubenzoilowe pochodne.
Pod wptywem jodowodoru benzochinony ulegaja ta-
two redukcyi z wydzieleniem jodu. Na reakcyi tej oparto
metode iloSciowg oznaczania tlenéw parachinoidowych?.
1, 5 Dwuketony badane byly stosunkowo mato,
podobnie jak 1, 6 i 1, 7 dwuketony. Stosownie do kon-
stytucyi, pierwsze reaguja z hydroksylaminem w rozmaity
spos6b3. Dwuketon budowy:

cbhd C6H5

cbhb C6H5 cbh5| c6h5
Cih

ch/ -CH .Z C\c

| : =3 h20+

CcO CcO C8Hs Cx /¢ - cbhb

\' N/
c6H5 cbh5
+ nh2.0h

daje z jedng czgsteczkg hydroksylaminu pochodng piry-
dynowg. Dwuketon budowy:

*) Ber. 27, 3259 (1894). 28, 1315 (1895). 29, 2019 (1896).

A C.r. 129, 252 (1899).

9 Ber. 18, 2579 (1885). Ber. 26, 440 (1893). 21, 2934 (1888).
21, 1357 (1888). 26, 437 (1893). 26, 818 (1893). Ann. 275, 50 (1893).
231, 67 (1885). Ber. 18, 2371 (1885). Ber. 19, 3144 (1886). Ber. 22,
3225 (1889). Ann. 281, 25 (18%4). 288, 321 /1895). 297, 113 (1897).
303, 223 (1898). Ber. 35, 1445 (1902).
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C2H3.0—CO—CH- CO—CH3
C6H5— HC7 -f-NH20H = 2 H20,
C6H5—\CH—CO—C6H5
+ C2H5—O0—CO—CH—C=NOH
C6H5—(/3H \ CH
C6H5—\CH—/C— C6H5

reaguje z jedng czasteczkg dajac oksim cyklowy. Dwu-
keton budowy:
CH5—O0—CO- CH—CO— CH8
N02— C6H4 — C/H
QH5- O- CO-\CH - CO—CH3

reaguje normalnie dajac jednooksim.
Wreszcie dwuketon:

C2H5— O0—CO—CH —CO.CH3
/
C6H5— CH
\
CH5—0—CO—CH—CO—CH3

daje:
NHOH

/
CH8—O—CO—CH—C—CHS
/ \
C6H5— CH CH2
\ /
CH5—O0—CO—CH—C= NOH

Ketoaldehydy zawierajace uklad CO.COH Ilub
CO. (CH2x. COH zachowujg sie naogdt na podobienstwo
dwuketonow.
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«-Ketoaldehydy dajg z fenilohydrazynem osazony
z o-fenilendwuaminem chinoksalinowe pochodne, z hy-
droksylaminem jedno lub dwuoksimy i t. d.

Aldehydokwasy nie odznaczajg sie szczeg6lnie
charakterystycznemi wiasnosciami, t.j., ze aldehydowy cha-
rakter tych cial daje sie stwierdzi¢ naogdét zapomocg tych
samych odczyndéw, ktére stuzg do wykrycia grup aldehy-
dowych wogole.

Ketokwasy wykazujg stosownie do budowy calej
czasteczki pewne wiasciwosci charakterystyczne.

«-Ketonowe kwasy rozkladajg sie przy ogrzewaniu
z kwasami mineralnymi rozcienczonymi do 150° na alde-
hydy i bezwodnik weglowy:

r .co.cooh= r.coh+ co8.

Przy ogrzewaniu z octanem sodowym i bezwodni-
kiem octowym?2 przemieniaja sie w kwasy a-|3-nienasy-
cone, zawierajace jeden atom wegla wiecej:

R.CO.COOH+CH,COOH=CO,+H20-|-R CH:CH.COOH.
Z merkaptanami daja tatwo produkty addycyjne:

/OH
R—CO +HSC6H5= R— C—SC6Hb
COOH COOH

bardzo nietrwate, przemieniajgce sie pod wplywem su-
chego chlorowodoru w dwutiofenilopropionowe kwasy3:

CeH5Sv R

O6H5s/ \ x)OH

Z o-fenilendwuaminem «-ketokwasy dajg hydroksy-
chinoksalinowe pochodne:¥

* Ber. 17, 841 (1884).
*) Ber. 18, 987 (1885). 19, 1089 (1886).
») Ber. 19, 1787 (1886). 18, 883 (1885).
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R—CO NH2X R—C= N\
I+ >C6H4= I >C6H4+ 2H20.
CO nh/ c=w
OH OH

Kwasy j3-ketonowe nalezg do zwigzkéw naogot
mato trwatych, lecz tworzg natomiast bardzo trwate estry.
Pod wpltywem kwasow i alkalij estry te ulegajg charakte-
rystycznym rozktadom X:

R.CO.CH2. COOC2H6+ 2 KOH=R.COOK+CH3.COOK+C2H6.0H 1)
R.C0.CH2.C00C2H5+ H20(HCI)= R.COCH3-j-C02+ C2H5.0H. 2)

Najczesciej rozklad odbywa sie jednak jednocze$nie
wedtug obu réwnan, aczkolwiek stosownie do uzytego
odczynnika pierwszy lub drugi przewaza. Pod wptywem
np. bardzo stezonego alkoholowego rozczynu wodzianu
potasu ester kwasu acetooctowego rozktada sie gtdéwnie
wedtug pierwszego réwnania.

Estry kwasu szczawiooctowego zdolne sg jeszcze do
trzeciego rodzaju rozktadu, mianowicie w temp. docho-
dzacej do 200° tracg tlenek weglowy2, przemieniajac sie
w estry kwasu malonowego:

R R

I |
COOC2H5.CO.CH—COo0c2h5= CO+ COOC2H5— CH— CO OC2HS.

Zwigzki typu COOC2H6.CO.G(R)2. COOC2H5 roz-
ktadowi takiemu nie ulegaja.

Estry ~-ketonowych kwasoéw rozpuszczajg sie w al-
kaliach i dajg z metalami polgczenia trudno rozpuszczalne,
pomiedzy ktérymi na uwage zastugujg potaczenia mie-
dziowe, Kkrystalizujgce sie bardzo dobrze w rozpuszczal-
nikach organicznych jak np. w benzolu:¥

A Ann. 190, 257 (1877). Ann. 246, 326 (1889).
A Ber. 27, 792, 1091 (1894). Ber. 28, 811 (1895). Ber. 31, 194
(1898). 35, 906 (1902). Ann. 297, 111 (1897).
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CH3.00C—CH= CH— COOCH:s

\

Cu

CH3.00C—CH= CH— COo CH,

Z fenilohydrazynem ~-ketonowe kwasy dajg pochodne
pyrazolowe, podobnie jak ji-dwuketony.

Kwasy y-ketonowe nalezg do zwigzkéw trwa-
tych. Dopiero w temperaturze wrzenia tracg czasteczke
wody, przemieniajagc sie w nienasycone laktony; reakcye
te poprzedza moze przesuniecie sie jednego atomu wo-
doru jak wykazujg schematy nastepujgcel:

CHj.CO.CH2.CH2.COOH = CH2:C.OH.CH2.CH2.CO OH-»
H20-f CH2:C — CH2— CH2
O CO
CH3C0.CH2CH2C00H=CH3C(0H):CH.CH2.CO0H->H2 +
CH3— C:CH.CH2

Innej ciekawej przemianie podlegajg y-ketokwasy
pod wptywem bezwodnika octowego, dajg mianowicie
acetylowe pochodne, prawdopodobnie o nastepujacej bu-
dowie 2:

chlorek acetylu daje analogicznie chlorki, budowy:

. Ann. 229, 249 (1885). Ber. 18, 2263 (1885). 23, 621 (1890).
2 Ann. 236, 225 (1886). 256, 314 (1890). Ber. 20, 3191 (1887).
Ber. 21, 1523 (1888).
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/[CH2— ch?2

kX o Ao

Ciafa te powstajg zapewne dzieki nastepujacym prze-
mianom:

CH3,c0.ch2.CH2.COOH+0.(COCH32=ch3—Cc —ch2,ch2COOH 1)

C/09h/2< coch3

-» C2H3.0.0OH+ CHg— C— CH2— CH2

CHg.CO.CH,.CHa.COOH+CO CHg.Cl= CHg—C- CH2.CH2.COOH 2)
10/~C

COg CHy
CHg. COOH - f CHy— C— CH2— CH2

-»

Dzieki temu zachowaniu sie y-ketonowych kw., uwa-
zano te ciala przez pewien czas jako hydroksylaktony np.:

CHg— C — CH2— CH2

Analogicznie jak y-ketonowe kwasy zachowujg sie
aromatycznie o-karboksylowe kwasy budowy:

IV - CO—R
-COOH

reaguja one z bezwodnikami kwasowymi w ten sposob,
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jak gdyby byly zbudowane w mys$l wzoru hydroksylakto-
nowego®):
R R
/'\' _c¢c— OH IN ¢ —
u \ " u \
> o
CO éo
Za wzorem hydroksylaktonowym przemawia tez oko-
licznos¢, ze kwasy te reaguja z hydroksylaminem tylko

w alkalicznym roztworze, t. j. po rozwarciu laktonowego
uktadu. Wytworzony oksim traci natychmiast wode, da-

jac bezwodnik?:

'\ _ €¢—R S W ¢c—R
Il
NOH 20 -f- N
-COOH x/ xCO—O
Podobnie rzecz si¢ ma z fenilohydrazonem3:
R
C
—C—R /
N — NHC6H5—HgO-f- N — C6H5
VA COOH o

Do wytwarzania pochodnych pyrrolowych y-keto-
kwasy majg tak samo sklonnos¢, jak 1, 4 dwuketony.

Reakcye grupy karboksylowej i uktadéw pochodnych.

Wiadomo, ze grupa karboksylowa COOH charakte-
ryzuje kwasy organiczne, ktére mozna uwaza¢ za pro-

») Ber. 14, 1865 (1881). 29, 1437 (1896).
2 Ber. 26, 1261 (1893). Z phys. Ch. 11, 747 (1893).
» Ber. 18, 802 (1885).
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dukty utlenienia pierwszorzedowych alkoholi. Dowdd obec-
nosci powyzszego ukifadu w kwasach przeprowadzono
poraz pierwszy dla kwasu octowego, powstajgcego przez
utlenienie alkoholu wedtug rdéwnania:

C2H60 + 02= H20 + C2H402.

Kwas wiec octowy powstal przez podstawienie dwu
atoméw wodoru alkoholu etylowego przez jeden atom
tlenu. Oznaczenie konstytucyi produktu utlenienia spro-
wadzato sie do rozstrzygniecia pytania, ktdre z dwu wo-

dorow alkoholu I|:|| \ - —C( H ulegty podobnemu podsta-
W \OH
wieniu?

Dochodzenie eksperymentalne przekonato przede-
wszystkiem, ze grupa hydroksylowa alkoholu w przemia-
nie tej udzialu bra¢ nie mogta, gdyz znajduje sie jeszcze
w stanie niezmienionym w kwasie octowym. Jeden z od-
czynnikow charakterystycznych dla grup hydroksylowych,
mianowicie pieciochlorek fosforu, reaguje z kwasem octo-
wym zupeinie tak samo, jak z zwigzkiem hydroksylowym,
t j. podstawia grupe OH przez Cl, dajac ciato C2H3.OCI,
a wiec wzor empiryczny kw. octowego mozemy rozwi-
nac¢ jak nastepuje: C2H3.O.OH..

Wobec tego, drugi tlen wchodzacy w sklad kwasu
octowego magt podstawi¢ albo dwa atomy wodoru przy-
czepione do tego samego atomu wegla, ktory stoi w zwigzku
z grupg hydroksylowa, albo tez dwa wodory przycze-
pione do drugiego atomu wegla, albo wreszcie po jednym
wodorze kazdego uktadu weglowego, czyli, ze wzér kw.
octowego magt by¢ oddany przez jeden z nastepujgcych
trzech schematéw:

H

\
HO—C= O HO— C —H HO—C—H
|>0
CH3 oY
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Pomiedzy nimi rozstrzygnieto w nastepujacy sposob.
Trzy wodory kwasu octowego mozna przez energiczne
chlorowanie podstawi¢ przez trzy atomy chloru, przyczem
powstaje kwas trojchlorooctowy, zwigzek, zawierajacy jesz-
cze grupe hydroksylowa, gdyz mozna wykaza¢ jej obec-
no$¢ zapomoca reakcyi chlorofosforowej.

Nastepujace wiec trzy schematy dla kwasu trojchlo-
rooctowego sg teoretycznie mozliwe:

JOH /OH /OH
C C~-Cl cA ji
) \cli
/ >0
ch&t C>-Ci C<°
X Cl XCl X Cl

lecz dalsze badania eksperymentalne wykazaly, ze dwa
ostatnie w rachube nie mogg by¢ brane. Kwas tréjchlo-
rooctowy rozszczepia sie mianowicie przy gotowaniu wod-
nego roztworu na bezwodnik weglowy i chloroform:

C2CI3H02= CCI8H+ CO02.

Poniewaz za$ chloroform moze posiada¢ tylko bu-

dowe:
Cl

H

wiec wnosi¢ trzeba, ze i kwas trojchlorooctowy zawiera
trzy atomy chloru w polaczeniu z tym samym atomem
wegla, i ze budowa kw. octowego przedstawia sie przez
wzor:
%/0
DH

Whniosek ten wreszcie poparto przez synteze kwasu
octowego z zwigzku, w ktérym znajdujg sie trzy atomy
wodoru w potgczeniu z jednym atomem wegla, miano-

ch8.c
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wicie przez przemiane jodku metylowego w cyanek me-
tylu, ktory pod wptywem alkalij przemienia sie w kwas
octowy: CH31-* CH3CN CH3.COOH.

Obecno$¢ grupy karboksylowej w zwigzku, zdradza
sie, jak juz zaznaczono, przez wybitnie kwasny charakter
jego, t. j. przez mozno$¢ ulegania elektrolitycznej dysso-
cyacyi, w kierunku wytwarzania jonéw wodorowych. Zdol-
nos$¢ te zawdziecza grupa karboksylowa zawartosci grupy
hydroksylowej, ktéra dzieki obecnosci w sasiedztwie grupy
karbonilowej do odszczepiania jonu wodoru jest zdolng
w stopniu wiekszem, niz grupa hydroksylowa alkoholowa.
Sole kwaso6w organicznych sg przeto naogdt bardzo trwale
i nie ulegaja hydrolizie, podczas gdy t zw. alkoholany
tatwo regenerujg alkohol i wodziany metalowe. Pomimo
to kwasny charakter badanego zwigzku niekoniecznie
zawsze jest dowodem obecnosci w nim grupy karboksy-
lowej. Poznano mianowicie ciata, ktére grup karboksylo-
wych nie posiadaja, a jednak majg charakter stabych lub
nawet silnych kwaséw. W tych przypadkach zdolnos¢
grupy hydroksylowej odszczepiania wodoru pod postacig
jonu, zdolno$¢ wykazywana, jak juz powiedziano, takze
przez hydroksyl alkoholowy, poteguje sie przez obecnos¢
innych t zw. grup elektroodjemnych. Zwigzek np.:

H— C— OH
/ \
Co Co

ch3oc?2hb

oddziatywa na podobienistwo kwasu o0 »sile« mniejwiecej
takiej, jak kwas octowy, dzieki sasiedztwu grup OH
i CO.CH3i COOC2HS5. Podobnie tez kw. nitrobarbiturowy,
niezawierajacy ukfadu karboksylowego:
NH — CO
CcO
(60



64

jest bardzo silnym kwasem, co staje sie zrozumiatem przy
poréwnaniu powyzszego wzoru z budowg kw. azotowego.
Innym interesujgcym przykiadem jest nitryl kw. fenilohy-
drorezorcylowego:

CN
ycH--CO
CH >°H
x ch2

" °\OH
kwas wulpinowy i tetronowy
OH OH

COOCHS3

[e]

\ u\
cetb-c C =c—cbh5, ch3 -é ch?

do—o do—d

i wreszcie pochodne niektére aromatyczne, jak kwas pi-
krynowy, dwubromofenol i kwas chloranilowy

OH OH
@ Br/"Br , . |

\ \ ()A/\G

no?2

OH

Znane sa tez ciala o charakterze kwasnym, ktdre
nie zawierajg nawet grupy hydroksylowej, np. ester kw.
dwukarboksyglutakonowego:

/COO0CsH
H— C— C —-memmeemee H
0 XCOOCsHb
Cd ! Cco

ocZhb5 oc2hb
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Z drugiej strony brak kwasnych wiasnosci badanego
zwigzku niekoniecznie jest dowodem, ze badany zwigzek
nie zawiera grupy karboksylowej, albowiem czasteczka
moze zawiera¢ obok ostatniej takie ukiady i tak moze
by¢ zbudowana, ze zwykia zdolnos¢ odszczepiania jonu
wodorowego przez grupe hydroksylowg pod ich wptywem
sie zatraca. Do takich ciat naleza przedewszystkiem ami-
nokwasy, zawierajagce obok COOH grupe NH2X. Kwasny
charakter takich zwigzkéw wystepuje jednak natychmiast,
gdy zniesie sie wplyw grupy aminowej przez zwigzanie
jej z grupa metylenowa, dziataniem aldehydu mréwko-
wego 2:

INH?2 0= C—H IN :CH2
R< + = R< + H2D.
x COOH x COOH

Przechodzimy teraz do opisu tych reakcyj gtownych,
ktore w praktyce znajdujg najczesciej zastosowanie do
stwierdzenia w badanym zwigzku obecnosci grupy kar-
boksylowej.

Zdolno$¢ wytwarzania niehydrolizujgcych sie soli naj-
fatwiej w tym celu daje sie wyzyskaé, chociaz, jak za-
znaczono, nie jest srodkiem zupetnie nieomylnym. Zobo-
jetnianie odbywa sie zazwyczaj przez dodanie teoretycznej
ilosci wodzian6éw metalowych i umozliwia skutkiem tego
oznaczenie zasadowosci badanego kwasu, jezeli jego masa
molekularna jest znang. Miareczkowanie odbywa sie¢ za-
pomoca Yio n- wodzianu sodowego lub potasowego albo
barowego. Wskaznikami moga by¢ fenoloftaleina, oranz
metylowy, lakmoid lub lakmus, w rzadszych przypadkach
(jezeli sie ma do czynienia z ciatami barwnemi) dobre
ustugi oddaje blekit alkaliczny.¥

A Poréwnaj Hans Meyer. M 21, 913 (1900).
2 Schiff. Ann. 310, 25 (1899).

L. Marchlewski. 5
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Poniewaz kwasy organiczne zazwyczaj sg »silniejsze,
niz kw. weglowy, wiec do rozpoznania ich mozna postu-
giwac¢ sie faktem, ze rozkladajg weglan sodowy z wy-
dzieleniem CO02, czem sie odrézniajg od wiekszosci fenoli,
ktore rdéwniez powodujg charakter kwasny, aczkolwiek
stabszy znacznie niz kwasy, lecz silniejszy niz alkohole.

Esteryfikacya jest rowniez Srodkiem cennym dla
diagnozy kwraséw. Ulegajg one esteryfikacyi zaréwno pod
wptywem alkoholi w obecnosci kwaséw mineralnych,
szczegOlniej chlorowodorowego, jak tez przez dziatanie
chlorowcoalkiléw, siarczanu dwumetylu na ich sole, lub
wreszcie dwuazometanu.

Esteryfikacya zapomocg alkoholu i kwasu odbywa
sie zazwyczaj w ten sposob, ze badany kwas rozpuszcza
sie w absolutnym alkoholu, ozigbia roztwor do 0° a na-
stepnie nasyca go chlorowodorem. Otrzymany ptyn wlewa
sie do mieszaniny wody i lodu, przyczem produkt este-
ryfikacyi zwykle sie osadza pod postacig oleju lub krysz-
tatow, ktore poddaje sie nastepnie procesom rektyfikacyj-
nym, jak destylacyi, krystalizacyi i t. d. W niektérych
przypadkach (kw. salicylowy) esteryfikacya musi sie od-
bywa¢ w temperaturze wrzenia alkoholu.

Estry rozpuszczalne w wodzie wyosabnia sie wedtug
Fischera i Speieral w ten sposéb, ze kwasny roz-
twor alkoholowy zobojetnia sie bezposrednio przez ki6-
cenie suchym weglanem potasowym, strgca rozpuszczalne
sole potasowe przez dodanie eteru, przesgcza, a przesacz
odparowywa na kapieli wodnej i wreszcie destyluje po-
zostatos¢ w prozni.

W ostatnich czasach stosuje sie takze metode este-
ryfikacyi podang przez Fischera i Speiera, polegajaca
na gotowaniu roztworu badanego kwasu w absolutnym
alkoholu (2—®6-krotna ilos¢), zawierajgcym 1—5°/0 chloro-
wodoru, na kapieli wodnej w ciggu tygodnia.

i) Ber. 28, 1150, 3252 (1895).
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Metoda esteryfikacyi kwaséw wychodzac z odpowie-
dnich chlorkéw kwasowych odbywa sie zwykle nader
fatwo wedtug réwnania:

R—CO.Cl+ HO—Rx= R.CO—ORj+ HCL

Potrzebne do tego chlorki otrzyma¢ mozna albo
przez traktowanie badanego kwasu pieciochlorkiem fos-
foru albo lepiej, wedtug metody H. Meyeral), przez dzia-
tanie chlorku tionylowego. Wedtug ostatniej postepuje sie
tak: 1—5 gr. kwasu (dobrze sproszkowanego, jezeli jest
ciatem statym), oblewa sie w rurze o nastepuja-
cej postaci, 3—5-krotng iloscig chlorku tionylo-
wego. Mieszanine ogrzewa sie nieco, przyczem
wydziela sie HCl i S02; reakcya bywa zwykle
ukohnczong w ciggu Kilku minut i trwa tylko
w rzadkich przypadkach godzine. Nastepnie
ogrzewa sie rure silniej, aby odparowaé nadmiar
chlorku tionylowego (p. t 78°). W celu usuniecia
pozostajacych jeszcze $ladéw SO ClI2 odcina sie
gdrny koniec rury, faczy z pompg ssaca i ogrzewa
rure w kapieli wodnej. Otrzymany chlorek kw. przemienia
sie nastepnie w ester przez dodanie jakiegokolwiek alkoholu.

Ester metylowy kwasu siarkowego moze by¢ stoso-
wany do esteryfikacyi kwaséw rownie dobrze jak alkoholi
i fenoli. Reakcya odbywa sie wedtug réwnania:

/OCHS8 /OK
S0x +R.COOK = SOa< -fR.COOCHg.
\0 CHS x OCH3

Z powodu wysokiego punktu wrzenia tego odczyn-
nika, esteryfikacya moze sie odbywa¢ w naczyniach otwar-
tych, co odroznia te metode korzystnie od metody alki-
lowania zapomocg jodkow alkilow dziataniem na sole
srebrowe, otowiowe lub potasowcowe. Stosujgc jodki alki-
Ibw operowaé nalezy o ile moznosci z chloroformem, ete-

. ) M. 22, 109, 415, 777 (1901).
5*
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rem lub acetonem, jako rozpuszczalnikiem, nie za$ z alko-
holem.

Najnowsza metoda esteryfikacyi wynaleziong zostata
przez Pechmannal. Polega ona na tem, ze grupy hy-
droksylowe?, a wiec i karboksylowe reagujg z dwuazo-
metanem wedtug réwnania:

R.COOH+ CH2.N, ~ RCOOCH3+ N2,
+ _ OH-f CH2.N2 R- OCH3+ N2.

Ujemng strone tej metody stanowi okolicznos¢, ze
dwuazometan jest cialem nader trujagcem, co zmusza do
nadzwyczajnych ostroznosci przy eksperymentowaniu.

Dwuazometan otrzymuje sie przez dziatanie wodzia-
néw potasowcOw na nitrozometylouretan. W celu przy-
gotowania ostatniego postepuje sie tak: Ester etylowy
kwasu chloromréwkowego wpuszcza sie¢ kroplami do roz-
tworu 33%-owego dwu czgsteczek metylaminu.

Wedtug réwnania:
2 NH2.CH3+ CIl.COOC2H5= NH2.CH3.HC1-f

+ N—CHS3
\ cooc?2hb

wytwarza sie¢ metylouretan. Po oddzieleniu od wodnego
roztworu chlorowodorku metylaminu i wysuszeniu, roz-
puszcza sie metylouretan w tej samej objetosci suchego
eteru i traktuje tlenkami azotu, otrzymanymi w zwykly
spos6b z kwasu azotowego i arsenawego. Plyn nalezy
dobrze ochtodzi¢ i doptyw tlenkdéw azotu przerwaé, gdy
barwa plynu stanie sie brudno-szara. Otrzymany ptyn
przemywa si¢ naprzéd wodg, nastepnie stabym roztworem

3 Ber. 27, 1888 (1894). 28, 856, 1624 (1995). 31, 64, 501 (1898).
.i Alkohole zmieniajg sie pod wplywem dwuazometanu po-
wolnigj, niz fenole.
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sody i wreszcie suszy stopionym siarczanem sodowym.
Powstaje w ten sposob nitrozometylouretan, budowy:

yNO
N--CH3
\} 0 0C2n5

Eterowy roztwor tego ciata przerabia sie wedtug
przepisu Hantzscha i Lehmannal w sposéb naste-
pujacy. Do mozliwie stezonego roztworu wodzianu pota-
sowego, ochtodzonego do 0°, dodaje sie stopniowo roz-
tworu eterowego nitrozometylouretanu, skutkiem czego
wydziela sie s6l potasowa wodzianu dwuazometanu:

NO

CH3.N< 4-3KOH = K2C034-C2H5.H20 +
XCO0C2nh5

+ CH3N:N.OK + H20.

Nie wyosabniajgc otrzymanych krysztatkéw dodaje
sie wiekszg ilo$¢ eteru i potem ostroznie, kroplami wody,
skutkiem czego zachodzi rozktad wspomnianej soli wedtug
réwnania:

CH3.N:N.OK = cH2 N\ -f-koH,
XN

a utworzony dwuazometan rozpuszcza sie z barwg z6ia
w eterze. W roztworze tym oznacza sie zawartos¢ dwu-
azometanu jodometrycznie, postugujgc sie faktem zauwa-
zonym przez Pechmanna, ze dwuazometan daje z jo-
dem jodek metylenu i azot:

CH2:Ns-f-12—CH212-j- N2

z ilosci wydzielonego azotu, sadzi sie o ilosci CH2.N2 za-
wartej w danej ilosci roztworu eterowego. Rozklad ten
wykonywa sie w azotometrze, uzywajac jodu w roztwo-
rze eterowym, w ilosci wystarczajgcej do catkowitego roz-
ktadu dwuazometanu.

3 Ber. 35, 901 (1902).
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Metylowanie dwuazometanem odbywa sie nader ta-
two i szybko w zwyklej temperaturze. Najlepiej operowac
w roztworze eterowym. Roztwdr eterowy dwuazometanu
dodaje sie stopniowo do roztworu eterowego kwasu tak
diugo, jak zachodzi gwattowne wydzielanie sie azotu.
Nadmiar CH2N2 usuwa sie przez dodanie nieco kwasu
karbonowego i wreszcie nadmiar ostatniego przez wodny
roztwér weglanu sodowego.

Metoda esteryfikowania zapomocg dwuazometanu mo-
ze mie¢ wielkie znaczenie dla badania zwigzkéw t. zw.
tautomerycznych, albowiem podstawianie wodoru przez
grupe metylowg odbywa sie w warunkach niemal zupet-
nie wykluczajgcych przeksztatcenie pod wptywem odczyn-
nika. Z pomiedzy licznych przyktadéw badanych przez
Pechmanna przytoczymy Kilka.

1-Pyridon, ktéremu jedni przypisywali wzor hydro-
ksylowy a inni ketonowy, daje z dwuazometanem w roz-

\
tworze eterowym eter tlenowy: { |_q api >z czego na-

lezy wnosi¢, ze wzoér hydroksylowy reprezentuje budowe

1-pyridonu J.
Pyrazolon formutujg zwykle zapomocg wzoru I:
N - C 6H5 n - cbhb n - cbhb
OCj/NjN oc™N nh HO.c/*N
h2g o—ch3 HC—C—CH3 HC ¢ —CH3
I ] 1]
aczkolwiek wzory Ili lll takze byly dyskutowane. Z dwu-

azometanem pyrazolon reaguje bardzo gwattownie, wy-
twarzajac gtéwnie eter metylowy, zgodnie z wzorem |llI,
podczas gdy eter azotowy (antipiryna) wystepuje przytem
tylko w bardzo maltych ilosciach.

Ester kwasu acetooctowego reaguje z dwuazometa-¥

* Ber. 28, 1624 (1895).
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nem bardzo powolnie; powstaje przytem ester kwasu
[i-metoksyizokrotonowego:
CH3—C —OCH3

]
c2h302- c- h

Pomimo to, Pech mann zalicza ester kwasu ace-
tooctowego do ketondéw, gdyz metylowanie w danym
przypadku odbywa sie jak wspomniano bardzo powolnie,
skutkiem tego, ze zwigzek hydroksylowy wytwarza sie
stopniowo, jako produkt przeksztatcenia zwigzku ketono-
wego. Wogdle reakcya z dwuazometanem uwazang byé
moze tylko wtedy za rozstrzygajaca, gdy odbywa sie szybko.

Uktadem pokrewnym grupie karboksylowej jest ukitad
bezwodnikowy, ktory mozna uwaza¢ jako rezultat podsta-
wienia atomu wodoru grupy hydroksylowej, zawartej
w grupie karboksylowej, przez rodnik kwasowy czyli acy-
lowy, np.:

CH3CO (OH) -» CH3CO .0 . COCHs.

Bezwodniki kwasowe odznaczajg sie szeregiem
charakterystycznych reakcyj, ktére mogg stuzy¢ do ich dia-
gnozy. Zachowanie sie ich wzgledem alkoholi byto przed-
miotem licznych studydw, Kktérych rezultatem przede-
wszystkiem jest, ze tak zwane bezwodniki wewnetrzne,
pochodne kwasoéw dwu lub polikarbonowych zachowujg
sie zasadniczo odmiennie od bezwodnikow t zw. acy-
klowych. Pierwsze daja zazwyczaj kwasne estry w mysl
réwnania:

/CO. H .COOH
R< >0 + | = R<
XCo/ OCH3 \C0 och8

a drugie rowne ilosci czasteczek wolnego kwasu i estru:

R — CO. H R — COOH
O
Ri —CO/ OCH, Rj COOCHS3”’

AL c
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Reakcya odbywa sie zazwyczaj w temperaturze zwyk-
fej ijest, jak widzimy, odwrdceniem poprzednio oméwionej
reakcyi oznaczenia grupy hydroksylowej przez acylowanie.

Z cynkiem etylowym bezwodniki reagujg w sposéb
charakterystyczny, dajac przez addycye ciato, ktore pod
wpltywem wody rozkiada sie dajac keton, kwas i etan:

R — CO IC,H5 R- C—OzZnC2Hy

R 7" “xoms 6%k

R—C—O—ACIL
O cars + Ho = ZnoH2+ GH+ R -
R—O —O——2H-fr. COMHH

Inng reakcye zawdzieczamy Miolattie mu#), ktéra
polega na tem, ze bezwodniki kwasowe alifatyczne, ajak
wykazat Lach2 dawniej takze aromatyczne, dajg z hy-
droksylaminem kwasy hydroksamowe, og6lnej budowy

~“NOH

R— C—OH, np.:
(CH3.C0)20-j- H2NOH . HC1= HCI -f HO CO OH3-f
+ CHS. C(NOH).OH.
Reakcya zapewne idzie jeszcze dalej, t j. ze utwo-

rzony kwas hydroksamowy w obecnosci nadmiaru bez-
wodnika przemienia sie w pochodng acetylowa:

"NOH
ch3.c—0 —co0 ch3.

Praktyczne wykonanie tej reakcyi jest nastepujagce:
1 czasteczke suchego, sproszkowanego chlorowodorku hy-¥

A Ber. 25, 699 (1892).
2 Ber. 16, 1781 (1889).
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droksylaminu zadaje sie dwiema czasteczkami bezwodnika
i ogrzewa mieszanine z chtodnicg zwrotng do wrzenia.
Reakcyi towarzyszy wydzielanie sie chlorowodoru. Zchwilg
gdy HCL1 przestanie sie wydziela¢, reakcye mozna uwa-
za¢ za ukonczong, plyn wtedy sie ochladza, rozciencza
woda, zobojetnia weglanem sodowym i zadaje nadmia-
rem octanu miedziowego, ktory daje strat zielono zabar-
wiony zasadowej soli miedziowej kwasu hydroksamowego.
Po wysuszeniu ostatniej, zawiesza sie ja w alkoholu i roz-
ktada siarkowodorem. Przez odparowanie przesgczu od
CuS wyosobnia sie kw. hydroksamowy w stanie wolnym.

Analogiczng do poprzedniej jest reakcya bezwodni-
kéw kwasowych z wodzianem hydrazynu i z fenilohydra-
zynem. Bezwodniki alifatyczne dajg przytem t. zw. a-hy-
drazydy:

R—CO R— CO
L0
R—c R-C
"N. NH, n .n h.cbhb

a aromatyczne [i-hydrazydy:

R— CO—NH R—CO- NH
I wzglednie I
R — CO— NH R—CO—N —C6H5.

Woreszcie wspomnimy o reakcyi tatwo i szybko dajacej
sie wykonac, ktdrej jednak nie mozna uwazaé za zupetnie
pewng, gdyz dajg jg nietylko bezwodniki, lecz i kwasy,
jak kw. winny, cytrynowy, a takze gliceryna, oksamid,
dekstryna, glukoza i t. d., mianowicie o reakcyi ftaleino-
wej- Polega ona na tem, ze bezwodniki kwasowe dajg
przy ogrzewaniu z rezorcyng ciala, rozpuszczajgce sie
w alkaliach z barwg z06tta, przyczem roztwo6r odznacza
sie mniej lub wiecej silng fluorescencya. Reakcya ta za-
uwazong byta po raz pierwszy dla bezwodnika ftalowego,
ktéry w rzeczonych warunkach daje barwik zwany fluo-
resceing. Ogrzewanie samo z rezorcyna hiezawsze wy-
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starcza, w tych razach reakcye sie ulatwia przez dodanie
matej ilosci chlorku cynkowego.

Obecnos¢ grupy hydroksylowej w zwigzku obok grupy
karboksylowej umozliwia szereg reakcyj, ktdre rowniez
moga mie¢ wartos¢ diagnostyczng z jednej strony dla
uktadu COOH, z drugiej dla OH, albo wreszcie dla obu.
Stosownie do konstytucyi tych cial, t zw. hydroksykwa-
sOw, rozrézniamy a, iJ y i t. d. hydroksykwasy. Pierwsze,
ogodlnej budowy:

R— CH2.0H— COOH wzglednie (R)2.CH.OH.COOH

odznaczajg sie tern, ze tatwo odszczepiajg elementy wody,
tworzac bezwodniki, przy wytworzeniu ktérych wspot-
dziatajg zaréwno grupy karboksylowe jak i hydroksylowe
dwu czasteczek:

CH3.CH(OH) CHg— CH- O—CO

2 | = | | +2Ha0
COOH CO—O—CH—CHS
laktyd
CH2.0OH CH2— O— CO
2& = | | .
O OH CO — O — CH2

Ze wzory te sg w istocie stuszne, o tem przekonywa
okoliczno$¢, ze tego rodzaju bezwodniki, zwane tez lakty-
dami, nader tatwo pod wplywem alkalij odtwarzajg oksy-
kwasy.

a-Oksykwasy, zawierajgce grupe hydroksylowg trze-
ciorzedowg ogdlnej budowy:

OH
(R)2.C — COOH
laktydow nie daja.

Wazng reakcyg z-oksykwaséw jest reakcya t. zw.
chloralidowa, odkryta przez Wallachal. Przy ogrze-

» Ann. 193, 35 (1878). Schiff. 31, 1305 (1899)
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waniu z bezwodnym chloralem do 100—160° zwigzki te
daja chloralidy, wedtug wzoru:

R1IX /OH CC13 RIx [/O—CHCC13
+ 1/H =

r201/ ™ cooh r >C<col/° + h’°-

Oksykwasy, zawierajgce grupe hydroksylowg w [3-po-
zycyi ogllnego wzoru

—C—C—COOH
OH

nie daja bezwodnikéw podobnych do laktydow. Odszcze-
pienie wody w tych przypadkach wprawdzie takze ma
miejsce, lecz w inny sposdb. Kwasy mianowicie pierwszo-
i drugorzedowe dajg kwasy nienasycone, przewaznie sze-
regu « (@ obok nieznacznych ilosci 3y, np.:

CH3.CH.OH.CH,. COOH= H20+ CH8.CH:CH.COOH,

podczas gdy kwasy trzeciorzedowe ulegajg rozszczepieniu
na aldehyd i kwas:

OH

I
CH3.C— C(C2H52. COOH= cHsC / +(C 2H52CH.COOH.
| "0
H
y-oksykwasy naogo6t sg bardzo nietrwale, tracg z ta-
twoscig wode, przemieniajgc sie w t. zw. y-laktony, np.:

ch2.ch2.ch9.CO ch2— ch2—ch?
I | = h20 + \ |
OH oh 0 ------- CcO

Sktonno$¢ do odszczepiania czgsteczki wody przez
y-oksykwasy jest tak wielka, ze odbywr sie nawet w wod-
nych roztworach w temperaturach zwyktych. Wielowar-
toSciowe kwasy tego szeregu dajg t. zw. kwasy laktonowe:
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COOH COOH
| |
CH3— CH— CH— CH2— CO CHg— CH— CH— CH2
| I - h0~ i I,
OH OH o J— co

jezeli za$ obecne sg dwie pary grup COOH i OH w po-
zycyi y, wytwarza¢ sie mogg dwulaktony:

COOH
CH.OH. CH.OH. CH.OH. CH. OH
—2H20=
COOH
o co
CH.OH.CH— CH— CH. OH
cO ------- —o0

Podobnie zachowujg sie S-oksykwasy, i one dajg tatwo
8-laktony:
CH3.CH.OH.CH2.CH2.CH2. COOH= H20O-f
+ CH3.CH.CH2.CH2. CH2.

0O ——— CO

Przemiana y- i S-oksykwaséw w odpowiednie laktony
w obecnosci wody jest zresztg reakcyg odwracalng, t. j.
laktony pod wptywem wody po czesci odtwarzajg kwasy.
Mamy tutaj przyktad reakcyi odwracalnej, ktéra dazy do
wytworzenia uktadu ztozonego z kilku ciat, znajdujgcego
sie wreszcie w stanie rownowagi dynamicznej.

Alkalia i wodzian baru wytwarzajg z laktonow sole
odpowiednich hydroksykwasow. Wzgledem amoniaku nie
wszystkie laktony zachowujg sie jednakowo. Niektdre
dajg amidy oksykwasoéw np.:

CH3.CH.CH2.CH2.CO+ NH3= CH3.CH.OH.CH2.CH2.CONH?2,

Ym0 ..

ktore niekiedy z tatwoscig przemieniaja sie w imidy,
dzieki reakcyi pomiedzy grupg NH2 i OH z wydzieleniem
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czasteczki wody. Hans Meyer] pod tym wzgledem gru-
puje oksykwasy, wzglednie ich laktony w sposéb naste-
pujacy. Wytworzenie sie imidéw zachodzi z tatwoscia,
gdy grupa hydroksylowa posrednio wytworzonego amidu
kwasowego ma charakter trzeciorzedowego hydroksylu:

c C
C_Ci( albo C= G
IXC OH
OH
gdy ma charakter hydroksylu drugorzedowego i jest

w zwigzku z weglem, polgczonym podwdjnie z nastepnym
weglem:

(@3
SOH
Reakcya z amoniakiem natomiast wcale nie zacho-
dzi, albo prowadzi do mniej lub wiecej nietrwatego amidu
kwasowego, gdy hydroksyl jest pierwszorzedowym:

— CH2— OH,
albo gdy jest drugorzedowym i znajduje sie w ukladzie
nasyconym:
H
C—é—OH,
I
C

albo wreszcie gdy hydroksyl ma charakter fenolowy.

Aromatyczne hydroksykwasy odznaczajg sie¢ pewnemi
specyalnemi reakcyami, na ktore jeszcze zwrécimy uwage.
o-Hydroksykwasy tego szeregu dajg z FeClg silne zabar-
wienie fioletowo-czerwone lub biekitne. Z chloralem dajg
reakcye chloralidowg. Z pieciochlorkiem fosforu dajg estry
mieszane kwasu ortofosforowego, np.:

i— CO.Cl

Y M 20, 717 (1899).
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wytworzony chlorek kwasowy reaguje w dalszym ciggu
z tlenochlorkiem fosforu:

Cco.d
/J—OPOCI, .

HCI-f I
Nie wszystkie jednak o-hydroksykwasy zachowuja
sie tak, jak kwas salicylowy. Jezeli mianowicie wodor
znajdujacy sie w ortopozycyi wzgledem grupy hydroksy-
lowej podstawiony jest przez jakikolwiek rodnik, wtedy
reakcya z pieciochlorkiem fosforu odbywa sie w sposob
normalny.
Anilidy o-hydroksykwaséw wytwarzajg z dwumetylo-
aniling w obecnosci tlenochlorku fosforu barwiki szeregu
zieleni malachitowejJ):

/ C6H4.0H
3 C=0 + 6 C6H5N (CHs)2+ 2POCI3=
xnh.cbhb
/CsHi.OH
3 6 = [C6H4AN (CH3Z2+ P205+ 6HCI;
X NH. C6H6
,C6H4.0H H4.0H
C=[C8H4.N(CH3s+2H C 1=C—CBHAN(CH3+ C 6H5NH2HC1.
\ nh.c8h, \') 6H4=N(CH3R.Cl

Meta i p-hydroksykwasy dajg w analogicznych wa-
runkach auraminy, wzglednie dwualkilobenzofenony.

Przy ogrzewaniu do temperatur wyzszych z kwasami
lub zasadami o-hydroksykwasy, stosunkowo tatwo od-
szczepiaja bezwodnik weglowy, przemieniajgc sie w fe-
nole. Meta oksykwasy w analogicznych warunkach dajg
pochodne antrachinonu 2:

® No6lting. B. 30, 2589 (1897),
2 Liebermann i Kostanecki. B. 18, 2142 (1885).
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OH

OH OH
p-l1lydroksykwasy szeregu aromatycznego nie odzna-
czajg sie szczegoblnie charakterystycznymi odczynami.
Nadtlenki, nadtlenokwasy i nadkwasyJ,
Ciata te badano gruntowniej dopiero w nowszych
czasach. Mozna je uwaza¢ jako pochodne wody utlenio-
nej czyli nadtlenku wodoru H202= H—0.0 — H. Nad-
tlenki w tym oswietleniu sg pochodne nadtlenku wodoru
powstajgce przez substytucye dwu atomow wodoru przez
rodniki alkilowe albo acylowe:
R—(O—0—R
nadtlenokwasy za$ majg ogo6lny wzér:
R—CO—(0O—0—CO—R

COOH COOH

powstaja wiec przez substytucye obu atomdéw wodoru
H20 2 przez rodniki R — CO —, a wreszcie nadkwasy przez

I
COOH
substytucye jednego wodoru H202 przez grupe acylowa:
R—CO—(O—OH

Blizsze zbadanie ciekawych tych ciat zawdzieczamy
Baeyerowi iVilligerowi, ktorzy badali wptyw t. zw.
odczynnika Caro na wielkg ilos¢ ciat. Odczynnik ten jest¥

# Legler Ber. 14, 602 (1881). 18, 3343 (1885). Ann. 217, 383
(1883). Pechmann i Vanino Ber. 27, 1510 (1894). Wolffenstein
Ber. 28, 2265 (1895). Vanino i Thiele Ber. 29, 1724 (1896). Ncf.
Ann. 298, 328, 292 (1897). Baeyer i Villiger Ber. 32, 3625 (1899).
Ber. 33, 125, 858, 1569, 2479, 3387 (1900). 34, 738, 762 (1901). 35,
3038 (1902).
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mieszaning kwasu siarkowego i soli potasowej t zw. kw.
nadsiarkowego, ktéremu wspomniani badacze nadajg wzor:

OH OH

/1> ) O
analogiczny do

o]

O—O—H O— NO

Przygotowanie odczynnika jest nastepujagce:

1 gr. stezonego kw. siarkowego Sciera sie z 10 gr.
soli potasowej kwasu nadsiarkowego, po 10 minutach do-
daje sie 30 sproszkowanego siarczanu potasowego. Po
zmieszaniu otrzymuje sie suchy proszek, ktéry moze byé
stosowany do utlenienia bezposrednio. Ptynny odczynnik
otrzymuje sie przez rozpuszczenie 1 czesci nadsiarczanu
potasu w 3 cze$ciach rozciehczonego kwasu siarkowego
(3 czesci stezonego kwasu siarkowego i 1 cze$¢ wody).

Oprocz metody utleniania zapomocg powyzszego od-
czynnika, Kktorej zastosowanie poznamy ponizej na przy-
ktadzie, nadtlenki mozna tez otrzyma¢ wychodzac z wody
utlenionej. Nadtlenek benzoilowy:

C6H5.C0O .02.CO .C6H6

otrzymano np. w sposdb nastepujacy. 100 cm3 kupnego
10°/o roztworu nadtlenku wodoru kioci sie z roztworem
wodzianu sodowego i chlorkiem benzoilu, przyczem nie-
bawem powstaje osad bialy, krystalizujgcy sie w nieco
rozcienczonym alkoholu w bezbarwnych pryzmatach op. t
1035. W podobny sposéb mozna otrzyma¢ nadtlenki bar-
dzo wielu acylowych grupl. Nadtlenki tego rodzaju roz-
kfadaja sie pod wptywem alkoholanu potasowego wediug
rownania:

CeH5.CO0.0.0.CO.C6H5+ Na OC2H5=
= C6H5.CO.0.0ONa+ C6H5.COOC2H5,

i) Brodie. Ann. Supl. 8, 217 (1894). Sonnenschein M 7,
522 Pechmann i Vanino loco cit
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t. j. obok estru kwasu benzoesowege wytwarza sie sOl
sodowa nadkwasu benzoesowego.

Przyktadem pochodnej nadtlenku wodoru, powstaja-
cej przez podstawienie wodorow ostatniego przez rodniki
alkilowe moze by¢ nadtlenek acetonu, albo dokiadniej
dwunadtlenek dwuacetonu:

powstajacy przez utlenienie acetonu odczynnikiem Car o.
Reakcya odbywa sie nadzwyczajnie tatwo, wystarcza do-
da¢ 1 ccm odczynnika do kilku kropel acetonu i chtodzié
dobrze. Natychmiast wydzielajg sie krysztalki, topigce sie
w temperaturze 182—133°.

Reakcye grupy aminowej i uktadéw pokrewnych.

Jak wiadomo, zasady organiczne, zawierajgce azot,
uwaza¢ mozna za pochodne amoniaku, w ktérym jeden,
dwa lub trzy atomy wodoru zostaly podstawione przez
rodniki jedno- lub wielowartosciowe. Budowa tych ciat
wyptywa z przebiegu ich syntez. Zadaniem naszem bedzie
przedstawi¢ metody w praktyce najczesciej uzywane, poz-
walajace wykrycie grup aminowych wszystkich rzedow.

Uklad C— NH2, charakteryzujacy zasady pierwszo-
rzedowe, wykry¢ mozna zapomocg kilku bardzo Scistych
reakcyj.

Reakcya izonitrylowa albo karbylamino-
wal polega na tern, ze zasady pierwszorzedowe pod
wptywem chloroformu w alkalicznym roztworze przemie-
niaja sie w izonitryle, zwigzki o nader przykrym zapachu:

R.NH, + CHCIg-f 3KOH = R.NO~f3KC1+ 3H20.

A Hofmann Ber. 3, 767 (1870).
L. Marchlewski.
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Praktyczne wykonanie tej reakcyi jest nastepujace.
Matg ilos¢ badanej zasady rozpuszcza sie w alkoholu, za-
daje roztworem alkoholowym wodzianu potasu, a naste-
pnie, po dodaniu kilku kropel chloroformu, zlekka ogrzewa.

Reakcye te dajg takze, acz w znacznie stabszym
stopniu, niektdre amidy kwasowe.

Reakcya Michaelisal.

Zasady zaréwno alifatyczne jak aromatyczne, reagujg
z chlorkiem tionylowym:

SOC*+ 3R .NH2= R.N:SO + 2R .NH3CI
SOCI, + C6H5NH2. HCI= C6H5.N:SO+ 3H Cl.

Réznica w zachowaniu sie zasad alifatycznych i aro-
matycznych polega tylko na tem, ze podczas gdy chlo-
rowodorki lub sole wogoble pierwszych nie reaguja z chlor-
kiem tionylowym, ostatnie reagujg nawet pod postacig
potaczen z kwasami. Reakcya odbywa sie najlepiej w obec-
nosci suchego benzolu w temperaturze kapieli wodnej.
Pod wptywem alkalij tionylaminy rozkfadajg sie odtwa-
rzajgc zasade:

C6H5.N:SO + 2NaOH = C6H5NH2-f Na2S03.

Wytrzymato$¢ na dziatanie wody jest zmienna; nie-
ktore tionyloaminy rozkladajg sie pod wptywem dziatania
nawet zimnej wody, inne jak (CH33.C6H2.N:SO moga
by¢ destylowane w parze wodnej. Zdolnos¢ reagowania
grup pierwszorzedowych aminowych z chlorkiem tiony-
lowym jest jednak zalezna od budowy calej czagsteczki.
Wprowadzenie na miejsce atoméw wodoru rdzeniowych
aniliny atomoéw chloru, bromu, jodu, fluoru lub grup ni-
trowych niema wpltywu na normalny przebieg reakcyi:
chloronitroniliny, nitraniliny i t d. dajg odpowiednie tio-
nylaminy. Natomiast aminofenole z chlorkiem tionylowym
nie reagujg, a otrzymujg te zdolno$¢ dopiero po zastgpie-

A Ann. 274, 179 (1893).
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niu wodoru grupy hydroksylowej przez rodnik alkilowy;
p-anizydyna wiec reaguje dajgc zwigzek:

OCH3.C6H4.N:SO.

To samo spostrzezono w przypadku aminokwasow,
z SO CI2 reaguja tylko estry. Aromatyczne meta- i para-
dwuaminy tgcza sie z dwiema czasteczkami chlorku tio-
nylowego, przyczem powstaja ciata:

cbh4

ortodwuaminy za$ dajg piazotiole:

Analogicznie zachowujg sie dwuaminy szeregu dwu-
fenilowego.

Drugorzedowe aminy alifatyczne dajg z chlorkiem
tionylowym potaczenia zbudowane na podobienfistwo po-
chodnych mocznikowych, ktére opierajg sie dziataniu roz-
ktadowemu wody i alkalij, lecz nie wytrzymujg dziatania
kwaséw. Aromatyczne zasady i mieszane nie reagujg
wcale z tym odczynnikiem, podobnie jak i trzeciorzedowe
zasady wogodle.

Reakcya gorczyczna. Zasady pierwszo- i dru-
gorzedowe reagujg z siarczkiem wegla wytwarzajac sole
kwasow alkilosulfokarbaminowych, z pomiedzy ktorych
tylko pochodzace od zasad pierwszorzedowych mogg roz-
ktada¢ sie pod wptywem czynnikéw odciggajgcych siarke
na olejki gorczyczne:

‘NH—R
CS2-j- 2R .NH, = CS
-SH— NH2.R
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R1X ,NR2. Rx
CS,+ 2 >NH= CS/
R/ \SHNHR1RI
INHR
cs< = CS= NR+ SH2+NHaR
X SH.NH2R

Praktyczne wykonanie tej reakcyi jest nastepujace.
Kilka centygramoéw badanej zasady rozpuszcza sie w al-
koholu, zadaje roztw6r mniejwiecej tg samg iloScig siar-
kowodoru i odparowuje czes¢ alkoholu. Pozostaty ptyn
ogrzewa sie z malg iloscig chlorku rteciowegod- Jezeli
mieliSmy do czynienia z pierwszorzedowg zasada, natych-
miast bedzie mozna zauwazy¢ silny zapach olejku gor-
Czycznego.

Obok powyzszych metod charakteryzujgcych wytgcz-
nie zasady pierwszorzedowe, znamy takie, ktore wskazujg
jednoczes$nie na drugo- i pierwszorzedowe. Polegajg one na
tem, ze wodory grupy aminowej NH2 i imidowej NH fa-
two podstawiajg sie przez rodniki kwasowe. Najczesciej
stosowanym rodnikiem jest acetyl, rzadziej benzoil i rod-
niki kwasow sulfonowych aromatycznych.

Acetylowanie zasad pierwszorzedowych i drugo-
rzedowych odbywa sie nader tatwo i moze by¢ osiggniete
czesto nawet przez dziatanie kwasu octowego, szczegol-
nie w przypadku zasad pierwszorzedowych. Wystarcza
gotowanie roztworu octanu badanej zasady z kwasem octo-
wym pod chtodnicg zwrotng, oddestylowanie wiekszej
czeSci kwasu octowego i krystalizowanie pozostatosci
w wodzie lub innym odpowiednim rozpuszczalniku.

Zapomocg bezwodnika octowego mozna acetylowaé
nawet w roztworze wodnym. W tym celu dodaje sie do
wodnego roztworu badanej zasady octanu sodowego a na-
stepnie w matych porcyach bezwodnika octowego, jedno-
cze$nie chtodzac i kiocac ptyn.y

A Nalezy sie wystrzega¢ zbyt wielkiego nadmiaru sublimatu,
ktéry moégtby spowodowaé rozklad olejku gorczyoznego.
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Pawlewskilp zaleca do acetylowania kwas tio-
octowy, ktéry powoduje acetylowanie w temperaturze
zwyklej nader szybko:

R.NH2+ CH8.COSH= R.NH.COCHS+ H2S

Wprowadzenie dwu grup acetylowych na miejsce
obu wodoréw grupy aminowej udaje sie niekiedy pod
wptywem chlorku acetylu lub bezwodnika octowego %),
przyczem konstytucya czasteczki nie jest bez wplywu.
Ortosubstytuowane aminy aromatyczne stosunkowo tatwo
daja dwuacetylowe pochodne.

Nalezy jeszcze dodaé, ze znane sg zasady, ktdre ace-
tylowaniu sie nie poddajg np. o-nitrobenzyloortonitroanilina,
p-nitrobenzyloortonitroanilina, o0-oksybenzyloortonitroani-
lina3.

Benzoitowanie odbywa sie najlepiej przez ogrze-
wanie z bezwodnikiem kwasu benzoesowego (niekiedy
wymagana jest temperatura 200°).

Doskonatym odczynnikiem na pierwszorzedowe i dru-
gorzedowe aminy jest chlorek kwasu benzolosul-
fonowego, =zalecany przez Hinsberga4. Reakcya
odbywa sie w roztworze wodnym w obecnho$ci wodzianu
potasu, na podobienstwo benzoilowania metodg Bau-
manna i Schottena. Stosownie do tego, czy badana
zasada jest pierwszorzedowag czy drugorzedows, otrzy-
muje sie po zuzyciu catej ilosci badanego odczynnika
(iy 2—2-krotnej ilosci teoretycznie wymaganej) i przy re-
akcyi alkalicznej ptynu, albo roztwdr przezroczysty, albo
tez osad. Pierwszorzedowe zasady reagujg mianowicie
wedtug réwnania:

R —NH2-f CI.S02. C6H5= HCl+ R- NH —S02.C6H5

‘) Ber. 31, (661) (1898). 38, 110 (1902).

2 Ber. 26, 2853 (1893). 27, 93 (18%4). 34, 665 (1901). Proc. 17, 45.
9 J. p. (2), 54, 265 (1896). Ber. 32, 1251, 2057 (1899).

4) Ber. 23, 2962 (1890). 33, 3526 (1900). 23, 3198 (1890).
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a otrzymany zwigzek posiada wiasnosci kwasowe, jest
rozpuszczalny w alkaliach, tworzac sole, typu:

R — N (Me) S02. C6H5.

Przez zakwaszenie ptynu mozna wydzieli¢ zwigzek
R .NH .S02. CeH5 Drugorzedowe zasady reagujg w mysl
rownania:

R Tl
SNH+ C1S02C6H5 = *N—S02C6H6-|-HC1

a utworzone produkty sg nierozpuszczalne w alkaliach,
nieposiadajgc charakteru kwasow. Zasady trzeciorzedowe
z odczynnikiem Hinsberga wogdle nie reaguja.

Latwo zrozumie¢, ze reakcye powyzszg mozna tez
wyzyska¢ do oddzielania wszystkich trzech rodzajow za-
sad organicznych.

Reakcya Hinsberga nie moze by¢ stosowang do
pochodnych zasad, zawierajgcych silnie odjemne substy-
tuenty w rdzeniach np. chlor lub grupy nitrowe, ani tez
do bardzo stabych zasad, jak dwufenilaminu. Aminokwasy
reaguja w sposéb normalny.

Badanie zachowania sie wielkiej liczby amindw pierw-
szorzedowych wzgledem chlorku benzolosulfonowego prze-
konato jednak, ze w niektérych przypadkach otrzymane
rezultaty mogg by¢ zwodnicze. Stwierdzono mianowicie,
ze potgczenia niektérych zasad tego rodzaju z S02C6H5
daja sole potasowe trudno rozpuszczalne, albo tez tatwo
ulegajgce hydrolizie pod wpltywem wody i aczkolwiek
w wielu przypadkach mozna usung¢ komplikacye przez
uzycie bardzo stezonego wodzianu potasowego, mianowi-
cie 25%, to jednak okoliczno$¢ ta zniewolita do wyszu-
kania radykalniejszego $rodka usuniecia wspomnianych
niedogodnosci. W chlorku j3-antrachinonosulfonowego kw.
Hinsbergl znalazt odczynnik, ktdéry jak sie zdaje, nie

1) Ber. 33, 3526 (1900).
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pozostawia nic do zyczenia. Praktyczne zastosowanie go
jest nastepujgce. Okoto jednego decigrama badanej zasady
lub jej soli oblewa sie 5 cm3 5°/0weo° roztworu wodzianu
sodowego i dodaje, silnie ptynem wstrzgsajgc, okoto Idig
czgsteczki chlorku kwasu (i-antrachinonosulfonowego. Po
2—3 minutach ogrzewa si¢ plyn ostroznie do wrzenia
w celu roztozenia niezuzytego chlorku sulfonowego, ochia-
dza do temperatury zwyklej, zakwasza kwasem solnym
i odsgcza utworzony antrachinonosulfamid. Nastepnie prze-
mywa sie go na sgczku gruntownie zimna wodg i Kkrysta-
lizuje ewentualnie w rozcienczonym alkoholu. Cze$¢ an-
trachinonosulfamidu rozpuszcza sie w matej ilosci alkoholu
na gorgco i dodaje do cieptego ptynu 1 cm3 25%-wego
roztworu wodzianu potasu. Jezeli poczatkowy zotty kolor
alkoholowego roztworu nie ulegnie zmianie pod wpty-
wem KOH, w takim razie mieliSmy do czynienia z za-
sadg drugorzedowa. Jezeli natomiast badana zasada jest
pierwszorzedowg, wtedy skutkiem wytworzenia sie soli
potasowej pod wplywem KOH, plyn nabierze barwy
ciemno-zotej. Metode powyzszg stosowac nalezy przede-
wszystkiem wtedy, gdy metoda pierwsza nie daje dobrych
rezultatow, a wiec przedewszystkiem w szeregu zasad
alifatycznych, zawierajgcych wiecej niz 7 atoméw wegla,
i w szeregu zasad hydrocyklowych.

Do wyosobniania skomplikowanych aminokwaséw
szeregu alifatycznego E. Fischer zaleca uzywanie chlorku
kwasu naftalinosulfonowegol).

Reakcya z feniloizocyanianem moze znalezé
zastosowanie do wykrywania zasad pierwszo- i drugorze-
dowych, podobnie jak grup hydroksylowych i zachodzi
w tym przypadku nader tatwo wedlug réwnan:

R_ NIK+ OCN.C6H5= R — NH— CO— NH C6H5,

" Ber. 35, 3779 (1902).



88

R Ri
NH-f OCNGCsIf5= \N — CO— NH C6H6

powstajg wiec, pochodne mocznikowe. Najczesciej wystar-
cza traktowanie badanej zasady w obecnosci wody i row-
noczasteczkowych iloSci wodzianu sodowego w tempera-
turze zwyklej jedng czasteczkag feniloizocyanianul.
Chlorek pikrylowy? idwunitrochloroben-
zol reagujg energicznie z zasadami drugo- i pierwszo-
rzedowemi, dajgc trudno rozpuszczalne potgczenia, ktdre
krystalizujg sie bardzo dobrze z kwasu octowego.
Ciekawe rezultaty otrzymano, kondensujac pierwszo-
rzedowe zasady z bromkiem o-ksylilenu3d. Przeko-
nano sie, ze pierwszorzedowe zasady szeregu ttuszczowego
dajg z tym odczynnikiem pochodne ksylileniminu czyli
dwuhydroizoindolu, ciatla o charakterze zasad:

/CHoBr

< +NH,

x CH2Br

Podobnie reaguja zasady pierwszorzedowe szeregu
aromatycznego, nieposiadajace substytuentéw w ortopo-
zycyi wzgledem grupy aminowej, lecz wytworzone ciata
nie majg charakteru zasad. Aminy natomiast, ktére zawie-
rajg jeden substytuent w pozycyi orto wzgledem grupy
aminowej dajg pochodne ksylilendwuaminu:

C6H

Wreszcie aminy pierwszorzedowe aromatyczne, za-
wierajgce dwa substytuenty w pozycyi orto wzgledem
grupy aminowej wogole nie reaguja z bromkiem ksylilenu.

") Poréwnaj Ber. B3, 1701 (1900). Ber. 27, 975 (1894). Ber. 35,
3777 (1902). Ber. 35, 2663 (1902).

1) Soc. 59, 714 (1881).

9 Ber. 31, 414, 627, 1154, 1707 (1898).
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Praktyczne wykonanie powyzszej reakcyi jest bardzo
proste. Do chloroformowego roztworu zasady dodaje sie
stopniowo bromku ksylilenu, poczem niebawem wydziela
sie bromowodorek zasady, uzytej w nadmiarze. Od osta-
tniego sie odsgcza, przesacz chloroformowy przemywa
wodg, nastepnie odparowywa, a otrzymane ciato poddaje
krystalizacyi lub destylacyi.

Drugorzedowe i trzeciorzedowe aminy réwniez rea-
gujg z bromkiem ksylilenu, przyczem powstajg bromki
amonowe. Drugorzedowe alifatyczne aminy reagujg w mysl
rownania:

x CH2Br R, CH2X /R,
C6H4<( +NH< =C6h/ >N< +HBT,
2 Br \R 2 \CH/ jXR2
Br

utworzone bromki krystalizujg sie zazwyczaj tatwo w mie-
szaninie chloroformu i eteru. Aromatyczne drugorzedowe
aminy reagujg w sposéb nieco odmienny, dajg mianowicie
pochodne ksylilendwuaminu:

/CH,—N'
/112 I~ / Ro
CoH& +2HN< = C6Hk + 2HBr
R,
XCH2—n/" 11
N r

Trzeciorzedowe aminy alifatyczne dajg podwojne
bromki amonowe:

Br

“Rj
ICH2. B . ,ch2—nN r2

. Br Rj R

osH -j- 2nNr2= Csn4 ’
xch2.Br Nr, "Rj
'CH’_n'Nm

\'r
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podczas gdy aminy aromatyczne trzeciorzedowe zacho-
wujg sie wzgledem bromku ksylilenu obojetnie. Niektdére
cyklowe aminy tego rzedu, jak pirydyna, zachowujg sie
podobnie jak aminy alifatyczne.

Kwas azotawy jest jednym z najwazniejszych
Srodkéw diagnostycznych na rézne grupy aminowe.

Pierwszorzedowe grupy aminowe szeregu alifatycz-
nego dajg z kwasem azotawym zazwyczaj alkohole, skut-
kiem podstawienia grupy aminowej przez hydroksylowa:

R-NH2+ NO2Na+ HCl= NaCl+ N2+ R-NH+ H20

Aromatyczne zasady pierwszorzedowe dajg zwigzki
dwuazonowe, ktore stosownie do warunkdw, przemieniajg
sie w fenole, weglowodory albo potgczenia chlorowcowe *)

R—NH2+NaNO02+ HCI= NaO+ H*O+ R—N:N—CI'

Drugorzedowe aminy dajg z kwasem azotawym tak
zwane nitrozaminy:

R R
ISNH-f OH.NO = D&EN—NO+ H, O
R / R/

ktore pod wplywem wrzacego stezonego kwasu solnego
odtwarzajg drugorzedowe aminy:

R R
DN .NO -(-2HCI= NMNH.HCI+ NOCL
r/ r/

Trzeciorzedowe aminy zachowuja sie wobec kw. azotawego
biernie, wyjatkowo tylko mogg daé nitrozaminy, przyczem
jeden z alkiléw, stojacych w zwigzku z azotem, ulega od-
szczepieniu pod postacig aldehydu. Alifatyczno -aroma-
tyczne aminy reagujg niekiedy z HNO2 w ten sposdb, ze
grupa NO wstepuje na miejsce wodoru rdzenia np.:

# Poréwnaj rozdziat »Budowa zwigzkéw dwuazonowych«.
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CH3—N —CH3 CH3—N —CH3

NO

Praktyczne wykonanie wspomnianych tu reakcyj jest
zazwyczaj nastepujace. Wodny, niezbyt stezony roztwor
chlorowodorku badanej zasady, zawierajacy niewielki nad-
miar kwasu solnego, zadaje sie w temperaturze 0° sto-
pniowo roztworem azotynu potasowego. Zwykle, zasady
alifatyczne, zawierajgce tylko grupe aminowg pierwszo-
rzedowa, w tych warunkach rozkiadaja sie natychmiast,
z ptynu wydobywa sie azot, a roztwor zawiera odpowie-
dni alkohol. Zasady pierwszorzedowe aromatyczne w rze-
czonych warunkach dajg dwuazozwiazki, ktérych obecnosé
mozna stwierdzi¢ tatwo zapomocg reakcyi t. zw. azowej,
polegajacej na tern, ze ciala te tagczg sie nader tatwo z fe-
nolami lub naftolami i ich pochodnymi, dajac barwiki
azowe. Owo »kuplowanie« z fenolowem potaczeniem od-
bywa sie w alkalicznym roztworze, fenolem za$ najczes-
ciej stosowanym jest t. zw. R-sol, czyli s6l sodowa dwu-
sulfonowego kwasu “-naftolu, budowy:

Nitrozaminy otrzymuje sie w warunkach nieco od-
miennych, mianowicie w tym przypadku stosuje sie wie-
cej stezony roztwér chlorowodorku zasady i stezony roz-
twor azotynu sodowego. Nitrozamin wydziela sie¢ wtedy
zwykle pod postacig oleju. Niekiedy zaleca sie wykonac
nitrozowanie w roztworze eterowym zasady, wprowadza-
jac do ostatniego gazy N203 i N204, otrzymane przez
dziatanie kwasu azotowego na kw. arsenawy.

Dwuaminy aromatyczne zachowujg sie wzgledem kw.
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azotawego rozmaicie stosownie do-ich budowy. Orto-dwu-
aminy dajg z kwasem azotawym t. zw. azimidyl:

\H I\ | NH

mN\H, N f

Metadwuaminy, traktowane kwasem azotawym w wy-
zej dla aromatycznych pierwszorzedowych zasad podanych
warunkach, dajg bezposrednio barwiki brunatne, powsta-
jace skutkiem zdolnosci metadwuamindéw do tgczenia sie
z dwuazozwigzkami na aminoazo-zwigzki nawet w obec-
nosci kwaséw mineralnych:

NH2
IV - NH3™ /\ —N:N.C1 ~"N—N:N— ASNH2.
\ / \ / w -
I nh?2 nh?2
nh?2

Jezeli natomiast operowaé bedziemy w obecnosci
wielkiego nadmiaru kwasu azotawego i kwasu solnego,
wtedy metadwuaminy dajg odpowiednie tetrazozwigzki2:

N2- Cl
\ /
N2— Cl

Paradwuaminy, o ile nie ulegajg zbyt szybkiemu
utlenieniu, dajg réwniez w sposdb normalny tetrazozwigzki:

cl

* Ber. 17, 607 (1884). Ber. 12, 2238 (1879). Ber. 17, 1350 (1884).
Ber. 19, 319 (1886).
) Ber. 19, 317 (1886).
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Zachowanie sie amindéw wzgledem kwasu
fosforowego i'tréjchlorku fosforu.

Aminy pierwszorzedowe alifatyczne i aromatyczne
jak réowniez dwuaminy dajg z kwasem metafosforowym
potgczenia trudno rozpuszczalne w wodzie, a nierozpusz-
czalne w alkoholu. Zasady natomiast drugorzedowe dajg
potaczenia rozpuszczalne w alkoholu; podobnie zachowuja
sie zasady trzeciorzedowe. Wyjatek stanowig niektore za-
sady drugorzedowe, jak piperazyna, guanina, adenina,
ktore z kw. metafosforowym dajg osady oleiste. Przy
praktycznem wykonaniu tej reakcyi, ktorg zastosowano
w technice ® do oddzielenia pierwszorzedowych zasad od
drugo- i trzeciorzedowych, nalezy mie¢ na uwadze, ze
wspomniane trudno rozpuszczalne metafosforany rozpusz-
czajg sie w obecnosci nadmiaru kwasu metafosforowego.

Z tréjchlorkiem fosforu reagujg tylko drugorzedowe
aminy w ten sposéb, ze wytwarzajg potgczenia ogdlnego
typu R2.N.PC12, wedlug réwnania nastepujacego:

2R2.NH+ PCI8= R2N.P d, + R2NH2.CI32.

Reakcya aminow z etylocynkiem.

Pierwszo- i drugorzedowe aminy reagujg bardzo
energicznie z etylocynkiem wedtug réwnania:

2NH2R + Zn(C2H52= (N IdR)2Zn+ 2C2HS,
R
2NHX 1-f Zn(C2H52= (NrtR22Zn+ 2C2H8,

X r2

operuje sie w eterowym rozczynie, usmierzajac reakcye
przez dobre chiodzenie z zewnatrz3d.

Reakcya amindw z bezwodnikiem siarko-
wym. Z S03 aromatyczne aminy daja kwasy sulfonowe,

") Patent niemiecki. Poréwnaj Ber. 26, 1026 (1893).
2 Ber. 29, 711 (189%)'

3 Phil. Magaz. 1. 15, (1857). Buli. (2), 39, 282 (1883).



94

alifatyczne za$ alkilowane kwasy sulfaminowe, na zasadzie
czego mozna rozroznia¢ zasady obu szeregdw J.
Reakcya Schiffad.

Pierwszo- i drugorzedowe aminy reagujg z aldehy-
dami, wytwarzajgc t zw. zasady Schiffa, wedlug naste-
pujacych réwnan:

R — NH2-f-COH— Rj = R — N:CHRj -(- H20,

Rr RX
>N\H >N\
R2
+ 0= C—R3— x - r3+ h3o.
Rr Rr
>SN\H H H
R 2- R,

Zasady Schiffa pod wptywem kwasoéw odtwarzajg
aminy. Reakcye te zuzytkowano tez do ilosciowego ozna-
czenia zasad, a takze do odrozniania zasad aminowych
od iminowych, opierajgc sie na tem, ze 1 czasteczka pierw-
szych wydziela jedne, a czgsteczke drugich pdt czasteczki
wody.

Alkilowanie zasad. A W. Hofmannowi
i Wtirzowi zawdzieczamy pierwsze gruntowne studya
nad alkilowaniem zasad organicznych. Alkilowanie odbywa
sie zazwyczaj zapomocg jodku alkilowego w obecnosci
wodzianu potasowego. Zasady pierwszorzedowe przyla-
czaja obok jodu trzy grupy alkilowe, drugorzedowe dwie,
a trzeciorzedowe jedna:

et

R-NH2+ 3CH8I= 2HI+ R -N / *
VCH3
|

* Ber. 16, 1264 (1883).
s) Ann. 159, 158 (1871).
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i /CHo
'ANH -f 2CH31= HI-f Rt—n"

R, r/ [\ ch3
Ri\ Ri\ /CHg
R2A n + CH31= HI+ R25N\<
Ro Ro H

Znajac skiad badanej zasady mozna przez analize
wytworzonego jodku zasady czwartorzedowej w powyz-
szych warunkach utworzonej, rozstrzygnaé¢ z jakiego ro-
dzaju zasadg mamy do czynienia. Otrzymany wynik na-
lezy kontrolowac jeszcze bezposredniem oznaczeniem ilosci
grup alkilowych zapomoca nizej podanej metody Her-
zigai H Meyera.

Alkilowanie odbywa sie zwykle przez ogrzewanie ba-
danej zasady w rurach zatopionych do 100—150° w obec-
nosci wodzianu potasowego. Do metylowania wyczerpu-
jacego zasad aromatycznych Noltingl zaleca postepo-
wanie nastepujgce: Np. 20 gr. metaksylidyny, 70 gr. jodku
metylowego, 47 gr. Na2CO03 i 500 gr. wody, ogrzewano do
wrzenia z chtodnicg zwrotng tak dtugo, jak zauwazy¢ sie
dawal niezmieniony jodek metylu. Po ochlodzeniu krysta-
lizuje sie w wodzie trudno rozpuszczalny jodek czwarto-
rzedowej zasady. W rzeczonych warunkach reakcya wy-
maga jednak dluzszego czasu i nie zawsze prowadzi do
catkowitego podstawienia wodordéw przez grupy alkilowe2.

W ostatnich czasach stosuje sie coraz czeSciej me-
tylowanie zapomocg siarczanu metylud. Wszystkich rze-
déw aminy moga by¢é zapomoca tego odczynnika mety-
lowane. Postepuje sie przytem w ten sposob, ze badany
amin rozpuszcza sie w nitrobenzolu, dodaje obliczona ilos¢

") Ber. 24, 563 (1891).
2 Ber. 33, 345 (1900). 28, 504 (1895).
A Ullmann i Wenner. Ber. 33, 2476 (1900).
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siarczanu metylu i ogrzewa przez pewien czas do wrze-
nia z chlodnica zwrotng. Reakcya odbywa sie wedtug
rownania:

ch3X HO

R — NH2+ >S02= R —NH.CH3+ Nso 2.
ch/ CHoO

Zasady trzeciorzedowe daja czwartorzedowe metylo-
siarczany:

R i\ CH30x Ri\ /CHs
Ra/N + >S02= RANK
R./ CH30 / R,/ xO— S0j.0OCHyg,

ktére sg zwykle ciatami trudno rozpuszczalnemu W od-
powiednie chlorki mozna je przemieni¢ przez gotowanie
z stezonym roztworem chlorowodorul).

Ilosciowe oznaczenie grup alkilowych,
stojgcych w zwigzku z azotem. Metoda Herziga
i H Meyerad, ktéra w nowszych czasach czesto bywa
stosowang polega na tern, ze jodowodorki wszelkich za-
sad ulegajg w temperaturach 200—300° rozktadowi w mysl
nastepujgcego réwnania:

IAIKil
R= N(-H = R:NH -j- I-AIKil.
\I

Utworzony jodek metylu lub wogdle alkilu oznacza
sie wedtug metody Zeisela.

Sole zwykte i podwdéjne zasad bardzo czesto
stuzg do charakterystyki zasad, a takze do ich wyosobnia-
nia. Oprocz najczesciej otrzymywanych chlorkéw, brom-
kéw, jodkdéw, azotandw i siarczandw, wilasnosciami cha-
rakterystycznemu wyrozniajg sie czesto polgczenia zasad
z kwasem Zelazocyanowodorowym, szczawiowym, siarko-

) Ber. 34, 4312 (1901).
1) Ber. 27, 319 (1894). M 15, 613 (1894). M 16, 599 (1895). M 18,
379 (1897).



cyanowym, pikrynowym ipikrylonowymy. Sole kw. chlorow-
cowych otrzymuje sie najlepiej przez dziatanie HCl, HBr,
HI w stanie gazowym na roztwory zasad w rozpuszczal-
nikach obojetnych jak eter, chloroform i benzol. Azotany
i siarczany moga niekiedy réwniez by¢ otrzymywane
w sposob analogiczny, t j. przez ostrozne dodawanie ste-
zonych kwaséw do roztworéw zasad.

Przy badaniu kwasem pikrynowym na obecno$¢ za-
sad, nalezy mie¢ na uwadze, ze niektdre fenole i weglo-
wodory roéwniez dajg polgczenia z tem ciatem 2.

Kwas zelazocyanowodorowy wytwarza szczegolniej
z zasadami trzeciorzedowemi (szeregu alifatycznego i aro-
matycznego) trudno rozpuszczalne sole skladu:

Zasady drugorzedowe i pierwszorzedowe dajg sole
tatwo rozpuszczalne. W celu otrzymania powyzszych soli
postepuje sie w sposéb nastepujacyd: Do wodnego roz-
tworu zelazocyanku potasu dodaje sie mniejwiecej rowno-
wazng ilos¢ chlorowodorku zasady, rozpuszczong w wo-
dzie. Utworzony osad przemywa sie na sgczku naprzéd
wodg, potem alkoholem.

O solach zasad kwasu metafosforowego mowiliSmy
juz wyzej.

Z pomiedzy soli podwojnych najczesciej sie otrzy-
muje sole zlotowe i platynowe. Pierwsze majg skiad:
R.HCI.AuCB, lecz po przekrystalizowaniu przemieniaja
sie czesto w R .Au CI3.

Sole platynowe ztozone sg zwykle w mys$l wzoru:

9 I-p-nitrofenilo-3-metylo-i-nitro-5-pyrazolon Ber. 30,914 (1897).

s) F. W. Kuster opart na tatwem zachodzeniu reakcyi po-
miedzy kw. pikrynowym i zasadami, ilosciowg metode oznaczania
ostatnich Ber. 27, 1101 (1894).

3 Ann. 205, 266 (1880).

L. Marchlewski. 7
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R2. H2PtCl6; wyjatek stanowig aminopirydyny, dajgce sole
typu: 2 (C5HeN2. HCI)PtCl4

Zasady czwartorzedowe czyli amonowe
zbudowane w mysl og6lnego wzoru:

Ri
Ry
>N. OH

sg zasadami bardzo silnemi, dajacemi sie¢ poréwnac¢ z wo-
dzianami alkalicznymi. Chlorki, bromki lub jodki tych ciat
otrzymuje sie przez dziatanie haloidowych potaczen alki-
6w na trzeciorzedowe zasady, wolne za$ zasady czwar-
torzedowe powstajg przez dziatanie tlenku srebrowego na
pofaczenia chlorowcowe. Wodziany alkalij najczesciej prze-
miany tej uskuteczni¢ nie mogg w szeregu alifatycznym,
natomiast w szeregu aromatycznym nawet amoniak i we-
glan sodowy spowoduja ten sam rezultat, przyczem jednak
niekiedy ma miejsce tworzenie sie zasad alkilidenowych *.

Zasadami czwartorzedowemi zajmowano si¢ w ostat-
nich czasach bardzo gorliwied. Hantzsch i Kalb3
dzielg te zwigzki na trzy nastepujace gromady.

1) Trwale wodziany zasad amonowych, analogi wo-
dzianéw potasowcowych. Do tej grupy nalezg przede-
wszystkiem najprostsze zasady amonowe, wodziany czte-
roalkiloamonu.

2) Malo trwate wodziany, majace tendencye do prze-
miany w bezwodniki na podobienstwo wodzianu amono-
wego, nalezg tutaj wodziany jedno-, dwu-, tréjalkiloamonu:

NH4.0H = H20 + NHS3,
NH3. CH3.OH = H20-j- NH2. CH3.

# Poréwnaj Claus J. pr. Ch. (2), 46, 107 (1892).
2 Pordéwnaj rozdziat o tautomeryi.
g Ber. 31, 3109 (1898).
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3) Mato trwate wodziany majace tendencye do prze-
obrazania sie w wodziany pseudozasad J).

Do zasad czwartorzedowych mozna tez zaliczy¢ ciata
z ukladem t zw. betainowym, w ktérym azot odgrywa
role pierwiastka pieciowartosciowego:

V.
CH2— N (CH33

Cco
co o Vo1
N- 0
betaina 1
ch3

Pod wptywem kwaséw chlorowcowodorowych prze-
mieniajg sie one w haloidki amonowe wolnych kwaséw
karboksylowych:

CH

H c/\¢c — COOH.
HCIJCH

N—Cl

CH3

Podobng przemiane powoduje wedtug Hansa Meye-
ra 2 chlorek tionylowy, dajac chlorki kwasowe, ktére pod
wplywem alkoholu tatwo dajg odpowiednie estry:

-CO '\ .co.cl - COOC2H5
A - > 1
\V/ \ / - "0
N 0 N — Cl N —aQ
Oxg ch3 ch3

Ciekawe studya zawdzieczamy Willstadterowi
nad przemiang betainbw przez ogrzewanie: a-betainy
przeobrazajg sie w izomeryczne estry:

# Szczegoly patrz rozdziat o tautomeryi.
2 Analyse org. Verbindungen, 1903.
3 Ber. 35, 585 (1902). 35, 2757 (1902).

7*
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CEp"N—CH2—CO= >N — CH2.COOCHS3.

~-Betainy w analogicznych warunkach przeobrazajg
sie w spos6b odmienny, mianowicie dajg sole tréjalkilo-
amindéw, trojmetylopropiobetaina daje s6l kwasu akrylo-
wego i tréjmetyloaminu:

O CO O —CO— CH:CH2

y-betainy zachowujg sie poczesci analogicznie jak a-betainy.

Grupa nitryloma — C= N.

Zwiagzki zawierajgce grupe — CN, t. zw. nitryle albo
cyanki organiczne przypominajg do pewnego stopnia bu-
dowg swa zasady trzeciorzedowe, ktdre to ostatnie nazy-
wajg tez niekiedy zasadami nitrylowemi. Wykrycie obec-
nosci uktadu nitrylowego w badanym zwigzku zwykle nie
robi trudnosci, gdyz znamy szereg bardzo charakterystycz-
nych przemian, uwarunkowanych obecnoscig tej grupy.
Czynniki np. hydrolizujgce (kwasy i alkalia) powoduja
przemiang grupy nitrylowej w karboksylowa:

h Frankland i Kolbe. Ann. 65, 288.
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Pod wplywem wody) w temperaturze 180° wytwa-
rzajg sie amidy kwasowe:
y O
CHS.C= N+ H20= CH3.c ¢
XNH2
Te samg przemiange mozna, jak wykazat Radzi-
szewski2, uskuteczni¢ w temperaturach nizszych, przez
dziatanie wody utlenionej, w obecnosci matej ilosci wo-
dzianu potasowego:

C5H11.CN + 2H202= C6Hu CO.NH2+ H20 + 02.

Ogrzewanie nitrylow z kwasami organicznymi pro-
wadzi do amidéw kwasowych drugorzeaowych3):

CH3.CN+ OH.CO.CH3= CH3.CO.NH.CO.CH8

a ogrzewanie z bezwodnikami do trzeciorzedowych ami-
doéw kwasowych4):
.GO. CH3 00— CH3

CH3.CN+ 0< = CHS.CO.N<
X CO.ch3 xco —ch3

Z siarkowodorem 1acza sie nitryle, dajgc tioamidy?9:
CH3.CN+ H2S= CH3.CS.NH,,

a z chlorowodorem, réwniez przez addycye powstajg tak
zwane imidochlorki:
/IC1

CH8.CN+ HCI= CH3.C<
XNH

ktore w obecnos$ci alkoholu przemieniajg sie fatwo w imi-
doetery:¥

® Engier. Ann. 149, 305.
% Ber. 18, 355 (1885).

8 Ann. 150, 187.

* Ber. 3, 847.

# Ann. 192, 46.
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/NH

ch3.cn+ hci+ oh.c2hb= ch3.c/ .HCI.
X 0c2H

Bromowoddr taczy sie z nitrylami w sposéb nieco odmienny,
mianowicie przylgczeniu ulegajg dwie czgsteczki bromo-
wodoru:

mN\H,
CH3.CN + 2HBr = CH3CA/Br
'‘Br

Wodor in statu nascendi przemienia nitryle w zasady:
CH3.CN+ 4H = CH3.CH2NH,

a hydroksylamin wytwarza aminooksimy:

mN. OH
CH3.CN+ H2.N.OH= CH3.0
"NH,

Nitryle ulegaja tez tatwo polimeryzacyi, przyczem
mogg bra¢ udziat dwie lub trzy czasteczki nitrylu.

Oznaczenie ilosciowe grupy nitrylowej uskutecznia
sie najlepiej przez kilkogodzinne gotowanie badanej sub-
stancyi z stezonym kwasem solnym. Po ochtodzeniu ptynu
alkalizuje sie ptyn i odpedza przez destylacye amoniak,
ktory sie nastepnie chwyta w okre$lonej iloSci Y n. kw.
solnego.

W niektérych przypadkach oddaje lepsze rezultaty
zmydlanie zapomocg wodnego lub alkoholowego roztworu
wodzianu potasowego lub sodowego; do metody tej ucie-
kac¢ sie przedewszystkiem nalezy wtedy, gdy zmydlanie
grupy nitrylowej zapomocg kwasOw sie nie udaje, mia-
nowicie w przypadku nitrylow aromatycznych, zawiera-
jacych w obu ortopozycyach jakiekolwiek substytuenty 1.8

A Hans Meyer. M 23, 905 (1902); poréwnaj takze Ber. 17,
1914 (1884). 18, 1825 (1885). J. pr. Ch. (2), 52, 431 (1895). Ann. 278,
209 (1893). Ber. 28, (969) (1895). 29, 834 (1896). Chem. Soc. 67, 601 (1895)-
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Grupa izo-nitrylowa (karbylaminowa).

Zwigzki, zawierajace grupe — N = C, nosza nazwe
izonitryléw, izocyankéw albo karbylaminéw. Posiadajg
one stabo rozwiniety charakter zasadowy, dzieki czemu
facza sie z chlorowodorem (w nieobecnosci wody), dajac
chlorowodorki np. 2CH3.NC.3H Cl. Pod wptywem wod-
nych roztworéw kwasdéw mineralnych karbylaminy bar-
dzo szybko ulegajg rozktadowi na kw. mréwkowy i amin
pierwszorzedowy:

C2H5.NC + 2H20 = C2H5.NH2+ CH202.

Kwas octowy przemienia izocyanki w alkilowe po-
chodne formamidu:

CH3.NC4- 2 CH3.COOH= CH3.NH—C2 -f (cH3.Ccop0
H

przyczem izocyanki odgrywajg role $rodkoéw dehydraty-
zujgcych. W odréznieniu od nitrylow karbylaminy tgczg
sie z jodkami alkiléw]) i posiadajg wstretny zapach.

Grupa amido-kwasowa CO —NH2

Amidki kwasowe stojg w takim samym stosunku do
kwasow, jak aminy pierwszorzedowe do alkoholi:
CH3.0H CH3.NH2,
CH3.CO.OH-> CH3.CO . NH2.
mozna je wiec uwaza¢ za acylowe pochodne amoniaku
i rozréznia¢ pomiedzy pierwszo-, drugo- i trzeciorzedo-
wymi amidami kwasowymi:

R — COv R — COx
r —co—nh?2, >nh, r —coAn.
R—CO/ R—CO/

9 Nef. Ann. 270, 267 (1892).
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Alkilowe pochodne dwu pierwszych szeregéw moga
by¢ takze uwazane jako acylowe pochodne pierwszo- i dru-
gorzedowych zasad:

/CH3 /CH3
W - H ., Nf-CH3
\CO .R \CO —R

Amidki kwasowe posiadajg stabo rozwiniety charak-
ter zasadowy. Acetamid np. traktowany stezonym kwa-
sem solnym daje zwigzek CH3.CO.NH2.HCI, ktéry przy
przechowywaniu nad wodzianem potasowym przemienia
sie w 2(CH3. CO.NH2HC1. Z niektorymi metalami amidy
kwasowe tworza sole, ktdre jednak najprawdopodobniej
sg pochodnymi formy tautomerycznej:

OH

CH3.CO.NH2-> CHg.C~™
NH

.O — Me — Ox
-4 CH3.C< >C.CH3.
"NH Nw

Poa wptywem wody wrzgcej, kwasow i alkalij, amidy
kwasowe zmydlajg sie, dajgc kwasy obok amoniaku, a pie-
ciotlenek fosforu przemienia je, odciggajgc wode, w nitryle:

CH3CO .NH2—H20= CH3.CN.

Charakterystycznem jest zachowanie sie amidow kwa-
sowych wzgledem bromu w alkalicznym roztworze (re-
akcya A. W. Hofman nal. Brom mianowicie wstepuje
na miejsce jednego atomu wodoru grupy aminowej, dajac
bromoamidy, ktére w dalszym ciggu reakcyi rozkitadajg
sie na zasady pierwszorzedowe i weglany:

R-CO.NH,-+-Bra+ KOH= R—CO.NHBr+KBr+H.0,
R—CO.NHBr~f3KOH= R—NH2+ KBr-f-K8C08-j-H20.

| Ber. 14, 2725 (1881). 15, 407, 752 (1882). 17, 1407 {1884). 18,
2734 (1885). 19, 1822 (1886).
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Hoogewerff i van Dorp) tlumaczg reakcye za-
chodzace zapomocg nastepujgcych rownan:

R—CO—NH2+ KOBr=R—C:0+ H20.

Br—N—K
Utworzony bromoamid ulega miedzyczgsteczkowemu prze-
ksztatceniu w ciato:
Br—C: 0O
K— l\‘ —R
ktére traci bromek potasu, przemieniajgc sie w izocyanian:
c:0

Pod wptywem nadmiaru wodzianu potasowego izo-
Cyanian przemienia sie w amin i weglan potasowy:
R—N:C:0-f-2K OH= NHf.R+ K2COs?-).

Hans Meyer8 przytacza nastepujacy przykiad od-
budowy amidéw kwasowych wedtug metody Hofman na,
wzglednie Hoogewerffa i van Dorpa. 5 gr. amidu
kwasu pikolinowego traktuje sie 800 cm3 roztworu bromu
(10 gr. Br w 1 L. 312°/0wego wodzianu potasowego) przy-
czem amid ulega catkowitemu rozpuszczeniu. Otrzymany
roztwdr ogrzewa sie na kapieli wodnej i dodaje tyle bromu
aby powstato czerwonobrunatne zabarwienie. Ptyn ogrzewa
sie dalej az do odbarwienia, a nastepnie zakwasza stabo
kwasem octowym. Ochtodzony ptyn ekstrahuje sie eterem
w celu usuniecia zanieczyszczen, nastepnie alkalizuje przez
dodanie weglanu potasowego i wreszcie ekstrahuje utwo-
rzong aminopirydyne.¥

5 Hec. 5, 252 (1886). 6, 873 (1887). 8, 173 (1889). 9, 33 (1890).
10, 4 (1891). 11, 88 (1892). 15, 108 (1896).

J Inne tlumaczenie zachodzacych przemian podat Freundler
Buli. [3] 17,420 1897) Poréwnaj tez Hantzsch Ber. 35,3579 (1902).

A M 15, 164 (1894).
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Metoda powyzsza nie moze jednak mieé¢ zastosowa-
nie we wszystkich przypadkach. W grupie amidéw kwa-
sow ttuszczowych zawodzi ona. jezeli ilos¢ atomow wegla
W czgsteczce przewyzsza siedml. Amidy aromatyczne od-
budowuja sie lepiej przez dziatanie chloru w obecnosci
alkalij, niz bromu. Dwuamidéw kwasoéw ortodwukarhono-
wycli nie mozna przemieni¢ w dwuaminy. Podobnie tez
nie udato sle zastosowac reakcyi llofmanna do amidéw
kwasdéw nienasyconych.

Amidy kwaséw dwukarbonowych, zbudowane ana-
logicznie do nastepujacych trzech ciat:

7CO NII2
1., amid malonowy,
x conii2
/CO.NH?2
NII<j biuret,
XCO.NII2
CO — Nil* _
oksamid.
CO — NH2

dajg t. zw. reakcye biuretowg, odkryta przez Rosego 2,
ktéra pulega na tern, Zze ciala tego rodzaju dajg w alka-
licznym roztworze pod wpltywem roztworu siarczanu mie-
dziowego zabarwienie rézowe, ktére niebawem ustepuje
miejsca fioletowemu, wzglednie biekilno-fioletouemu, pod-
czas gdy wodzian miedziowy ulega jednoczes$nie rozpusz-
czeniu.

Reakcya powyzsza jest uwarunkowana obecnoscia
conajmniej trzech wolnych atoméw wodoru w obu gru-
pach aminowych, t. j. ze pochodne:¥

* W tym przypadku dobre rezultaty daje metoda Jeffreysa
Am. 15, 215, 504 (1893).

a 1'ogg. 2«, 132 (1833). Por6wnaj takze J. pr. Ch. (1) 42, 255
(1847). Ber. d. Wien. Akad. 24, 355 (Is57). M 4, 203 (1883). J. pr. Ch.
(2| 31, 134 (1885). Ber. 29, z98 (1896). Ann. 299, 256 (1897). 310, 37
1900). Z anal. Ch. 42, 1 (1903).



107

NHR' NE NR"
C, > C,
NHR'> NR'R2 NH,
biuretowej reakcyi nie dajg wcale. (W przypadku amidu
malonowego substytucja nawet jednego tylko atomu wo-
doru niweczy zdolno$¢ do dawania reakcyi biuretowej).
Tlen natomiast uktadu CO — NH2 moze byé bezkar-
nie dla wspomnianej reakcyi podstawiony przez inne pier-
wiastki lub dwuwartosciowe grupy (S, NH, H, COOH).
Pod wptywem pieciochlorku fosforuf amidy kwa-
sowe dajg t. zw. amidochlorki, ktére bardzo tatwo traca
wode, przemieniajgc sie w imidochlorki:

R.CO.NH2-f PCI6= POCI3+ R.CCI, mNH2,
R.CCI,.NH2= HO+ R.C.Cl= NH.

Imidochlorki za$ sa identyczne z ciatami wytwarza-
jacemi sie przez dziatanie chlorowodoru na nitryle, i fatwo
w ostatnie sie przemieniajg. Wiecej trwate sg imidochlorki
alkilowanych amidéw kwasowych, gdyz w tym przypadku
utworzenie sie nitrylu nie moze mie¢ miejsca:

R,CCl, *NHR, -» R .CCl :NRj.

Chlorki tego rodzaju sg znane atoli tylko w szeregu
aromatycznym.

Imidowe chlorki mozna uwaza¢ za pochodne ciat
powstajacych przez podstawienie tlenu karbonilowego
grupy karboksylowej przez grupe imidowa cial, ktdre
uchodzi¢ mogg za formy tautomeryczne amidéw kwaso-
wych:

xnh?2'
A Wallach Ann. 184, 1
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Formy owej tautomerycznej amidow kwasowych je-
dnakowoz dotychczas nie wyosobniono, znamy natomiast
odpowiednie pochodne alkilowel, zwane imidoeterami:

OR
NH*

Ostatnie powstaja przez dziatanie chlorowodoru na
roztwdr nitrylow w alkoholu?, np.:

INHS. HCI
CH8.C= N+ CaH5.0H+ 2HCl= CH3.CA ) C2H5
\C1
ANH2.HC1 JINH
CH3.CA-0 C2H3 = HCl+ CH3.C< HCL
\ci X 0CZ2hb

Wreszcie musimy zwréci¢ uwage jeszcze na pocho-
dne amidéw kwasowych, wytwarzajace sie przez podsta-
wienie atomu tlenu grupy karbonilowej przez grupe imi-
dowg, t. zw. amidyny i przez oksimidowg t zw. ami-
doksimy. Powstajg one albo przez dziatanie amoniaku
na chlorowodorki imidoeterdw:

INH3
R w3 "M eHCl NH3= R—c/ .HCl+ R.OH,
x OR X NH

albo przez ogrzewanie amidéw kwasowych w pradzie
suchego chlorowodoru:

Yy NH , cH3.cooH.
xnh2

2CH3.CO.NH2= CHs

Amidoksimy otrzymano przez dziatanie hydro-
ksylaminu na nitryle:

* Pinner Ber. 16, 353, 1654 (1883). 17, 184, 2002 (1884). 23,
3820 (1890). 26, 2126 (1893). 27, 984 (1894). Ann. 252, 176, 211 (1889).
Ber. 17, 1587 (1884). 23, 105 (1890). Am. 18, 490 (189%).

2 Poréwnaj str. 102.
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N .OH
CH3.CIN+ H2.N.OH= CH3.C.

Drugorzedowe amidy kwasowe, zawierajgce
uktad:

zachowujg sie w wielu przypadkach odmiennie od pierw-
szorzgdowych. Pod wptywem alkalij daja,qnp qlbo uktad

{cO”MNH albo bezPosrednio dwie gruPy karboksylowe,

lub odpowiedni bezwodnik.

Imidy aromatycznych ortodwukarbonowych kwasow
zachowuja sie bardzo charakterystycznie, jakto wykazat
Gabriel). Grupa imidowa posiada w tych warunkach
charakter kwasny i wodor jej moze by¢ podstawiony przez
metale jednowartosciowe, utworzone za$ zwiazki reagujg
tatwo z jodkami alkilow, dajgc pochodne, ktore pod wpty-
wem dymigcego kwasu solnego rozkladajg sie na dwu-
karboksylowy kwas i zasade pierwszorzedowa:

—CO IV
\ NH+ KOH= H20+ co\ NK,

\ / —col \/~
— COv /| >—CO
>NK + 1Alk. = IK + Nn — Alk.
CO7 COX
\/ ~
I'\ _cox /\_  CcoOH
>N — Alk. + 2H30 +
o CcCoO/ COOH
+ H2N . Ak}

* Ber. 20, 2224 (1887). 24, 3104 (1890).
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Wedtug metody Hofmanna mozna odbudowac dru-
gorzedowe amidy kwasowe w sposéb analogiczny jak
pierwszorzedowe, otrzymuje sie przytem kwasy amino-
karbonowe:

/COX .COOH
R< >NHMR<
x cck XNH2

Jako ilustracye tej reakcyi przytoczymy przemiane
ftalimidu w kwas antranilowy, ktory dzi$, jako produkt
podstawowy do fabrykacyi indygotyny, odgrywa niezmier-
nie wazng role ®. 1 cze$¢ ftalimidu rozpuszcza sie zapo-
mocg 2 czesci wodzianu sodowego w 7 czesSciach zimnej
wody (chlodzi¢!). Do otrzymanego roztworu dodaje sie
10 czesci 5°/0 roztworu Na OCI i ogrzewa mieszaning na
kapieli wodnej do 80° C. Po ochtodzeniu ptynu zakwasza
sie kwasem solnym i dodaje znaczniejszg ilos¢ kw. octo-
wego, przez co kwas antranilowy wytrgca sie z plynu
w postaci krystalicznej. Z przesagczu mozna wydzieli¢
resztki kw. antranilowego za pos$rednictwem soli miedzio-
wej, trudno rozpuszczalnej.

Reakcye grupy nitrowej 1 ukladéw pochodnych.

T. zw. nitrozwigzki, zawierajgce grupe NO2, albo

/>
N¢ | szeregu alifatycznego roznig sie nieco w zachowa-
no

niu od nitrozwigzkéw szeregu aromatycznego. Pierwsze
mozna rozdzieli¢ na trzy grupy pierwszorzedowe, drugo-
rzedowe i trzeciorzedowe:

—ch2—no?2, ™~>ch.no2 i ~C.NOa,

ktore odrozniajg sie od siebie w charakterystyczny spo-
s6b w zachowaniu sie wzgledem kwasu azotawego, na
co wskazaliSmy juz, omawiajac reakcye alkoholi.

‘) Patent niemiecki 55988, kl. 22 (1891).



111

Niemniej ciekawe jest zachowanie sie tych ciat wzgle-
dem wodzianéw potasowcOw. Pierwszo- i drugorzedowe
nitrozwigzki zachowujg sie pomimo braku odczynu kwa-
$nego na podobienstwo kwaséwt), dajac sole ciat, zwa-
nych izonitrozwigzkami (poréwnaj rozdziat o tautomeryi):

/ ONa
R.CH2.NOj+ NaOH= R.CH= N= O+ H20

z ciat tych kw. mineralne regenerujg nitrozwigzki. Prze-
miang nitrozwigzkéw w izonitrozwigzki mozna tlumaczyc¢
sobie, przyjmujac tworzenie sie produktow posrednich,
wytworzonych z nitrozwigzkéw i wodzianéw przez ad-
dycye:

R.CH2.N-aR.CH2.N—ONa—»R.CH=
\) ~OH

o

/
= N — ONa -j- H20,

Za ttémaczeniem takiem przemawia fakt, ze niektore
dwunitrozwigzki i symetryczne tréjnitrozwigzki szeregu
aromatycznego, wytwarzajg podobne ciata addycyjne, ktére
udato sie wyosobnic3:

o o

C—N0O2 = C—N—ONa—== C—N—OH.
\)H \)H &

B Hollemann. Rec. 14, 129 (1895). Hantzsch i Schultze.
Ber. 26, 699, 2251 (189%6). Konowalow Ber. 29, 2196 (1896). Nef.
Ann. 280, 266 (1894). Hollemann Rec. 15, 362 (1896). Rec. 16,
162 (1897). Hantzsch Ber. 32, 575 (1899). 32, 607 (1899). Lucas
Ber. 32, 600 (1899). Hantzsch i Rinckenberger Ber. 32, 628
(1899). Flurscheim J. pr. Ch. (2), 66, 16, 328, (1902). Hantzsch
i Kissel Ber. 32, 3137 (1899).

2 Rec. 14, 89, 151 (1895). Ann. 20, 444 (1898). Ber. 27, 3154
(1894). Ber. 32, 3137 (1899).
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Atomy wodoru, stojgce w' zwigzku z weglem, do
ktdrego przyczepiong jest takze grupa nitrowa, w nitro-
zwiazkach pierwszego i drugiego rzedu, moga uledz sub-
stytucyi przez brom lub chlor:

) —CH2—NO02*"CHBTr-NO02,
2) "CH —NO02—">CBr—NO02,

wytworzone za$ ciala réznig sie w znacznym stopniu.
Podczas gdy zwigzki pierwszego typu sg silnymi kwasami,
zwigzki typu drugiego sg ciatami obojetnemi®. Trzecio-
rzedowe nitrozwigzki pochodnych tego rodzaju nie daja.

Wzgledem dwuazozwiazkéw pierwszorzedowe nitro-
zwigzki zachowujg sie w ten sposob, ze daja nitroaldehy-
dohydrazony:

IN 2HC6H5

R.CHJ.N02+ C6H6.N20H = R.Cf + H20,
xNO02

drugorzedowe dajg natomiast prawdziwe azozwigzki:
ch3X c/ no2

Cli/ \ n:N.C6H5)"

Bardzo charakterystyczne jest takze zachowanie sie
réznych nitrozwigzkéw wzgledem kw. azotawego, o czem
mowilismy juz na str. 17 i 18

Pierwszorzedowe nitrozwiazki dajg z kwasem azo-
tawym bezbarwne kwasy nitrolowe, ktére zbudowane sg
w mys$l wzoru:

JH .OH
R.C«f

XNO2

X Pordéwnaj szczeg6lnie Scholl Ber. 29, 1824 (1890). Henry
Bull. Acad. Big. (3), 34, 547 (1898). Scholl i Brenneisen Ber. 31,
649 (1899).

2 Ber. 33, 2043 (1900). 32, 3146 (1899). 31, 2626 (1898). 27, 155
(1894). Rec. 13, 408 (1894). 26, 3010 (1893).
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Wedtug badan Graula i Hantzschal, kwasy
nitrolowe dajg dwa szeregi soli (istnieje moze jeszcze
trzeci nader tatwo rozkiadajgcych sie soli), z ktérych pierw-
sze, bezbarwne majg budowe:

/INO O Me
R.C<

\ no

a drugie czerwone (lub pomaranczowe):

R.c /\)
XN/ 0. Me.

]
O

Nitrolowe kwasy sg wediug tego pseudokwasami
(patrz rozdziat o tautomeryi).

Drugorzedowe nitrozwigzki dajg prawdziwe nitro-
zowe ciala, zabarwione na biekitno lub biekitno-zielono
(str. 19), wedtug réwnania:

R1X RIx /NO
>CH.N02+ OH.NO = H20+ >C< ,
R / R+ xNO2

identyczne z produktami reakcyi ketoksimdw i cztero-
tlenku azotu (Scholl):

INO
4(CHgeC:N.OH+ 3N204=4(CH3),.C< +2H S0+ 2NO.

X no?2

Trzeciorzedowe nitrozwigzki wreszcie nie reaguja
z kwasem azotawym.

llosciowe oznaczenie grup nitrowych wykonywa sie
zazwyczaj przez redukcye tych grup do ukfadéw amino-
wych. Metoda Limprichta polega na traktowaniu ba-
danego nitrozwigzku nadmiarem roztworu chlorku cyna-

) Ber. 31, 2854 (1899).
L. Marchlewski. 8
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wego i oznaczeniu nieuzytej do redukcyi ilosci odczyn-
nika przez miareczkowanie roztworem jodu 1.

Reakcye grupy hydrazowej — NH — NH—.

Grupa hydrazowa moze byé uwazana jako rezultat
redukcyi grup nitrowych:

R_ NO2+ N02—R+ 10ld= 4HaO+ R—NH.NH—R

albo tez grup azowych:
R—N:IN—R—>R.NH.NH—R

albo wreszcie jako rezultat alkilowania lub acylowania
hydrazynu: NH2. NH2—>R — NH — NH — R.

Najdoktadniej zbadano aromatyczne hydrazozwigzki
Obecno$¢ dwu grup NH wskazuje na mozno$¢ reagowa-
nia tych cial z odczynnikami na grupy aminowe drugo-
rzedowe. Istotnie wodory grupy hydrazowej dajg sie
podstawi¢ przez dwa rodniki acetylowe?. Podobnie tez
zachodzi reakcya z dwiema czasteczkami izocyanianu fe-
nilu, przyczem powstaja mocznikowe pochodne3:

R —NH OCN. CsHs R—N—CO—NH.C6H5

Pod wptywem wyzszych temperatur (przy destyla-
cyi) hydrazozwigzki przemieniajg sie w zasady pierwszo-
rzedowe, jednocze$nie ma miejsce utlenienie jednej czesci
na zwigzki azowe:

R—NH-» NH—R R—N R — NH2
I+ 1 I+
R—NH—NH —R R—N R — NH2

Szczego6lnie charakterystyczne sg niektére przemiany

miedzyczasteczkowe, ktérym podlegaja hydrazozwigzki.

» Ber. 11, 35 (1878).
@ Ann. 207, 327 (1881). Ber. 17, 380 (1884).
") Ber. 23, 490 (1890).
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Najdawniej poznano przemiane t. zw. benzydynowag 1. Hy-
drazozwigzki przemieniajg sie mianowicie pod wplywem
kwasow, chlorkéw kwasowych, chlorku cynkowego w po-
chodne dwufenilu:

R —NH R — NH2

%

l
R —NH R —NH2

Jezeli miejsce para wzgledem jednej z grup imido-
wych jest zajete, wtedy przemiana dwufenilowa nie jest
wylacznym rezultatem reakcyi. Wytwarzajg sie wtedy
takze t zw. semidyny, pochodne dwufenilaminu, badane
gtéwnie przez Jacobsona? ijego ucznidw. Nastepujgcy
schemat pouczy o budowie wytworzonych ciat:

Zssada dwufenilowa ortosemidyn parasemidyn

Niekiedy jednak przebieg przemiany jest jeszcze inny,
mianowicie moze nastgpi¢ odszczepienie rodnika R i utwo-
rzenie niemal wylgcznie zasady benzydynowej, albo tez
kompletny rozklad na zasady pierwszorzedowe.

Rozréznienie pomiedzy utworzonemi zasadami udaé
sie moze zapomoca jednej z nastepujacych reakcyj.

# Stern- Ber. 17, 379 (1881). Bandrowski Ber. 17, 1181 (1884).
Cleve Buli. 45, 188 (1886).

2 Ber. 25, 992 (1892). 26, 681, 688 (1893). 29, 2680 (1896). Ann.
287, 97, 145 (1895). 303, 290 (1898).

8*

NH2
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0-Semidyny reagujg z kwasem azotawym na podo-
bienstwo o-dwuaminéw jednokrotnie alkilowanych, to jest,
dajg tak zwane azimidy):

NHa NO.OH = 2H20 4- >—N\
N.
\ nh—R~"
N

I
R

Z benzylem2, albo o-dwuketonami wogoéle, o-semi-
dyny wytwarzajg zasady stilbazonowe:

NH2 CO—R -N=C R
o :H20 + -
N nh CO—R — C -r’
I [\
R R OH

Aldehyd salicylowy daje produkt kondensacyi we-
dtug réwnania:

Pod wplywem wrzacych kw. organicznych, np. kw.
octowego wytwarzajg sie anhydrozwigzki o charakterze
zasad, rozpuszczalnych w rozcienczonych kwasach:

%) Ber. 25, 1017 (1892). 2 Ber. 25, 1017 (1892).



117

Z siarczkiem wegla:), gotowane w alkoholowym roz-
czynie, o-semidyny dajg merkaptanowe ciata, rozpuszczalne
w alkaliach:

Parasemidyny zachowujg sie naogdt na podobienstwo
zasad, zawierajacych jedne grupe aminowa pierwszorze-
dowa. Z kwasami organicznymi, dajac acylowe pochodne
ogolnego typu:

— NH— ~>—NH.COR,

t. j., ze grupa imidowa acylowaniu nie podlega.
Z aldehydem salicylowym parasemidyny dajg zwykle
anhydrozwigzki:

OH
z kwasem azotawym? reakcye formutuja, jak nastepuje:

i) Ber. 23, 3799 (1890). Ber. 25, 2832 (1892). 26, 196, 200 (1893).
Ann. 255, 192 (1889).
3 Ikuta. Ann. 243, 281 (1887). Ber. 27, 2707 (1894).



118

Doda¢ wreszcie wypada, ze para-dwuaminowe po-
chodne dwuienilu nie sg wytgcznemi pochodnemi tego
weglowodoru przy przeksztatceniu benzydynowem. W nie-
ktorych przypadkach wyosobniono t. zw. dwufenilin i pe-
ridwuaminodwufenil:

nh2 nh2
dwufenilin peridwuaminodwufenil

Odroznienie ich od semidynoéw nie robi trudnosci, al-
bowiem oba te ciala w odréznieniu od obu szeregéw se-
midynéw, dajg z kw. organicznymi dwuacylowe pochodne.

Grupa azowa — N= N —.

Ciata, zawierajgce uktad — N:N—, uwaza¢ mozna
za produkt utlenienia zwigzkéw, zawierajgcych grupe hy-
drazowa;:

—NH —NH-—-j-0 = H20-]—-N:N—

albo tez za produkt posredni, wytwarzajacy sie przy re-
dukcyi grupy nitrowej do grupy aminowej:

2C6H5.N02+ 8H= 4H20+ C6H5.N:N.GCsH5

albo wreszcie jako produkty kondensacyi dwuazowych
cial z pochodnemi aromatycznych weglowodorow:

C6H5—N:N —Cl+ CeH5.0H=HC1+CeH5.N:N— C6H4.0H.

O ciatach azowych i dwuazowych mdwimy obszer-
niej w rozdziale o zwigzkach dwuazonowych.

Pod wptywem czynnikdéw redukujacych azowe zwigzkKi
przemieniajg sie naprzéd w hydrazowe, a nastepnie w dwie
czasteczki pierwszorzedowych zasad. Na reakcyi tej oparto
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metode badania budowy barwikéw azowych. Jako od-
czynnika redukujgcego uzywa sie najlepiej chlorku cy-
nawego (40 gr. w 100 kwasu solnego 1*19) 1 gr. barwika
badanego rozpuszcza sie w mozliwie malej iloSci wrzacej
wody i dodaje okoto 6 cm3 roztworu chlorku cynawego.
Roztwér w tych warunkach bardzo szybko ulega zabar-
wieniu. Badanie produktéw rozkiadu skierowane musi byé
oczywiscie zawsze na dwa ciata, z ktorych jedno przy
otrzymywaniu barwika odegrato role zasady pierwszorze-
dowej, ktorg dwuazowano, a drugie stanowito »kompo-
nente«, z ktdrg »kuplowano« dwuazozwigzek. Pierwsze
otrzymuje sie tedy zawsze w tym samym stanie, natomiast
drugie po wyosobnieniu z barwika azowego bedzie zawsze
bogatsze o jedng grupe aminowal.

lloSciowe oznaczenie grupy hydrazowej podobnie jak
azowej odbywa sie zapomocg metody Limprichta, sto-
sowanej takze do grup nitrowych.

Na uwage zastuguje jeszcze fakt, ze azozwigzki 13-
cza sie z dwusiarczynem sodowym, dajac addycyjne bez-
barwne pochodne, zawierajgce ukiad:

—N-N —
H |
S03Na

Grupa dwuazowa.

Ciata, zawierajgce ukltad —N: N—, ktérego tylko jedna
jednostka wartosciowosci stoi w zwigzku zweglem, noszg na-
zwe zwigzkdéw dwuazowych, albo dwuazonowych. Odnosi sie
to jednak tylko do pochodnych weglowodoréw aromatycz-
nych. Tak zw. dwuazozwiazki alifatyczne, a przynajmniej
znaczna ich wiekszos¢, zawierajg uktad N =N przyczepiony

\

) Ber. 21, 3471 (1888). 25, 981 (1892).
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do tego samego atomu wegla ¥ W odro6znieniu od dwuazo-
zwigzkow aromatycznych — alifatyczne nie sg w stanie
wytwarzac¢ zwigzkéw dwuazoaminowych, grupa N:N pod-
stawia sie w nich przez dwa jednowarto$ciowe atomy
w odrdznieniu od aromatycznych, w ktérych N:N podsta-
wia sie przez jeden jednowartoSciowy atom lub grupe.
Z pochodnymi acetylenowymi i z estrami nienasyconych
kwasow alifatyczne dwuazozwigzki dajg pochodne pyra-
zolowe lub pyrazolinowe*):

CH2 CH CH- CH
|\‘(1:‘N* @H' IuI—NH—”CH
CH.COOCHZ CH—COOCH3
[\ +11 =

N= N CH — COOCHS3
ch3.00C —C ------—--- CH.co 0 ch3

l |
N—NH - CH-COOCHS3

Utworzone za$ ciala pyrazolinowe dajg przy ogrze-
waniu pochodne tréjmetylenu:

COOCH3—C-............. CH.COOCIi3

l |
N—NH —CH. COOCH3

COOCHS— CH—CH — COOCHS
\ / + n2
CH— COOCHS3

lloSciowe oznaczenie grupy alifatycznej dwuazowej
odbywa sie albo przez miareczkowanie jodem3, albo przez
oznaczenie azotu na drodze mokrej4), albo wreszcie przez
analize jodowej pochodnej, wytworzonej po usunieciu azotu
przez jod5.

) Curtius. J. pr. Ch. (2, B9, 114 (1888). Ber. 23, 3036 (1890).

") Ber. 22, 2165 (1889). 27,1888, 3247 (1894). Ann. 273, 214 (1893).
Ber. 31, 2950 (1898). Ber. 32, 2299 (1899). Ber. 33, 3594 (1900).

3 J. pr. Chem. 38, 423 (1887).

4 J. pr. Oh. 38, 417 (1887).

5 J. pr. Chem. 38, 423 (1887).
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Reakcye grupy dwuazowej aromatycznej omaéwilismy
obszernie w rozdziale o zwigzkach dwuazonowych.

Grupa hydrazynowa — NH — NH2

i pochodne, znajdujg sie w t. zw. ciatach hydrazynowych,
ktéore mozna uwaza¢ za pochodne hydrazynu czyli dwu-
amidu NHa— NH2, powstajace przez podstawienie jednego
lub wszystkich czterech wodoréw przez rodniki jednowar-
toSciowe. Ciata te stojg wiec w bliskim stosunku do wy-
zej oméwionych hydrazozwigzkéw. Aromatycznymi hydra-
zynami przyjeto nazywac tylko niesymetryczne pochodne
hydrazynu budowy:
Aryk
Aryl —NH .NH2 i >N — NH2,
AryK
symetryczne pochodne noszg, jak widzieliSmy nazwe
zwigzkoéw hydrazowych.
Reakcye zwigzkdéw ogdlnej budowy Alkil —NH.NH2
sg nastepujace.
Z dwuazozwigzkami dajg momentalnie potgczenia
budowy:
Aryl —N = N — NH — NH — AlKkil

rozpuszczalne tatwo w eterze, ktdre pod wpltywem sta-
bych srodkdw redukujacych (Zn -(- kw. octowy) rozktadaja
sie na dwie czasteczki hydrazynow:

Aryl—N:N—NH.NH —AIkil+ 4H= Aryl.NH.NH2-f
+ AIkil. NH.NH,.

Pod wplywem kwasu azotawego hydrazyny tlusz-
czowe ulegaja zupetnemu rozkiadowi.
Z aldehydami reagujg wedtug schematu:

R.C: 0-j-NH2.NH —Alkil = R— C= N.NH—AIKil-|-H2

H H
podobnie jak hydrazyny aromatyczne.



122

Sole miedziowe i srebrowe ulegaja pod ich wpty-
wem tatwo redukcyi. Z chlorkami kwasowymi i jodkami
alkilow reaguja na podobienstwo zasad pierwszorzedowych.

Alkil.
Zwigzki budowy J>N.NH2czyli niesymetryczne
AlkiK

hydrazyny tluszczowe zachowuja sie wzgledem chlorkow
kwasowych, aldehyddéw, chlorku tionilowego, siarczku we-
glowego na podobienstwo zasad pierwszorzedowych.
Kwas azotawy powoduje charakterystyczny rozkiad,
nastepstwem ktorego jest tworzenie sie nitrozaminow:

AlKkil, AlKkil,
>N .NH2-f HO.NO = >NH + N20O-f H20,
AlkiK AlkiK
AlKkil, Alkil,
>NH+ HO.NO = HD -f >N — NO.
AlkiK AlkiK

Z jodkami alkilow wytwarzajg sie jodki czwartorze-
dowych zasad, zawierajgce wolng grupe aminowg pierw-
szorzedowa;:

Alkil,

>N — NH2.
AlkiK /N

CHS |

Sole miedziowe redukuja sie pod wplywem asyme-
trycznych hydrazynéw alifatycznych tylko przy ogrzewa-
niu. Hydrazyn przeistacza sie przytem w drugorzedowsg
zasade:

Alkil- Alkil,

>N1l.NH2+ O= N2+ 1120 + >NH.

Alkil AlkiK

Pod wptywem silniejszych $rodkéw utleniajacych
(HgO) wytwarzajg sie t. zw. tetrazony):¥

A Ann. 199, 322 (1879). Rec. 14, 321 (1895). Ber. 13, 2173 (1880).
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Rr R R
2 Nn .NH2+ 20 = INNN—N:N —n/ \
Rz r/ xr2

Symetryczne hydrazyny alifatyczne ¥ R .NH —NHR,
zachowujg sie pod wieloma wzgledami jak hydrazyny
pierwszorzedowe. Sole miedziowe odtleniajg fatwo, daja
podobnie jak tamte odczyn karbylaminowy. Pod wpty-
wem tlenku rteciowego ulegajg bardzo charakterystycznej
przemianie, odrdzniajacej je od hydrazyndw niesymetrycz-
nych; wedtug réwnania:

R—NH—NH-R+ HgO= HgRa+ N2-f H20

wytwarza sie polgczenie alkilowe rteciowe, trujace, obda-
rzone bardzo przykrym, przenikliwym zapachem.
Wyzej wspomniane czwartorzedowe hydrazyny bu-
R i\
dowy R3*N .NHS ulegajg pod wpltywem Srodkéw redu-

Ry |
|

kujacych przemianie w trojalkiloamin:

R\ R\
R-)N -NH2+ H2= R-)N + NH8+ HI.

R/ | R/
[

Hydrazyny aromatyczne, pierwszorzedowe

badane byly znacznie wszechstronniej, niz wyzej omoé-
wione. Dziatanie srodkéw redukcyjnych wytrzymujg one
zazwyczaj bardzo dobrze, natomiast pod wpitywem S$rod-
kow utleniajagcych rozkladajg sie fatwo, dajagc weglowo-
dory. Bardzo energiczne $rodki redukujace powodujg roz-
ktad na zasade pierwszorzedowg i amoniak:

R—NH.NH2+ 2H= R .NH2+ NH38

*) Ber. 27, 2279 (1894). Ber. 28, 504 (1895). M 19, 530. Ber. 81,
63 (1899).
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Kwas azotawy wytwarza nitrozozwigzki, ktére pod
wptywem alkalij przemieniajg sie w dwuazoimidy:
R —N .NH, R —N—NH:
| = I + h2o,
H -f-OH.NO NO
R —N —NH2 R—N—N
| jJ KOH= KOH+ H20+ \ X
NO N

podobng przemiane powoduje dziatanie dwuazobenzolul).
Z aldehydami i ketonami fenilohydrazyny aroma-
tyczne wytwarzajg tatwo odpowiednie hydrazony (patrz

strona 41).
Z bezwodnikami kwasowymi, a takze przy dtuzszem

gotowaniu z bezwodnymi kwasami, wytwarzajg sie od-
powiednie oc-acylowe potgczenia?d, t. zw. hydrazydy.
/CO.GHg
cshs.nh.nh:+ o< = cshs.nh.nh.coch:+ c:h.02
\ co.ch:
Pod wplywem nadmiaru wrzacego bezwodnika octo-
wego tworzy sie dwuacetylowa pochodna3:

(SR TV —— NH.COCH:

CO.CH:
ktora przez dziatanie srodkéw hydrolitycznych przemienia
sie w ji-acetylowg pochodna:

G Hs — N —NH.

I
co ch3

a-Acylowe pochodne dajg t zw. reakcye Biilow a4;
mianowicie roztwory ich w stezonym kwasie siarkowym

1) Ber. 9, 1657 (1876). Ann. 190, 94 (1887). Ber. 26, 1587 (1893).
3 Ann. 190, 129

3 Ber. 27, 2964 (18%4).

4 Ber. 35, 3684 (1902).
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dajg pod wplywem S$ladéw jakiegokolwiek S$rodka utle-
niajacego (np. FeCl3, Cr03, KNO03.Pb02 zabarwienie
czerwone lub czerwono-fioletowe. Reakcya ta nadaje sie
szczeg6lniej do odrézniania hydrazydéw od hydrazonéw,
aczkolwiek nie jest zupetnie pewna.

Hydrazyny pierwszo-trzeciorzedowe

ArylIn
zawierajace grupe N — NH2 dajg chlorowodorki roz-
Alkil/

puszczalne w chloroformie, eterze i benzolu, co je odroz-
nia od hydrazynéw pierwszorzedowych.

Srodki utleniajace przeobrazajg je w tetrazony ), a kw.
azotawy wytwarza nitrozaminy z wydzieleniem N20:

(C6Hp2.N .NH2-f 2NO.OH= (C6H52N.NO+ N2 + 2H20.

Wreszcie:
Drugorzedowo-trzeciorzedowe hydrazyny,
zawierajace ukilad:
R\
>N — NH
R/ |
R2

daja z kwasem azotawym nitrozozwiazki, ktore pod wpty-
wem S$rodkéw redukujacych ulegajg rozktadowi w mysl
réwnania nastepujgcego:
INH2
CeHe—N -N N O + 6H=C6Hs—n h .ch8 nh< + h2o.
[ x ch3
CH3CH3
Do iloSciowego oznaczenia grup hydrazynowych wy-
zyskano caly szereg wyzej podanych reakcyj?.

9 Ann. 190, 182 (1877).

) M 12, 525 (1891). J. pr. Ch. (2), 36, 115 (1887). J. pr. Ch.
(), 66, 332 (1902). M 12, 526 (1891). M 13, 310 (1892). M 18, 404
(1897) . Ber. 18, 3177 (1885). C. r. 125, 712 (1797). Buli. (3), 19, 147
(1898) . Ann. Chim. (7), 6, 427 (1895).
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Grupa nitrozowa — NO.

Nitrozozwigzki odznaczajg sie wiasnoscig tworzenia
roztworow barwnych, biekitnych, aczkolwiek same sg cia-
tami bezbarwnemi albo stabo zdéto, wyjgtkowo tylko bie-
kitno zabarwionemi. Przyczyna tego zjawiska tkwi w tern,
ze nitrozozwigzki tworzg tatwo dwumolekularne potacze-
nia bezbarwne, ktdre w roztworach przeistaczajg sie w je-
dnomolekularne, barwne.

Z pomiedzy reakcyj nitrozowych grup na uwage za-
stugujg nastepujace:

Z aromatycznymi aminami daja ciata azowe:

Ar.- NO+ NH2.CsH,= Ar.—N:N —CsH5+ H20

Wigkszo$¢ nitrozozwigzkéw zaréwno alifatycznego,
jak aromatycznego szeregu daje reakcye Liebermanna
(p. str. 24).

Z hydroksylaminem dajg aromatyczne nitrozozwigzki
t. zw. wodziany izodwuazowe (poréwnaj rozdziat o zwigz-
kach dwuazonowych);

Ar.—NO+ NH2.0OH= H20+ Ar.N:N.OH.

Z dwuazometariem w eterowym rozczynie powstaja
etery azotowe glyoksimul:

Ar.- N—CH—CH—N —Ar.

Pod wptywem kwasu siarkowego nitrozozwigzki ule-
gaja polimeryzacyi, utworzone ciala majg barwe zo6hg
i rozpuszczaja sie w alkaliach z barwg czerwona:

CeH5.NO + <~ ~>-NO = CsH5— N — CsH4-N O .
OH

») Ber. 28, 860 (1895). 30, 2461, 2791 (1897).
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Nitrozozwiazki, zawierajace substytuent w para-po-
zycyi wzgledem grupy nitrozowej kondensacyi takiej nie
podlegaja i).

Do ilosciowego oznaczenia grupy nitrozowej opraco-
watl metode Clauser?, polegajgcga na tem, ze fenilo-
hydrazyn reaguje z nitrozozwigzkami wedtug réwnania:

2R.NO+2C6HfiNH.NHg= R.N:N.R+2CiHe+2HaO+2N1

z iloSci wydzielonego azotu sadzi sie o skladzie badanego
nitrozozwigzku. Reakcya ta umozliwia tez rozpoznanie
roznych rodzaji nitrozozwigzkéw, albowiem tylko praw-
dziwe nitrozozwiazki, a wiec takie, ktére zawieraja grupe
NO w zwigzku z trzeciorzedowym atomem wegla, roz-
ktadajg sie w mysl powyzszego réwnania bezposrednio.
Estry kwasu azotawego, ogélnej budowy NO.O.R z fe-
nilohydrazynem bezposrednio nie reagujg, mozna jednak
przez ogrzewanie tych ciat z tatwo nitrozujgcemi sie cia-
tami, jak fenol lub dwumetyloanilina, przenie$¢ grupe ni-
trozowg na ostatnie, a nastepnie roztozy¢ zapomocg feni-
lohydrazynu. Nitrozaminy i oksimy czyli izonitrozozwiazki
opierajg sie dziataniu fenilohydrazynu bezwzglednie, z wy-
jatkiem dwufenilonitrozaminu i homologow.

O grupie izonitrozowej czyli oksimowej mo-
wimy obszernie w czesci specyalnej.

Reakcye charakteryzujgce zwigzki nienasycone.

Najwazniejsze reakcye tego rodzaju sg t. zw. reakcye
addytywne. Podwdjne wigzania pomiedzy dwoma atomami
wegla usposabia badany zwigzek do tego, ze przylacza
czasteczke bromu, bromowodoru lub chlorowcowodoréw
wogoble, chlorku jodu, chlorku nitrozylu i t. d.

») Ber. 31, 1513 (1898).
2 Ber. 34, 889 (1901). Ber. 35, 4280 (1902).
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Przylaczeniu podobnemu ulega szczegdlnie tatwo
brom:

Br Br

W praktyce postepuje sie w tern sposdb, ze do roz-
tworu badanego ciala dodaje sie bromu rozpuszczonego
o0 ile moznosci w tym samym rozpuszczalniku (kw. octowy,
chloroform, czterochlorek wegla, eter, siarczek wegla, na-
dajg sie najlepiej). W miare nasycania sie podwoOjnego
wigzania brom, a wiec i barwa znika. Zazwyczaj reakcya
odbywa sie nader szybko, czasami wymaga jednak diuz-
szego czasu, niekiedy ogrzewania nawet pod ci$nieniem.
W wyjatkowych przypadkach reakcya nie zachodzi wcale,
mianowicie wtedy, gdy badany zwigzek zawiera w bliz-
kosci wegli potaczonych z sobg podwdjnie, silnie odjemne
grupy atomowe, jak grupe karboksylowa albo sulfonowa.
Przez esteryfikacye grupy karboksylowej mozna ten wplyw
jej ujemny na reakcye zniweczy¢. Z pomiedzy chlorowco-
wodoréw najtatwiej przylgcza sie do nienasyconych ciat
jodowodoér, najtrudniej chlorowodér, przyczem chloro-
wiec przyczepia sie do tego wegla nienasyconego, ktory stoi
w zwiazku z najmniejszg iloScig atoméw wodoru. W przy-
padku kwasow nienasyconych, chlorowiec przyczepia sie
do atomu wegla nienasyconego, najwiecej oddalonego od
grupy karboksylowej, cho¢ reguta ta nie jest bez wyjatkdow:

C6H6.CH:CH—CO0OH+ BrH=06H6.CBr— CH2.CO OH.

H

Przylaczenie wodoru przez kwasy nienasycone od-
bywa sie stosunkowo tatwo, zaréwno pod wplywem orteci
sodowej, jak kwasnych srodkéw redukcyjnych, ale i tutaj
budowa czasteczki nie jest bez wplywu na reakcye.
Kwasy np., ktore zawierajg grupe karboksylowg zdata od
wigzania podwdjnego, przylaczajg wodor tylko pod wply-
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wem kwasnych odczynnikéw redukujacych. Weglowodory
nienasycone nie dajg sie bezposrednio przemieni¢ w zwiagzki
nasycone przez dziatanie wodoru in statu nascendi.

Na uwage zastuguje jeszcze fakt, o ktérym bedzie
mowa obszerniej w rozdziale o teoryi benzolu, ze kwasy
ogo6lnej budowy:

C:C—C:C— COOH
pod wplywem wodoru przemieniajg sie w (3y nienasycone
kwasy:

C— C:C.C — COOH,
ktore nie ulegajg redukcyi pod wptywem wodoru.

W szeregu terpenowym wielkie ustugi oddat chlo-
rek nitrozylowy), jako odczynnik nawigzania podwdjne.
Rezultat tej reakcyi jest odmienny stosownie do tego, czy
oba wegle zwigzane z sobg wigzaniem podwdjnem, sg
weglami trzeciorzedowymi, lub drugorzedowymi.

Ciala, zawierajgce ukiad

dajg z chlorkiem nitrozylowym prawdziwe pochodne ni-
trozowe:

Cl N=O
zwigzki biekitne lub zielone, do$¢ nietrwate, rozktadajgce
sie pod wpltywem wody lub alkoholu na skfadniki, kto-
rych roztwory reaguja z AgNO03 tak, jak gdyby zawieraty
wolne jony chloru.
Zwigzki z ukfadem:

A Soc. 28, 514 (1875). 31, 554 (1877). Ber. 12, 169 (1879). 20,
2087 (1887). Ann. 245, 245 (1888). 252, 109 (1889). 253, 251 (1889).
270, 174 (1892). 277, 153 (1893). 27, 442 (1894). Ber. 27, 454 (1894).
Soc. 63, 479 (1893). 65, 324 (1894). Ber. 29, 1550 (1896).

L. Marchlewski. 9
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tworzg przejSciowo prawdziwe nitrozozwigzki, ktdre je-
dnak bardzo szybko ulegaja przeksztalceniu w izonitro-
zozwiazki, t. j. oksimy:

Cl NO Cl N—OH

Zwiagzki wreszcie zawierajgce ukilad:

\ l
\'c= CH3, albo —CH:CH, Ilub — CH:CH2

nie tacza sie z chlorkiem nitrozylowym.-

Probe jakosciowa na podwojne wigzania zawdzie-
czamy Baeyerowi). Zwigzki nienasycone odbarwiajg
mianowicie w alkalicznym roztworze nadmanganian po-
tasowy. Operuje sie albo w wodnym roztworze, albo tez
w alkoholowym. W ostatnim przypadku nalezy jedno-
cze$nie bada¢ dziatanie nadmanganianu potasowego na
prébe alkoholu uzytego jako rozpuszczalnik.

Ciata zasadowe bada sie na zasadzie wskazowek
W illstadtera?d w roztworze kwasnym, t j. przy zupel-
nym nasyceniu azotu.

Zwigzki, zawierajace potrojne wigzania pomiedzy
dwoma weglami, a wiec acetylen CH= CH i pochodne
odznaczajg sie rowniez reakcyami addytywnemi, chlo-
rowce i wodorowe ich polgczenia przylaczajg sie z tatwo-
§cig, przyczem w razie przylgczenia dwu czgsteczek chlo-
rowcowodoru dwa atomy chlorowca przyczepiajg sie do
tego samego atomu wegla. Szczegélnie charakterystycz-
nem jest zachowanie sie acetylenu i pochodnych do amo-
niakalnych roztworéw srebrowych, soli miedziowych
i soli rteciowych. W pierwszych dwu przypadkach wy-

A Ann. 245, 146 (1888).
* Ber. 28, 2280, 3282 (1895).
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twarzajg sie krystaliczne osady, z ktdrych kwasy regene-
rujg acetylenowe zwiazki. Sole za$ rteciowe wytwarzajg
w wodnych roztworach osady, ktére pod wptywem kwa-
séw ulegaja rozktadowi, dajgc albo aldehyd (potaczenie
acetylenu), albo ketony (sole homologéw acetylenu).

Do iloSciowego oznaczenia wigzan podwdjnych zu-
zytkowa¢ mozna niektére z powyzej podanych reakcyjd.

Do ciekawych wynikéw doszedt Pechmann32, ba-
dajac zachowanie sie dwuazometanu wzgledem nienasy-
conych cial. Acetylen w eterowym roztworze laczy sie,
wprawdzie powolnie, z dwuazometanem, dajgc pyrazol:

CH N= N CH N. CH— NHX
+ \ n->

cH' cHz cH—cH/ Eh—cHX

Podobne kondensacye zachodzg tez przy dziataniu
dwuazometanu na estry nienasyconych kwaséw 8. Estry
kwasow krotonowych dajg z dwuazometanem ester kw.
metylopyrazolinokarbonowego:

CH3—CH CH2N CHS— CH — CH.
] Ny /' o~ | N
C2150CO—CH N C2HsOC O — CH — NH~™

Zupetnie analogicznie odbywa sie reakcya w przy-
padku estréow kwasow maleinowego i fumarowego, albo
cytrakonowego i mezakonowego. Kazda para tych ciat
daje identyczne produkty kondensacyi z dwuazometanem,
fakt przemawiajgcy za streochemig tych ciak:

A Am. 21, 1087 (1899). Dingl. 253, 281 (1884). Am. 6, 349
(1885), wigzania podwdjne. Cr. 124, 1364 (1897). 125.245 (1897), wig-
zania potrojne.

2 Pordwnaj str. 120.

& Ber. 33, 3590, 3594 (1900).

9*
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CjHj OOC—CH CH3N C:Hs—OOC—CH—CH.

I + \/ = I IN.
C2HsOOC—C—CHz N C,Hs—O0OC—C-----NH/

|
chs

ester kw. cytrakonowego, ester kw. 5-metylo-pyrazolino-
4-5-dwukarbonowego.

Podobnie, jak dwuazometan, reaguje tez z nienasy-
conemi cialami t. zw. ester dwuazooctowyX. Ester kw.
cynamonowego daje z nim w temperaturze 100° ester
kwasu 5-fenilo-pyrazolino-3-4-dwukarbonowego:

C:Hs .COO—CH-C - COOC2Ha.
I [
GHs—CH N8&

‘) Buchner. Ann. 273, 225 (1893). 284, 219, 277, 233. Ber. 26.
259 (1893).



Metody fizyczne oznaczania budowy ciat
organicznych.

Po uporzadkowaniu wielkiej liczby ciat organicznych
wedtug wzoréw konstytucyjnych, zdobytych czyto sposo-
bem analitycznego, czy syntetycznego badania, albo wresz-
cie wspotdziataniem obu, na wielkie gromady ciat, i po
zbadaniu szeregu wiasnosci fizycznych przedstawicieli roz-
nych tego rodzaju gromad, przekonano sie, ze niektore
z nich majg charakter »grupowy« w znaczeniu analogicz-
nem, jak chemiczne reakcye grupowe, o ktorych byla
mowa w rozdziale poprzednim. Sa to tak zwane wiasnosci
fizyczne konstytucyjne, zalezne od sposobu powigza-
nia sie atoméw czasteczki, w odrdznieniu od udasnosci
addytywnych, bedacych funkcya li tylko atoméw pier-
wiastkéw skitadowych, bez wzgledu na sposob tgczenia
sie ich z sobg. Wiasnosci pierwszego rodzaju mozna skut-
kiem tego wyzyska¢ w celu oznaczenia budowy ciat. Ty-
powg wilasnoscig konstytucyjng jest np. t zw. czynnosc
optyczna. Na zasadzie tej wiasnosci mozemy zwigzkowi
W nig uposazonemu przypisa¢ pewng budowe, spotykang
w gromadzie zwigzkéw optycznych wogéle, mozemy skon-
trolowaé, czy wzér, zdobyty na zasadzie pewnych reakcyj
chemicznych, jest w rzeczywisto$ci wyrazem wszystkich
wiasnosci badanego ciata.

Nie kazda jednak fizyczna metoda badania budowy
ciat organicznych opiera sie wytgcznie na wiasnosci» kon-
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stytucyjnej«, przeciwnie, wiekszo$¢ wyzyskuje wilasnosci
konstytucyjne i addytywne jednocze$nie.

Metody fizyczne coraz czesciej majg zastosowanie
w pracowniach »organika«, szczeg6lniej w przypadkach
badania budowy zwigzkéw tautomerycznych. W niniej-
szym rozdziale omoéwimy tylko najwazniejsze i najlepiegj
opracowane metody.

Zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznosci od budowy ciat.

Teorya nowoczesna roztworéw, ktéra okazata sie tak
bardzo ptodng w wazne nastepstwa w roéznych dziedzi-
nach przyrodoznawstwa, niemate tez oddata ustugi che-
mikowi, badajgcemu budowe ciat organicznych. W pierw-
szym rzedzie donioste byly badania nad stopniem t. zw.
elektrolitycznej dyssocyacyi ciat, ktérego miarg jest prze-
wodnictwo elektrycznosci, i aczkolwiek wnioski, ktére
mozna bylo wysnué, odnoszg sie z koniecznosci tylko do
trzech wielkich gromad zwigzkéw, mianowicie kwaséw,
zasad isoli, to jednak nie mozna zaprzeczyé, ze wywarty
one wielki wptyw na catoksztatt nowoczesnej chemii orga-
nicznej wogole.

Nie moze by¢ naszem zadaniem rozwing¢ na tem
miejscu szczegdtowo pieknej owej teoryi elektrolitycznej
dyssocyacyi, musimy ograniczy¢ sie do rzeczy najwazniej-
szych.

Wiadomo, ze prad, przechodzac przez przewodnik
t. zw. pierwszej klasy, doznaje oporu, ktory jest niezalezny
od sity pradu, a natomiast jest funkcyg chemicznego skiadu
przewodnika, jego ksztaltu i temperatury. Stwierdzono
przytem, ze opdr jest wprost proporcyonalny do dtugosci
przewodnika, a odwrotnie do jego $rednicy.

W przewodnikach drugiej klasy, mianowicie w elek-
trolitach, opor jest zalezny nietylko od oddalenia i rozmiarow
elektrod, ale takze od koncentracyi roztworu, mianowicie
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wzrasta z zmniejszeniem sie koncentracyi i odwrotnie. Dla-
tego lepiej jest w tym razie nie méwi¢ o oporze, stawia-
nym przez elektrolit, a przeciwnie o jego przewodnictwie,
t. j. wartosci odwrotnej do tamtej. Jezeli w oznacza opdr

elektrolitu, wyrazony w Ohmach, to  przedstawiac bedzie

jego przewodnictwo. Ostatnie wzmaga sie lub zmniejsza
z wzrostem lub z zmniejszaniem sie koncentracyi.
Przewodnictwem wiasSciwem z zgodzono sie nazy-
wac odwrotnos¢ oporu stupa roztworu elektrolitu, dtugosci
10 mm, ograniczonego réwnoleglemi ptaszczyznami o po-
wierzchni 1 cm2 Przewodnictwem za$ czasteczkowem /«
wyrazy z ¢ lub 1000 z u w ktorych « oznac/.a objetosc,
wyrazong w centymetrach szeSciennych, a v objetos¢ w li-
trach, zajmowang przez jedne gramoczgsteczke elektrolitu.
Przewodnictwo wreszcie réownowaznikowe x réwna sie
czasteczkowemu, podzielonemu przez ilo$¢ jednostek war-
tosciowosci, ktorg okresla w przypadku kwasow ich zasa-
dowos¢, zasad — kwasowos¢, a soli suma »kwasowych«
lub »zasadowych« wartosciowosci. Przewodnictwo Wiec
réwnowaznikowe soli kuchennej jest identyczne z jej prze-
wodnictwem czasteczkowem, za$ chlorku barowego o po-
towe mniejsze itd. Pragnac poréwnywaé przewodnictwo
roznych elektrolitbw w mozliwie jednakowych warunkach,
uwzglednimy przedewszyslkiem, ze wedtug prawa Fa-
radaya, jednakowe ilosci elektrycznosci przenoszg sie
w elektrolitach przez chemicznie réwnowazne ilosci.
Fakt ten nasuwa mysl, aby przewodnictwo elektroli-
tow poréwnywac dla ilosci elektrolitow chemicznie réwno-
waznych. Przewodnictwo rownowaznikowe i czasteczko-
we zalezy bardzo od temperatury, mianowicie wzrasta bez
wyjatku z wzrostem temperatury, i to dla kazdego stopnia
Celsiusza o mniejwiecej 2%. Nastepnie zalezy ono od
koncentracyi, mianowicie wzrasta réwniez niemal zawsze
z zmniejszeniem sie koncentracyi. Wzrost ten jest szcze-
golnie wielki w przypadku ztych przewodnikéw a war-



136

to$¢ ostateczna dazy we wszystkich przypadkach do pew-
nych wartosci granicznych, ktdre osiegng¢ jednak mozna
w praktyce tylko w przypadku przewodnikéw dobrych. Po-
nizej podana tabelka informuje o wzroscie przewodnictwa
rownowaznikowego w miare rozciehczenia elektrolitu:

t= 18°

Rozcienczenie KCI NaCl Li Cl YgBaCl.
1 litr 982 74-4 63-2 703
10 litrow 1119 925 829 92-2
100 ) 1225 102-8 936 107 7
1000 » 1276 107-8 985 1169
2000 » 128-3 108-5 993 1183
5000 » 1291 109 2 100-2 1198
10000 » 1295 1097 100-7 1205

Pragngc zrozumie¢ wplyw rozciehczenia na wzrost
przewodnictwa, zwrdci¢ sie musimy do nowoczesnych po-
gladéw na istote elektrolizy. Wedtug nich prad elektyczny
w roztworach polega na ruchach jonow, t j. czastek
obdarzonych tadunkami elektrycznymi, ktére, opierajac sie
na prawie elektrolizy Faradaya, sg jednakowe dla jo-
néw rownowartosciowych. Przycigganie lub odpychanie
jondw rownowartosciowych przez elektrody w warunkach
analogicznych, t j. przy jednakowych réznicach potencyatu
i jednakowych rozmiarach naczynia elektrolitycznego, sa
oczywiscie jednakowe, w-wartosciowe za$ jony przyciggaja
sie lub odpychaja przez elektrody n razy silniej. Jezeli po-
mimo to roztwory, zawierajace jednakowg ilos¢ uramordow-
nowaznikéw réwnowartosciowych jondw, ciat zdyssocyo-
wanych elektrolitycznie iloSciowo, nie sg jednakowo do-
brymi lub ztymi przewodnikami, to wnosi¢ trzeba, ze
szybko$¢ ruchu jondw zalezy nietylko od czynnikéw wy-
zej wspomnianych, ale takze od oporu (tarcia), jaki jony
muszg przezwycieza¢, poruszajac sie w plynie (rozpusz-
czalniku). A wiec przewodnictwo, czyli ilos¢ elektrycznosci
transportowana w jednostce czasu zalezy nietylko od ilosci
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jondéw, ale i od szybkosci, z jaka sie one poruszajg i jezeli
uwzglednimy, ze wedtug prawa Faradaya, kazdy row-
nowaznik jonowy, niezaleznie od sktadu jego, transportuje
te samg iloS¢ elektrycznodci, dojdziemy do wniosku, ze
przewodnictwo rownowaznikowe, wzglednie czgsteczkowe
jest miarg predkosci wedrowki, czyli t zw. ruchliwosci
jonow:
fi= U-j-V,

gdzie /r oznacza przewodnictwo czgsteczkowe, a u i v
predkos¢ wedrowki katjonu, wzglednie anjonu. Gdyby
wiec sie udato oznaczyé wartosci ostatnio wspomniane,
w jednostkach, w ktérych mierzymy i, to przewodnictwo
elektrolitu, zawierajgcego tylko jony, moZnaby obliczy¢
zgory i odwrotnie, gdyby sie udato wynaleZ¢ jeszcze inng
koordynacye pomiedzy v i ® moznaby na zasadzie prze-
wodnictwa obliczyé poszczegdélne predkosci wedrowki
katjonéw i anjonéw. Dzieki pracom Hittorfal jesteSmy
istotnie w moznosci obliczy¢é wzajemny stosunek pred-

kosci jonéw . Nastepstwem mianowicie roznej predkosci

wedrowki jonow jest, ze koncentracya ptynow przy elek-
trodach sie zmienia, a stosunek ubytku katjonu i anjonu
przy elektrodach, przedstawia stosunek predkosci wedrdwki
jonow.

Przy elektrolizie jednego rdéwnowaznika elektrolitu,
wta cze$¢ wedruje pod postacig katjonu od anody ku ka-
todzie, a (1 —w)-ta pod postacig anjonu od katody w Kkie-
runku anody, stosunek zas:

T Przedstawia stosunek —
\'

—n

Stosunki te uprzystepnimy jeszcze nastepujacym przy-
kladem. Roztwoér siarczanu miedziowego, zawierajgcy
w 18'08 czesciach 1 czes¢ CuS04, elektrolizowano w apa-

i) Ostwald’s Klassiker Nr. 21 i 23.
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racie, umozliwiajgcym badanie ptyndw w okolicach elek-

trod. Jednocze$nie elektrolizowano tym samym pradem

w voltametrze azotan srebrowy. llos¢ wydzielonego Ag =

= 08601 gramdw, co odpowiada 02521 gr. Cu. Roztwér

wkoto katody przed elektrolizg zawierat P5026 gr. CuO,

po elektrolizie 12895 gr Cu O, ubytek wiec wynosi:
02131 gr. CuO = 01701 gr. Cu.

Na katodzie wydzielito sie, jak stwierdzono, 02520 gr. Cu
(zamiast 0'2521 gr. Cu, jak tego zada oznaczenie volta-
metryczne), a zatem ptyn wkoto katody powinienby za-
wiera¢ o tylez miedzi mniej, gdyby nie miala miejsca
wedrowka jonéw miedzi ku katodzie. Poniewaz ubytek
miedzi wynosi tylko 0-1701 gr. Cu, wiec roznica 0-2520 —
—01701 = 00819 gr. musi reprezentowac te ilos¢ miedzi,
ktora przywedrowala do katody z przestrzeni anodowej,
czyli:
0-0819
==02521=°'325" a 1~n= 0QI"
przedstawia cze$¢ przypadajaca na wedréwke grupy S04
ku anodzie, albo innemi stowy jon S04 wedruje dwa razy
predzej, niz jon miedziowy.
Mamy wiec dwa nastepujgce réwnania:
n u
1—n v 1
i fl—u-4V
czyli
»= —
*i-M
nin
n\ -(-1
Wedtug tych réwnan Kohlrausch obliczyt caly
szereg predkosci jondw, postugujac sie wartoscig ekspery-
mentalnie oznaczonego wspotczynnika % i przewodnictwa
réwnowaznikowego elektrolitu, catkowicie zdyssocyowa-
nego. W ten sposéb oznaczono predko$¢ wedrowki naste-
pujgcych jonéw w temperaturze 18°:

”
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H:318 0, K:65-3,
Na: 44-5, C1:659,
OH: 174-0, N 03:60-8.

Ostwaldl obliczyt w analogiczny sposéb predkos¢
wedrowki niektorych jondw organicznych i otrzymat dla
t =25° wartosci nastepujgce (miedzy innemi):

anjon kw. mastowego . 354
» » izomastowego . 356
» » oc-krotonowego . 36-7
b » "-krotonowego . 369
» » angelikowego . 341
» » tiglinowego . . 343

Z zestawienia powyzszego wynika, ze predkos¢ we-
dréowki jonu zmniejsza sie w miare wzrostu ilosci atoméw
W jonie i ze sposob powigzania atoméw w jonach izome-
rycznych niema na te warto$¢ wielkiego wpltywu. Przy-
rostowi CHSnie odpowiada state zmniejszanie sie wartosci r,
a natura jonéw, wzglednie charakter substytuentéw wy-
wiera pewien wplyw tylko tak diugo, jak ilos¢ atomow
W jonie nie przewyzsza dwunastud.

Réwnanie wyzej podane ii= m—w ma naturalnie
wartos¢ tylko dla takich koncentracyj, w Kktérych ba-
dane cialo ulega catkowitej elektrolitycznej dyssocyacyi,
w ktérych wiec nie ma wcale elektrycznie obojetnych
czasteczek. W stezeniach wiekszych ostatnie moga znaj-
dowac sie w wiekszej lub mniejszej ilosci, a przewodnic-
twa rownowaznikowe wzglednie czasteczkowe takich roz-
tworéw beda z natury rzeczy mniejsze, t. j. wyrazg sie
przez réwnanie:

fi= au-(-uw,
w ktérym a oznacza cze$¢ elektrolitu, ktéra rzeczywiscie
ulegta zupetlnemu rozkifadowi. W bardzo wielkich tylko

9 1. f. phys. Chemie 2, 840 (1880).
5 Wptyw konstytucyi na predko$¢ wedréwki katjonéw zasad
amonowych jest do$¢ znaczny.
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rozcienczeniach, teoretycznie rzecz biorac, tylko w nie-
skonczenie wielkiem rozcienczeniu, a = 1, to jest tylko
wtedy réwnanie Kohlrauscha bedzie miato $ciste za-
stosowanie. Dlatego nadal bedziemy wyraza¢ przewodnic-
two rdéwnowaznikowe wzglednie czgsteczkowe, zaleznie
od koncentracyi badanego elektrolitu, w sposéb naste-
pujacy: )

fi*x = u-J-3,

fi,, = a (u-f-v).

Zatem:

_ I*0
Q= 2

b
czyli, ze na zasadzie pomiaréw przewodnictwa badanego
elektrolitu w bardzo wielkiem rozcieniczeniu, (ktére zresztg
mozna jak wyzej wykazano obliczy¢ tez, znajgc u i v)
i w rozcienczeniu W mozna oznaczy¢ stopien dysso-
cyacyi danego ciala w rozcienczeniu W. Wartos¢ a jest
w wysokim stopniu zalezng od natury ciat, ich skiadu
i budowy. Podczas gdy niektére kwasy mineralne, jak
HC1, HBr, HNOs sg zdyssocyowane catkowicie w stosun-
kowo wielkich nawet stezeniach, kwasy organiczne naj-
czesciej nawet w rozcienczeniu 1000 litrow na gramoczas-
teczke nie sg zdyssocyowane ilosciowo.

Zaleznos$¢ dyssocyacyi elektrolitycznej od sktadu i bu-
dowy elektrolitow organicznych uwydatnia lepiej jeszcze
badanie réwnowagi elektrolitycznej, wzorowane na bada-
niu rownowagi chemicznej wogéle, a na t zw. dziataniu
mas w ukfadach jednorodnych przy reakcyach odwracal-
nych w szczeg6lnosci.

Prawo owo dziatania mas mozna wyprowadzi¢ na
zasadzie rozwazan Kinetycznych w spos6b nastepujacy.
Przypus¢my, ze reakcya pomiedzy ciatami Al i A2 (uzytych
w ilosciach réwnoczasteczkowych) prowadzi do wytwo-
rzenia ciat A/ i AZ, i ze jest odwracalna, w mysl sche-
matu:

Al -f-Aj N A/ -j- A
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Azeby czasteczki Ai i A2 wytworzyly cialo nowe,
jest rzeczg niezbedng, aby spotkaty sie i uderzajac o siebie,
spowodowaty tego rodzaju rozluznienie wigzan atomoéw,
aby mogta powsta¢ nowa ich kombinacya, ktérej wy-
razem bedzie odbycie sie reakcyi chemicznej, utworzenie
sie nowego ciata. Czesto$¢ spotkan zaleze¢ bedzie oczy-
wiscie od koncentracyi, albo, jak moéwiono, czynnej masy,
zarowno czasteczki Al jak i A2, czyli od iloczynu obu
ci i 2, aoprécz tego od pewnej wartosci statej, ktérg na-
zwiemy wspotczynnikiem predkosci w danej temperaturze.
A wiec predkos$¢ przemiany chemicznej v, czyli ilo$¢ che-
micznie przemienionej materyi wyrazi sie przez wzor:

v= kclc2.

Podobnie rzecz sie ma z czasteczkami A/ i Ad, ktdre
w chwili utworzenia dgzg zndw, uderzajgc o siebie do
wytworzenia pierwotnych czgsteczek At i Aa Predkos¢
tej reakcyi odwrotnej wyrazi sie wiec przez:
vi —¢lex C2,

gdzie kx jest wspotczynnikiem reakcyi w mysl przebiegu
z prawej strony ku lewej réwnania, a ¢/ i a* koncentra-
cyami czasteczek A/ i A/. Poniewaz zatozyliSmy, ze reakcya
powyzsza znajduje sie w réwnowadze, wiec v—vx= 0,
czyli:

kclci = kxCy c2.

Jest to réwnanie podstawowe chemicznej statyki i ki-
netyki. W zastosowaniu do elektrolitow dwujonowych,
ktore w roztworze przedstawiajg uklad chemicznej réw-
nowagi typu nastepujacego:

A"NB + C
gdzie A oznacza niezdyssocyowang czgsteczke, a B i C
jej jony, otrzymamy nastepujgce réwnania réwnowagi:
kxb —k2¢yc2,
gdzie g2 oznacza koncentracye jonéw, ab ciala elektrycz-
nie obojetnego. Poniewaz jony wystepujg w danym razie
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zawsze w jednakowych ilosciach, wiec c1= ¢2, czyli na-
zywajac koncentracye jonu ogolnie ¢, otrzymamy teraz:

k
kib = kic2, 3b= €3 kb— ¢2
k2

. c2
czyli « =

Uwzgledniajac 1 gramorownowaznik elektrolitu, kto-
rego stopien elektrolitycznej dyssocyacyi jest a, dalej, kon-
centracye jondw i ciata elektrycznie obojetnego otrzymamy:

gdzie v oznacza tym razem objetos¢ elektrolitu. Roéwna-
nie wiec powyzsze otrzyma ksztait:

Y a2

1—a (1—a)v'

'

Wspotczynnik elektrolitycznej dyssocyacyi a mozna
najtatwiej i najdokiadniej oznaczy¢ na podstawie stosunku
przewodnictwa w koncentracyi v i w rozcienczeniu gra-
nicznym, t j.:

a= flv
Li*
i wstawiajac te warto$¢ dla a w powyzsze rdéwnanie,
otrzymamy wreszcie:
Ic _ M2
Gx

W powyzZszem réwnaniu wspotczynnik k jest zalezny
wylgcznie tylko od natury badanego elektrolitu, oznacze-
nie wiec jego daje nam bardzo wazng charakterystyke
zwigzkow, ulegajacych elektrolitycznej dyssocyacyi. Oprdcz
tego, statas jest zalezna takze od temperatury, niezalezng za$
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od koncentracyi, jak to stwierdzono przez pomiary bardzo
licznych roztworow najrozmaitszych elektrolitow, z wyjat-
kiem t. zw. silnych kwasdéw i soli wogole, ktére w stosun-
kowo wielkich nawet stezeniach zdyssocyowane sg ilos-
ciowo. Statos¢ wartosci k ilustruje np. nastepujace zesta-
wienie dla kwasu octowego:

\ n a k

8 434 001193 0-0000180

16 610 0-01673 00000179

32 8-65 0-02380 00000182

64 12-09 00333 00090179
128 16-99 00468 0-0000179
256 23-82 00656 0-0000180
1024 46-00 0-1266 0-0000178

00 363-00 - -
Wartosé = 363 oznaczono na zasadzie réwnania

Kohlrauscha fin=u-\- p 0 czem bedzie jeszcze mowa
nizej.

Na jedno zastosowanie powyzszego réwnania zwro-
cimy jeszcze uwage, mianowicie umozliwia ono na zasa-
dzie znajomosci wspoétczynnika k obliczenie przewodnic-
twa dla kazdego rozcienczenia, gdyz:

fiv —vk-\-\jv2ki A- 4vk
2

Co sie tyczy wartosci maximalnego przewodnictwa
fi*, to oznaczenie go eksperymentalne najczesciej natrafia
na wielkie trudnosci, a niekiedy jest wogodle niewykonalne.
Z powyzszego zestawienia dla kwasu octowego wynika
np., ze nawet w tym przypadku, gdy w 1024 litrach roz-
tworu znajduje sie tylko jeden gramoréwnowaznik kwasu
octowego, dyssocyacya postgpita nieznacznie, wynosi ona

: .. 46 . . . .
mianowicie ggg = 0-127, to jest, ze zaledwie niespetna
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13 setnych czesci rownowaznika kwasu octowego ulegto
rozkltadowi na jony. Mozemy jednak obliczy¢ fi~r znajac
szybko$¢ wedrowki katjonu i anjonu, opierajgc sie na wy-
zej podanym wzorze Kohlrauscha. Jezeli chodzi o kwasy,
wtedy w réwnaniu fi«— u-\~v, u 0znacza predkos¢ wedrowki
wodoru, a v jonu odjemnego. Pierwszg oznaczono ha za-
sadzie pomiardéw przewodnictwa kwasu chlorowodorowego
w wodnym roztworze ijego soli i wspotczynnika % (str. 138),
wynosi ona w t = 25°— 352 B, druga za$ oznaczy¢ mozna
zapomocg pomiaréw przewodnictwa soli potasowcowych
kwasow organicznych, ktére rozkiadajg sie na jony ilos-
ciowo nawet w wzglednie znacznych stezeniach i na
zasadzie predkosci wedrowki metalu potasowcowego.

Najczesciej uzywa sie soli sodowych. Otrzymamy
wiec:

fi, soli sodowej badanego ciata = 510 -j-m,

gdzie m oznacza predko$¢ wedrowki anjonu, a 51'0 pred-
kos¢ wedrowki jonu sodowego w znacznych rozciencze-
niach, ztad:
m — fi,, — 51'0,
a fin dla kwasu bedzie:
fi,, (kwasu) = s, (soli) — 51 5352

i fix = fi* -j~30L
kw. soli

Przewodnictwo wiec graniczne kwasu jest zawsze
0 301 jednostek wieksze, niz przewodnictwo graniczne
jego soli sodowej.

PowiedzieliSmy wyzej, ze stala «k, charakteryzuje
kazdy elektrolit, przedewszystkiem za$ kwasy, w sposob
bardzo znamienny, mianowicie informuje nas bardzo dokla-

9 Pomiary przewodnictwa wyrazono w odwrotnosciach Oh-
mow.
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dnie o stanie elektrolitycznej jego dyssocyacyi w rdznych
rozcienczeniach. Zakladajac np., ze w roéwnaniu:
a2

(I — a)v

a — 05, to jest, ze dany elektrolit jest zdyssocyowany
w ilosci 50%, otrzymamy:

1= kv 2=t

czyli 2« réwna sie odwrotnej wartosci objetosci, czyli
koncentracyi, w ktorej cialo scharakteryzowane stalg «,
ulega dyssocyacyi do potowy.

Poréwnanie wartosci k, otrzymanych dla réznych kw.
organicznych jest bardzo pouczajgce. W nizej podanych
zestawieniach uzywamy zamiast nader malej wartosci «,
sto razy wieksza, ktorg oznaczymy przez K

w szeregu kwasow ttuszczowych mamy:

[\
kwas mréwkowy H.COOH . . . . . 00214)
) octowy CH3.COOH . . . . . 0-00180
» propionowy C2Hs.COOH . . 0-00134
» mastowy C3H7.COOH . . . . 0-00149
» izomastowy C3H,COOH . . . . 0-00144
» izowalerianowy C4H9COOH . . 000161
» kapronowy CsH11CO'OH . . . . 000145.

Rzut oka na powyzszg tabelke przekonywa, ze war-
tos§¢ K w pierwszych trzech kwasach stale sie zmniejsza,
t. j, ze substytucya wodoru przez grupe metylowg zmniej-
sza zdolno$¢ kw. do rozszczepiania sie na jony. W miare
tego, jak woddr ulegajacy substytucyi znajduje sie zdata
od grupy karboksylowej, wplyw wstepujgcej grupy me-
tylowej na zdolno$¢ dyssocyacyi wytworzonego wyzszego¥

# Pomiary starsze Ostwalda i uczniébw jego wyrazono
w jednostkach Siemensa.

L. Marchlewski. 10
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homologu sie zmniejsza. Widzimy tez, ze kw. mastowy
i izomastowy majg mniejwiecej takg samg wartos¢ K, co
sie jednak rzadko w szeregu izomerycznych ciat zdarza.
Przekonamy sie przeciwnie, ze na warto$¢ K, stosunki
konstytucyjne i konfiguracyjne majg bardzo wielki wplyw.
Stosunki powyzsze mozna okresli¢ zresztg jeszcze w ten
sposob, ze wylaczajac kw. mréwkowy, kwasy ttuszczowe
wspomniane sg mniejwiecej jednakowo silne, gdyz, jak
sie przekonamy, o »sile« pewnego kwasu, t. j. 0 wiekszej
lub mniejszej zdolnoSci do powodowania pewnych przemian
chemicznych, rozstrzyga sklonnos$¢ jego do rozktadania sie
na jony.

Znaczny wptyw na site kwasu ma substytucya wo-
doréw rdzeniowych przez chlorowce i niektére grupy ato-
mowe, jak to wykazuje nastepujgce zestawienie:

K

kwas 0CtOWY ..ccocevvevivvcniirnns 000180
» jednochlorooctowy . . . 0155
» dwuchlorooctowy . . . 5'140
» trojchlorooctowy . . . 121-000
» jednobromooctowy. . . 0-138
» CYanooCtOWY.......c.cceeuennene 0-370
» siarkocyanooctowy . . . 0-265
» tioglikolowy......coeeuneee. 0-0225
» glikolowy...cooevivivnnn, 00152.

Widzimy, ze stopniowe nagromadzenie atomdw chloru
w kwasie octowym poteguje jego site nadzwyczajnie i ze
potegowanie to nie stoi w stosunku prostym do ilosci
wstepujgcych atoméw chloru. Kwasy jednochlorooctowe
i jednobromooctowe sg mniejwiecej jednakowo silne, co-
zgadza sie ze spostrzezeniem, ze IICl i 1l Br réwniez sg
mniejwiecej réwnie silne. Grupa cyanowa w kwasie cya-
nooctowym C1I3.CN.COOH ma znacznie wiekszy wplyw
anizeli brom i chlor, co stoi w sprzecznosci z faktem, ze
kw. cyanowodorowy jest bardzo stabym kwasem. MoZnaby
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z tego wnosi¢, ze kwas pruski w rzeczywistosci nie jest
analogiem chlorowcowodordéw, ale raczej zwigzkiem imi-
dowym C= N —H Podobnie silny wplyw ma grupa
S CN— siarkocyanowa.

Podstawienie wodoru przez grupe hydroksylowg row-
niez powieksza site kw. octowego, stata K kw. glikolowego
jest mniejwiecej 8 razy wieksza, niz ostatniego. Wstawienie
jeszcze jednej grupy hydroksylowej powieksza w dalszym
ciggu site kw., ale w stopniu stosunkowo mniejszym, K dla
kwasu glioksalowego wynosi mianowicie 0'0474. Blizko$¢
potozenia grupy hydroksylowej wzgledem karboksylowej
nie jest bez wpltywu na stalg K jak to wykazuje badanie
kwasow izomerycznych oksypropionowych:

K
kwas propionowy CH3.CH2.COOH .. . . 0-00134
» mleczny CI13.CH.OH.COOH .. . . 00138

»  j3-oksypropionowy OH.CH2.CH2.COOH 0-00311

widzimy, ze wplyw grupy OH na site kwasu jest tern
wiekszy, im blizej sie ona znajduje grupy karboksylowej.
Podobny wplyw majg grupy nitrowe:

kw. kapronowy C5Hu COOH......cocovivviviiciene, 0-00145
» nitrokapronowy CH3.CH(N02).C.(GH3R.CO0H 00123
» dwunitrokapronowy CH3C(N022.C(CH3p.CO0H 0-0694.

Podobny wplyw ma takze jod i to tem silniejszy,
im blizej sie znajduje grupy karboksylowej. Stata K kw.
a-jodopropionowego jest w przyblizeniu 012, (3-jodopropio-
nowego za$ 13 razy mniejsza.

Analogiczny wptyw substytuentéw i polozenia ich
wzgledem grup karboksylowych na »site« kwasow, spo-
tykamy w szeregu benzolowym:

K
kwas benzoesowy CeH5.COOH . . . 0-0060
.CO OH
» 0-oksybenzoesowy GsH4N . 0-102

X)H
10~



148

K
/CO OH
kwas m-oksybenzoesowy CgH4q 0-0087
X)H
/CO OH
» p-oksybenzoesowy CeH4&™ 0-00286.
x OH

Z powyzszego zestawienia wynika przedewszystkiem,
ze kwas benzoesowy jest silniejszy, niz kw. octowy, czyli,
ze grupa fenilowa ma charakter wiecej odjemny, niz me-
tylowa, dalej, ze najsilniejszy wplyw na site trzech izo-
merycznych oksykwaséw powyzszych ma grupa hydro-
ksylowa w ortopozycyi, znacznie stabiej dziata OH w po-
zycyi meta, a znajdujac sie w pozycyi para powoduje nawet
ostabienie kwasu. Nagromadzenie grup hydroksylowych
ma oczywiscie w nastepstwie zwiekszanie sie statej K
o ile grupy hydroksylowe nie znajduja sie w pozycyi para:

K

kw. oksysalicylowy CesH3(OH)2.COOH (2,3))) . . 0114
» » CoHg(0H)2.COOH (2,5). . . 0108
» a-rezorcylowy GCsHs(0H)2COOH((2,6) . . .50
» j3-rezorcylowy C6H3(0OH)2.COOH (2,4) . . . 0-052
» protokatechuowy C6H3(0H)2.COOH (3,4) . . 00033
» sym. dwuhydroksybenzoesowy

C6Hs (OH)2COOH (3,5) .ovciviveereeeie 0-0091
» gallusowy CgH, (OH)3COOH (3,4,5) . . . . 00040
» pyrrogallokarbonowy

CeH2(OH)3.COOH (2,3 ,4) oot 0'055
» floroglucynokarbonowy

GyH2(OH)3.COOH (2,4, 6) ceovevveeerereririeienenen. 2-2.

Zestawienie powyzsze, podobnie jak i niektére po-
przednie, poucza, ze drugi substytuent, wpltywajacy w po-
dobny sposéb na stalg K jak pierwszy, oddziatywa jednak¥

* Pozycye grupy COOH oznaczamy przez 1.
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naogét stabiej. Podobnie jak hydroksyl oddziatywajg chlo-
rowce i grupa nitrowa:

K
kw. benzoesowy CfiH5.COOH . . . . . . . . 0-0060
» o-chlorobenzoesowy CeH4.C1COOH . . . . 0-132
» m-chlorobenzoesowy » .. . . 0-0155
» p-chlorobenzoesowy » . . . . 0-0093
» o0-bromobenzoesowy CeHABrCOOH . . . . 0-145
» m-bromobenzoesowy » .. . . 00137
» m-fluorobenzoesowy CeH4FI.COOH . . . . 00136
» m-cyanobenzoesowy C6H4.CN.COOH . . . 00199
» o-nitrobenzoesowy C6H4(N02COOH . . . 0-616
» m-nitrobenzoesowy » ... 0-0345
» p-nitrobenzoesowy » . . . 0-039%
» o-nitrosalicylowy (1,2,3) C6H3(0H).N02C00H 1-57
» p-nitrosalicylowy (1, 2, 5) » 0°89
» bromonitrobenzoesowy
(1,2,6) CeH3(Br)N02COO H ....coovevvvrne 1-400.

Wrecz przeciwny wplyw, niz grupa hydroksylowa,
nitrowa i chlorowce na stalg elektrolitycznej dyssocyacyi
kwaséw ma grupa aminowa. Jako grupa »dodatnia«, za-
sadowa, powoduje ona zmniejszanie sie statej K:

kwas  o-aminobenzoesowy. . . 0-0009
» p-aminobenzoesowy. . . 0-0010
» m-aminobenzoesowy. . . 0-0012

acetylowanie za$ tych grup aminowych nietylko znosi
wptyw ostabiajacy, ale powoduje nawet w dwu przypad-
kach powiekszenie statej dyssocyacyi:

kw.o-acetaminobenzoesowy CsH4(NH.COCH3COOH 0-0236
» m-acetaminobenzoesowy » . 0-0085
» p-acetaminobenzoesowy » . 0'0052.

Ciekawe sg takze wyniki pomiarow statej K dla kwa-
sOw geometrycznie izomerycznych:
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K

kwas maleinowy . . . 117
» fumarowy . . . 0093
»  cytrakonowy . 0-340
» mezakonowy . 0079

widzimy, ze te kwasy, w ktérych grupy karboksylowe
znajdujg sie blizko siebie, t zw. cis-kwasy majg wyzszg
stalg dyssocyacyi, niz kwasy szeregu trans.

Kwasy natomiast, ktorych izomerya polega na roz-
nym ukladzie atoméw i grup atomowych wkoto t. zw.
wegla asymetrycznego, jak prawo- i lewoskretny kw. winny
majg identyczne wartosci K, jak nalezato sie spodziewac.

Podobnie interesujgce rezultaty otrzymano, badajac
zasady, szczegdlnie organiczne J. Dyssocyujg sie one elek-
trolitycznie w mys$l réwnania:

R—OH= R+ OH.

Stopieh tej dyssocyacyi oznacza sie zupetnie analo-
gicznie jak dla kwasow, a otrzymane rezultaty wykazuja,
ze jest on zalezny takze od skladu zasad i ich budowy.
Wodzian amonowy jest zasadg bardzo stabg, przytaczamy
ponizej wszystkie dane eksperymentalne wedtug Brediga:

t= 25, fiMe 237

\ [i. K
8 3-20 00023
16 4-45 0-0023
32 6-28 0-0023
64 8-90 00023
128 12-63 0-0023
256 17-88 00024

K= 00023.
Wodzian metyloaminu jest zasadg znacznie silniejszg:¥

# Bredig. Z f. physik. Chemie 13, 290 (1894).
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i= 25 Mc= 225
v M
8 141
16 196
32 270
64 36-7
128 49-5
256 65'4
K= 0050.

Inne zasady daly wyniki nastepujgce:

Wodzian
»
»
»
»
»
»
»
»
»
»
»
»
»

K
0052
0-052
0051
0050
0-049
0047

etyloaminu........cc.c.....

n-propyloaminu
izopropyloaminu .
izobutyloaminu
izoamyloaminu
dwumetyloaminu
dwuetyloaminu
dwupropyloaminu

dwuizobutyloaminu.
dwuizoamyloaminu.

tréjmetyloaminu .

tréjetyloaminu. . . .

tréjpropyloaminu.
tréjizobutyloaminu

Z powyzszego zestawienia wyptywa, ze zasady trze-
ciorzedowe sa naog6t stabsze, niz drugorzedowe, zawie-
rajace te same rodniki alkilowe, ale mniejwiecej tak samo
silne jak pierwszorzedowe, i ze wszystkie zasady organiczne
sg silniejsze, niz amoniak. Czwartorzedowe zasady sg na-
der silnemi zasadami, dajgcemi sie poréwna¢ z wodzia-

nami metali alkalicznych.

Z powodu silnej dyssocyacyi

elektrolitycznej, nawet w stosunkowo wielkich stezeniach,
statej K nie mozna z dokladnoscig obliczyé, np.:
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wodzian czterometyloamonu 7, = 211

\% fl

16 205

64 211
256 (213),

wodzian czteroetyloamonu rfix = 199
v fl

16 176
64 183
256 187.

Charakter ten silnych zasad zachowuja zasady czwar-
torzedowe bez wzgledu na ich budowe i inne substy-
tuenty, np.:

neuryna CjH3(CH33.N.OH, fix = 209

v fl

16 202

64 208
256 209,

wodzian jodometylotréjmetyloamonu fi» = 204
\ fl

16 197
64 203
256 202.

Ciekawe wyniki otrzymano takze przy badaniu dwu-
amindéw. Hydrazyn okazat sie zasadg bardzo staba:

K= 0-00027 (w przyblizeniu).

Dwuaminy za$ organiczne daty nastepujace wartosci
dla K
etylenodwuamin . . . . 00084
tréjetylenodwuamin . . . 0-035
czworometylenodwuamin. 0'051
pieciometylenodwuamin . 0-073



153

widzimy, ze w miare oddalenia od siebie grup NH2, we
wzoradh strukturalnych tych zasad, sita dwuaminéw wzra-
sta. Stereochemicznie rzecz biorac, wzrost sity idzie w pa-
rze z przyblizeniem sie grup aminowych.

Stalg elektrolitycznej dyssocyacyi powyzszych dwu-
zasadowych kwasow obliczono wedtug tego samego, wy-
zej podanego wzoru, ktory zastosowano w przypadku kwa-
séw jednowartosciowych. Scisle rzecz biorac, dyssocyacya
dwuzasadowych kwasow odbywa sie jednak wedtug dwu
odmiennych schematéw, mianowicie:

R"H = H+ HR"
i HR"= H4-R"
Badania Ostwalda wykazaty jednak, ze tak diugo,

jak stosunek — jest mniejszy od 05, dyssocyacya odbywa
800

sie. w mysl tylko réwnania pierwszego, t. j., ze kwasy
dwuwartosciowe zachowujg sie tak, jak jednozasadowe.
Z chwilg jednak, gdy wiecej, niz potowa czgsteczek ulegta
dyssocyacyi w mys$l pierwszego schematu, zaczyna sie tez
dyssocyacya elektrolityczna jonu HR", a wtedy wzér dla
K zastosowania juz mie¢ nie moze. Trudno$¢ robi w przy-
padku dwuwartosciowych kwaséw oznaczenie granicznego
przewodnictwa, lecz wedtug Ostwalda mozna te war-
tosci w przyblizeniu oszacowac; zaleznie od ilosci atomdow
W czasteczce kwasu si,, Wynosi:

dla kwaséw 0 12 atomach . . . 3834
) ) ) 15 » . . 380
) » » 18 » . . 378
» > » 22 » .. 377
» » » 25 » . . 375
» » 30 » .. 374

Zasady aromatyczne, jak anilina, toluidyna, okazaty
sie bardzo stabemi zasadami. Benzyloamin CsH5.CH2.NH2

) Przewodnictwa oznaczono w odwrotnosciach jednostek Sie-
mensa.
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(wzglednie jego wodzian) jest zasadg stabsza, niz metylo-
amin, ostabienie to przypisa¢ trzeba »ujemnemu« charak-
terowi grupy fenilowej. Inne cyklowe zasady, jak wodzian
piperydyny i koniiny sa znacznie silniejszemi zasadami
(K= 0-158, wzglednie K= 0'132). Wreszcie ciata zbudo-
wane analogicznie, jak czwartorzedowe zasady, mianowi-
cie wodzian czterometylofosfonu (Cl134.P — OH, cztero-
metyloarsonu (CH3}4.As— OH, tréjmetylosulfinu (CH3)8S.OH
i inne, sg réwniez bardzo silnemi zasadami, na podobien-
stwo wodzianéw metali grupy potasowcow\.

Wreszcie zwrocimy uwage jeszcze na jedno zasto-
sowanie przewodnictwa elektrycznosci, mianowicie na
oznaczenie zapomocg niego zasadowosci kwasow. Przy
poréwnaniu czgsteczkowych przewodnictw soli potasow-
cowych jedno-, dwu- i tréjwartosciowych kwaséw w roz-
cienczeniach 32 1 i 1024 1, zauwazyl mianowicie Ost-
wald2 nastepujacg regute. RéOznica pomiedzy fim i
dla soli sodowych kwasow jednowartoSciowych waha sie
w granicach 10—13, dla soli kwasow dwuwartosciowych
wynosi wspomniana rdznica dwa razy tyle, a tréjwar-
tosciowych kwasow trzy razy. Zasadowo$¢ wiec badanego
kwasu otrzymamy, dzielagc réznice przewodnictw —
— sz = A przez 10. Stosunki te ilustrujg nastepujace
przykiady:

s6l sodowa kwasu benzolosulfonowego CeH5.S020Na

\% N d
32 69-1 115
1024 80-6 11'5

3 Zwrdci¢ jeszcze nalezy uwage na te okolicznos¢, ze stopnia
elektrolitycznej dyssocyacyi bardzo stabych zasad nie mozna ozna-
czy¢ dokladnie przez bezposrednie pomiary przewodnictwa. Mozna
go jednak oznaczy¢ posrednio, przez okreslenie stopnia hydrolizy
soli takich zasad z kwasami silnymi.

) Z f. phys. Chemie 1, 74 (1887). 2, 901 (1888).
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sl sodowa kwasu pikrynowego

32 66-6 11-0
1024 T7-7 110,
s6l sodowa kwasu cytrakonowego

32 77-6 18-9
1024 96-6 18-9,
s6l sodowa kwasu szczawiowego

32 930 22-5
1024 1154 22-5,
s6l sodowa kwasu pirydynotréjkarbonowego

32 82-1 31-0
1024 1131 310,
s6l sodowa kwasu cytrynowego

32 80-5 27-7
1024 108-2 27-1.

Pomiary przewodnictwa chemicznego dzi§ wykony-
wajg stale w pracowniach chemicznych organicznych. Zna-
jomos¢ stalej elektrolitycznej dyssocyacyi jest tak samo
nieodzowng dla charakterystyki kwasu lub zasady, jak
punktu topliwosci lub wrzenia, jak ciezaru wtasciwego lub
stalej refraktometrycznej, a te jeszcze ma doniostos¢, ze
pozwala natychmiast okreslic w sposdb nader Scisty jedne
z najwazniejszych wiasnosci ciat ziozonych, mianowicie
ich »site«, czyli zdolno$¢ do spowodowywania pewnych
przemian chemicznych. Elektrochemii zawdzieczamy wresz-
cie takze Sciste sformulowanie pojecia kwasu i zasady,
a tej zndw okolicznosci jasny poglad na caly szereg prze-
mian, dawniej zupetlnie niezrozumiatych. Wyzej omédwi-
lisSmy juz wptyw konstytucyi na statg elektrolitycznej dys-
socyacyi, wykazaliSmy, jak bardzo zalezng jest zdolnos¢
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grupy karboksylowej do odszczepiania wodoru pod po-
stacig jonu od wptywu grup, znajdujacych sie w blizkiem
wzgledem niej sgsiedztwie i natury catego ukladu czas-
teczki. Pozostaje nam jeszcze zbadaé, czy kwasowy cha-
rakter przywigzany jest wytgcznie do grup atomowych OH,
COOH i S020H i podobnych, jak to przypuszczano daw-
niej i czy w szeregu zwigzkdéw organicznych tylko ciala, za-
wierajace azot, niekiedy siarke, selen lub tellur ijod, posia-
da¢ moga zasadowe wiasnosci. Poglady nowoczesne, oparte
wiasnie na elektrochemii, rozstrzygniecie tego rodzaju py-
tan bardzo nam ulatwiajg. Wiemy dzi$, ze elektrolitem
moze by¢ tylko sél, kwas lub zasada, chcac sie wiec prze-
kona¢, czy badany zwigzek zaliczy¢é wypada do tego ro-
dzaju cial, badamy jego przewodnictwo elektrycznosci
w roztworach wodnych, albo wog6le w takich rozpusz-
czalnikach, ktére same przez sie przewodzg elektrycz-
nosci bardzo zle, lecz posiadaja znaczna, t zw. site dysso-
cyujacag. Badan systematycznych, rozlegtych, wprawdzie
jeszcze nie posiadamy, materyat jednak doswiadczalny
rosnie z dnia na dzien, w niedalekiej przysztosci wszyst-
kie wazniejsze grupy ciat zbadane bedg w tym kierunku
doktadnie. Dzi§ wiemy juz, ze weglowodory nasycone
wog6le nie posiadajg kwasowego charakteru, u nienasy-
conych za$ daje sie on spostrzedz, aczkolwiek w matym
tylko stopniu. Przewodnictwo np. wodnych roztwordw
acetylenu® jest nader mate, ale w kazdym razie wieksze,
niz wody, cialo to jest wiec niewatpliwie elektrolitem,
kwasem, aczkolwiek zapewne najstabszym, jaki znamy.
Z kwasowym charakterem acetylenu stoi tez w zgodzie
zdolno$¢ jego do wytwarzania soli srebrowej, wapniowej itd.

Podobny wpltyw podwojnych wigzan weglowych na
odszczepianie jonéw wodorowych spotykamy takze w fluo-

reme zbudowanych we-

) Bredig i Ursoff. Z fur Elektrochemie 3, 116.
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glowodorach, jak w indenie i cyklopentandienie. Obecno$¢
podwojnych wigzan w obu benzolowych ukfadach fluo-
renu powoduje, ze wodor grupy CH2 otrzymuje »kwa-
sowy charakter«, t. j. odszczepia si¢ pod postacig wolnego
jonu i podstawia przez pierwiastki metaliczne. Znana jest
c«H4X
np. sol: | >CH.K.
c, h/

Z drugiej strony znane sg takze fakty, ktdre prze-
konywuja, ze niekiedy atomy wegla odgrywajag takze role
skladnikéw, nadajgcych czasteczce charakter zasadowy,
jak to wykazaty badania Kehrmannal, Baeyera, Vil-
ligera? i Wal dena®8. Najdokfadniej pod tym wzgle-
dem zbadano trojfenilokarbinol (C6H53. C.OH, ktory jest
w stanie reagowa¢ z chlorowcowodorami, podstawiajac
grupe OH przez Cl, i ktéry rozpuszczony w ptynnym bez-
wodniku siarkowym, wykazuje stopieh elektrolitycznej
dyssocyacyi, zblizony do charakteryzujgcego trzeciorze-
dowe zasady z ukifadem pierscieniowym. Elektrolitem jest
takze trdjfenilochlorometan C.C1(CeHE3, badany w roz-
tworze plynnego bezwodnika siarkawego, w przeciwsta-
wieniu do jodku allilu i estru izobutylowego kwasu fe-
nilobromooctowego CsHs CHBr CO OC4H9, ktére pradu zu-
petnie przewodzi¢ nie sg w stanie. Badania Wal den a
wykazaty, ze wogdle tylko t. zw. sole trzeciorzedowe Kkar-
bonowe budowy RjRgRg.C — X(X = Cl, Br, albo I), ule-
gaja w mniejszym lub wiekszym stopniu elektrolitycznej
dyssocyacyi, drugorzedowe i pierwszorzedowe, budowy
R4R2HC — X wzglednie RiHHC — X, nie sg przewodni-
kami wcale. llo$¢ wiec rodnikéw alkilowych lub acylo-
wych, stojgcych w zwiazku z weglem, przedewszystkiem
ma wptyw na zdolno$¢ ulegania elektrolitycznej dysso-
cyacyi pochodnych metanu, na stopien za$ tej dyssocyacyi

3 Ber. 32, 2001 (1899).
3 Ber. 35, 1189 (1902).
A Ber. 35, 2018 (1902).
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ma niezmiernie wielki wptyw (oprdcz stezenia oczywiscie)
natura owych rodnikéw.

Niemniej niespodziewane byly wyniki szeregu prac,
ktore wykazaly, ze tlen moze réwniez powodowaé zasa-
dowy charakter zwigzkéw, mianowicie wtedy, gdy od-
grywa role pierwiastka czterowarto$ciowego. Do zwigz-
kéw tego rodzaju zaliczajg np. eter etylowy, ktéry z kwa-
sem solnym wytwarza potgczeniel:

[(C2H5)20]2HCL.

»Zasadowy charakter« tlenu, podobnie jak wegla, za-
lezny jest zresztg w wielkim stopniu od budowy calej
czasteczki, w skilad ktorej wchodzi. Najsilniejszemi zasa-
dami z pomiedzy licznych juz dotychczas zbadanych ciat
tego rodzaju, sg dwumetylopyrron i cyneol:

O c- ch3
CHs—C /\C Hxnh3 h2c/ N ch,
H—d IC—H h2 ch2 =
o' C—=C3n7
dwumetylopyrron cyneol

Chlorowodorek pierwszego z przytoczonych ciat for-
mutuja jak nastepuje:

CH3-
HC CH

Powyzsze dane oczywiscie tylko w przyblizeniu od-
zwierciadlajg wielkie bogactwo nagromadzonych w ostat-

» Bayer i Villiger. Ber. 34, 2678, 3612 (1901). Sackur. Ber. 35,
1242 (1902).
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nich czasach faktéw, wystarczg jednak moze do poparcia
zdania, ze pojecie dotychczasowe o charakterze grup, na-
dajacych zwigzkom charakter kwasow i zasad byto zbyt
ciasne X.

Chemiczna kinetyka na ustugach badan konstytucyjnych.

Badanie predkosci przemian chemicznych przekonato,
ze czynnik konstytucyjny odgrywa i w Kinetyce chemicz-
nej niepo$ledniag role. Alkohole np. trzeciorzedowe estery-
fikujg sie powolniej, niz pierwszorzedowe, inwersya cukru,
albo wogole procesy hydrolityczne, odbywajg sie predzej
pod wptywem kwasu o-hydroksybenzoesowego, niz para-
hydroksybenzoesowego i t d. Badania tego rodzaju nie
daja nam wprawdzie podobnej bezposredniej odpowiedzi
co do konstytucyi badanego ciata, jak studya wolumeno-
metryczne lub refraktometryczne, pomimo to maja nie-
zmiernie wazne znaczenie, albowiem informujg o wptly-
wie budowy ciat na przemiany, jakim materya podlegaé
moze, a niejednokrotnie daja odpowiedz, dlaczego reakcya
pomiedzy pewnemi ciatami odbywa sie w pewmyin okreslo-
nym kierunku.

Podstawowe prawo chemicznej Kinetyki, z ktérem
pobieznie zapoznaliSmy sie juz w rozdziale poprzednim,
omawia, ze predko$¢ reakcyi odwracalnej, bedacej na-
stepstwem oddzialywania chemicznego pomiedzy czterema
roznymi gatunkami czagsteczek, wyraza sie przez wzor:

V— v—uvl— kcla —kxC/lc2 .

Znacznie prosciej przedstawia sie sprawa, gdy mamy
do czynienia z reakcya, w ktorej predkos¢ vx jest znikomo
mata, t. j., gdy reakcya ogblna, z powodu bardzo malej
szybkos$ci reakcyi pomiedzy czagsteczkami A/ i AZ, beda-
cemi produktami reakcyi wstepnej, wydaje sie nieodwra-
calng, gdy nadto przemianie chemicznej podlega tylko jeden

» Poréwnaj takze str. 63 i 64.
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gatunek czasteczek. Predko$¢ przemiany chemicznej tej
czasteczki bedzie tutaj réwniez proporcyonalng do kon-
centracyi i pewnej wartosci stalej, zaleznej tylko od tem-
peratury i natury chemicznej ciala, otrzymamy wiec:

v — kcy.

Predkosciag w chemicznej kinetyce nazywa sie oczy-
wiscie ilos¢ ciata ulegajgca przemianie w jednostce czasu.
Jezeli a oznacza ilos¢ ciala przed rozpoczeciem reakcyi,
a a te ilos¢, ktéra ulegta przemianie w czasie i, to a —«x
przedstawia ilos¢ ciala jeszcze niezmienionego po uptywie
czasu i, do ktérej to ilosci szybko$¢ przemiany stoi w sto-
sunku prostym, czyli og6lnie predkos¢:

M N o=k (a—x),

jezeli k oznacza wspdtczynnik predkosci. Catkujac, otrzy-
mamy:

)] —In {a—x) — kt-j-const.

Dla oznaczenia const., zakladamy, ze czas liczy¢ sie
bedzie od chwili, gdy reakcya wogo6le zostanie w bieg
puszczong, t. j., gdy x jeszcze réwna sie 0, mamy wtedy
x — 0,t— 0, czyli:

const. = —na.
Réwnanie (2) otrzyma teraz postac:
—In [a—x) = kt —lIna,
@ i k=

Stuszno$¢ powyzszych zatozenn okaze sie, jezeli wy-
raz znajdujacy sie z prawej strony réwnania (3), rzeczy-
wiscie przedstawia¢ sobg bedzie wartos¢ stalg. Liczne po-
miary przekonaly, ze jest tak w istocie. Klasycznym przy-
ktadem tego rodzaju reakcyj jest t. zw. inwersya cukru
trzcinowego, odbywajgca sie wedtug roéwnania:

C12Hi20n + H20 = 2Ce6H1206.

Wprawdzie wedtug powyzszego schematu w reakcyi
biorg udzial dwa ciata, poniewaz mozna jednak dobraé
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warunki w ten spos6b, aby masa wody w pordéwnaniu
z masg cukru bardzo przewazala, i poniewaz masa ostat-
niej w takim razie zmienia¢ sie bedzie skutkiem reakcyi
stosunkowo bardzo nieznacznie, wiec mozna jg wypuscic¢
z rachunku, uwazajac jg li tylko jako $rodowisko, w ktd-
rem przemiana biozy sie odbywa.

Stuszno$¢ powyzszego wzoru, a wiec i prowadzacych
do niego zatozen, stwierdza sie w istocie znakomicie przez
eksperyment. llo$¢ cukru trzcinowego, ulegajacego hydro-
lizie w czasie + mozna z fatwoscia oznaczy¢ przez po-
miary stopnia skrecania ptaszczyzny polaryzowanego Swia-
tta przez hydrolizowane roztwory. Jezeli ao oznacza kat
skrecania (dodatni) w czasie + — 0, odpowiadajgcy uzytej
do eksperymentu ilosci a cukru trzcinowego, ao kat skre-
cania (ujemny) po dokonaniu catkowitej inwersyi, i wresz-
cie a kat skrecania w czasie i, i x odpowiadajacg mu ilos¢
cukru przemienionego, to, poniewaz wszelkie ciata skre-
cajg ptaszczyzne proporcyonalnie do koncentracyi, otrzy-
mamy:

do - a Qo - A
w—(—a0) “ a0 f-ad’
przyczem, oczywista, gdy t= 0, a= a0, a zatem i #= 0;
w czasie #= 00, a = — a0 czyli x = a.

Przytoczona nizej tabelka (str. 162) przedstawia prze-
bieg inwersyi 20% roztworu cukru trzcinowego w tempe-
raturze 25°, w obecnosci 0 5n. kwasu mlecznego. Zamiast lo-
garytmoéw naturalnych postugiwano sie logarytmami dzie-
sietnymi.

Liczby ostatniej kolumny wahajg sie jak widzimy
w istocie tylko w bardzo ciasnych granicach.

Poréwnywujac szybkos$¢ hydrolizy pod wptywem réz-
nych kwasow, przekonano sie, ze warto$¢ nh zmienia sie
z naturg kwasu bardzo znacznie, jak to uwidocznia na-
stepujaca tabelka podana przez Ostwalda, w ktdrej wspot-
czynniki k sprowadzono do wspotczynnika dla kwasu sol-
nego = 1:

L. Marchlewski. n
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kwas kwas
soln'y ................... 1000 tréjcmorooctowy . 0754
HNO3 ..., 1-000 dwuchlorooctowy . 0271
HC104 ....cccocevnen. 1035 jednochlorooctowy 0-0484
h2s04 ... 0-536 mrowkowy . . . 00153
benzolosulfonowy . 1-044 OCtOWY ..o, 0-0040
t (w minutach) a podone
t 00: -«
0 34-50
1435 3110 0-2348
4315 25-00 0-2359
7070 2016 0-2343
11360 1398 0-2310
14170 10-61 0-2301
16935 7-57 0-2316
19815 5-08 0-2291
29925 — 165 0-2330
00 —10-77 —

Srednia . . . 0-2328

Poréwnanie powyzszego zestawienia z tem, ktére
daje pojecie o stopniu elektrolitycznej dyssocyacyi réznych
kwaséw w analogicznych stezeniach (powyzsza tabelka

odnosi sie do j n. roztworéw kwaséw) przekonato, ze

wedtug wspotczynnikéw hydrolizy kwasy szeregujg sie
w sposéb zupetnie taki sam, jak wedtug wspoétczynnikow
elektrolitycznej dyssocyacyi, t. j., ze im silniej kwas dany
jest zdyssocyowany elektrolitycznie, tem silniej powodo-
wa¢ moze hydrolize. Z tego wiec wyptywa, ze Kkatali-
tyczne dziatanie kwasdéw w reakcyach hydrolitycznych
sprowadza sie w pierwszym rzedzie do wolnych jondéw
wodorowych. Wprawdzie nie istnieje, jak stwierdzono,
bezposrednia proporcyonalno$¢ pomiedzy iloscig jonow
wodorowych i predkoscig inwersyi. P6t normalny roztwoér
kwasu solnego inwertuje 6-07 razy predzej, niz 01 nor-
malny roztwor, aczkolwiek pierwszy zawiera tylko 464
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razy wiecej wolnych jonow, niz ostatni. Obecno$¢ wiec
innych jonéw poteguje katalityczne dziatanie jonéw wo-
dorowych, przyczyny tego zjawiska jednak nie znamy#¥).
Poniewaz, jak widzieliSmy, predkos¢ hydrolizy zalezy od
wolnych jonéw wodorowych, a zdolno$¢ wytwarzania
ostatnich miedzy innemi takze od konstytucyi kwasow,
wiec wnioski, ktore podaliSmy w rozdziale poprzednim,
o zaleznosci wspoiczynnika elektrolitycznej dyssocyacyi
od konstytucyi kwaséw, majg takze wartos¢ w tym dziale
chemicznej kinetyki. Kwasy zdyssocyowane w stopniu
znacznym, w stezeniach stosunkowo nawet wielkich, hy-
drolizujg predzej, niz kwasy zdyssocyowane mniegj, sg wiec
silniejsze niz ostatnie; zastosowane w ilosciach réwno-
czagsteczkowych pierwsze spowodujg hydrolize predzej,
niz tamte.

Reakcye podobne w zasadzie do hydrolizy albo in-
wersyi cukru trzcinowego nazywamy jednoczgsteczko-
wemi, gdyz w nich przemianie ulega tylko jeden rodzaj
czasteczek. Do reakcyj tego rodzaju mozna zaliczy¢ takze
katalize estréow, t j. przyspieszenie rozktadu tych ciat na
kwasy i alkohole pod wptywem kwaséw, czyli wolnych
jondw wodorowych. Reakcya wspomniana odbywa sie jak
wiadomo wedtug réwnania:

R.COORj+ H20= R.COOH-f Rx.OH.

Poniewaz odnos$ne eksperymenty odbywajg sie w obec-
nosci wielkiego nadmiaru wody, wiec reakcya odbywa sie,
zgodnie z regutami réwnowagi chemicznej, wylgcznie nie-
mal w mysl powyzszego rozkiadowego réwnania, t j., ze
reakcya odwrotna w rzeczonych warunkach nie zachodzi
prawie wcale. Badanie szczeg6towe Kkatalizy estrow dato
nastepujgce wyniki. Predkos$¢ rozkladu jest w kazdej chwili
proporcyonalng do koncentracyi, wptyw kataliczny kwasu

") Wielki wptyw na predkos¢ hydrolizy przez kwasy ma obec-

nos$¢ soli obojetnych. Poréwnaj Spohr. J. pr. Chem. [2], 32, 32 (1885).
Arrhenius. Z f. phys. Chemie 4, 226 (1889).

11*
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wzrasta z wzrostem wspotczynnika dyssocyacyi ostatniego,
a wspotczynnik szybkosci jest przyblizenie proporcyonalny
do ilosci wolnych jonéw wodorowych; obecnos$¢ soli obo-
jetnych powiegksza dziatanie kataliczne jonéw wodorowych.
Badanie wiec predkosci rozkiadu estréw moze da¢ poje-
cie o ilosci wolnych jonéw wodorowych, obecnych w da-
nym roztworze. O zastosowaniu takiem praw chemicznej
kinetyki mowa jeszcze bedzie ponizej.

Nieco wiecej skomplikowanie przedstawiajg sie re-
akcye dwuczgsteczkowe, albo t. zw. reakcye drugiego rzedu,
w ktérych bada¢ wypada oddziatywanie na siebie dwu
czgsteczek réznych ciat, np, zmydlanie estréow pod wpty-
wem wodorotlenkéw, odbywajace sie wedtug nastepuja-
cego stechiometrycznego réwnania:
R—CO—O—Rj-j-Me.OH= R—CO—OMe+ R,.OH.

Predko$¢ reakcyi w tym przypadku jest wprost pro-
porcyonalng do czynnych mas lub koncentracyj kazdego
rodzaju czasteczek, a wiec do ich iloczynu. Jezeli a ozna-
cza koncentracye estru, » koncentracye wodorotlenku me-
talowego, a x ilo$¢ estru (wzglednie wodorotlenku, ktére
zuzywajg sie zawsze w réwnoczasteczkowych ilosciach),
ktéra ulega zmianie w czasie t, wtedy predkos¢ zmydla-
nia przedstawia sie jak nastepuje:

dzc
— = k (a — x) (b.— x).

W przypadku, gdy uzyto réwnoczasteczkowych ilosci
obu ciat, gdy wiec a — b, otrzymamy:

dx '

a po zcatkowaniu:
——————— = 1ct-4- const.
a —x 1
Const. oznaczamy podobnie jak w przypadku réwna-
nia reakcyj pierwszego rzedu, zakladajgc x= o0 dla i= 0,
a wtedy otrzymamy:
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t(@—x) a

Liczne pomiary predkosci zmydlania estréw pod
wpltywem rozmaitych wodorotlenkéw metali, wykonane
przez Ostwalda przekonaty o stusznosci powyzszego
wzoru, aczkolwiek w niektérych przypadkach otrzymano
tez wyniki z nim niezgodne, jak w przypadku amoniaku
i niektérych (stabych) zasad organicznych. Niezgodnosci
te wytlumaczono pézniej w sposob zupetnie zadawalnia-
jacy, opierajac sie na elektrolitycznej teoryi dyssocyacyi.
W mysl tej teoryi, réwnanie odzwierciadlajgce proces
zmydlenia, formutowa¢ nalezy jak nastepuje:

R.COORt+ Nat# OH= R.COO+ Nat+ Rx.OH 4,

t j., ze jon sodowy przy reakcyi nie odgrywa zadnej roli,
a wiec mozna formutowaé tez prosciej:

R.COORi+ OH= R.COO+ Rj*OH.

Réwnanie, wyrazajace predkos¢ zmydlania estréw,
powinno wiec uwzglednia¢ czynng mase czyli koncen-
tracye jondw hydroksylowych, nie za$ wodzianu metalo-
wego. Koncentracya ta w trakcie zmydlania ulega jednak
zmianie nietylko dzieki procesowi wyrazonemu przez
powyzsze rOwnanie stechiometryczne, ale takze pod wpty-
wem wytworzonych soli kwaséw tluszczowych, wytwa-
rzajacych sie z biegiem czasu w ukiadzie. Wplyw ten
uwidocznia sie jednak tylko w przypadku zasad stabych
(amoniaku), t.j. zasad zdyssocyowanych tylko w nieznacz-
nym stopniu. Nagromadzenie si¢ wolnych jondw amono-
wych, np. pochodzacych z elektrolitycznej dyssocyacyi soli
amonowych utworzonych kwaséw, powoduje cofanie sie
elektrolitycznej dyssocyacyi wodzianu amonowego, a wiec
zmniejszanie sie koncentracyi jonéw hydroksylowych.

9 Inny spos6b formutowania tej reakcyi daje Goldschmiede
Z f. Elektrochemie 10, 221 (1904), poréwnaj Chemik Polski 4, 330 (1904).
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W przypadku zasad silnych, wpltywu podobnego soli
obojetnych by¢ nie moze, gdyz wedlug praw chemicznej
réwnowagi, w mieszaninie dwu elektrolitéw, posiadajacych
jon wspoélny i w jednakowym stopniu zdyssocyowanych,
dyssocyacya jest niezalezng od stosunkdéw iloSciowych, je-
zeli koncentracya pozostaje niezmieniona.

Z powiedzianego wyplywa, ze predkos¢ zmydlania
estrow jest proporcyonalng do ilosci wolnych jonéw hy-
droksylowych, przeswiadczenie, ktére w badaniu budowy
cial dato sie wykorzysta¢ wielokrotnie.

Dla kwestyi wplywu budowy ciat na szybko$¢ pew-
nych przemian chemicznych bardzo wazne byly badania
Menschutkinal nad szybkoscig esteryfikacyj réznych
alkoholi. Reakcya ta jest jak wiadomo odwracalna:

R.000OH-fRj.OH R .COORX+ H20,

zdazajaca do pewnej rownowagi, z rézng szybkoscia, za-
lezng od natury kwasu i alkoholu. Reakcya, wyrazong
przez pierwszg cze$¢ réwnania rzadzi réwnanie przemian
chemicznych drugiego stopnia:

reakcyg za$ odwrotna:

(1?) = kl(a— “*0-
Predkos¢ wiec catej przemiany wyrazi sie jak na-
stepuje:

ctc

&= K(a-x)(b-r-x) —k1(al - x (bl - x ).

Wspomniany autor nie korzystat jednak z powyz-
szego, jedynie uzasadnionego wywodu, a uwzglednit jako
predkos¢ reakcyi te ilos¢ kwasu lub alkoholu, ktéra ulega

J Ann. 195, 334 (1879). 197, 193 (1879). Ann. ch. ph. (5), 20,
289 (1880). 23, 14 (1881). 30, 81 (1883).
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przemianie podczas pierwszej godziny trwania ekspery-
mentu.

Menschutkin badat przedewszystkiem wptyw na-
tury alkoholu na predkos¢ esteryfikacyi kwasu octowego
w temp. 155°. Okazalo sie, ze wszystkie alkohole nor-
malne pierwszorzedowe, nasycone esteryfikujg sie z mniej-
wiecej z jednakowy predkoscig. Alkohole pierwszorzedowe,
nienasycone i nalezace do szeregu izo, esteryfikujg sie
nieco powolniej. Jeszcze mniejsza predkosé esteryfikacyi
wykazujg alkohole drugorzedowe, a trzeciorzedowe za-
chowujg sie naog6t tak odpornie, ze Scislejszych pomia-
row zrobi¢ sie nie dato. Podobne stosunki zauwazono,
badajgc predkos¢ esteryfikacyi réznych kwaséw przez ten
sam alkohol.

Najpredzej ulegaja esteryfikacyi kwasy pierwszorze-
dowe, drugorzedowe mato im ustepuja, natomiast trzecio-
rzedowe esteryfikujg sie nader powolnie.

Ciekawe sg tez badania tego samego badacza £ nad
predkoscig tworzenia sie aminéw, przez dziatanie brom-
kéw alkilowych na amoniak lub aminy wogo6le. Opero-
wano w roztworze benzolowym w temp. 100° stosujac
na jedne czasteczke bromku alkilowego dwie czgsteczki
aminu. Reakcya odbywac sie winna wediug wyzej poda-
nego rownania dla przemian dwuczgsteczkowych, przy-
czem zgodnie z warunkami eksperymentu a = 2b, a dla
statej predkosci otrzymamy:

Otrzymane rezultaty stresci¢ mozna jak nastepuje:
bromek metylu i allilu reagujg naog6t najpredzej (w po-
rownaniu z bromkiem etylu i propylu). Z pomiedzy za$
aminéw najwiekszg predkoscig odznaczajg sie metyloaminy.
Amoniak reaguje mato energicznie, jeszcze mniej dwupro-)

i) Ber. 28, 1398 (189%5;.. Z f. phys. Chem. 17, 227 (1895).
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pyloamin i tréjetyloamin. Uwidocznia sie wiec wplyw
sktadu tancuchow weglowodorowych na predko$¢ reakcyi
bardzo wyraznie. Rozrozni¢ przytem mozna nastepujgce
trzy gtdwne typy reakcyj.

Do pierwszego zaliczymy takie, przy ktérych maxi-
mum predkosci odpowiada tworzeniu sie amindw trzeciorze-
dowych lub soli amonowych. Do tej kategoryi naleza prze-
dewszystkiem aminy, zawierajgce grupe metylowg, jak
poucza tabelka ponizej podana, w ktorej liczby oznaczajg
wspoétczynniki predkosci X 106:

NH3-J- CH3Br = 5471
(CH32NH2*|* CH3Br-= 31910
(CH32NH -f CH,, Br = 59954

(CH83N + CH3Br= 47437.

Podobne stosunki stwierdzono dla etylometyloaminu
i allilometyloaminu.

Drugi typ charakteryzuje sie przez to, ze maximum
predkosci odpowiada wytwarzaniu sie aminéw drugorze-
dowych, np.:

NH3+ C2HsBr= 124

C2HsNH2+ C2HsBr= 214
(O, H5)sNH + C2HsBr= 182
(C2H53N  C2HsBr= 30

Do trzeciego typu wreszcie zalicca Menschutkin
takie reakcye, przy ktoérych maximum predkosci osiega
sie juz w pierwszym stadyum, mianowicie przy wytwa-
rzaniu zasad pierwszorzedowych, np.:

NH3+ CH3Br= 5471
CHSNH2+ C2H5Br = 490.

Podobnych badan wykonano do$¢ duzo, mozemy na
nie z braku miejsca tylko wskazacl. BezposSredniego za-3

9 Goldschmidt. Ber. 29, 1369, 1899 (1896). 30, 670 (1897).
32, 355 (1899). Evans Z phys. Chemie 7, 337 (1891). Goldschmidt
Ber. 28, 3218, 29, 2208 (1896).
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stosowania do zagadnien konstytucyjnych badania tego
rodzaju wprawdzie jeszcze nie majg, ale uwidoczniaja,
w sposOb bardzo wyrazny, wielki wptyw konstytucyi ciat
na szybko$¢ przemian chemicznych wogole.

Prawa chemicznej kinetyki i statyki znalazty prze-
dewszystkiem zastosowanie przy badaniu ciat tautome-
rycznych, o czem jest mowa w osobnym rozdziale. Sko-
rzystano przytem takze z pogladow, jakie nowoczesna
chemia fizyczna zdobyta na zjawisko t zw. hydrolizy soli
i dlatego zmuszeni jesteSmy w zarysie przynajmniej za-
pozna¢ sie z nimi.

Estry rozkiadajg sie jak wiadomo pod wplywem wody
na kwasy i alkohole, podobny rozklad zachodzi tez w przy-
padku niektorych soli, jak np. cyanku potasowego:

KCN+ HOH KOH+ HCN.

Roztwory tej soli w wodzie posiadajg jednak odczyn
alkaliczny, réwnanie wiec powyzsze, w ktérem mamy row-
nowazne ilosci wodzianu potasowego i kw. cyanowodo-
rowego nie oddaje SciSle prawdziwego stanu rzeczy, do
zrozumienia ktorego niezbedng jest pomoc teoryi elektro-
litycznej dyssocyacyi.

Woda czysta podlega podobnie jak kwasy, zasady
lub sole elektrolitycznej dyssocyacyi, aczkolwiek w bardzo
nieznacznym stopniu. Okoliczno$¢ te tlumaczy wiasnie
fakt, ze sole silnych kwaséw z stabemi zasadami, albo
stabych kwasoéw z silnemi zasadami podlegajg t. zw. hy-
drolitycznej dyssocyacyi. Obecno$¢ wolnych jonéw wodo-
rowych (pochodzacych z wody) w roztworze obojetnej soli,
bardzo stabego kwasu powoduje, ze anjon pofgczy sie
z jonem wodorowym, dajac niezdyssocyowana czasteczke
kwasu, a tem samem wzros$nie ilos¢ jondéw hydroksylo-
wych do tego stopnia, ze obecnos¢ ich wykry¢é mozna
zwykle uzywanymi odczynnikami. Podobnie rzecz sie mieé
bedzie w przypadku soli silnego kwasu z stabg zasada.
Katjon potaczy sie z jonem hydroksylowym na czgsteczke
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obojetng, ilos¢ jondw wodorowych tem samem wzrosnie.
W przypadku wreszcie soli stabego kwasu i stabej za-
sady, oba jony wody wyzyskane beda mniejwiecej w tym
samym stopniu, skutkiem czego roztwér moze posiadac
odczyn obojetny, szczeg6lnie wtedy, gdy state elektrolitycz-
nej dyssocyacyi obu ciat sg identyczne

Stopieh hydrolizy mozna obliczy¢ na zasadzie zna-
jomosci wspotczynnikow' elektrolitycznej dyssocyacyi kwa-
sow i zasad wytwarzajgcych dana sol, samej soli i wresz-
cie statej dyssocyacyi wody.

Wyobrazmy sobie, ze pewien kwas SH i woda dzia-
fajg na zasade B. OHJ). Uwzgledni¢ wtedy musimy na-
stepujacy szereg przemian:

1) elektrolityczng dyssocyacye soli SB: SB~S-j-B ,

—  +
2) » » kwasu SH: SH~ S-J-H ,
3) » » zasady B.OH:

BOHt"B + OH ,
4) elektrolityczng dyssocyacye wody HOH:

HOH”MH + OH
5) reakcya pomiedzy solg i woda: SB-j-H20/~Z"SH-j-BOH.
Koncentracye poszczegélnych powyzszych ciat obo-
jetnych i jonow, oznaczymy jak nastepuje:
SB-C,, SH—Ca, BOH—C3, B+ (,
H—C, S—ci, OH—c2.
Zastosowanie prawa dziatania mas do powyzszych
pieciu przemian, da nam rdéwnania nastepujace:
1) KtCi= ~c/
2) KoC2= cl/e2
3) K3C8= xc2
4) K4= c2
5 Kscj= cjCs.
i) Nernst. Theoretische Chemie etc. 1900.
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. W réwnaniach tych K, oznacza wspoiczynnik dys-
socyacyi soli, ktéry dla soli dwujonowych jest wartoscig
statg, K2 i Ks wspotczynniki dyssocyacyi kwasu i zasady,
K2 wspolczynnik dyssocyacyi wody, oznaczony réznemi
metodami przez caly szereg badaczdéwl), K5 wreszcie jest
wspotczynnik réwnowagi hydrolizy. Mnozgc réwnania
2 i 3 i dzielgc iloczyn przez pierwsze, otrzymamy:

— Ki
0103_ 01 K,|I< @@ 1

a poniewaz c2cZ — K4:
Ba63— o, K K4

albo (z réwnania 5-go):

Kt K4
kbol= ol K2K3
czyli:
k, k4
Ke: k2k3-

Dochodzimy wiec do rezultatu, ze wspotczynnik réw-
nowagi hydrolizy soli, czyli stopien hydrolizy, mozna obli-
czy¢, znajac wspotczynnik elektrolitycznej dyssocyacyi kw.
i zasady, wytwarzajgcych sole i wspdtczynniki dyssocyacyi
soli i wody. Warto$¢ powyzszego réwnania zmniejsza
jednak ta okolicznos¢, ze wspotczynniki K dla silnych
kwaséw i zasad, jak réowniez soli, nie sg stale.

Z tego powodu stopien hydrolitycznej dyssocyacyi
oznacza sie w praktyce przez oznaczanie koncentracyi jo-
néw wodorowych, albo jonéw hydroksylowych?, stosownie
do tego, czy przy hydrolizie wytwarza sie kw. lub zasada.

W przykiadzie wyzej przytoczonym:

KCN-f HOH”AKOH + HCN,
" Z physik. Ch. 20, 283 (1896). 11, 806 (1893). 12, 514 (1893).

Wied. Ann. 53, 209 (1894).
» Shields. Z f. phys. Ch. 12, 167 (1893).
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ilo$¢ wytworzonych jonéw hydroksylowych oznaczy¢ mozna,
badajac przebieg zmydlania estrow pod wplywem tych
jonow:

CH3.CO0OC2H54- KOH = CH3.COOK+ C2H50H,

przebieg odbywajacy sie, jak wiadomo wedtug (patrz wy-
zej) réwnania:

() 5= *@Cc-*)(°i-*)»

gdzie « jest wspodiczynnikiem predkosci, Ci Ct koncentra-
cye poczatkowe estru i zasady, ax ilos¢ estru zmydlonego
w czasie t.

Prawo dziatania mas, zastosowane do powyzszego
hydrolitycznego przebiegu, da nam:

Kk dx X M2 =i, MBds X M4; 4,

gdzie Mj i ¢L i t d. oznacza koncentracye i stopnie dys-
socyacyi KCN, HOH, KOH i HCN. W réwnaniu tem mo-
zemy jednak opusci¢ wartosci dx, d2— , gdyz stosunek
stopni dyssocyacyi KCN i HOH z jednej strony, a KOH
i HCN z drugiej, jest niemal wartoscig statg, otrzymamy
wiec

2) *M1XMa= *IM8X M 4,

Oznaczmy teraz poczatkowg koncentracye cyanku
potasowego przez C2, koncentracye wodzianu potasu przez
A i przez x koncentracye utworzonego octanu potaso-
wego; w takim razie rzeczywista koncentracya cyanku
potasowego jest C2—x — A, a koncentracya cyanowodoru
A-)-*. Podstawiajgc te wartosci w réwnaniu (2), otrzy-
mamy:

k( C-—x— A Ma= AA-fx,
a poniewaz koncentracya wody sie nie zmienia, wiec na-
piszemy:
€) (Cs—x —A)K= AA-|-x\
k Mb

gdzie K »
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. Po pierwszych kilku minutach przemiany, A w po-
rownaniu z x jest bardzo mate, a wtedy mamy:

K(C2- x

X

A= )
Wstawimy teraz w rownaniu (1) za Cx—x (Ci—*

i A oznaczajg wedlug zatozenia koncentracye wodzianu

potasowego) znak A i otrzymamy po malej przerdbce:

dx 1 1

dt* C—x "k’ (5)
Z réwnan wreszcie (4) i (5) otrzymamy:

dx 1 1 K(Cg—x) x dx
d t Cc - x 5 kKdt— k(c — *)}(C, x)

a po zcatkowaniu:
7 C2 C

cC—Cs " c—c "¢
k {tx —#)

Wspoétczynnik predkosci « w temp. 242° oznaczyli
Warder, Reicher, Arrhenius i inni; wynosi on dla
wodzianu potasowego 6-22.

Na zasadzie wartosci K oblicza sie koncentracye wo-
dzianu potasowego A przed rozpoczeciem zmydlania, we-
dtug réwnania (3); na poczatku bowiem reakcyi t = 0
i x = 0, a wtedy:

(C2— A) K= A2 a umwbec matosci A w pordéwnaniu
z C2, w przyblizeniu A= \/KC2.
Procentowg za$ ilos¢ hydrolitycznie roziozonego cyanku
potasowego otrzymamy z wzoru:
100 A
C2 e
Co sie tyczy eksperymentalnego oznaczenia postepu-

jacego rozkiadu octanu etylowego, to wykonywano go w ten
sposob, ze roztwory o znanem stezeniu cyanku potasowego

K= 6)
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i octanu etylowego mieszano w temp. 24-2° i w pewnych
odstepach czasu oznaczano ilo$¢ wytworzonego kwasu
octowego przez szybkie miareczkowanie wodzianem so-
dowym. W nizej zalgczonej tabelce mamy w pierwszej
kolumnie czas t, wyrazony w minutach, w drugiej kon-
centracye (wyrazong w OOl gr. czasteczek w litrze) Co—a
w trzeciej ilo$¢ przemieniong estru, w czawartej C—x,
a w ostatniej stalg K, oznaczong w jednostkach dowol-
nych X. Ze Sredniej ostatnich wartosci obliczono nastepnie
charakterystyczng statg K

Roztwér 0-9474 n. KCN

t 02 X X C—x
0 94-74 0-00 39-34
4 93-40 1-34 38-00
16 92-28 2-46 36-88 (313) X 10
30 91-40 3-34 36-00 324
90 88-72 6-02 33-32 385
210 86-40 8-34 31-00 337
353 84-20 10-54 28-80 342
580 81-20 13-54 25-80 378

Srednia= 353 X 10

Nastepujacy przyklad postuzy do wyswietlenia spo-
sobu obliczania K, wzglednie A, w czasie gdy ekspery-

ment trwat minut 90, wzglednie 210 —io= 120):
C2= 947, C2— — 887; C—xo0= 333
C= 39-3; C2—x1= 864; C—xx=31-0,
., (947 887 , 39-3, 333\ nnnnNNNcn
K= (- 861+ 653 3H)> (120X6 22>= 00000091'

A= V00000091 X 0-95= 0-0029.
Stopien hydrolizy:

100 X 0-0029 _
oo = 0-306.

> Sposdb obrany przez autora nie jest niestety podany,
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Stopien hydrolizy soli stabych zasad i kwasoéw silnych
oznacza sig, wyzyskujac reakcye jonéw wodorowych, jak
np. przez badanie predkosci inwersyi cukru trzcinowego ¥,
albo przez pomiary przewodnictwa elektrycznoscid. Sto-
pien hydrolizy x wyraza sie mianowicie jak nastepuje:

fis

o [IH fig

gdzie M, oznacza czasteczkowe przewodnictwo roztworu
zawierajgcego zhydrolizowang sol, fis przewodnictwo nie-
zhydrolizowanej soii, a  przewodnictwo wolnego kwasu.
Jedynie oznaczenie fis robi trudnosci. W przypadku soli
niezbyt stabych zasad, przewodnictwo to mozna oznaczyé
wedtug Brediga, badajac roztwory soli, zadanych nad-
miarem zasady. W innych przypadkach, trzeba zadowolnié¢
sie oznaczeniem tego przewodnictwa posrednio, postugujac
sie predkosciami wedrowki katjondéw i anjonéw, jak to
uczynit Zawid zk i3 w interesujgcych swych badaniach
nad kwasem kakodylowym.

Woda, ktora jak widzieliSmy wywotuje zjawisko hy-
drolizy, nie jest zresztg jedynem ciatem, ktére rozszczepia
sie na jony wodorowe i hydroksylowe, z ktérych pierwsze
charakteryzujg, jak wiemy, kwasy a drugie zasady, a wiec
posiada charakter dwoisty, amfoterowy.

Znamy mianowicie caly szereg cial, ktére w pew-
nym stopniu poréwna¢ mozna z woda, ktére wzgledem
kwaséw zachowujg sie na podobienistwo zasad, a wobec
ostatnich na podobienstwo kwaséw. Ciata te nhazwano wo-
gble amfoterowemi i rozroznia sie kilka réznych typow. Do
pierwszego typu zalicza sie ciala, ktore posiadajg skiad
R .OH i reagujg z kwasami wedtug schematu:

ROH+ H+ C IR + CI-f H20,
i) Walker. Z f. phys. Chemie 4, 319 (1889).

*® Walker. L c. Bredig. Z f. phys. Ch. 13, 289 (1894).
s) Ber. 36, 325 (1903). Poréwnaj rozdziat o tautomeryi.
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a z zasadami:
ROH+ OH-f Na RO + Na -f H20.
W plerwszym przypadku przyczyng reakcyl jest roz-

ktad ROH na R i OH, a w drugim na RO i H . Do ciat
tego rodzaju zaliczy¢ mozna wodzian glinowy, manga-
nowy etc. Do drugiego typu nalezg ciata, ktore reaguja
zaréwno z kwasami i zasadami, ale nie zawsze dajg przy-
tem wiasciwe sole, lecz nieelektrolity np. As2(OH)6. Przed-
stawicielem trzeciego typu sg zwiazki dla »organika«
szczegOlnie interesujgce, mianowicie aminokwasy:

R — NH3 + ~ R—NH3.0H +
| | +Na+ OH= | _ -f Na ,
cCO—O coo

R — NHg + R — NH®

| | +H— Cl= | + Cl

CO—O CO OH

Do czwartego typu nalezg kwasy i zasady, ktore
amfoterowy swoj charakter zawdzieczajg miedzyczastecz-
kowym przemianom. Sci$le méwiac, ma sie tutaj do czy-
nienia z tak zwanymi pseudo-kwasami lub pseudo-zasa-
dami, o ktdrych moéwimy obszernie w innym rozdzialef).

Zaleznos$¢ objetosci czgsteczkowej od budowy chemiczne;j.

Badania najstarsze nad zaleznoscig objetosci ciat od
skfadu chemicznego i budowy zawdzieczamy Koppowi2.
Badacz ten zastosowat tez po raz pierwszy do ptynéw po-
jecie objetosci czasteczkowej, pojecie, ktére w dziedzinie
gazow okazato sie tak bardzo doniostem. Objetoscia czgstecz-
kowg nazywamy iloczyn z masy czasteczkowej danego
ciala i objetosci wihasciwej, t. j, tej objetosci, ktorg wypet-
nia jednostka masy badanego ciata.

# Poréwnaj rozdzial o tautomeryi.
% Ann. 41, 79 (1842).
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m Jezeli ¢ oznacza gestos$¢ ciala, to CLjest wyrazem je-

go objetosci wiasciwej, a m (w czem m o0znacza mase

czasteczkowag), objetosci czasteczkowej. Pierwsze pomiary
nad zaleznoscig objetosci czgsteczkowej od sktadu ciat, zbu-
dowanych w sposéb analogiczny, wykazaly, ze jednako-
wym zmianom w sktadzie odpowiadajg jednakowe zmiany
w owych objetosciach. Estry etylowe kwaséw organicz-
nych np. zajmujg objetos¢ o 43 jednostek wiekszg, anizeli
odpowiednie kwasy, estry za$ metylowe o0 24 jednostek,
z czego jednoczesnie wyplywa, ze grupa etylowa zajmuje
objetos¢ o 19 jednostek wiekszg, niz metylowa. Wartosci
te, otrzymane na zasadzie pierwszych spostrzezen Koppa,
dzi$ nie mogg by¢ uwazane za Sciste, pomimo to majg
bardzo wielkg doniosto$¢, gdyz bedac wyrazem reguty
wyzej wspomnianej, ze jednakowe zmiany w skladzie od-
powiadaja jednakowym zmianom w objetosciach czgstecz-
kowych, dowodzity, ze pierwiastki w zwigzkach charakte-
ryzuja sie przez pewne whrtosci state dla objetosci przez
nie zajmowanych. PrzeSwiadczenie to robito nadzieje, ze
znajac doktadnie wartosci t. zw. objetosci atomowych, mozna
bedzie przepowiada¢ objetosci molekularne na zasadzie
prostego rachunku.

Nadzieje te sprawdzity sie w bardzo wielkiej mierze,
czego dowodem sg rezultaty pdzniejsze Kop pal, opie-
rajace sie na pomiarach gestosci, wzglednie objetosci wia-
Sciwej w temperaturach wrzenia badanych pitynéw. Po-
nizej zestawiono Kkilka szeregébw otrzymanych wartosci:

(patrz str. 178, przykiad pierwszy).

Widzimy, ze zmianie skiadu, wynoszgcej CH2, odpo-
wiada mniejwiecej stata wartos¢, wahajaca sie w grani-
cach 19'8 i 206 jednostek.

» Ann. 96, 153, 303 (1855).
L. Marchlewski. 12



alkohole:

CH40
C2H60

cbhl2o .
c6hb6o .

c7h8o .

178

421s
622

réznica

N 61-8 :3= 20-6

1240"
103'8n

1237

Podobny rezultat daje poréwnanie objetosci czastecz-

kowych estréw:

c2h4o02

c3h602

c4h802 .
c6HIOo?2 .
H, 02 .
0THut), .
CioHDo2 .

m

~d
63-3
84-8
107-6
126-5
149-5
174-4
244-1

réznica

21- 4
22. 8
189

23- 0
24- 9
23-2X3.

Tutaj przyrostowi CH2 w skiadzie odpowiada przy-
rost objetosci czgsteczkowej, wynoszacy 18-9—249 jednostek.

Kwasy:

CH202 .
C2H402.
c3h6o2.
C4Hs02.
Cs5H1002

41-4
63-7
85-4
107-1
130-7

dla CH2 otrzymujemy przyrost

dnostek.

Aldehydy i ketony:

22- 3
21-7
21-7
23- 6

mwynoszacy 21-7—236 je-
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c2h4o . . 56-bx

>210
c3Hbo . . 77-5<

>2 X 20-7
COHIO . . 118-8/
c7hbo . . 1184v

>3 X 23-6

ClIOH2O. . 189-2/

Z zestawienia powyzszego widzimy, ze aczkolwiek
przyrostowi CH2 nie odpowiada absolutnie stata wartos¢,
to jednak faktycznie otrzymane wartosci nie roznig sie
w sposéb bardzo znaczny od przecietnej 22.

Nastepny bardzo znamienny wynik badain Koppa
byt ten, ze objetos¢ czgsteczkowa zwigzkéw organicznych
prawie zupetnie nie ulega zmianie, jezeli dwa atomy wo-
doru podstawione zostang przez jeden atom tlenu:

m

~d
alkohol metylowy CH40 ... 42-1
kwas mrowkowy CH202 ......cccccccvvivievecnnnne. 4P4
eter etylowy CAHIO0 ..o 106-0
kwas mastowy C4Hs02
octan etylowy »
bezwodnik octowy C4H603 .....c.ccoveevvvvvveienn, 1100
alkohol benzylowy C7TH8O .....ccooviniiiiennn 123-7
kwas benzoesowy C7TH602 .....cccooevvvvevviennnnn 1269
alkohol etylowy C2HBO ......cccccocvvivviviiieceeee, 622
kwas octowy C2H402 .....ccccovevvvvvieicece e, 63'7
ester metylowy kwasu mréwkowego C2H402 63%
alkohol amylowy C5HIR20 ..., 124-0
kwas waleryanowy C5HIOO , ....ccccvvvvvcviciienas 130-7
cymol CLOHL 4 oo 184-4
kuminol CIOHR2 O ....ocviiiie e 189-2.

Podobnie podstawienie dwu atoméw wodoru przez
jeden atom wegla jest bez znaczniejszego wplywu na
objetos¢ czgsteczkowa:

12*

107-1
1076
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kw. benzoesowy C7Hg02 . . . . 1269
kw. waleryanowy Cs5H1002 130-7
ester etyl. kw. prop. CsHoo2 . . 1258

» met. kw. benzoes. C8hgo2 . 149-4
» » » waler. C6HR202+ « 1491
» butyl. kw. octow. » 149-3
» etyl. kw. benzoes. Cohl0o2 . 173-6
» » » waleryan. C Hi4o02. 1735

octan amylowy ) 174-4
fenol CBHB0 .......cccoveunee.s 103-8
eter C4H100 .................... 1060
alkohol benzylowy . . 123-7

» amylowy . . . 1240
aldehyd benzoesowy. . 1184

»  waleryanowy . 118-9
cymol CloH14 . . . . 184-4
oktan CsH18 185-6

Zpowyzszych wynikow wysnu¢ mozna wazne wnioski.
WidzieliSmy, ze przyrostowi w skiadzie grupy CIlI2 odpo-
wiada powiekszenie czasteczkowej objetosci o 22 jednos-
tek. Poniewaz dalej jeden atom wegla i dwa wodoru sa
rownoznaczne objetoSciowo, wiec potowe 22, t j. 11, na-
lezy uwazaé jako objetos¢ atomowg wegla, a 5'5 objetos¢
atomowg wodoru. Podstawienie dwu atomoéw wodoru
przez tlen karbonilowy powoduje nieznaczne powieksze-
nie objetosci, z pomiaréw swych Kopp oblicza dla tlenu
karbonilowego warto$¢ objetosci atomowej = 122. Tlen
hydroksylowy posiada objeto$¢ atomowag mniejszg. Obje-
tos¢ czasteczkowa wody wynosi mianowicie 18'8, na 2H
przypada 11, wiec dla tlenu hydroksylowego pozostaje 7 8.

Na zasadzie powyzszych wartosci dla objetosci ato-
mowych wegla, wodoru i tlenu mozna z géry obliczy¢
objetos¢ czgsteczkowg zwigzkow, jezeli stusznem jest przy-
puszczenie, ze objeto$¢ czgsteczkowa jest wihasnoscig ad-
dytywna. Dla zwigzku ogolnej budowy CaHsOcO/, w kto-
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rym O oznacza atom tlenu grupy karbonilowej, a o' atom
tlenu hydroksylowego, a, 6, c i d za$ ilos¢ atoméw po-
szczegolnych czterech uwzglednionych pierwiastkdw, otrzy-
mamy wzor:

»= 11-0a+ 556+ 12-2c-f 7-8i

na zasadzie ktorego obliczy¢ mozna objeto$¢ czasteczkows v.
Np. kwas octowy C2H40 2:

2C= 22

4H= 22
0==122
(V= 7-8
64-0

wartos¢ obliczona 64, zgadza sie bardzo dobrze z otrzy-
mang eksperymentalnie — 63'7.

Postepujac w sposdb analogiczny, Kopp oznaczyt
takze wartosci objetosci atomowych nastepujgcych pier-
wiastkéw: S = 22'6, chlor = 228, brom — 278, jod = 3775,
azot= 231).

Prace Kopp a byly wykonane w czasach, gdy teo-
rya typow gtéwnie rzadzita w chemii organicznej. Z wy-
biciem sie teoryi strukturalnej w dzisiejszem znaczeniu
tego stowa, poglady wspomnianego badacza musiaty uledz
pewnej zmianie, ulepszono tez technike oznaczania ges-
tosci ptyndw w temperaturze ich wrzenia, t j. w tempe-
raturze, ktéra jak zobaczymy, jest najodpowiedniejszg do
tego rodzaju pomiarow 2.

Rezultaty Thorpea mozna stresci¢ w sposob naste-
pujacy:

Ciata izomeryczne niezawsze posiadajg jednakowe
objetosci czasteczkowe. ROznica np. w objetosciach czas-

# Objetos¢ atomowa azotu zmienia sie jednak stosownie do
sposobu potaczenia z innymi pierwiastkami, podobnie jak tlenu.

2 Ramsay. Ber. 12, 1024 (1879). Thorpe. Chem. Soc. 1880,
141, 327 378.
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teczkowych chlorku etylenu i etylidenu wynosi przeszio
4%. Podobnie rzecz sie ma w szeregach weglowodoro-
wych i jest sie wiec zmuszonym przyja¢ dla atomu wegla
lub wodoru, lub obu jednocze$nie zmienng objetos¢ ato-
mowa. Szczegdlng niezgodnos$¢ wartosci obliczonych we-
diug reguty Koppa i eksperymentalnie oznaczonych,
Thorpe stwierdzit w szeregu aromatycznym.

Ptynne pierwiastki zajmujg w stanie wolnym te sama
objetos¢, jak w zwigzkach ztozonych.

Opierajac sie na wartosciach, oznaczonych przez
Kop pa dla objetosci atomowych wegla, wodoru i tlenu,
Thorpe oznaczyt objetosci atomowe nastepujacych pier-
wiastkow: 01= 227, Br= 28T, FI= 92, J= 360, Si= 307,
Ti=33'7, Sn=403, P=253, As=26"3, Sbh=28 6, Va=304,
S= 22-6 i 28-6, Cr= 24-5.

Wyrazng zmienno$¢ objetosci atomowych Thorpe
stwierdzit podobnie jak Kopp tylko w przypadkach tlenu
i azotu, a oprdcz tego siarki.

Rezultaty Kopp a i jego nastepcow poddat poézniej
wyczerpujacej krytyce Lossenl wraz z uczniami. Wy-
niki tych prac mozna stresci¢ jak nastepuje:

Objetosci czgsteczkowe kwasow ttuszczowych, obli-
czone wedtug reguty Kop pa zgadzajg sie naog6t dosé
dobrze z eksperymentalnie oznaczonemi, np.:

obliczono  eksper.

kwas mrowkowy . . . 42 413
» octowy . . . . 64 63-6
» propionowy . . . 86 85'6
» n-mastowy . . . 108 107-8
» n-waleryanowy . 130 1300
» n-kapronowy . . 152 1530
» izo-mastowy . 108 1091
» izo-waleryanowy . 130 130-1

‘) Ann. 214, 138 (1882).
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obliczono eksper.

kwas optycznie czynny waler. . 130 129-1
» tréjmetylooctowy . . . . 130 131-0
Podobnej zgodnosci nie spotykamy w szeregu alkoholi

alkohol metylowy . . 40-8 42-4

» etylowy. . . 628 62-3

»  propylowy . . 848 810

»  butylowy . . 1068 101-0

» amylowy . . 128-8 122-6

»  izopropylowy . 84'8 82-4

Réznice sa tem wiegksze, im wiekszg jest masa czas-
teczkowa badanych alkoholi. Podobnie rzecz sie ma z al-
dehydami, natomiast etery wykazujg zgodnos¢ bardzo dobra.

Szczeg6lne nieprawidlowosci znaleziono w szeregu
ciat nienasyconych i cyklowych, i Lossen dochodzi wo-
bec tego do wniosku, ze o zastosowalnosci wzoru Koppa
w catym rozlegtym obszarze zwigzkdw organicznych mowy
by¢ nie moze.

Do podobnych wnioskéw dochodzi Horstmannl
i stwierdza, ze przez polaczenia podwojne objetosci czas-
teczkowe ulegajg powiekszeniu, podobnie tez przez wy-
twarzanie pierscieni, i to znaczniej w przypadku ostatnim,
niz pierwszym.

Odmienng droge, niz Kopp i jego nastepcy, obrat
Schroeder do badania zaleznosci objetosci czasteczko-
wej od skiadu i budowy cial. Podczas gdy pierwsi przyj-
mowali objeto$¢ atomowg za wartos¢ naogdt statg, albo
zmienng tylko w nieznacznym stopniu, zaleznie od spo-
sobu tgczenia sie z innymi pierwiastkami albo pomiedzy
sobg, Schroeder dochodzi do wniosku, ze objetos¢ ato-
mowa jest wihasnoscig zmienna, wahajgcg sie w granicach

—T74 jednostek, a co wazniejsza, ze objetosci atomowe
wszystkich pierwiastkdéw stojg w prostym stosunku do tej

) Ber. 20, 766 (1887).
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wartosci, t. j. wynoszg albo 6'7—7'4 jednostek, albo war-
to$¢ wielorakg (6-7—74) 2, (6'7—74)3 it d

Whnioski swoje Schroeder opart na nastepujacych
rozwazaniach:

Objetosci czasteczkowe powigkszajg sie w szeregu
kw. ttuszczowych o 22 jednostek dla kazdej grupy CH2
To samo mniej wiecej znajdujemy w szeregu alkoholi
(patrz wyzej). Objetos¢ czasteczkowa kwasu mrowkowego
CH202 wynosi 4P8, czyli 2 X 209, alkoholu metylowego
CH40 42-7, czyli 2 X 2T4, czyli, ze w pierwszem ciele
02 zajmuje takg samg objetos¢, jak grupa CH2, a w dru-
gim P20 takg sama objetos¢, jak CHZ2 Podobnie rzecz
sie ma w przypadku alkoholu etylowego C2H60, ktdrego
objetos¢ czgsteczkowa wynosi 622, czyli 3X207; mozna
wiec przyjaé, ze dwu CH2 grupom odpowiada 2 X 207
jednostek objetosciowych, a H2O 207. Kwasu octowego
objetos¢ czasteczkowa wynosi 635= 3 X 212, w tern dla
2CH2 —2X212, a dla 02 —2P2. Objetos¢ czgsteczkowa
acetoaldehydu wynosi 56'9, czyli 66 jednostek mniej, niz
kwasu octowego, z czego wniosek, ze podstawienie grupy
OH przez H powoduje zmniejszenie objetosci 0 6'6 jednos-
tek, albo ze objeto$¢ ta, albo okragto 7 odpowiada obje-
tosci tlenu. Wiedzac, ze objetos¢ grupy H2O = 2P4, otrzy-
mamy dla H2= 21'4 —7— 144, albo dla H= 72 Po-
dobnie tez, poniewaz CH2= 21, w czem H2— 14 (okoto),
wiec dla C pozostaje 7 jednostek. Innemi stowy, objetosci
zajmowane przez H, O (hydroksylowy) i C sg mniejwie-
cej identyczne i wynoszg okolo 7 jednostek; objetosci te
Schroeder nazwat sterami. Stere tlenu karbonilowego
mozna obliczyé w nastepujgcy sposéb: objeto$¢ czastecz-
kowa kwasu mrowkowego wynosi 6 ster (41'8, czyli okoto
7X6), w czem 3 stery przypadajg na grupe CH2, jedna
na O hydroksylu, a 2 stery pozostaja dla tlenu karboni-
lowego. Ztad wniosek ogdlny: ilos¢ ster zwigzku nasyco-
nego, ztozonego z C, H i O otrzymuje sie przez zsumo-
wanie ilosci atomdw obecnych w czasteczce danego ciala
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i dodanie tylu jednostek, ile tlenéw karbonilowych dany
zwigzek zawiera.

Stera, jak juz wspomnieliSmy, waha sie w pewnych
granicach, przedewszystkiem zwieksza si¢ z wzrostem masy
czgsteczkowej. Ostwald podaje nastepujgce zestawienie
ster:

weglowodory. 689, 6'99, 6'82, 711, 7'23

alkohole: 712, 6-91, 617, 6788, 618, 618, 6*81, 614
kwasy: 6-97, 706, 711, 719, 7-24, 7'24

estry: 704, 7-08, 7-05, 714, 7-56, 713, 715, 717
aldehydy: 711, 7-05, 718, 701, 718

Co sie tyczy zwigzkéw' nienasyconych i cyklowych,
to Schroeder przyjmuje, ze kazde podwdjne wigzanie
powoduje powiekszenie objetosci o jedng stere (zgodnie
z rezultatem dla tlenu karbonilowego), a poniewaz oka-
zalo sie, ze CeHé6 zajmuje tylez ster co C4H9 (Yahcucha
otwartego), mianowicie 13, z czego 5 odpada na wodor,
wiec ukfad cyklowy Cs zajmuje 8 ster, czyli, ze ukiad
pierscieniowy szesciu wegli powoduje powiekszenie obje-
tosci o 2 stery.

Tyle o pogladach Schroedera, ktdére maja w so-
bie duzo pociggajgcego. Czy dadzg sie one zastosowaé
w sposéb wiecej pomysiny, niz poglady Koppa do wy-
prowadzenia stosunku pomiedzy sposobem ugrupowania
sie atomdéw w czgsteczce a objetoscig czasteczkowa, przysz-
tos¢ musi wykazaé. Dzi$ juz jednak mozna wypowiedzie¢
zdanie, ze wbrew przypuszczeniu Kop pa i jego nastep-
coéw, objetosé czasteczkowa nie jest w tym stopniu wias-
nosciag addytywng, jak dawniej przypuszczano, ze Kko-
rekcye, ktére czyniono niejednokrotnie dla uwzglednienia
sposobu powigzania sie atomow z sobg bynajmniej jeszcze
nie wystarczajg, ze wptyw konstytucyi na objetos¢ czas-
teczkowa jest daleko wiekszy, t. j., ze og6lna konstytucya
czasteczki moze mie¢ tego rodzaju wplyw na objetosci
atomowe sktadnikéw, ze wartos¢ ostatnich zmienna be-
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dzie w kazdym szeregu ciat, zbudowanych w sposéb ana-
logiczny. Badan systematycznych, ktoreby uwzgledniaty
ten ogdlny wynik dotychczasowych prob jeszcze nie mamy,
nie moze jednak ulega¢ watpliwosci, ze dla osgdzania bu-
dowy organicznych cial na zasadzie pomiaréw wilasnosci
fizycznych, badania takie bedg mialy znaczenie pierwszo-
rzedne. Aby sie przekonaé¢, o ile dotychczasowe rezul-
taty, pomimo ich wielu brakéw, nie przedstawiajg zbyt
daleko idacych illuzyj, obliczymy objetosci atomowe pier-
wiastkéw na zasadzie bezpos$rednich pomiardéw nad nimi
i poréwnamy te rezultaty z otrzymanymi przez Kop pa.
Ciezar wiasciwy plynnego chloru i bromu w temperatu-
rach ich wrzenia wynosi 1'56, wzglednie 296, a zatem

objetosci atomowe chloru i bromu wynosza 85\59=22—7

wzglednie 988 = 26'9, czyli w przyblizeniu tylez, ile wy-

nosi objeto$¢ atomowa tych pierwiastkéw w ciatach orga-
nicznych (22-8, wzglednie 27'8), a zatem rdzen wszystkich
powyzszych dociekan przeciez nie jest pozbawiony wartosci.

Nim zakoniczymy te cze$¢ niniejszego rozdziatu, mu-
simy zbada¢ jeszcze, czy warunki, w ktorych robit po-
miary objetosci czasteczkowej Kopp, a za nim wszyscy
pdzZniejsi badacze, byly odpowiednie, t j., czy wybor tem-
peratury wrzenia ciat badanych jako temperatury stanéw
porownywalnych jest uzasadniony. Na pytanie to, daje
nam, jak to pokazat Guldbergl, odpowiedz teorya van
derWaalsa. W mysl tej teoryi objetos¢ czgsteczkowa
w punkcie krytycznym wynosi ¥8 objetosci obliczonej za-
pomocg réwnania ogélnego gazéw idealnych, a czasteczKi
wszystkich ciat w punkcie krytycznym zajmujg te samg
czes¢ objetosci krytycznej. Zatem objetos¢ krytyczna mo-
ze by¢ uwazana za miare przestrzeni rzeczywiscie przez
czasteczKi zajetej, a poniewaz w stanach zgodnych obje-

» Z. f phys. Ch. 5, 374 (1890).
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tosci ptyndw wynosza te sama czes¢ krytycznej objetosci, wiec
objetosci czgsteczkowe mierzone w jednakowych redukowa-
nych temperaturach i cisnieniach, moga takze by¢ uwazane
jako miara przestrzeni przez czasteczki faktycznie zajetej.
Pomiary zatem poréwnywalne objetosci czgsteczkowej roz-
nych ciat muszg by¢ wykonywane tylko w zgodnie re-
dukowanych temperaturach i cisnieniach. Poniewaz za$
Scisliwos¢ ptymiw jest nader mala, t j., ze objetos¢ ptynu
zalezy tylko w matym stopniu od cisnienia, wiec gtdwng
i wylgczng uwage zwr6ci¢ musimy na zgodno$¢, w po-
wyzszem znaczeniu, temperatur. Guldberg oblicza, ze
temperatura wrzenia ptyndéw liczona w stopniach absolut-
nych wynosi w przyblizeniu 28 temperatury Kkrytycznej,
a zatem mozna przyja¢, ze temperatury wrzenia ptynow
pod cisnieniem jednej atmosfery, sg temperaturami zgodnie
redukowanemi. Pomyst wiec Kop pa oznaczania objetosci
czasteczkowej w warunkach przez niego obranych okazat
sie dobrym, a w kazdym razie nie mozna kfas¢ niedoma-
ga¢ otrzymanych rezultatdw na karb metody ekspery-
mentalnej. Zrédio tych niedomagaé tkwi, jak widzielismy,
gdzieindziej.

Na badania Traubego nad zaleznoscig t. zw. obje-
tosci czasteczkowej roztworowej od budowy chemicznej,
mozemy z powodu braku miejsca tylko wskazaél.

Wspétczynnik zatamania $wiatta i budowa ciat.

Podobnie, jak badanie objetosci czgsteczkowej moze
stuzy¢ do badania budowy cial, tak samo daje sie wy-
zyska¢ wspoiczynnik zatamania Swiatta.

Pierwsi badacze, zajmujacy sie studyowaniem wias-
nosci zatamania S$wiatta przez pewne cialo w zwigzku

® Ber. 25, 2521 (1892). 27, 3173, 3179 (1891). 28, 110 (1895).
Z f. anorg. Ch. 3, 1 (1892). 8, 12, 77, 323, 338 (1895). Ann. 290,13 (1895).



188

z stechiometryg, miaty do walczenia z wielkiemi trudnos-
ciami, gdyz nie istniata podéwczas teorya zatamania-i dys-
persyi, oparta na teoryi undulacyjnej Swiatla, nie wie-
dziano w jakich warunkach nalezy czyni¢ odpowiednie
pomiary ijak zuzytkowywaé je rachunkowo. Stwierdzono
bowiem juz w zaraniu odno$nych studydw, ze wspoétczyn-
nik zatamania n zalezy w wysokim stosunku od tempe-
ratury i od stanu skupienia badanego ciata, t j. od czyn-
nikdw, ktore, jak niezupelnie stusznie zresztg przypusz-
czano, bezposredniego wptywu na budowe i sktad mieé
nie mogg. W celu otrzymania rzeczywiscie doktadnego
pojecia o zalezno$ci wihasnosci zatamania Swiatta od bu-
dowy chemicznej, nalezalo wiec w pierwszym rzedzie
stara¢ sie o wyszukanie takiej funkcyi dla n, ktéraby byta
niezalezng od zewnetrznych wptywéw fizycznych. Wz6r
Newtg\ga oparty na emanacyjnej teoryi Swiatta, ktéry
brzmi — 3— = const., [d oznacza gesto$¢ ciata, Kktdrego
wspétczynnik zatamania Swiatta n 0znaczono), i ktdry stat
sie bezprzedmiotowym z chwilg zwycieztwa teoryi un-
dulacyjnej, nie odpowiada tez, jak to wykazali Gladstone
i Dale, faktycznym pomiarem. Ciz sami badaczel) prze-

konali sie droga li tylko empiryczng, ze wartos¢ —-----
d

zalezng jest od temperatury tylko w nieznacznym stopniu.
Warto$¢ ta otrzymata nazwe »zatamania wiasSciwego«.
Wspomniani autorowie udowodnili na szeregu przykia-
dow, ze twierdzenie powyzsze w istocie jest stuszne, i nie
omieszkali bada¢ wptywu sktadu i budowy ciat na warto$¢
—1 A
"~ Przekonali sie miedzy innymi, ze ciata izomeryczne
0 budowie analogicznej posiadajg te sama refraktometryczng
statg, ktéra w szeregach homologicznych wzrasta, i wy-
powiedzieli po raz pierwszy zdanie, ze kazdy pityn cha-¥

# Phil. Transactions 1858, 8; 1868, 523.
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rakteryzuje sie przez stalg refraktometryczna, przedsta-
wiajgcg sume statych refraktometrycznych atoméw, wcho-
dzacych w sklad jego czasteczek, modyfikowana jednak
przez wptyw sposobu tgczenia sie owych atomoéw z soba.

Badania Gladstonea i Dalea podjgt pdzniej
Landol1%. Badacz ten potwierdzit spostrzezenia po-

. . - . h—1 .y -
przednich badaczéw. Ze wartosé " , Fzeczywiscie w pew-

nych ciasnych granicach jest niezalezng od temperatury,
0 tern Swiadczg np. pomiary n i ¢ dla kw. propionowego
1 aldehydu octowego:

kwas propionowy aldehyd

n— 1 n—1
t t
d d

18° 03784 6° 0-4134
20° 0-3784 10° 0-4133
24° 0-3783 14° 0-4134
28 03785 18° 0-4134
20° 0-4134

Atoli, wzlr angielskich badaczéw réwniez sie nie
mogt osta¢ wobec nowych spostrzezen, okazato sie mia-
yi_ N
nowicie, ze wartos¢ —~— nie jest niezalezng od stanu
skupienia, fakt, ktory ilustruje sie przez pomiary, podane
w nowszych czasach przez Briihla3:

n—1
~d
para ptyn
woda . . 100° wzglednie 10° 0-3101 0-3338
Cs2. . aP P 0-4347 0-4977
CHC13. . 100° » 10° 0-2694 0-3000

réznice sg, jak widzimy, bardzo znaczne.

) Ann. Pogg. 123, 595 (1864).
2 Z f. physik. Chemie 7, 4 (1891).
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Brakéw wspomnianych wzoru Gladstonea i Da-
lea nie posiada wzor wyprowadzony niezaleznie przez
dwu réznych fizykéw, L. Lorenzami H A Lorentza),
opierajacy sie na teoryi dielektrykéw, podany przez Clau-
siusa i Massotiegod. Wz6r ten brzmi:

npl_\21 1(_1 = const. = R (stata refraktometryczna)
i przedstawia funkcye niezalezng od temperatury, cisnie-
nia i stanu skupienia. Ma on warto$¢ dla kazdego gatunku
promieni $wietlnych. Przy praktycznem zastosowaniu tego
wzoru pamieta¢ nalezy o tern, ze warto$¢ R zalezeC be-
dzie oczywiscie od gatunku (dtugosci fali) promieni, dla
ktorych oznaczamy w ze wiec pomiary nalezy wykonywac
uzywajac zawsze tego samego zrédia Swiatta. Zresztg
mozna uniezalezni¢ powyzszy wzér, podobnie jak i daw-
niej przez Gladstonea i Dalea proponowany, od
wplywu zmienno$ci dbugosci fal Swiatlta przez zastosowa-
nie réwnania, podanego przez Cauchyego:

wyobrazajgce zalezno$¢ wspétczynnika zatamania od diu-
gosci fali zatamanego $wiatta; n oznacza wspdtczynnik za-
famania Swiatta o dlugosci fali= 1, a A, B i C oznaczajg
wartosci stale. Dla ciat o dyspersyi nieznacznej wystarcza
rownanie:

»= A+ £.

Jezeli x = oo, wtedy otrzymamy n ~ A, czyli, ze po-
szukiwany wspoétczynnik zatamania w, niezalezny od diu-
gosci fali, rowna sie pierwszej wartosci stalej réwnania
Cauchyego. Azeby warto$¢ te wyznaczyé, postepuje sie

» Ann. Wied. 11, 70 (1830).
2 Ann. Wied. 9, 641 (1880).
s) Nernst. Theoretische Chemie 1900, str. 298.
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w ten sposob, ze oznacza sie eksperymentalnie wspotczyn-
niki zatamania danego ciata dla promieni o mozliwie od-
miennych dlugosciach fali i otrzymamy:

», —_— il

, \/B - Am 2/\‘2‘2V A2

. B WINi2— w2-V
—Ad 1 V -V

Dla ciat o dyspersyi wielkiej trzeba oznaczy¢ wspot-
czynniki dla trzech roznych gatunkéw promieni w celu
oznaczenia trzech statych A B i C

Stata refraktometryczna, obiczona na zasadzie wzoru
Lorenzéw, jak to poucza zestawienie ponizej podane
(z ktérem poréwnaj podane na str. 189), rzeczywiscie moze
by¢ uwazana za stalg fizyczng, charakteryzujgca ciatlo bez
wzgledu na stan jego skupienia i bez wzgledu na to, czy
w rachunek bierzemy fale o pewnej dtugosci, czy tez
uwzgledniamy tylko wspoétczynniki zatamania, odpowia-
dajace falom o diugosci nieskonczenie wielkiej:

, . i*— 1 1\
Swiatto sodowe

i2-j-2 dy
para ptyn
woda 0-2068 0-2061
Cs2 . 0-2898 0-2805
CHCI, 0-1796 0-1790

Zastosowanie wspdtczynnikéw zatamania Swiatta dla
celow chemika, zwiaszcza do oznaczania konstytucyi ciat
organicznych, miato jednak miejsce juz przed erg wzoru
Lorenza i Lorentza. Na pierwsze rezultaty w tej
mierze Gladstonea i Dalea zwrdciliSmy juz pokrotce
uwage, miaty one jednak charakter tylko tymczasowy.
Znacznie wieksze zastugi na tym polu potozyt Landols,
a przedewszystkiem polski badacz Brihl, ktéry metode
te fizyczng okreslania budowy chemicznej doprowadzit do
takiego stopnia doskonatosci, ze wyniki jej w kwestyach
spornych dzi$ majg moc niemal obowigzujaca.
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Landolt wprowadzit pojecie t zw. refrakcyi czgs-
teczkowej, ktéra sie otrzymuje, mnozgc refrakcye wia-
N N

Sciwg, a wiec — (wedtug dzi$ juz nieuzywanego wzo-

ru) przez mase czgsteczkowa.

Pierwszym wynikiem badan tego uczonego byt ten,

ze ciata izomeryczne wykazujg te samg czasteczkowa re-

frakcye, aczkolwiek ich gestosci i wspotczynniki zatama-
nia Swiatta mogg sie bardzo roznié, np.:

m (n—1)

. MR

C3He602 kwas propionowy. . . 28- 57

octan metylowy . . . 29- 36
mrowczan etylowy . . 29-18
C4Hg02 kwas mastowy . . . . 36-22
octan etylowy . . . . 36-17
CsH1002 kwas waleryanowy . . 44-05

ester met. kw. mastowego 4397

Nastepnie okazato sie, ze jednakowym rdéznicom
w skiadzie ciat odpowiadajg mniejwiecej stale powtarza-
jace sie réznice w wartosciach MR:

1) aldehyd — alkohol metylowy (C*H40 — CH40= C);
2) aceton — alkohol etylowy (C3H6O — C2H6O = C);

3) ald. walerylowy — alk. butyl. (C5H100 — C4HI00 = C);
4) alkohol etylowy — aldehyd (C2H60 — C2H40 = 2H);
5) alkohol propylowy — aceton (C3H8O— C3H60O= 2H);
6) alk. amyl. — ald. walerylowy (CsHID — CeH100 = 2H);
7) kwas octowy — aldehyd (C2H402— C2H40= O);

8) kwas propionowy — aceton (C3H602— CsH60 = 0);
9) kw. waleryan. —ald. waler. (C5H1002— C5H100= O);

M.R M.R
1) 1858 — 13-14= 5-44 3) 41-54 — 36-11 = 543
2) 26-12— 20-70= 5'42 4) 20-70 — 1858 = 2-12
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M.R M.R
5) 28-30 —26-12= 2-18 8) 28-57 — 26-12= 245
6) 43-89 — 41-54= 2'35 9) 44'05 —41-54= 251
7) 21-11 — 18-58 = 2-53

W podobny sposéb Landolt stwierdzit, ze réznicy
CH2. skladzie przedstawicieli szeregéw homologicznych,
bez wzgledu na ich nature odpowiada réznica wartosci
refraktometrycznych MR, wynoszgca 7-6 jednostek.

Opierajac sie na szeregu licznych pomiaréw, Lan-
dolt ostatecznie dochodzi do wniosku, analogicznego do
wyciggnietego w dziedzinie objetosci czgsteczkowych, ze
refrakcya czasteczkowa daje sie przedstawi¢ jako suma
refrakcyj atomowych, ktérych wartos¢ oznaczono przez ba-
danie zmiany wartosci MR pod wplywem zmiany skiadu
0 jaka$ wartos$¢ stalg, jak to wyzej podana tabelka uwi-
dacznia.

Refraktometryczna stata atomowa wodoru wedtug tego
wynosi przecietnie 1'3jednostek, tlenu 3, a wegla 5. Ostatniag
warto$¢ obliczono na tej zasadzie, ze skoro przyrostowi
grupy CH2odpowiada przyrost MR, wynoszacy 7'6 jednostek,
w czem 2 X 1'3= 26 przypada na wodor, to na wegiel
przypadnie reszta, czyli 5 jednostek.

Refrakcya czgsteczkowa ciata sktadu CraH,,Op przed-
stawia sie wiec wedtug Landolta jako suma refrakcyj
atomowych m atoméw wegla, n atoméw wodoru ip ato-
mow tlenu, czyli:

MR= m .50-(-n .13 -3".30.

Zgodno$é, jaka daje poréwnanie w ten sposob obli-
czonej stalej MR z eksperymentalnie oznaczong, jest dos¢
daleko idaca, zdarzajg sie jednak nierzadko znaczne réz-

——= . _
d MR oblicz. MRozn.i

alkohol metylowy CH40 0-7964 13-20 13-17
»  etylowy C2H60. 0-8011 20-80 20-70
»  propyl. CsH80 . 0-8042 28-40 28-30

L. Marchlewski.
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d MR oblicz. MR ozn.eksp.

kw. mrowkowy CH202 . 1-2111 13-60 13-91
» octowy C2H402 . .« 1-0514 21-20 21-11
» propionowy C3He02. 09963 28-80 28.57
octan metylowy » 0-9053 28-80 29-36
aldehyd CoH40 . . . . 0-7810 18-20 18-58

Wptyw konstytucyi na wartos¢ MR byt Landoltowi
znany, podobnie jak Gladstoneowi, ale sprawg tg
wazng blizej sie nie zajat, natomiast oznaczyt refrakcye
atomowe licznych innych pierwiastkéw.

Badaniem wptywu konstytucyi na statg refraktome-
ryczna zajat sie dopiero Brihl i jemu tez w pierwszym
rzedzie zawdzigczamy spozytkowanie tej statej fizycznej
do celéw badania budowy zwigzkéw organicznych. Brihl
podjat przedewszystkiem spostrzezenia Gladstonea, ktére
wskazywaty na odmienne zachowanie sie cial nasyconych
w poréwnaniu z nienasyconemi. Ponizej podane zestawie-
nie przekona, ze w szeregu ciat nienasyconych wartos¢ MR
obliczona jest zawsze mniejsza, i to o liczbe mniejwiecej
stalg dla jednego podwojnego wigzania, od wartosci MR,
eksperymentalnie oznaczone;j.

Jedno wigzanie podwojne.
MR eksp. MR obi. roznica

nadchloroetylen C2Cl4 . 497 47-8 1-9
alkohol allylowy G3HED . . 271 25-2 19
akroleina C3H40 . . . . 253 22-6 2-7
kw. metakrylowy C4H®0 2 . 351 330 2-1

przecietnie . . 1-1

Dwa wigzania podwadjne.
MR eks. MR oblicz. réznica
walerylen CsHg . . . 38-7 34-6 4-1
dwuallil CeHio. . . . 46-0 42-1 39
Srednia . . 40
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Trzy wigzania podwodjne.

benzol CeHe . . . . . 422 36-9 5-3
chlorobenzol C6H5Cl . . 50-7 45-1 5-6
bromobenzol Cé6H5Br . . 55-8 50-4 5-4
anilina C6H7N . . . . 498 43-5 6-3

Srednia . . 60

Z zestawien powyzszych wynika, ze wigzanie po-
dwojne w zwiazku organicznym ma staty wplyw na re-
frakcye czgsteczkowg, mianowicie powigksza jg o prze-
cietnie dwie jednostki. Podobny wpltyw ma takze wigza-
nie potréjne. Dalej okazato sie, ze refrakcye atomowe nie
sg wartosciami stalemi, a wahajg sie w pewnych grani-
cach, stosownie do sposobu powigzania sie atoméw, zupet-
nie analogicznie, jak w przypadku objetosci czgsteczkowych,
0 ktérych méwiliSmy w poprzednim rozdziale. Wskazanie na
te wazng okoliczno$¢ zawdzieczamy rdéwniez Brih to-
wi. Wartosci przez niego dawniej otrzymanych, opieraja-
cych sie na starym wzorze Gladstonea i Dalea tutaj,
jednak podawaé nie bedziemy, a przytoczymy natomiast
refrakcye atomowe, obliczone na zasadzie czeSciowo no-
wych pomiaréw i rachunkdéw, opierajacych sie na wzorze
Lorenzéw. W tabelce ponizej podanej wartosci dla czer-
wonych i bekitnych promieni wodorowych zawdzigczamy
Brihlowil, adla zéttych, sodowych, Conradyemu?2:

dla promieni dla promieni dla promieni
H (czerw.)  Na (z6ttych) H (bkekitn.)
wegiel z wigzaniem

pojedyniczem . . 27365 2-501 2-404
wWodOr...eeeee. 1-103 1-051 1-139
O (hydroksylowy) . 1-506 1-521 1-5255

9 Z f. phys. Chemie 7, 140 (1891).
5 Z f. phys. Chemie 3, 210 (1889).
13*
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dla promieni dla promieni dla promieni
H (czerw.) Na (zo6ttych) H (blekitn.)

O (eterowy) . . . 1655 1-683 1-667
O (karbonilowy) . 2-328 2-287 2-414
Cloeee, 6014 5-998 6-190
B r e 8-863 . 8927 9-211
JOod i 13-808 14-12 14-582
wigzanie etylen. . 1-836 1-707 1-859

» acetylen. 2-220 —_ 2-410

Zastosowanie powyzszej tabelki do obliczenia stalej
refraktometrycznej, wzglednie oznaczenia konstytucyi ciata,
uwidoczni przykifad nastepujgcy. Czasteczkowa refrakcya
benzolu dla czerwonych promieni wodorowych oblicza sie
wedtug wyzej podanych liczb tak:

6 atomow wegla 6 X 2365 = 14190

6 » wodoru = 6X 1103 m= 6618

3 wigzania podwdjne = 3 X 1'836= 5508
MR = 26-32

Pomiary natomiast bezposrednie daty wyniki naste-

pujace:
»= 14967, o= 0-8799 (i= 20»), M= 78,
w—1 M
MR = 2+ 2 n 25-93

t j. warto$¢ dos¢ zgodna z obliczong; w benzolu nalezy
wobec tego przyjaé trzy wigzania podwojne, zgodnie z wzo-
rem Kekulego

SzczegOlnie interesujgce rezultaty otrzymat Brtihl
przy badaniu ciat, zawierajgcych azot. Poniewaz odnoszg
sie one do problematéw konstytucyjnych w ostatnich cza-
sach szczegélnie intenzywnie opracowywanych i poniewaz
ilustrujg w znakomity spos6b zastosowanie rezultatow ba-
dan refraktometrycznych do osgdzania budowy cial, wiec
zapoznamy sie z niemi na tem miejscu nieco obszerniej.
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Refraktometryczng statg grupy NO3 Brihl oznacza
przez badanie eksperymentalne alkiloazotanow:

c,,h2+lno3

i odcigganie od otrzymanych wartosci refrakcyi, przypa-
dajacg na ukitad C,HS;+l. W ten sposéb otrzymano:

ra r Na

azotan etylowy C2HsNO3 . . . 8% 9-03
)  propylowy C3Id’/NOs . . 896 9-05

»  izobutylowy C4H9NO3. . 9-08 9-15

»  izoamylowy CsH™NOg . 911 917
przecietna wartos¢ dla N03 9-02 910

Widzimy, ze refrakcya grupy N0O3 wzrasta nieznacz-
nie w homologicznym szeregu azotanow alkilowych, jak
to zresztg ma miejsce i w innych przypadkach. Refrakcya
ta obliczona z refrakcyi kw. azotowego bedzie, jak mozna
wobec tego przewidzie¢, jeszcze mniejsza, co w istocie sie
stwierdza, otrzymano mianowicie dla ra — 8'84, a dla
rfM— 895, ale warto$¢ ta rozni sie jednak tylko mato
od obliczonej z zachowania sie azotanéw organicznych.

Obliczajac w analogiczny spos6b refrakcye grupy NOa,
t. j. odciggajac od refrakcyi eksperymentalnie oznaczonej
inkrement dla grup C,H2+10, otrzymamy:

'a " Na

azotan etylowy.............. . 758 7-60
»  propylowy . . . . . 1746 7-50
» izobutylowy . . . . 761 7-66

» izoamylowy . . . . 755 7-61
przecietna warto$¢ dla N02 . 755 7-59

Badanie kwasu azotowego daje w sposob podobny
dla N02 — 736 wzglednie 7-35.

Do ciekawych wynikéw dochodzi sie, oznaczajac re-
frakcye grupy NO2 . zachowania sie refraktometrycznego
innej grupy cial, mianowicie azotyndéw organicznych.

Otrzymano:
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azotyn propylowy . . . . . 7-28 7-37
» izobutylowy . . . . 735 7-42
» izoamylowy . . . . 748 7-54
przecietna warto$¢ dla N02 . 7'37 744

t. j., ze refrakcya grupy NO2 w azotynach rézni sie tylko
bardzo nieznacznie od refrakcyi tejze grupy w azotanach.

Dla grupy NO02 nitroparafindw i nitroarylow obliczaja
sie nieco odmienne wartosci. Refrakcya grupy NO02 w ni-
troparafinach wynosi przecietnie 6'65 dla promieni Ha,
a 6-72 dla promieni sodowych.

Refrakcye grupy NO2 nitroaryldow oznaczono, odli-
czajac od eksperymentalnie otrzymanych wartosci inkre-
ment dla CeH5, w ktorym przyjeto trzy podwojne wigza-
nia. Otrzymano dla Ha przecietnie 746, i 7BO dla sodowego
Swiatta, czyli wartosci znacznie wieksze, niz w szeregu
nitrozwigzkow alifatycznych.

Szczegdlnie ciekawe sg wyniki badan spektrometrycz-
nych w grupie nitraminéw i nitramidéw odkrytych przez
Franchimonta, ktore wedlug badan Bambergera
stojg w genetycznym zwigzku z dwuazozwigzkami. Mozna
je uwaza¢ za pochodne nitramidu NH2.NO02 Thiel ego
i rozréznia¢ pomiedzy pierwszorzedowymi nitraminami
NHR — NO2 i drugorzedowymi NR2— NO02, przyczem R
moze przedstawia¢ rodnik alkilowy, lub arylowy, albo acy-
lowy. Wzory powyzsze oparte li tylko na badaniach che-
micznych (syntetycznych i analitycznych) nie sg bynaj-
mniej zupetnie pewne. Nie mogly one przedewszystkiem
zadecydowac, czy grupa N202 zawarta we wszystkich od-
mianach tych ciat jest zawsze zbudowana analogicznie,
czy tez, ze budowa jej zalezy od charakteru pierwszorze-
dowego lub drugorzedowego, albo od natury rodnika R.
Badania spektrometryczne catego szeregu tych ciat, nale-
zacych do grupy nitramindéw pierwszo- i drugorzedowych,

R — CO.
a takze alkilouretanow wykazaly, ze
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grupa N202 we wszystkich tych ciatach ma przyblizenie
te samg wartos¢ refrakcyjng, mianowicie 9-809 dla Ha,
a 9935 dla Swiatta sodowego. Z tego wniosek, ze sposéb
nasycania grupy N202 jest we wszystkich trzech groma-
dach ciat powyzszych jednakowy. Stwierdzono dalej, ze
to samo mozna powiedzie¢ o refrakcyi grupy N02 zawar-
tej w trzech rodzajach nitramindw. Refrakcye te obliczono
przez poréwnanie eksperymentalnych wartosci pierwszo-

rzedowych alkilonitraminow . NN —NO2 i pierw-
w

szorzedowych zasad z tym samym rodnikiem alkilowym

CnH2+1NHH, po odjeciu inkrementu jednego atomu wo-

doru, przez poréwnanie drugorzedowych alkilonitraminow

(C.H2+12N — N 02 z zasadami drugorzedowemi:

(C,,H2;+1)2.NH,

po odjeciu inkrementu jednego atomu wodoru, i wreszcie
przez pordéwnanie estréw alkilonitraminowych kwasow
(C,,H2+1) — N — NO02 z estrami alkilokarbaminowych kw.

coor/
(C,,H)NH . COOR (takze po odjeciu inkrementu jednego
atomu wodoru). Otrzymano w ten sposéb dla grupy NO2
wszystkich rodzajow nitramindéw, przyblizenie te samg
warto$¢ statg 7'465. Wobec tego nie moze ulega¢ watpli-
wosci, ze co do grup N202 wchodzgcych w sklad nitrami-
néw, wszystkie sa zbudowane w sposob identyczny. Aby
da¢ pojecie o wielkiej czutosci statych refraktometrycz-
nych nietylko w zaleznosci od budowy pewnych grup,
ale takze od natury pierwiastka, z ktérym sg potgczone,
poréwnamy nitrozaminy R2N — NO z azotynami alkiléw
R— O— NO. W pierwszym razie mamy grupe NO
w zwigzku z azotem, w drugim z tlenem.

Z wartosci czasteczkowej refrakcyi nitrozwigzkow
szeregu ttuszczowego (nitrozodwumetyloamin, nitrozodwu-
etyloamin etc.) oblicza sie dla grupy:
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NO — 533 (Ha) i 537 (Na),

z wartosci za$ czgsteczkowych refrakcyj azotynow dla NO
oblicza sie 586 (Ha) i 591 (Na). Ta wielka zaleznos¢ re-
frakcyi grupy NO od charakteru pierwiastka, do ktérego
jest przyczepiona, tltumaczy tez do pewnego stopnia oko-
liczno$¢, ze refrakcya czasteczkowa tlenku azotowego NO,
mianowicie 4-43 (Na) rozni sie tak bardzo znacznie od war-
tosci otrzymanych na zasadzie poréwnania zwigzkéw or-
ganicznych.

Szczego6lnie ciekawe stosunki refraktometryczne spo-
tykamy w zwigzkach, zawierajgcych uklad hydrazynowy
azotu i dwuazowy. Wartosci refraktometryczne dla Na
uwydatnione w ponizej podanej tabelce, obliczono przez
odciggniecie od refrakcyi czasteczkowej, eksperymentalnie
oznaczonej, inkrementy grup i atomow z N2 potgczonych:

r*

hydrazyn NH2— NH2 n2 440 4-66
as-dwumetylohydrazyn (CH82.N.nh2 n2 503 527
c 4H9V
as-n-butylometylohydrazyn ) n.nh2n2 505 5-28
ch

fenilohydrazyn (CeH5.NH .nh2 n2 519 5-48
as-fenilometylohydrazyn

(C6HE) (CH3).NNH2 n2 577 6-09

Zestawienie powyzsze poucza, ze wartos¢ refrakcyi
grupy N2 waha sie nadzwyczajnie. Rezultat ten stoi je-
dnak w zgodzie z spostrzezeniami innemi Briihla, we-
dtug ktérych dla azotu wog6le nie mozna wyprowadzié
wartosci statej dla refrakcyi, gdyz charakter grup poia-
czonych z azotem wplywa bezpos$rednio najego refrakcye.
Refrakcya np. azotu, obliczona z refrakcyi czasteczkowej
drugorzedowych aminéw alifatycznych wynosi 2-604
(dla Ha) i 2-649 (Na), z refrakcyj za$ amindw pierwszorze-
dowych 2'31l (Ha) i 2'446 (Na) i t. d. Chcac wiec oznaczyc
refrakcye azotu uktadu — NH2 powyzej przytoczonych cial,
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nalezy uwzglednié¢ wptyw refrakcyjny grup przyczepionych
do drugiego azotu na warto$¢ jego refrakcyi atomowej.
Whprowadzajac te korekcye, otrzymamy:

hydrazyn N (potaczony z H2 . . . . 2-20 2-33
as-dwumetylohydrazyn N (potaczony z n2). 2-42 2-62
as-n-butylometylohydr. » » » » 2-45 2-63
fenilohydrazyn » » » » 217 2-27
as-fenilometylohydraz. » » » » 2-36 2-50

Srednia warto$¢ . 2-32 2-47

Widzimy, ze zgodno$¢ teraz jest dostateczna').

Szczegolnie ciekawe bytoby badanie spektrometryczne
zwigzkdéw dwuazowych, ktérych budowa przedstawia wiele
ciekawych stron. Zwigzki te jednak bardzo trudno daja
sie otrzymac¢ w stanie czystym, dlatego materyat zebrany
przez Briihla nie jest wyczerpujacy, tem niemniej bardzo
ciekawy.

T. zw. estrowi dwuazooctowemu przypisujemy, zgod-
nie z wynikami wyczerpujacych prac Curtiusa, wzor:

N= N

\ /
CH. CO.OC3H5.
Dla ukladu N = N, przyczepionego zapomoca obu

wolnych jednostek powinowactwa do wegla oblicza sie
w sposob analogiczny, jak to omoéwiliSmy niejednokrotnie
powyzej, wartosci nastepujace: 841 (Ha) i 8'43 (Na), a wiec
znacznie wiegksze, niz dla grupy N2, zawartej w hydra-
zynach. Pomimo to blizsze uwzglednienie czynnikow wpty-
wajacych na refrakcye azotu w tego rodzaju ciatach prze-
kona, ze wartosci te wielkie, bynajmniej nie sg nieprawdo-
podobne.

) Uwzgledniajac jeszcze hydroksylamin, p-metylohydroksyla-

min i amoniak, otrzymuje sie og6lna przecietna refrakcya dla azotu
hydrazynowego = 2 33 (Ha) i 2-48 (Na).
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Ciatem konstytucyjnie zblizonem do estru dwuazo-

4 Cir o daumwrali T W Y adnie7s—

tego ciala po odciggnieciu inkrementu grupy fenilowej,
otrzymamy:

ra Mh
N= N, 10-37, 10-55.
Przypuszczajgc, ze uktad N powoduje takg samg re-
NN

frakcye, jak trzy atomy azotu hydrazynowego, otrzymamy
dla niego 6-99 (Ha) i 7-44 (Na), czyli, ze podwdjne wigza-
nie pomiedzy dwoma atomami azotu powoduje powie-
kszenie refrakcyi o 3’38 (Ha), wzglednie 3*11 (Na) jedno-
stek, a wiec powigkszenie znacznie wieksze, niz wigzanie
etylenowe. Do identycznych wartosci dochodzimy, po-
rownywajac odpowiednie hydrazynowe zwigzki z dwu-
azowymi.

Materyat powyzszy umozliwi nam rozstrzygniecie
niektérych zawitych kwestyj budowy ciat, poprzednio juz
mimochodem poruszonych, do ktérych zwrécimy sie obecnie.

Azoksybenzol, ktéremu og6lnie przypisujg budowe:

cbh5- n- n - c6h.

0]

wedtug Briihla z pewnoscig zbudowany jest wedtug in-
nego schematu, mianowicie zawiera wigzanie dwuazonowe.
Refrakcya grupy NsO, obliczona z refrakcyi czasteczkowej
azoksybenzolu przez odciggniecie inkrementéw dwu grup
fenilowych wynosi:

ra
No O 11-96 12-64
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a wiec wartosci bardzo wysokie. Nie moze tu by¢ mowy
o wptywie grup fenilowych, albowiem poréwnanie hydra-
zynu z fenilohydrazynem przekona, ze wptyw ten w isto-
cie jest nieznaczny:

N
fenilohydrazyn CeH5.NH.NH3 N2= 519 5-48
hydrazyn NH2.NH2 Ns= 440 4-66

réznica= 079 082
przypuszczajac, ze druga grupa fenilowa spowoduje takie

same powiekszenie refrakcyi grupy N2, otrzymamy dla
N — N potaczonych z dwiema grupami fenilowemi:

4-40+ 2X 0-79= 598 dla ra
4-66-f 2X 0'82= 6-30 » riv

Co do tlenu uktadu — N —N —, to mozna przyjaé,

'S
ze wzgledu na stosunkowa stato$¢ jego refrakcyi, ze re-
frakcya jego wynosi w tym przypadku tylez, ile w hydro-
ksylaminie, mianowicie |1 54(ra), wzglednie |1 57 (Na), a wiec
dla catego ukladu — N — N —, przypuszczajac powyzej

\ /
o

scharakteryzowany wptyw grup fenilowych, otrzymamy:
7'52 da ra i 7'87 da rh

a wiec wartosci znacznie mniejsze od rzeczywistych. Nie-
dob6r wynosi 4-44 (rB i 4-77 (fN), czyli wiecej znacznie,
niz inkrement wigzania podwojnego azotowego. Briihl
wobec tego przypisuje azoksybenzolowi jeden z nastepu-
jacych wzoréw z wigzaniami podobnymi do spotykanych
w ciatach dwuazonowych:

Cé6Hs— N :N— CsHe albo CeHs— N = N — CsHb.

Budowa nitrozacylamindéw. Produktom dzia-
fania kwasu azotawego na acylowe pochodne pierwszo-
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rzedowych aminow przypisuja w zasadzie podobng budowe,
jak nitrozaminom i reakcye formutujg w sposéb analogiczny:

Jezeli poglady te sg stuszne, w takim razie, twier-
dzi Briahl, refrakcya grupy N2 powinnaby w obu przy-
padkach by¢ ta sama, pomingwszy nieznaczne zmniejsze-
nie refrakcyi azotu, spowodowanej sgsiedztwem grupy CO
w przypadku nitrozacylaminéw. Badania refraktometryczne
daty jednak zupetnie inny rezultat. Grupa N20 w nitro-
zaminach powoduje, jak widzieliSmy, refrakcye 793 (Ha),
wzglednie 806 (Na), podczas gdy w nitrozacylaminach
928, wzglednie 9*35 a wiec znacznie wiekszg. Powieksze-
nie refrakcyi powoduje sie zawsze przez wielokrotne wig-
zania pomiedzy jednakowymi atomami i chcac powieksze-
nie to uzasadni¢ wzorem konstytucyjnym, Bruhl dla ni-
trozacylamindéw przyjmuje schemat:

R

>N
Rj.CO/ \

= N.
/
o]
Przemiana nitrozometylouretanu w dwuazometan ttu-

maczy sie przeto wedtug wspomnianego autora w sposob
nastepujacy:

>N= N+ 2NaOH = Na2C03+ CaH5.OH -f

O
Cll,
+ 5/N —N,
Id/ \ /
O
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CH3N /N
N= HD + CH2
HY N

o

Przenoszac te poglady do dziedziny zwigzkéw aro-
matycznych, dochodzi sie do wzoru dla dwuazobenzolu,
odmiennego od dotychczas przyjmowanego, mianowicie:

CliH« CeHIN
>N= N+ NaOH=:CH8.COONa+ 5M=N.
CHs.CO/ \ [/ W \/
@] (@]

normalny dwuazobenzol

Na zakonczenie tej czesci niniejszego rozdziatu przy-
toczymy liczbowe wyniki badan Brihl a nad spektroche-
mig azotu, chcac w ten sposdb jeszcze raz sumarycznie
przedstawi¢ niezmierng zalezno$¢ atomowej refrakcyi azotu
od czynnikéw konstytucyjnychl:

ra *N
azot elementarny atom azotu . . 2-21
amoniak » » L. 2-32 2-50
hydroksylamin » » L. 2-35 2-51
hydrazyny, atom azotu w grupie NH2 . . 2-32 2-47
pierwszorzedowe tluszczowe aminy N . . 2-31 245
drugorzedowe ttuszczowe aminy N 2-60 2-65

drugorzedowe ttuszczowe amidy H—N<’\\ 2-24 2-27
m

trzeciorzedowe alifatyczne aminy N 2-92 300
trzeciorzedowe tluszczowe amidy

(—C—2N—0 . 2-64 2-71
dwualkilonitrozaminy grupa N20 . 793 8-06
tlenek azotawy N20 » » . — 7-58
dwualkilonitrozaminy » NO . . 5-33 5-37
azotyny alkiléw » » . 586 —&9r

9 Z f. physik. Chemie 25, 647 (1898).
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tlenek azotu NO NO . — 4-47
inkrement wigzania dwuazowego w estrze

kw. dwuazooct. i dwuazobenzoloimidzie 3-38 313
alkilonitraminy, dwualkilonitraminy i alki-

lonitrouretany grupa N202 . . . . 981 994
alkilonitraminy, dwualkilonitraminy i alki-

lonitrouretany grupa no2. . 7-47 7-51
nitroaryle » » 7-16 7-30
nitroparafmy » ) 665 6-72
azotyny alkiléw » » 7-37 7-44
azotany alkiléw » ) 7-55 7-59
kwas azotowy ) » 7-36 7-35
azotany alkilow » no3. . 9-02 9-10
kwas azotowy » » 8-84 8-95

Badania refraktometryczne w zwigzku z budowg ciat
miatyby jeszcze wieksze znaczenie i zastosowanie, gdyby
inkrementy refrakcyj atomowych i grup, oznaczone na
zasadzie badania ptynnych ciatjednolitych, mogty by¢ uzyte
do obliczania refrakcyj czgsteczkowych ciat rozpuszczonych.
Nieliczne wprawdzie badania w tym kierunku dowodzg
jednak, ze w roztworach stosunki sg bardzo skompliko-
wane, ze rachunek z inkrementami wyzej podanymi pro-
wadzi¢ moze niekiedy do catkiem falszywych rezultatéw.
Refrakcye roztwor6w oblicza sie na zasadzie wzoru Biota
i Arago dla refrakcyi mieszanin ptynnychl). Jezeli Nx
oznacza refrakcye roztworu, N2 refrakcye rozpuszczalnika,
N — refrakcye rozpuszczonego ciata, ap odsetek ostat-
niego, wtedy refrakcya 100 czeSci wagowych roztworu
oblicza sie wedtug réwnania:

100 Ni=j»N-f-(100—jp)N,,
a zatem refrakcya rozpuszczonego ciata:

i) Brihl. Z f. phys. Chemie 21, 393 (1896). Porownaj takze
Brihl 1 c. 30, 1 (1899).
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100 Nt — (100 —p) N,
p

Dla obliczenia N ¥, Briuhl postuguje sie wzorem

N = e+ 2907 aczkolwiek wedlug Landolta?d wzor
N N

= —"— dla mieszanin daje wyniki zgodniejsze.

Gtoéwne rezultaty badan Brihla nad roztworami
mozna stresci¢ jak nastepuje:

Refrakcya N rozpuszczonego ciata, obliczona wedtug
powyzszego wzoru na zasadzie eksperymentalnie ozna-
czonego wspoiczynnika zalamania Swiatlta i gestosci roz-
tworu, nie zalezy od koncentracyi, wzglednie zalezy od
niej tylko w stopniu nieznacznym, np.:

Nhy NA
a-jednooksim benzylowy

w alkoholu benzylowym 16-792%  0-2933  0-2963

12922 »  0-2929  0-2961
kwas cynamonowy

w alkoholu etylowym . 14-356 »  0-3053 0-3098

9-960 »  0-3048 0-3088
kwas allocynamonowy

w alkoholu etylowym . 41-544»  0-2940 0-2973

14-398 »  0-2929  0-2965

Wplyw natomiast natury rozpuszczalnika jest w wiek-
szosci przypadkéw bardzo wielki, np.:

kwas cynamonowy
w alkoholu etylowym 9960%  0-3048 0-3088
» » benzylowym 10-515»  0-2975 0-3014
kwas allocynamonowy
w alkoholu etylowym . 14-398 »  0-2929  0-2965
» » benzylowym 10-377 »  0-2901  0-2933

) Wzglednie N, i N,.
J Ann. 213, 80 (1882).
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Zanalizowanie wiekszego materyatu liczbowego do-
prowadzito Brih la do rezultatu, ze rdznice refrakcyj ciat
rozpuszczonych, obliczone wedtug powyzszych wzorow,
sg tem wieksze, im wiecej sie roznig pod wzgledem optycz-
nym uzyte rozpuszczalniki i, ze idealnym rozpuszczalni-
kiem dla kazdego ciata bytby taki, ktérego refrakcya i dys-
persya wilasciwa (patrz nizej) jest taka sama, jak ciala
rozpuszczonego.

Wreszcie dajemy jeszcze pordwnanie wartosci re-
frakcyj czasteczkowych, oznaczonych eksperymentalnie
dla roztworéw i obliczonych z refrakcyj atomowych, otrzy-
manych na zasadzie pomiaréw nad ciatami jednorodnemi.

Jednobromopseudobutylen:

CH3— C—H
|
Br— C— CH3
MRH MRs.
eKSperyment......eeeeeenen. 27'71 27-89
rachunek C4H7Br|= 27-88 2800
Bromowodorodwumetyloacetylen:
CH3— C—Br
]
CH3— C—H
MR,,a MRK
eksperyment........eeennee. 27 67 27- 85
rachunek G4H7Brj=: 27-88 28- 00

Zgodnos$¢ wiec jest znosnie dobra. W innych przy-
kftadach natomiast, cytowanych przez Brihl a, réznice sg
bardzo znaczne, ktore jednak nie sprowadzajg sie do faktu,
ze liczby otrzymane przez pomiar roztworéw cial, nie
stojg w zadnym bezposrednim stosunku do inkrementéw
atomowych, wyzej podanych, a natomiast ttumacza sie
niezmiernie wielkim wptywem na refrakcye grup fenilo-
wych i etylenowych, stojgcych w bezposrednim zwigzku
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z sobg, wptywem, ktérego unormowac nhalezycie jeszcze
nie zdotano.

Z wspomnianej pracy Brihla, przytoczymy jeszcze
ten znamienny fakt, ze geometryczne izomery, jak kwas
cynamonowy i allocynamonowy, ich estry etylowe, anti-
i syn-cyanki, dwubromodwuazobenzole i t. d., sg hetero-
spektryczne, przyczem odmiany topigce sie w temp. wyz-
szych, a wiec trwalsze i trudniej rozpuszczalne wykazujg
bez wyjatku refrakcye wigksze. Natomiast geometrycznie
izomeryczne kwasy ttuszczowe, oksimy, hydrazony i chlorki
tolanu okazaly sie izospektrycznymi.

Oprocz czasteczkowej refrakcyi moze oddaé takze
wielkie ustugi czgsteczkowa dyspersya przy ocenie bu-
dowy cial organicznych, na co wskazal po raz pierwszy
Brihl. Pojecie to charakteryzuje sie przez wzor:

—1 na2— 1\ M

VHT*-|- 2 ~na2-\-2) d'

w ktorym »Tina 0znaczajg wspotczynniki zatamania roz-
nych promieni Swiatla tego samego ciata. Czasteczkowa
dyspersya jest niezalezna od temperatury i stanu skupie-
nia, podobnie jak refrakcya. Atomowe dyspersye oznacza
sie w sposob analogiczny, jak refrakcye atomowe.

Badania spektrometryczne oddaty chemii organicznej
niejedng juz wielkg ustuge i nie moze ulega¢ watpliwosci,
ze dalszy postep tych badan, nagromadzanie coraz wiek-
szego materyatu doswiadczalnego i mozliwie wszechstronna
jego analiza, da nam z czasem do reki jedno z najpotez-
niejszych fizycznych narzedzi do oznaczania sposobow wig-
zania sie atomOw w czasteczce.

Ciepto spalania i tworzenia sie zwigzkéw organicznych
w zaleznosci od budowy chemicznej.

Badanie ciepta spalania i tworzenia sie zwigzkéw
organicznych takze moze by¢ niejednokrotnie wyzyskane
L. Marchlewski. 14
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do celéw badan konstytucyjnych. Wielkich zdobyczy w tym
zakresie wprawdzie jeszcze nie posiadamy, pomimo nad-
zwyczajnego naktadu pracy Kilkunastu autoréw, ale jest
nadzieja, ze z biegiem czasu, szczeg6lnie po osiagnieciu
mozliwie doktadnych metod badania i po pozbyciu sie wszel-
kich zatozen dowolnych, termochemia stanie sie jednym
z najpotezniejszych doradcéw organika.

Badania Thomsena przekonaly przedewszystkiem,
ze ciepta spalenia przedstawicieli szeregéw homologicz-
nych rosng, w miare wzrostu skladu czasteczek o stalg
grupe, o niemal stalg ilo$¢ kaloryj. Otrzymano mianowiciel):

_ réznica
metan CH4 . . . 211-93 Kai 158-51
etan C2H6. . . . 37044 » 158-76
propan C3H8. . . 52920 » 158-00
butan C4Hwo . . . 68720 » 159-90
pentan CsH12 . 847-10 » 152-10
heksan CéHi4 . . 999-20 )
€ W Sszeregu nienasyconym:
réznica
etylen C2H4 . . . 333-35 Kai 159-39
propylen C3He . . 492-74 » 157-88
butylen C4aHs . . 650-62 » 157-01
amylen CsHi0 . . 80766 »
acetylen C2Hz . . 31005 ) 15748
allilen Ca3H4 . . . 46753 )

Widzimy, ze w obu szeregach przyrostowi CH2 od-
powiada S$rednio przyrost 158 Kai. Do tego samego re-
zultatu prowadzi takze poréwnanie ciepta spalenia po-
chodnych chlorowcowych:¥

A 1los¢ kaloryj podanych we wszystkich przytoczonych zesta-
wieniach odnosi sie do gramoczasteczki spalonego ciata, w stalem
cisnieniu.
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chlorek metylu CH3CL

»

»

»

»

»

etylu C2H5CL
propylu C3H7ClL
izopropylu C3H,C1
etylenu C2H4CI2
etylidenu  »

bromek metylu CH3Br

»

»

a takze alkoholi i homologicznych kw., szer<
alifatycznego, jak aromatycznego:

etylu C2HBBr
propylu C3H, Br

alkohol metyl. CH3.0H

)
)

»

)

»

etylowy C2HB.OH
propyl. CsH7OH .
izopropyl. » :
izobutyl. C4H9OH
izoamyl. CBHu OH

kwas malonowy..................

)
s

)

»
»
)
»

»

metytomalonowy.
dwumetylo- lub etylo-
malonowy .
propylomalonowy
bursztynowy
metylobursztynowy .
benzoesowy
toluylowy...ccoeeeees
mezytyleno-karbon. .

164-77 Kai

321-93
480-20
637-91
272-00
272-05
184-71
341-82
499-29

181-23 Kai

340-53
498-63
493-32
658-49
820-07
207-3

365-1

516-7
675-1
356-8
515-2
771-7
928-6
1085-2

)
)
)
)
)

»

»

réznica
157- 16

158-27
157-71

157-19
157- 47

zaréwno
réznica

159-30
158- 10

165-17
161-58

157- 8
151-6
158- 4

158-4

156-9
156-6

Z powyzej przytoczonych rezultatéw uderza przede-
wszystkiem ten, ze chlorek etylenu C1.CH2.CH2.Cl i chlo-
rek etylidenu, podobnie jak alkohol propylowy i izopro-
pylowy wytwarzajg przy spaleniu niemal identyczng ilos¢
ciepta. Musimy wiec wnioskowaé, ze izomery nierdznigce
sie od siebie nasyceniem atomoéw wegla, posiadajg przy-
blizenie identyczne ciepta spalenia. Wniosek ten potwier-

14*
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dzajg takze badania Stohmannal i jego uczniow nad
cieptem spalenia izomerycznych pochodnych benzolu, kt6-
rych izomerya polega na réznym stosunkowym ukia-
dzie grup lub atomdw, substytujacych atomy wodoru rdze-
nia benzolowego. Otrzymano mianowicie dla trzech izo-
merycznych hydroksybenzoesowych kwaséw i homologéw
kwasu benzoesowego:

kwas salicylowy.........cccoevnnnen, 7295 Kai
» metaoksybenzoesowy. . 729-0 »
» paraoksybenzoesowy . . 7259 »
» ortotoluylowy . . . . 929'4 »
» metatoluylowy . . . . 929-1 »
» paratoluytowy . . . . 9274 »

Podobnie tez rzecz sie¢ ma w szeregu dwukarboksy-
lowych kwasow:

kwas ortoftalowy......... 771-6 Kai
» izoftalowy.....coveeee, 768'8 »
» tereftalowy........ 770-9 »

Reguta powyzsza nie ma jednak wartosci bezwzgled-
nej, jak to wykazano w szeregu ciat izomerycznych po-
chodnych kw. malonowego, bursztynowego i niektorych
innych:

CH(CH8).COOH

kw. metylomalonowy | ... 3648 Kai
COOCH
CH2.CH2.COOH
» bursztynowy | L 3568 »
COOH
CH.(C2H5COOH
» etylomalonowy | Ce 5179 »
COOH
CH.(CH3 — CHa— COOH
» pyrowinny [ ... 5152 »
COOH¥

# Z f. phys. Ch. 6, 334 (1890). 10, 410 (1892).
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CH.(C5H7)— COOH

kw. propylomalonowy | . . 6751 Kai
COOH
CH(C2Hs).CH2. COOH

» etylobursztynowy | . 6722 »
COOH

Pochodne kwasu malonowego naogdt wykazujg nieco
wieksze ciepto spalenia, niz odpowiednie izomeryczne po-
chodne kwasu winnego.

Jak widzimy, powyzsze rezultaty nie nadajg sie wcale
do osgdzania budowy chemicznej ciat. Wyrazny wplyw
budowy na ciepto spalenia zauwazy¢ jednak mozna w cia-
fach nienasyconych w poréwnaniu z nasyconymi, a ponie-
waz wiasnie kwestya »nasyconosci« wegla we wzorach
wielu waznych ciat jest szczeg6lnie aktualng, wiec pomiary
termochemiczne w tym zakresie badan konstytucyjnych,
wespo6t z innymi pomiarami statych fizycznych, okazaly sie
bardzo pozadanymi. Istniejgce stosunki zrozumiemy szcze-
gblnie tatwo, uwzgledniajgc ciepto tworzenia sie ciat (nas
interesowa¢ beda przedewszystkiem weglowodory), ktore
mozna tatwo obliczy¢ z ciepta spalenia. Przypusémy, ze
mamy okresli¢ ciepto tworzenia sie metanu. Bezposrednio
tego uczyni¢ nie mozna, gdyz #aczenie sie wegla z wo-
dorem na metan odbywa sie tylko w takich warunkach,
ktore wykluczajg pomiary kalorymetryczne. Posrednio
wszakze mozemy to uczyni¢, opierajac sie na ogoélnych
regutach termochemicznych, oznaczajac z jednej strony
ciepto spalenia metanu, a z drugiej sume ciepta spalenia
skfadnikéw jego, t. j. wegla i wodoru. Rdéznica tych war-
tosci przedstawi ciepto tworzenia sie metanu. Jedna czas-
teczka gramowa wegla wywiazuje przy spaleniu 96'96 ka-
loryj, dwie czgsteczki gramowe wodoru (zawarte w jednej
czagsteczce gramowej metanu) 136-72 kal., czyli ogoétem
233-68 kal., a poniewaz metan, spalajgc sie, daje 211-93 kal.,
wiec cieplo tworzenia sie ostatniego wynosi 21'75 kal.
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Ogdlnie, ciepto tworzenia sie weglowodoru obliczyé
mozna wedtug réwnania:

O,H)=2z(C02+ 1 (H2,0)- «(C,, H)

gdzie (G"Hj,) oznacza eksperymentalnie oznaczone ciepto
spalenia weglowodoru w statem cisnieniu, a(C,02 i (H2 O)
ciepto spalenia wegla i wodoru.

Wartosci w ten sposob otrzymane przedstawiajg ciepto
tworzenia sie zwigzkéw w statem cisnieniu; chcac otrzy-
mac wartosci ciepta tworzenia sie w statej objetosci, na-
lezy od wartosci poprzedniej odja¢ dla kazdej znikajacej
objetosci czgsteczkowej wartosé:

(0-54 + 0-002 1) Kai.

W ponizej podanej tabelce zestawiono oba rodzaje
ciepta tworzenia sie kilku weglowodoréw dla temp. 20°

Kai. Kai.
cisnienie state objetos¢ stata
metan S 21-75 20-59
gtan . . . . . 28-b5 27-10
propan . . . . 35-11 33-37
butan S 42-45 40-42
pentan . . . . 47-85 45-53
heksan . . . . 6108 58-47
etylen L., =21 — 387
acetylen. . . . —47-77 — 48-64

Opierajac sie na powyzszych liczbach i uczyniwszy
pewne zatozenia co do sposobu wytwarzania sie weglo-
wodoréw z ich skfadnikéw, i mechanizmu ich rozkiladu,
Thomsonl doszedt do bardzo interesujgcych wynikéw,
majacych znaczenie dla badah konstytucyjnych nad weg-
lowodorami.

Skiad jakiegokolwiek weglowodoru nasyconego ozna-
czmy przez CaH&A llo$¢ wigzan stuzacych do skojarzenia

i) Z f. phys. Ch. 1, 370 (1887).
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atoméw wegla mozemy fatwo obliczy¢. Z pomiedzy 4 a
wigzan wszystkich a atomoéw wegla, 20 zuzywa sie na
pofgczenie z atomami wodoru, pozostaje wiec 4 a— 2b
wigzan, ktore zuzywajg atomy wegla do polgczenia sie
pomiedzy sobg w ten sposob, ze kazde dwa wigzania ta-
cza z sobg dwa atomy wegla. Przy rozkiadzie wiec weg-
lowodoru na poszczeg6lne atomy wegla rozerwaniu musi
uledz:
4a —2b

2 2a —b 1)
wigzan pomiedzy weglami. Energie potrzebng do usku-
tecznienia tego w kazdym przypadku oznaczymy przez vi,
w takim razie suma energii, niezbedna do porozrywania
a atoméw wegla, zwiagzanych 2 a —b jednostkami wartos-
ciowosci, réwng bedzie: «,(2a —b). (2)

Podobnie, jezeli energie niezbedng do oderwania atomu
wodoru od wegla oznaczymy przez r, to ogdlna ilo$¢ ato-
moéw wodoru 2b zuzyje energie 2br. Ogotem wiec zuzy-
jemy w celu rozerwania weglowodoru na poszczeg6lne
atomy pracg (2a —b)vi-\- 2br.

Oznaczmy dalej przez ¢ ciepto spalenia wyosobnio-
nego atomu wegla, a przez rn 2 ciepto spalenia dwu ato-
mow wodoru, w takim razie ciepto spalenia wszystkich
wyosobnionych atoméw wyniesie: afc-\-bih2. (3)

RoOznica pomiedzy ostatnig wartoScig a poprzednia:

afc -j-bfh2—2avi-\-bvi—2br =

= a(fc — 2v)+ b(th2— 2r+ v = [(CaHB (4)
da nam ciepto spalenia weglowodoru w objetosci stalej.
Chcac otrzymaé wartosci dla ciepta spalenia w ci$nie-
niu statem, musimy uwzglednié¢ jeszcze wyzej wspomniang
korektel, i otrzymamy:.

I[(CHH»)= a(fc-2vn+b(fhi-2r + vi+ 029)+ 0-58F

# Do spalenia weglowodoru ¢ : HA, potrzeba. («+ 1) czasteczek
tlenu, przyczem wytwarza si¢ . czasteczek C02 i: czgsteczek wody
(ptynnej), koutrakeya wiec wynosi (1 + 1.1) czasteczek, ktdrej odpo-
wiada 058 +: . 0-29 kal.
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W réwnaniu tem wyrazy objete klamrami przedsta-
wiajg wartosci stale, oznaczmy je przez * wzglednie vy,
a wtedy otrzymamy rdéwnanie prostsze:

) I(CaHB — ax -\-by 058,

Niewiadome x iy mozna wyznaczy¢, uwzgledniajac
eksperymentalnie oznaczone wartosci dla ciepta spalenia
weglowodoréw nasyconych, np.:

CH4 (metan) = 211-93= x 42y 9058  (ilos¢ atomow
CsHe6 (etan) = 370-44= 2x -j-By -j]-0%8  wodoru=26/)

52-84
x = 10567

Uwzgledniajgc eksperymentalnie oznaczone ciepta
spalenia pieciu weglowodoréw, mianowicie metanu, etanu,
propanu, trojmetylometanu i czterometylometanu, Thom-
sen otrzymat przecietnie dla:

*=106-17 Kai
y — 52-53 »

Ciepto spalenia weglowodoréw nasyconych szeregu
alifatycznego obliczone zapomocg tych statych, zgadza sie
rzeczywiscie bardzo dobrze z wartosciami eksperymental-
nie oznaczonemi. Stale te nie majg jednak zastosowania
w przypadku weglowodoréw nienasyconych, jak poucza
nastepujace zestawienie:

ilos¢
ciepto spalenia wiazan
a oblicz.  ozn. eksp. r6zn. podw.
2 317-98 333-35 +15-37 1
propylen C3H5 . 3 476-68 492-74 1606 1
izobutylen C4Hs 4 635-38 650-62 15-24 1
dwuallil CeH0 . 6 900-25 932-72 3257 2

Widzimy, ze ciepto obliczone wedtug wzoru (5) i wy-
zej podanych wartosci statych jest mniejsze od w rzeczy-
wistosci wytwarzanego, ze zauwazona roznica wartosci tych
powtarza sie stale i wynosi przecietnie dla kazdego po-

etylen C2H4 .

g b wNT
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dwdjnego wigzania 15-465 Kai. Opierajgc sie na tym wy-
niku, mozemy wyprowadzi¢ wzor, ktéry pozwoli obliczy¢
ciepto spalenia weglowodoréw, zawierajacych wigzania
podwojne. Wz6r 4a—2b podaje ilos¢ wigzan pojedyn-
czych pomiedzy weglami w nasyconym weglowodorze
sktadu CaH& W weglowodorze nienasyconym z kazdych
dwu wigzan pojedynczych powstanie jedno wigzanie po-
dwdjne, a poniewaz kazde wigzanie podwojne nasyca inne
wigzanie podwojne, a pojedyncze nasyca inne pojedyricze,
to oznaczajac przez /3 ilos¢ pierwszych, aa ilo$¢ ostatnich,
otrzymamy:

4a — 2b = 2a-\-4fa
czyli:

2a—b=a-\-2(J (6)

Energie potrzebng do rozerwania wigzah pojedynh-
czych oznaczyliSmy przez vt, potrzebng do rozerwania wig-
zania podwojnego oznaczymy przez vz, czyli do rozerwa-
nia jednych i drugich, zuzyjemy energie:
avl -\r pv2,

albo wstawiajgc za a warto$¢ jego z réwnania (6), otrzy-
mamy:
(2a —h)vx — ?[2 «f —v2). (7)
W poréwnaniu z energia, potrzebng do rozerwania
pojedynczych wigzan pomiedzy weglami (wzér 2), energia
niezbedna do uskutecznienia rozkltadu w tym przypadku
jest 0 p(2vi—v2 mniejszg i o tg samg wartos¢ powigkszy
sie ciepto spalenia weglowodoru skfadu CaH?2t, zawiera-
jacego podwojne wigzania, w poréwnaniu z cieptem spa-
lenia weglowodoru, w ktorym mamy wylacznie wigzania
pojedynicze. Otrzymamy przeto nastepujacy wyraz dla
ciepta spalenia weglowodoru sktadu CaH2, o /? wigza-
niach podwdjnych:
[(CaH® = ax -f-by -J-058 |- 3{2vt — v2). (8)

Znaczenie staltych x iy jest oczywiscie takie same,
jak we wzorze (5), dla 2vx —v2 za$ otrzymaliSmy jak wy-
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zej wykazano 15465 Kai. W zupetnie analogiczny sposob
wykazat Thomsen, ze ciepto spalenia weglowodoru
CaHX» oy wigzaniach potrojnych mozna wyrazi¢ przez
wzor:
/(CaHZ): ax + by + 0B8A-y{3vi— *,),
gdzie: .
3vi— v8= 43-922 Kai.
Woreszcie, og6lny wzér uwzgledniajgcy zaréwno wig-
zania pojedyncze, jak podwdjne i potrdjne, brzmi:

/(C«Hn): ax + by + pe + yd>,

gdzie x — 10617, y = 52-53, ; = 15-465, co= 43'922, a =
= ilo$¢ wigzan pojedynczych pomiedzy weglami, 6= ilos¢
wigzan pojedynczych pomiedzy wodorem a weglem, /7=
= ilos¢ wigzan podwdjnych a y = ilo$¢ wigzan potrojnych.

Réwnanie to umozliwia kontrole wzoréw konstytu-
cyjnych roéznych weglowodoréw alifatycznych. Badania
chemiczne dwuallilu np. prowadzg do wzoru:

CH2:CH.CH2.CH2.CH:CH2.

Akceptujac ten wzor, ciepto spalenia winno wynosié:

/(CeHID) = 6 X 10617 + 5X 52-53 +
-f 2X 15465+ 0-58= 931-2,

eksperymentalnie za$ otrzymano 932'8, a wiec warto$¢ po-
twierdzajgcg, powyzej podang konstytucye dwuallilu.
Dla dwupropargilu: CHSC.CH2.ClI2.C:CH, otrzy-
mamy:
/(C6H,)= 6 X 106-17 + 3 X 52-53 +
-f 2 X 43-922 + 0-58 = 883-03,

podczas gdy eksperyment dat 88288 Kai., czyli wartosé
potwierdzajaca wzdr powyzszy budowy dwupropargilu.
Stale, powyzej przytoczone, nie majg jednak zastoso-
wania dla zwigzkéw cyklowych, jak benzolu, naftalinu
i trojmetylenu. Zakladajac, ze benzol zawiera dziewieé
wigzan pojedynczych, otrzymamy dla ciepta spalenia:
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6x = 63702 Kai
3y = 157-59 »
058 »

795-19 »

W przypuszczeniu za$, ze benzol zawiera trzy wigzania
podwojne i trzy pojedyncze, otrzymamy 841-58, czyli war-
tosci, ktére obie rdznig sie dos$¢ znacznie od eksperymen-
talnie otrzymanej, mianowicie 787% Kai. Blizsze zbadanie
przyczyny tych roznic doprowadzito do rezultatu, ze wig-
zania benzolowe i wog6le zwigzkéw cyklowych, majg inne
wartosci kaloryczne, jak wigzania etylenowe. Ciepto spa-
lenia benzolu, naftalinu, antracenu, fenantrenu i chryzenu,
uzytych w stanie krystalicznym, mozna obliczy¢, jak wy-
kazat Thomsen X wedlug nastepujgcego wzoru:

/(C, H®)= 104-3b + 49-09m + 10547«

gdzie m oznacza ilo$¢ pojedynczych wigzan, a n ilos¢ po-
dwdjnych wigzan weglowodorud. Zgodnos¢ pomiedzy re-
zultatami eksperymentalnie otrzymanymi i wedtug powyz-
szego wzoru obliczonymi jest bardzo dobra, jezeli zatozymy
w benzolu trzy wigzania podwdjne, w naftalinie cztery,
a w fenantrenie, antracenie i chryzenie po szes¢.

Widzimy, ze badania kalorymetryczne moga nam dac
wskazéwki bardzo cenne, dotyczace budowy ciat organicz-
nych. Rezultaty beda niewatpliwie jeszcze donio$lejsze,
gdy chemicy czeSciej starac sie¢ bedg o mozliwie dokladne
oznaczenia ciepta spalenia badanych ciat i nagromadza
w ten sposob wielki materyat doswiadczalny, ktory dzi$
przedstawia sie jeszcze, pomimo bardzo licznych badan,
zbyt skapo.

% Z f. phys. Ch. 7, 55 (1891).
2 oznacza, jak poprzednio, potowe ilosci atoméw wodoru.
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Zaleznos$¢ assocyacyi czasteczek ciat organicznych
w roztworach od konstytucyi.

Metody nowoczesne oznaczania mas czgsteczkowych,
oparte na empirycznych wynikach studyow Raoulta
nad obnizaniem punktu Krzepniecia roztworéw lub pod-
wyzszeniu punktu wrzenia roztworéw w zaleznosci od
masy czasteczkowej rozpuszczonych ciat, i uzasadnione ter-
modynamicznie przez van tHoffa, maja, jak wiadomo,
zastosowanie tylko dla stosunkowo rozcienczonych roztwo-
row. W roztworach wiecej stezonych czesto ma miejsce
polimeryzacya lub assocyacya czasteczek, nastepstwem
czego masy czasteczkowe, oznaczone metodg kryoskopowg
lub ebulioskopowg w roztworach, stezonych, sg wieksze,
niz w roztworach rozcieiczonych. Polimeryzacya owa
czesto zalezng jest od roznych okolicznosci, miedzy innemi
takze od konstytucyi badanych ciat i rozpuszczalnika.

Stwierdzono przedewszystkiem, ze assocyacya ma
miejsce bardzo czesto, jezeli konstytucye rozpuszczalnika
i rozpuszczonego ciata sg analogiczne. Tiofen C4H4S np.
badany w roztworach benzolowych daje wartosci anor-
malne, natomiast dwutienyl C4H3S — C4H2S zachowuje
sie normalnie w roztworach benzolowych, nienormalnie
za$ w roztworze dwufeniloaminowym CeHs5.NHC6HS.

Zwiagzki hydroksylowe bardzo czesto wykazujg ano-
malie. W roztworach cial obojetnych jak benzol, naftalin,
fenantren, ciata te ulegajg assocyacyi, natomiast w przy-
padku rozpuszczalnikdéw, w skiad ktdrych wchodzi takze
grupa hydroksylowa, jak w kwasach i fenolach lub alko-
holach, zwigzki hydroksylowe zachowuja sie normalnie.
Podobnie zachowujg sie takze amidy kwasowe, skutkiem
czego niektérzy badacze skionni sg do przypisania tym
zwigzkom budowy hydroksylowej:

OH

R.C( a nie zwykle przyjetej aminowej R .di/
>NH xNH2
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Nie wszystkie jednak alkohole zachowujg sie zgodnie

z powyzszg regulg, mianowicie takie, w ktdrych znajduje

sie grupa hydroksylowa w zwigzku z uktadem dwuweglo-

wym, posiadajagcym wigzanie podwojne. Takie ciata, np.
/C= CH.OH

oksymetylenokamfora CsH14 | , zachowujg sie
XCO

jak gdyby nie byty alkoholami.

Dla ilustracyi tych stosunkéw przytoczymy badania
Beckmannal. nad zachowaniem sie benzolowych roz-
twordéw niektorych alkoholi.

Alkohol etylowy, M czasteczkowa C2HB. OH = 46.

obnizenie punktu masa
9o krzepniecia czasteczkowa

0164 0-175 45-9
0-494 0-480 50-4
1-088 0-875 60-9
2-290 1-360 82-5
3-483 1-705 100-0
5-811 2-220 1280
8-843 2-725 159-0
14-63 3-445 208-0
22-58 4-180 2650
32-45 5-000 3180

Borneol CIOH180 = 154.

0-428 0-140 150
1-213 0-385 154
2-789 0-835 164
4-602 1-285 175
6-913 1-765 192
11-01 2-475 218
14-00 2-950 232

) Z f. phys. Chemie 2, 715 (1888).
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Fenol CeH5.0H = 94.

0-337 0115 144
1-199 0-385 153
2-481 0-755 161
3-770 1155 168
7-980 2070 188
17-29 3-795 223
26-77 5-205 252

Poréwnanie roznych alkoholi przekonato®, ze alko-
hole pierwszorzedowe sg najwiecej sktonne do assocya-
cyi, trzeciorzedowe najmniej; rdznice te uwydatniaja sie
szczegOllnie przy badaniu alkoholi o znacznej masie czgs-
teczkowej, ktérych zdolno$¢ do assocyacyi jest wogdle
mniejsza, niz alkoholi o mniejszych masach molekularnych.

W szeregu fenoli zauwazono, ze obecnos¢ obcych
substytuentéw ma znaczny wplyw na assocyacye. Badania
Auwersa? roztworéw naftalinowych réznych fenoli po-
uczyly, ze ortosubstytuowane fenole zachowuja sie normal-
nie, para natomiast anormalnie, meta wreszcie zajmujg
miejsce posrednie.

Z pomiedzy dotychczas badanych substytuentéw naj-
wiekszy wptyw ma grupa aldehydowa, po niej grupa este-
rowa COOR, nastepnie grupa nitrowa. Badanie aldehy-
dow fenolu dato np. nastepujgce wyniki: masa czgstecz-

kowa normalna 122:
1°/0roztwér 5°/0 8°/0

ortohydroksyaldehyd benzoesowy .. 125 128 131
metahydroksyaldehyd » .. 134 175 210
parahydroksyaldehyd » .. 150 225 275

Widzimy, ze obecno$¢ grupy aldehydowej w ortopo-
zycyi wzgledem grupy hydroksylowej znosi zdolno$é tego

A Beckmann 1 c. Auwers. Z f. phys. Chemie 12, 689
(1893). 15, 33 (1891). 18, 595 (1895). 21, 337 (1896).
9§ Z f. phys. Chemie 32, 39 (1900).
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hydroksylowego potaczenia do polimeryzowania sie, pod-
czas gdy obecnos$¢ jej w pozycyi meta, a szczeg6lniej w para,
na zjawisko to nie posiada wcale wptywu, albo ma wplyw
tylko nieznaczny.

W zgodzie z tymi spostrzezeniami jest takze fakt,
ze podczas gdy p-nitrofenol zachowuje sie anormalnie,
o-p-dwunitrofenol zachowuje sie tak, jak gdyby grupy hy-
droksylowej nie zawierat wcale, t j. normalnie.

Oksimy zachowujg sie w wielu razach na podobien-
stwo alkoholi i fenoli.

Do zwigzkow chetnie sie assocyujacych, nalezg takze
kwasy organiczne. Wykazujg one nawet w stosunkowo
znacznych rozcienczeniach podwojne masy czasteczkowe.

O wielkiem znaczeniu kryoskopii dla badan konsty-
tucyjnych dzi$ jeszcze mowi¢ nie mozna, ale moze byc,
ze po wszechstronniejszych badaniach zdobedzie sie pew-
niejsze podstawy dla tego rodzaju nadziei, wypowiady-
wanych niejednokrotnie. Ze niektorzy badacze przywia-
zujg kryoskopii w tym zakresie juz dzi§ pewne znaczenie,
Swiadczy okoliczno$¢, ze Biltz ) na zasadzie normalnego
zachowania sie kryoskopowego karwenonu przypisuje mu
wzor ketonowy, odrzucajac hydroksylowy.

Zaleznos$¢ wihasnosci skrecania ptaszczyzny polaryzowanego
Swiatta od budowy czgsteczki.

Po stwierdzeniu przez Biota2 i Gerneza?d faktu,
ze nietylko niektdre ciala state i ptynne, ale takze gazowe,
ktorych gestos¢ odpowiada wartosciom teoretycznie obli-
czonym na zasadzie wzordéw empirycznych, mogg posia-
dac¢wilasnos¢ skrecania ptaszczyzny polaryzowanego Swiatta,

1) 2 f. phys. Chemie 27, 529 (1898).
) Mém. de TAcad- 2, 114.
8 Ann. Soient, de I'Ecole norm. sup. 1, 1
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nie mogto ulega¢ watpliwosci, Ze przyczyng materyalng
tego zjawiska w przypadku ciat bezksztattnych statych,
ptynnych i gazowych, jest budowa czasteczki, sposéb ia-
czenia sie z sobg skladowych jej atoméw. Rozdziat o teo-
ryi t. zw. wegla asymetrycznego informuje o pogladach
tlumaczacych te zalezno$¢ — na tern miejscu omowimy
wylgcznie fizyczng strone zjawiska czynnosSci optycznej.

Sita, t. j. wielko$¢ kata skrecania stoi w prostym sto-
sunku do dtugosci warstwy plynu przeSwietlonego i za-
lezy od dbugosci fali uzytego promienia Swietlnego.
Ze zmniejszaniem sie dbugosci fal, kat skrecania naogdt
wzrasta, jest wiec najmniejszy dla Swiatla czerwonego,
a najwiekszy dla fioletowego. Przez pomiary katow dla
Swiatta o roznej dlugosci fali oznaczy¢ mozna dyspersye
rotacyjna. Wreszcie temperatura takze nie jest bez wptywu
na kat skrecania plaszczyzny polaryzowanego S$wiatta,
wplyw zresztg nie zawsze jednakowy. Podwyzszenie tem-
peratury niekiedy zmniejsza site skrecania, a niekiedy ja
powigksza.

W celu otrzymania liczb, dajacych sie poréwnywac,
pomiary katow wykonywa sie w jednakowych warunkach
i sprowadza do jednakowych jednostek. Skrecaniem wias-
ciwem, ktdére przyjeto oznacza¢ przez [a], optycznie czyn-
nego ciata nazywamy kat skrecania, ktéremu ulega ptasz-
czyzna polaryzacyi promienia, przechodzacego przez war-
stwe plynu, ktorej dlugos¢ wynosi 1 dm i gdy w 1 cms8
znajduje sie 1 gr. ciala. Jezeli wiec ¢ oznacza gestos¢ ba-
danego ptynu (w stosunku do wody o 4°, jako jednostki),
I diugo$¢ warstwy wyrazong w decymetrach i a zauwa-
zony w tych warunkach kat skrecania, wtedy skrecanie
wiasciwe: [a] = y

Skrecanie wilasciwe ma charakter stalej fizycznej,
charakterystycznej dla danego ciala czynnego, jezeli a
oznaczymy dla pewnego okreslonego promienia swietlnego
i jezeli pomiary (a i d) wykonamy w temp. 20°
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Ciata state bada sie w roztworach, przyczem rozpusz-
czalnik musi by¢é oczywiscie cialem optycznie biernem.
Roztwory mozna przyrzadza¢ wedtug dwu réznych spo-
sobow, mianowicie uwzgledniajgc procentowos¢ objetos-
ciowg, albo wagowg. W pierwszym przypadku, zaktada-
jac, ze sifa skrecania jest w stosunku prostym do koncen-
tracyi, otrzymamy:

r. 100a
W=T7

gdzie ¢ jest koncentracya, czyli ilos¢ gramdéw czynnego
ciala w 100 cms roztworu, w drugim przypadku:

100 a
[«] Ipd

gdzie p oznacza procenty wagowe ciala czynnego, 4 ges-
tos¢ (p .d = «c).

Poniewaz, jak pdzniejsze badania) wykazaty, skre-
canie wiasciwe zalezne jest od koncentracyi i od natury
rozpuszczalnika, wiec dla charakterystyki badanego ciala,
konieczne jest podanie szczeg6towych dat, odnoszacych
sie do wartosci [a]. Dla niektérych ciat wartosci [a], obli-
czone na zasadzie pomiaréw dokonanych nad réznymi
roztworami, rdznig sie bardzo malo. Dla cukru trzcino-
wego, np. wartos¢ [alc® waha sie w granicach 6562°—
66°80° przy badaniu roztwordéw, ktérych koncentracya waha
sie w granicach 65% i 2»/0. Dla parasantonidu (p= 0'14—
48) [ajon= 887'9—896-5, dla ramnozy skrecanie specyficzne
okazalo sie wartoscig stalg dla roztworow 8—30%-wych
i wynosi [alco= 850 it d. W innych natomiast przypad-
kach wartos$¢ [a] zalezng jest w wysokim stopniu od kon-
centracyi. Dla kamfory np., rozpuszczonej w kwasie octo-
wym, otrzymano:

* Oudemans Pogg. Ann. 148, 337, Ann. 166,65. Hesse Ann.
176, 89, 189.

L. Marchlewski. 15
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p Eljg:)
65'25 50-801°
39-71 47-181°
15-88 44021°

olu:

6313 49-236°
49-64 46-966°
24-32 42-948°

Z wzrostem wiec koncentracyi skrecanie wiasciwe
rowniez wzrasta. Nie wszystkie jednak ciata zachowujg
sie pod tym wzgledem jak kamfora. Niektore, jak np. ni-
kotyna, w wodnych roztworach wykazujg w pewnej kon-
centracyi minimum sity skrecania, co uwidacznia nastepu-
jace zestawienie:

% nikotyny [«y® % nikotyny [a], 2
15-592 — 7759 5-700 — 76-96
11-206 77-01 3016 77-25
10-258 76-89 2042 77-32

8-307 76-84 1061 77-66

W innych zndéw przypadkach zauwazono nawet zmiane
kierunku skrecania ptaszczyzny polaryzacyi. Do ciat tego
rodzaju nalezy np. kwas jabtkowy:

% kwasu [a]*0 % kwasu [«>i0
29-88 + 334 63-34 — 0-09
4001 -j-2-31 64-74 — 004
5013 4-1-38 70-31 —0-34
53-53 4-100 70-94 — 063
62-47 -)-0-17 83-35 — 158

91-68 —2-30

Co sie tyczy wplywu rozpuszczalnika na skrecanie
wiasciwe, to jest on niezmiernie wielki, dowodem czego
mogg by¢ nastepujgce przykiady. [a]c estru n-propylowego
kwasu dwuacetylowinnego wynosi:
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W siarczku weglowym . . . . +36-7
» alkoholu metylowym . . . . +121
» aCetoONie..cocvivieeevcreeenen, o -f 104
) alkoholu etylowym. . . . . 06
» bromku etylenu . . . . . . + 86
) chlorku etylidenu . . . . . -j- 64
» ligroinie.....coeeveeines  + 69
» chlorku metylenu . . . . . + 57
» » etylenu . . . . . . -f 53
» jodku metylu . . . . . . . + 47
» czworochlorku metanu . .. -f 38
» toluolu ., ... -j- 34

Wpltyw wreszcie temperatury na wartos¢ [an moze
by¢, jak juz zaznaczono, dos¢ znaczny. Roztwory 40%-we
kwasu winnego w wodzie daty w roznych temperaturach
nastepujgce wartosci:

0° [ali= -]- 553 80° [alp= 14-27
30° 962 90° 15-01
50» 12-27 100° 17-66
70° 13-38

Pomimo zauwazonej zmiennosci wartosci [a1, obli-
czonej na zasadzie pomiaréw kata a roztwordéw ciat czyn-
nych, mozna, jak to wykazal po raz pierwszy Biotl,
oznaczy¢ skrecanie wiasciwe na zasadzie pomiaréw nad
roztworami, postugujac sie metoda, ktorej istote poda¢ mo-
zemy tylko w krotkim zarysie.

Zalezno$¢ [a] od koncentracyi rozpuszczalnika wyra-
zamy w znany sposob graficzny. Przyrost lub zmniejsza-
nie sie skrecania wiasSciwego przedstawia sie w wielu
przypadkach zapomoca linii prostej i moze by¢ skutkiem
tego wyrazone przez réwnanie:

@ = A-(-Bar

# Ann. chim. phys. [3], 10, 385 (1844). 28, 215 (1850). 36, 257
(1852). 59, 219 (1860).

15*
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gdzie ¢ oznacza procentowos$¢ rozpuszczalnika, a A i B
state, ktére mozna obliczy¢ z eksperymentéw. W innych
razach otrzymuje sie krzywe, ktore sg najczesciej czesciami
parabol lub hyperbol, wtedy zalezno$¢ [a] od ¢ mozna
wyrazi¢ zapomocag nastepujacych rownan.

[al= A+ B2+ C93 albo [¢]= A+ e-pN

albo rownan z wiegkszg jeszcze iloscig statych. We wzo-
rach tych A oznacza skrecanie wiasciwe czystego (nieroz-
cienczonego) ciata optycznie czynnego, a wartosci B pierw-
szego réwnania, i B i C drugiego, powigkszanie lub zmniej-
szanie sie A pod wpltywem 1% nieczynnego rozpuszczal-
nika. Jezeli w powyzszych réwnaniach ¢ = 0, wtedy
[aj = A; gdy ¢ = 100, wtedy warto$¢ [a] odpowiada skre-
caniu wiasciwemu w nieskoniczenie wielkiem rozcien-
czeniu, czyli « bedzie wtedy =0. Do tego samego wy-
niku dojdziemy, jezeli w réwnaniach powyzszych zamiast
[a] wstawimy wyzej podane znaczenie skrecania wiasci-
wego w zaleznosci od a, 1, d i p\

a.1l00 «XJBO_ A B
W Idp /.d(|00—q) v

Czyli a= 1|.d. A+ (B 100).

Jezeli w tern réwnaniu ¢ = 100, wtedy a —0. Jezeli

. . o .
natomiast ¢ = o, wtedy a= 1dk i A==", a ponie-
waz = [a], wiec jaj A

Operujac z ptynnem ciatem optycznie czynnem, roz-
puszczalnem we wszystkich stosunkach w rozuszczalniku
optycznie biernym, mozna, przez oznaczenie wielkiego
szeregu wartosci [a] poczawszy od koncentracyi niewiele
roznigcej sie od ¢ = 0, a konczac na blizkich ¢ = 100,
wykres$li¢ bardzo dokiadnie krzywa, przedstawiajaca za-
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lezno$¢ zmiennos$ci [o] od koncentracyi. Obliczenie szeregu
stalych A da warto$¢ tem wiecej zblizong do prawdzi-
wego skrecania wilasciwego, im wiecej pomiaréw wogdle
dokonano, szczeg6lniej nad wiecej stezonymi roztworami.
Inaczej rzecz sie przedstawia w przypadku ciat sta-
tych, dla ktorych nie jesteSmy w stanie oznaczy¢ bezpo-
Srednio skrecania wasciwego. Krzywa, ktoérg w tym przy-
padku otrzymamy, moze stuzy¢ do interpolacyi wartosci
[a] tylko w zakresie badanych roztworéw. Pomimo to
ekstrapolacya wartosci [a] (prawdziwego skrecania wiasci-
wego w stanie homogenicznym) bedzie dopuszczalng wtedy,
gdy zalezno$¢ poszczegélnych wartosci [a] od koncentra-
cyi przedstawi¢ mozna zapomocg réwnania [a = A-j-B
to jest, jezeli »krzywa« jest linig prostg. Jezeli natomiast
mamy do czynienia z rzeczywista krzywa, w takim razie
ekstrapolacya skrecania wasciwego da wynik tem mniej
pewny, im mniejsza byta koncentracya badanych roztwordw.
Nastepujgce przyktady dadzg pojecie o mierze do-
ktadnosci rezultatéw, otrzymanych sposobem Biota.
Lewoskretny olejek terpentynowy (fran-
cuski) z p. w. 160—162°. Pomiary nad czystem ciatem

daty $rednio dla [a],,&r= — 3701
Roztwory w alkoholu, ktérego ciezar wihasciwy:
d40= 0-7957.
Olejek ter- alkohol a dla

pentynowyjo 2 d = 271979dwi

1) 9005 9-95 0-8556 —62-72° —3704°
2) 69-94 3006 0-8392 —48-05 —3725
3) 4997 50-03 0-8254 —34-04 —37-55
4) 2997 7003 0-8127 —20-29 - 3790
5 1001 89-99 0-8013 — 6-78 —38-49

Roztwory w benzolu, ktérego ciezar wiasciwy:
d42»= 0-8803.
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1) 8992 1008 0-8634 —63-47° —3719°
;) 1793 22-07 0-8844 —55-50 —37-49
3) 6506 34-94 0-8656 —46-79 -37-80
4) 5105 48-95 0-8677 —37-18 —3818
5 36-90 63-10 0-8705 —27-20 —38-52
6) 2206 7794 0-8738 —17-21 —39-03
7) 9-98 9002 0-8771 — 759 — 39-45
Roztwory w kwasie octowym, ¢, = 1-0502
1) 9016 9-84 0-8757 — 64-46° —37-15°
) 1807 2193 0-8917 —57-23 —37-41
3) 64-86 35-14 0-9116 —49-24 —37-89
4) 5097 4903 0-9353 —40-27 —38-43
5) 2296 77-04 0-9918 —19-86 — 39-67
6) 9-84 90-16 10233 — 890 —40-22

Widzimy., ze we wszystkich trzech przypadkach war-
tosci [a] wzrastajg wraz z wzrostem q. Przedstawiajac gra-
ficznie zaleznosci [a] od ¢, otrzymamy trzy linie dos$¢ zbli-
zone do linij prostych, z ktérych linia roztworéw kwasu
octowego podnosi sie najwiecej, a linia alkoholowych naj-
mniej. Pomimo, ze wyglad tych linij zblizony jest, jak za-
znaczono, do wygladu linij prostych, wzor najprostszy in-
terpolacyjny [a] = A-j-B g nie moze by¢ zastosowany.
Jezeli bowiem obliczymy na zasadzie tego wzoru war-
tosci A, to otrzymamy liczby, ktore rézni¢ sie bedg bardzo
od skrecania wilasciwego [a] bezposrednio oznaczonego,
jak to ilustruje nastepujace zestawienie:

roznica
Z roztworow otrzymana w poréwnaniu  stop. eks-
alkoholowych wartos¢ A z 37-01 trapolacyi
1-go i 2-go 36-93 - 0-08 107»
2-go i 3-go 36-79 —0-22 30 »
3-go i 4-go 36-66 —0-35 50 »
4-go i 5-go 35-87 — 114 70 »

Stosujgc natomiast réwnanie [a] = A -f- Bq -f- Cqi
i obliczajac jego state z wartosci ¢ najmniejszej, Sredniej
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i najwiekszej, otrzymamy dla A warto$¢ zgodng z [a] bez-
posrednio oznaczong, przyczem wzor odpowiada z dosta-
teczng zgodnoscig catej krzywej od ¢ = 10 do q — 90.

Dla mieszanin alkoholowych otrzymany wzér brzmi
(otrzymany z roztworéw 1, 3 i 5):

[o]B= 36-97 -f 0-004816 ¢ - f 0-0001331 q\

Dla mieszanin benzolowych (z roztworéw 1, 4 i 7):
[a]*= 36-97 -f 0-021531 q - f 0-0000667 gk

Dla mieszanin octowych (z roztworéw 1, 4 i 6):
[a\p= 36-89 + 0024553 q + 0-0001369 g\

Obliczone wedtug tych wzoréw interpolacyjnych war-
tosci dla skrecania wiasciwego czystego olejku terpenty-
nowego, jak réwniez jego roztwordw, zgadzaja sie rzeczy-
wiscie bardzo dobrze z bezposrednio obserwowanemi.

Przyczyny zauwazonych zmiennosci skrecania wiasci-
wego mogg by¢ rézne: elektrolityczna dyssocyacya, wy-
twarzanie sie czasteczek wyzszego rzedu przez assocya-
cye, wytwarzanie wodzianéw, hydroliza i t p.

Najlepiej zbadano wptyw elektrolitycznej dyssocyacyi
na skrecanie wiasciwe, okazato sie mianowicie, ze jon
optycznie bierny nie ma zupelnie wptywu na warto$¢ [a].
Dla otrzymania wartosci, ktére mozna poréwnywaé bez-
posrednio, wprowadzimy pojecie skrecania czgsteczkowego

M = Mﬁ)o[«l. gdzie M oznacza mase czasteczkowg ciata
badanego. Studyum réznych soli kwasdéw optycznie czyn-
nych, jak réwniez optycznie czynnych zasad, w rozcien-
czonych wodnych roztworach, prowadzace do wyzej przy-
toczonego wyniku, potwierdza najzupetniej przewidywania
elektrolitycznej teoryi dyssocyacyi. Z ponizej podanej ta-
belkil) wynika w istocie, ze skrecanie molekularne ro6z-
nych soli zasad optycznie czynnych jest jednakowe, t. j.

) Hadrich. Z f. phys. Oh. 12, 476.
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niezalezne od natury kwasu, albowiem w rozcienczonych
wodnych roztworach kazda sdl jest ilosciowo zdyssocyo-
wana na optycznie czynny katjon i bierny anjon, przy-
czem katjon jest ten sam we wszystkich roztworach.

Eg ¥ .. .
Shn Konchinina Morfina
O E
%%% 3 chloro- : chloro-  otan i
8885 wodorek aZotan  siarczan \yporel @zotan siarczan
>
10 — . —359° _—36l° -357°
20 +703 4703 +702 364 364 364
30 712 710 710 365 365 365
40 717 717 717 371 368 368
60 719 723 719 370 370 365
80 726 726 726 374 369 374
120 723 723 723 - - -
160 726 726 726 — — —

Podobnie rzecz sie ma w przypadku soli kwasow
optycznie czynnych, jak poucza nastepujgce zestawienie,
odnoszace sie do 5%, roztworow:

kw. jabtkowy  [M]d kw. winny Mz

litowa . . —119 litowa . . 4-42-8
, 10-5 sodowa . 41-2
sole kwasne sodowa
potasowa . 10-2 potasowa . 42-5
amonowa. 101 amonowa. 42 8
litowa . . —17-7 litowa . . . 581
sole obojetne sodowa 160 sodowa . 599
potasowa . 14-8 potasowa . . 64-4
amonowa. 14-1 amonowa. . 630

Niezupetna stato$¢ wartosci [M ttumaczy sie w tym
razie niezupeilng dyssocyacyg, skutkiem zbyt wielkich ste-
zeh. Z pomiedzy przytoczonych wartosci, najwyzsze najwie-
cej zbliza¢ sie beda do wartosci, odpowiadajgcej catkowi-
tej dyssocyacyi elektrolitycznej. Poniewaz sole obojetne
rozktadajg sie w zupetnosci na jony, wiec biorgc najwyz-
szg wartos¢ [M z pomiedzy przytoczonych soli, mianowicie
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dla soli potasowej, dojdziemy do wniosku, ze molekularne
skrecanie dwuwartos$ciowego jonu:

COO— CH.OH.CH.OH. Cco0O
wynosi 644°, podczas gdy skrecanie czasteczkowe jonu

COO—CH.OH.CH.OH.COOH (na zasadzie zachowania
sie soli kwasnych) wynosi tylko 42-8. Tern sie tez ttuma-
czy, dlaczego stezone roztwory kwasu winnego skrecajg
ptaszczyzne polaryzowanego S$wiatta stosunkowo stabiej,
niz rozcienczone.

Badanie elektrolitbw pod wzgledem ich optycznej
czynnosci w zaleznosci od stezenia roztwordw przedsta-
wia wogole wiele stron ciekawych. Na otrzymane rezul-
taty mozemy tutaj jednak tylko wskazac, odsytajac do prac
Zzrodtowych 8, podobnie jak na proby ttumaczenia zmien-
nosci skrecania w zaleznosci od koncentracyi roztworéw
od czynnikéw, odmiennych od elektrolitycznej dyssocyacyi.

Obok powyzej omowionego zjawiska naturalnego skre-
cania ptaszczyzny polaryzowanego $wiatta poznano jeszcze
zjawisko, na ktore wskazat byt juz Faraday w r. 1846,
skrecania ptaszczyzny polaryzowanego Swiatta przez piyny,
pod wptywem pola magnetycznego. Wiasnos$é ta oczywis-
cie nie jest Scisle konstytucyjnag, jak naturalne skrecanie
ptaszczyzny polaryzowanego $wiatfa, lecz daje sie wyzyskac
w celach badan konstytucyjnych w sposdb podobny, jak
np. refrakcya Swiatta. Sprawa tg zajety jest juz od dtuz-
szego czasu Per kinBt Za miare magnetycznego skrecania
ptaszczyzny polaryzowanego Swiatta uwaza Per kin kat

1) Landolt. Das optische Drehungsvermdgen organischer Sub-
stanzen etc. 2-gie wydanie, Brunswig 1898.

Van t’Hoff. Die Lagerung der Atome im Raume. 2-gie wyda-
nie, Brunswig 18%4.

4 Ber. 15, 1363 i liczne poézniejsze rozprawy, np. Z f. phys.
Chemie 21, 578.
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skrecania, spowodowany w polu magnetycznem o pew-
nej sile, podzielony przez gesto$¢ ciata badanego i kat
skrecania, spowodowany przez czysta wode w tych sa-
mych warunkach. Warto$¢ te nazwal wspomniany autor
magnetycznem skrecaniem wiasciwem, ailoczyn przez mase
czasteczkowa, podzielony przez mase czgsteczkowg wody,
magnetycznem skrecaniem czgsteczkowem.

Zalezno$¢ tej wartosci od sktadu i budowy ciat jest
mniejwiecej taka sama, jak czasteczkowej refrakcyi. Przez
poréwnanie wartosci rotacyi czasteczkowej szeregdw ciat,
mozna oznaczy¢ rotacye atomowe, ktérych wartos¢ zalezna
jest od sposobu wigzania sie danego atomu z innemi.

Oprocz autora tej metody, rzadko jg stosowano do ozna-
czenia konstytucyi czasteczkowej, tern bardziej, ze wymaga
dosé skomplikowanej aparatury i bardzo Scistych pomiaréw.

Zaleznos$¢ barwy od budowy ciat.

Zalezno$¢ barwy od budowy ciatl), majaca tak do-
nioste znaczenie utylitarne, w zagadnieniach o budowie
ciat ma jednak, przy dzisiejszym stanie wiedzy, doniostosc¢
tylko podrzedng, gdyz w osadzaniu budowy ma najczes-
ciej tylko charakter jakosciowy.

Nie moze dzi$ ulega¢ watpliwosci, ze barwa ciat orga-
nicznych, t j. zdolno$¢ ich do selekcyjnego zachowania sie
wzgledem promieni o réznej diugosci fali, wzglednie roz-
nej czestosci »drgan«, polegajagca na absorbowaniu jednych,
a przepuszczaniu lub odbijaniu innych, zalezy, w jezyku
teoryi atomistycznej, od sposobu ugrupowania pewnych
atomoéw wewnagtrz czasteczki ciata zlozonego. Grupy ta-
kie, noszace nazwe grup chromoforowych sg bez wyjatku
grupami nienasyconemi, i ta okolicznos¢ postuzy moze
w przysztosci do wykrycia ostatniej przyczyny barwnosci

Y Armstrong. Proc. Chem. Soc. 4, 27 (1888). 8, 10i, 103,
143, 189, 194 (1892). 9, 52, 55, 63, 206 (1893). 12, 42 (1896). Nietzki.
Organische Farbstoffe.
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niektorych ciat. Grup chromoforowych znamy obecnie caly
szereg-; do nich nalezg w pierwszym rzedzie grupa kar-
bonilowa C= O, azowa — N:N—, azynowa (patrz nizej),
chinonowa, uklad chinoidowy i t. d. Przypuszczenie daw-
niejsze, ze do powstania zwigzku barwnego organicznego
potrzebny jest w zwigzku obok wegla i wodoru jeszcze
inny pierwiastek, okazato sie bledne, poznano bowiem
weglowodoér, co do ktérego nie moze juz by¢ najmniejszej
watpliwosci, ze zabarwienie jego czerwone jest wiasnoscig
mu przyrodzong, a nie jest spowmdowang przez zanie-
czyszczenie.

Weglowodorem tym jest badany przez Graebego
i v. Mantzal), jak rowniez Graebego i Stindta2
dwubifenileneten:

C6H4

cbh4

Obecno$¢ grupy chromoforowej nie zawsze jednak
wystarcza do wytwarzania ciala w zwykiem znaczeniu
zabarwionego, potrzebne jest jeszcze pewne specyficzne
podtoze. Zwigzki np. zawierajgce grupe karbonilow™g albo
azowa szeregu tluszczowego najczesciej sg bezbarwne
(dwuacetyl CH3.CO.CO. CHS jest zabarwiony na zétto),
natomiast zwigzki aromatyczne i wogdle cyklowe pod
wptywem wspomnianych grup chromoforowych otrzymuja
zabarwuenie Z6tte lub z6tto-pomaranczowe i pomaranczowe.
Najczesciej wiec badajac ciatlo barwne, mozemy sie do-
mysla¢, ze mamy do czynienia z pochodng ukiadéw cy-
klowych.

Grupa chromoforowa, albo raczej uktad chromoforowy,
powoduje tylko zabarwienie zo6tte lub pomaranczowa, do
wytworzenia barw innych potrzebne sa jeszcze grupy,
ktore same przez sie nie mogg spowodowac selekcyjnego

A Ann. 290, 238 (1896).
2 Ann. 291, 1 (1896).
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zachowania sie ciata wzgledem promieni $wietlnych, lecz
ktore ze wzgledéw praktycznych to jeszcze wielkie maja
znaczenie, Zze moga przemieni¢ ciata barwne w prawdziwe
barwiki, nadajace si¢ do celéw technicznych. Wptyw owych
grup na zmiane zabarwienia ciata, zawierajgcego ukiad
chromoforowy ttumaczy Schitze) w sposéb nastepujacy.
Biata barwa, ktérego wrazenie otrzymuje oko przy

szybkiem nastepstwie barw widma, powstaje zapewne
w ten sposob, Ze kazdej barwie odpowiada inna dopet-
niajgca tamtg do barwy biatej. Jezeli wiec cialo barwne
absorbuje pewne fale Swietlne, to nie moze ono juz robic¢
wrazenia ciala biatego, albowiem jeden ze skiadnikéw
kilku par barw dopetniajgcych ulegt zniszczeniu. Ciato po-
siada¢ bedzie barwe dopetniajaca. Barwy owe dopetniajace
sg nastepujace:

fiolet — zielono-zotty,

indygo — Z6tty,

btekitny — pomaranczowy,

btekitno-zielony — czerwony,

zielony — purpurowy.

Jezeli wyobrazimy sobie wiec, Ze pewne ciato absor-
buje fioletowe promienie, t. j., ze w widmie ciagtlym roz-
twor tego ciatla powoduje smuge absorpcyjng w fioleto-
wej czesci widma, to cialo to posiada¢ bedzie zabarwienie
zielono-zétte, jezeli smuga znajduje sie w biekitnej czesci
widma, cialo bedzie miato zabarwienie pomaranczowe,
w zielonej — purpurowe, w zotej — indygowe, w czerwo-
nej— biekitno-zielone it d. Chcac postawi¢ wpltyw wspom-
nianych grup na zabarwienie zwigzkéw, zawierajgcych
uktady chromoforowe, w zwiazku z zmiang zabarwienia
Schiitze przypuszcza, ze rola ich ogranicza sie wytgcznie do
przesuwania owych smug absorpcyjnych w jednym lub dru-
gim kierunku widma. Stopienn tego przesuniecia zalezy od
masy grupy wprowadzonej, a kierunek od natury chemicznej

O Z f. phys. Chemie 9, 109 (1892).
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grupy. Ciala, zawierajace tylko ukiady chromoforowe, sa,
jak juz zaznaczyliSmy, tylko stabo zabarwione na zoho,
lub pomaranczowo, powodujg one absorpcye promieni o fa-
lach krotkich, t.j. fioletowe i ultrafioletowe, ajezeli teraz
wprowadzimy do takiego ciata grupe hydroksylowa, me-
tylowa, oksymetylowg, karboksylowa, fenilowag lub atomy
chlorowcéw, to smuga znajdujaca sie uprzednio w nie-
widzialnej czesci widma, w ultrafiolecie, albo w fiolecie,
ulega przesunieciu ku czerwonej czeSci widma, przez co
powoduje sie $ciemnienie odcienia, a grupy wspomniane
otrzymaty skutkiem tego nazwe grup bathochrom o
wych w odréznieniu od hypsochromowych, ktore
majac zdolno$¢ do przesuwania smugi z czesSci mniej za-
famanych widma do wiecej zatamanych, powodujg rozjas-
nienie odcienia. Do grup ostatnich zalicza Schiitze grupe
aminowa i nitrowa. Podobny wptyw ma tez addycya wo-
doru, ktéra zreszta zwykle powoduje tez zmiane ukiadu
chromoforowego %)

Podobne proste stosunki, ojakich powyzej méwiliSmy,
nie zawsze jednak zachodzg w rzeczywistosci, albowiem
ciala barwne zazwyczaj powodujg w widmie ciggtem dwie
lub kilka smug, ktérych dziatanie na barwe zwigzku sie
kombinuje.

Przytoczymy tu za Schitzern kilka przyktadéw
wplywu grup bathochromowych na odcien ciala szeregu
azowego. W tabelce niniejszej mamy zestawienie odcieni
barwikéw azowych, rozpuszczonych w kwasie siarkowym
pochodnych aniliny, toluidyny, ksylidyny i kumidyny:

anilina toluidyna
ji-naftolosulfonowy kw. S pomarancz, fuksynowo-czerw.
» » R wiSniowy ciemno-wisniowy

J Poglad Schutza na grupy chromoforowe (L c. 117), ktory
tutaj pominiemy, wydaje sie mato uzasadnionym.
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anilina ksylidyna

8-naftolosulfonowy kw. B pomaranczowy wisniowy
» » S » J>

anilina kumidyna

g-naftolosulfonowy kw. S pomaranczowy wisniowy

Z zestawienia powyzszego wynika niewatpliwie, ze
grupa metylowa zawsze powoduje S$ciemnienie odcienia.
Silniejszy wplyw ma wprowadzenie na miejsce dwu wo-
doréw ukiadu benzolowego tancucha czterometynowego
— CH:CH — CH:CH—, t. j., jezeli w azowych barwikach
uktad benzolowy podstawimy przez naftalinowy, np.:

anilina naftylamin
fenol z6tto-brunatny fioletowy
rezorcyna brunatno-zotty karmoazynowy
oc-naftol fioletowy biekitny
g-naftol fuksynowo-czerwony btekitno-fioletowy

Do podobnego rezultatu prowadzi poréwnanie bar-
wikow azowych, pochodnych kw. sulfanilowego i naftio-
nowego:

kw. sulfanilowy kw. naftionowy
rezorcyna z0kty z6tto-czerwony
dwufenilamin  fioletowy btekitno-fioletowy
a-naftol fuksynowo-czerwony  biekitny
i3-naftol » fioletowy

Z tych i podobnych przykifadéw wyciggnieto wniosek,
ze grupy bathochromowe i hypsochromowe wywierajg
tern wiekszy wplyw na zmiane odcienia barwika, im
wiekszg jest ich masa czgsteczkowa, reguta, ktéra zresztg
dawniej juz odkryt Nietzki, poréwnywajgc odcienia roz-
nych barwikéw azowych, trdjfenilometanowych i ftaleino-
wych i ktéra nie jest tez wolng od wyjgtkow. Wplyw
masy wstepujgcego atomu na odcien zabarwionego zwigzku,
wzglednie na potozenie smugi absorpcyjnej, uwidacznia
sie¢ szczegblnie przy poréwnaniu réznych chlorowcowych
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pochodnych. Ciekawym przykladem tego rodzaju sg po-
chodne fluoresceiny i izatyny. Ostatnia w wodnym roztwo-
rze powoduje smuge na linii k  smuga ta w przypadku
chloroizotyny i bromoizotyny przesuwa sie coraz wiecej
w kierunku czerwonej czesci widmadty.

Najciekawszym wynikiem czesto juz wspominanej
pracy Schitz a, jest badanie wpltywu stosunkowego po-
tozenia grupy batho- albo hypsochromowej wzgledem grupy
chromoforowej na odcien barwika. Jezeli bowiem rola
tych grup jest w istocie taka, jaka jej przypisuje autor,
to mozna sie spodziewac, ze wptyw rzeczony bedzie tem
silniejszy, im blizej sie znajdujg grupy chromoforowa i np.
bathochromowa. Poréwnanie niektérych barwikéw dato
potwierdzenie tego przypuszczenia.

Pochodne azowe RB-naftylaminu, zbudowane wedtug
0go6lnego schematu:

zawierajg uklad czterometynowy (oznaczony -{-) w odda-
leniu wiekszem od grupy azowej, niz pochodne a-naftyla-
minu, og6lnego wzoru:

i dlatego wszystkie pochodne zasady a maja odcienia ciem-
niejsze, niz pochodne zasady i3 np.:

R-naftylamin a-naftylamin
a-naftol fioletowy btekitny
R-naftol fuksynowo-czerwony btekitno-fioletowy

J Korczynski i Marchlewski. Rozprawy Akad. Umiejetnosci.
Serya Ill, Tom Il, Dziat A, 151 (1902).



240

8-naf'tylamin a-naftylamin
a-naftolosulfonowy N.W  fioletowy ' biekitny
(3-naftolosulfonowy S fuksynowo-czerw. fiotetowy

Podobnie rzecz sie ma z wptywem grup metylowych,
utozonych w réznych miejscach czgsteczki, np.:

kwas p-toluidyna o-toluidyna
z-naftolosulfonowy S pomaranczowy  czerw.-fuksynowy

Wyniki powyzsze, aczkolwiek bardzo interesujace,
do badania budowy zwigzkdéw barwnych oczywiscie stu-
zy€ jeszcze nie moga, ale otrzymane rezultaty zdajg sie
uzasadnia¢ nadzieje, ze nagromadzenie' wiekszego mate-
ryatlu doswiadczalnego i wszechstronne zanalizowanie go,
moze doprowadzi¢ do wnioskéw bardzo wartosciowych.

Z pod regut powyzej przytoczonych mamy caly sze-
reg wyjatkow, ktdére musza oczywiscie znalez¢ uzasadnie-
nie, w przeciwnym bowiem razie, warto$¢ tych regut sta-
nie sie zupetnie iluzoryczna. Przedewszystkiem starac sie
nalezy o wiecej precyzyjne sformutowanie brzmienia tych
regut.

Oswiadczenie, ze grupa np. alkilowa (metylowa) po-
woduje Sciemnienie odcienia, wzglednie przesuniecie smugi
absorpcyjnej z czesci wiecej zatamanej widma ku mniej zata-
manej, nie bedzie miato wielkiej wartosci w odniesieniu
do ciat, ktore zawierajg oprocz grupy chromoforowej, jakas
inng jeszcze grupe batho- czy hypsochromowa. Wprowa-
dzenie np. grupy metylowej do czasteczki indofenazynu:

moze sie odbywa¢ w Kkilku rdznych miejscach i Kkiedy
substytucya wodordw pierscieni benzolowych i imidowego
nie ma, albo posiada tylko bardzo minimalny wplyw na
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odcien wytworzonych pochodnych, przyczepienie grupy me-
tylowej do jednego z azotéw azynowych, prowadzace do

ciata:
N
/' \ — ¢/

VNN N
N |

CHa

powoduje bardzo giebokg zmiane w odcieniu. Podobny
wynik otrzymaliby$my tez zapewne, gdybysmy poréwnali
cialo pochodne parafuksyny, w ktérem szes¢ wodorow
rdzeniowych podstawiono przez grupy metylowe, z fiole-
tem krystalicznym, izomerycznym z poprzednim, w ktérym
sze$¢ grup metylowych podstawia sze$¢ wodorow grup
aminowych. A wiec nietylko masa czasteczkowa wprowa-
dzonych nowych grup ma wpityw na zmiane odcienia, ale
przedewszystkiem miejsce jej przyczepienia, t. j. czynnik
konstytucyjny. Nie ulega tez zadnej watpliwosci, ze barwa
jest, wogo6le moéwiagc, wiasnoscig ciat w wysokim stopniu
konstytucyjng ¥ i aczkolwiek wskazéwek do kontroli wzo-
row, postawionych drogg chemicznych badan, studya
widmowe da¢ nam jeszcze nie mogg, to w kazdym razie
da¢ one nam mogg wazne wskazéwki co do przynalez-
nosci ciat o budowie nieznanej do tej samej grupy ciat
lub do szeregéw zwigzkéw odmiennych. Najwiecej inte-
resujgce potwierdzenie powiedzianego daje nam historya
badann barwika krwi i chlorofilu (patrz rozdziat ostatni).
Poréwnanie widm, w danym razie wprawdzie nader cha-
rakterystycznych i skomplikowanych, filoporfiryny i hema-
toporfiryny nasuneto przekonanie, ze ciala te muszg byé
chemicznie spokrewnione, a wniosek ten zostal w istocie
potwierdzony przez odbudowe obu do ciat identycznych.

) Przypominamy, ze pierwiastki analogiczne powodujg ana-
logiczne widma emisyjne.
L. Marchlewski. 16
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W przewaznej ilosci przypadkéw badanie widm roz-
tworéw barwikdéw odbywa sie w mniej zatamanej czesci
widma. Hartley) z swymi uczniami zwrécit uwage na
szczegOlna doniostos$¢ badania absorpcyi promieni silniej za-
tamanych, ultrafioletowych. Do zdania tego trudno si¢ nam
przytaczyé, juz chociazby z tego wzgledu, ze zwigzki barwne,
w przeciwstawieniu do pierwiastkéw, powodujg naogét
w mniej zatamanej czeSci widma absorpcye charaktery-
styczniejsze iwiecej roznorodne. Pomimo to poznanie widma
ultrafioletowego uwazamy w kazdym przypadku za rzecz
koniecznie pozadanag, gdyz tylko catoksztatt absorpcyi moze
nas w przysztosci doprowadzi¢ do celu upragnionego
w zakresie tego rodzaju badan, wykrycia Scistej zaleznosci
pomiedzy ukladem atoméw w czgsteczce, a absorpcyg
pewnych promieni $wietlnych.

Badania Hartleya, a szczeg6lniej takze Springa?
spowodowac jednak muszg zmiane pogladéw na role t. zw.
grup chromoforowych. Badacze ci wykazali, ze catly sze-
reg ciat t zw. bezbarwnych moze jednak powodowac ab-
sorpcye promieni pozafioletowych, ze wiec selekcyjne dzia-
fanie na promienie $wietlne niekoniecznie uwarunkowane
jest obecnoscig grup chromoforowych. Rola wiec ostatnich
sprowadza sie jedynie do powodowania przez zwigzek
absorpcyi takich promieni, ktére dla oka sg uchwytne,
a wiec role znacznie szczuplejszg, niz przypisywano im
dawniej.

W pewnym zwigzku z barwg jest fluorescencya ciat:
Udato sie wykazac, ze pomiedzy tg wiasnoscig ciat a ich
budowg istnieje podobny zwigzek, jak pomiedzy ostatnig
i barwg. Podobnie jak ostatniag powoduja grupy chromo-
forowe, fluorescencye wywotujg fluoroforowe3d. Fluorofo-

% Soc. 1900, 318, 846.
2 Arch. des Sciences physiques et naturelles (4), 2, 5 (1896).
s) R. Meyer. Z f. phys. Chemie 24, 468 (1897).



243

rami sg najczesciej szeSciocztonowe heterocyklowe ukiady,
jak pyronowy (I), w grupie fluoresceiny i ksantenu, ukilad
pierscieniowy w antracenie (Il), akrydynie (l1l), azynach (1V),
oksazynach (V) i tiazynach (VI):

CH CH N N N

C
8*\)8 HLGAN ch /'V ¢/Nc o0Ac <.
0

) 9 N
yCH \/ o G/C cn/C
CH h N 0 S

I Il 1| v \Y VI

Obecnos¢ fluoroforéw nie wystarcza jeszcze do po-
wodowania iluorescencyi, konieczne jest sgsiedztwo z obu
stron uktadéw benzolowych. Substytucya wodoréw w ostat-
nich powoduje zmiane iluorescencyi, najczesciej znaczne
zmniejszenie jej intenzywnosci, wzglednie catkowite jej
zniweczenie. Miejsce substytucyi nie jest przytem bez zna-
czenia, podobnie jak natura substytuentu i wreszcie natura
rozpuszczalnika. Reguly powyzsze, bardzo zresztg ogdlni-
kowe, nie sg bez wyjatkow. Meyerl zwrocit sam uwage
na te okoliczno$¢, ze umieszczenie fluoroforéw posréd ukia-
dow benzolowych nie jest zawsze warunkiem iluorescen-
cyi, istniejg bowiem dwa fluoryzujace ciata, ktérych kon-
stytucya okre$lonym powyzej warunkom nie czyni zadosc,
mianowicie 3-aminochinoksalin i umbeliferon:

N

NH2 N

Jeszcze mniej zgodng z reguilg jest okolicznosé, ze
ciala macierzyste tych cial, chinoksalin i kumaryn nie
fluoryzuja, jak mozna sie bylo spodziewaé, silniej, niz po-
wyzsze ich pochodne, ale wogdle nie fluoryzujg wecale.

Co sie tyczy przyczyny iluorescencyi, to jest ona cat-

h Ber. 81, 510 (1898).
i B
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kiem inna, jak barwy. Podczas gdy ostatnia powoduje sie
przez absorpcye energii pewnych promieni $Swietlnych
i przemiane tej energii w cieplng, fluorescencya polega na
przeobrazeniu, pod wpltywem ciata fluoryzujacego, energii
promieni o pewnej czestosci drgan, w energie Swietlng o czes-
tosci drgan odmiennej od tamtej. Stojgc na stanowisku, dzi$
juz z pola ustepujgcej teoryi undulacyjnej Swiatta, ostatnig
przyczyne absorpcyi i emisyi $wiatta upatrywano w ru-
chach atoméw ciat absorbujacych, t. j. selekcyjne dziatanie
ciat w tym wzgledzie uwarunkowane byto nietylko naturg
atoméw, ale i naturg ich ruchéw, ktéremi rzadzi¢ moga
0g0lne stosunki rownowagi danej czasteczki ztozonej. Zgo-
dnie z takim pogladem, ukfad atoméw w ciele fluoryzu-
jacem, odpowiadajgcy stadyum absorpcyi promieni pada-
jacego nan Swiatta, nie moze by¢ identyczny z ukiladem
powodujgcym stadyum drugie, emisye Swiatta o diugosci
fali innej, czyli innemi stowy, fluorescencya odznaczaé sie
moga tylko takie ciata, ktore zdolne sg pod wptywem na-
-wet najbtachszych czynnikéw zmienia¢ swojg budowe, t. j.
tak zwane ciata tautomeryczne. Poglad ten wypowiedziat
. Th. Hewittl, a na poparcie jego mamy rzeczywiscie
sporo przykladow. Niewszystkie wprawdzie ciata tauto-
meryczne powoduja fluorescencye, albowiem przeobrazone
promienie Swietlne niekoniecznie muszg dziata¢ na oko
jako barwa, ze wzgledu na diugos¢ ich fal, albo poniewaz
t. zw. ciata tautomeryczne w pewnych warunkach przedsta-
wiaja W rzeczywistosci tylko jeden typ konstytucyjny, albo
wreszcie, poniewaz w ciele tautomerycznem, przedstawia-
jacem w rzeczywistosci nic innego, jak mieszaning dwu
ciat o réznej budowie w stanie rGwnowagi, szybkos$¢ prze-
miany jednego ukladu w drugi jest tak mala, ze tylko
rzadko transformacya wspomniana energii Swietlnej moze
mie¢ miejsce.

Ciata natomiast o budowie symetrycznej beda wedtug

) Z f. phys. Chemie 34, 1 (1900).
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Hewitta, jezeli maja sklonnos¢ do wystepowania w dwu
formach tautomerycznych, zmienia¢ swg budowe rytmicz-
nie, na podobienstwo zmian polozenia wahadta, przecho-
dzac poprzez uklad najwiekszej trwatosci w dwie iden-
tyczne formy, z tamtym, w wytworzeniu ktdrych biorg
jednak udzial inne atomy. Zmiana ta rytmiczna bedzie
sie odbywac wcigz, a tym sposobem urzeczywistnione bedg
warunki fizyczne, powodujgce zdaniem Hewitta przy-
czyne fluorescencyi ciat ztozonych.

Szczeg6lnie ciekawym przykladem tego rodzaju tau-
tomeryi jest fluoresceina. Ciato to posiada w roztworach
obojetnych budowe:

o]

H o/Xy/Xy IXx;OH

w alkalicznych za$ Hewitt przyjmuje obok powyzszej™
budowe oksychinoidowa. Zmianie jednego uktadu chi-
noidowego w drugi, (ktdrych réznica polega, jak zazna-
czyliSmy, tylko na tem, ze wytwarzajg je nie te same
atomy), posredniczy niejako uklad powyzszy:

Z pogladem powyzszym zgadzaja sie wyniki badan
Nietzkiego i Schrotera, ktorzy przy alkilowaniu
fluoresceiny otrzymali dwa etery izomerycznel) budowy:

i) Ber. 28, 49 (1895).
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ktore, dodajmy, nie fluoryzujg wecale.

Podobng podwdjng symetryczng tautomerye Hewitt
przyjmuje we wszystkich ciatach fluoryzujgcych. O 'wyjat-
kach wspomnimy pdéZniej.

Fluoran, podstawa niejako wszystkich barwikow fta-
leinowych, w alkoholicznych roztworach nie fluoryzuje
wcale, natomiast w roztworze stezonego kw. siarkowego
fluorescencya wystepuje bardzo intenzywnie. Zachowanie
sie alkoholicznych roztworéw jest zrozumiate, wobec nie-
moznosci fluoranu wystepowania pod postacia odmiany
tautomerycznej. W kw. siarkowym natomiast wytwarza
sie oksonowe potaczenie, dzieki zdolnosci tlenu reagowa-
nia w niektérych przypadkach jako pierwiastek cztero-
wartosciowy, ktére moze wystepowaé w dwu formach
tautomerycznych:

S0411 H SO04H S040

Fenoloftaleina za$ fiuorescencyi nie wykazuje wcale,
gdyz zdaniem Hewitta nie wykazuje tautomeryi, prze-
widywanie, stwierdzone w rzeczywistosci przez najnowsze
badania R. Meyeral.

‘) Ber. 36, 2937 (1903).
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Podobnych przyktaddéw przytacza Hewitt caly sze-
reg, nie pomija jednak takze faktoéw, ktore z pogladem
powyzszym niezupetnie stojg w zgodzie. Wspomniane np.
powyzej umbeliferon i 3-aminochinoksalin nie moga posia-
da¢ podwdjnej symetrycznej tautomeryi, a pomimo to
fluoryzujg. Mozna w tym razie przypusci¢, ze przyczyna
zjawiska tkwi w niezmiernie szybkich przemianach ukla-
dow podanych powyzej, w nastepujace ukiady tautome-
ryczne:

. 'Y b
hnA /'\ nh> l1o0A Ao/"“"

Reasumujac poglady Meyera i Hewitta docho-
dzimy do wniosku, ze przyczyng fluorescencyi jest po
pierwsze pewien ukiad specyficzny atomoéw w czgsteczce,
a po drugie, pewna skitonno$¢ danego uktadu do wystepo-
wania w dwu formach tautomerycznych. Jezeli sklonnosci
tej niema, obecnos$¢ uktadu fluorowego nie wystarcza, aby
wywotac fluorescencye.

Co do ttlumaczenia przyczyny zjawiska fizycznego,
to poglady Hewitta utrzymaé sie zapewne nie beda
mogty. Jezeli Swiatlo jest przejawem drgan elektromagne-
tycznych, w takim razie dziatanie absorbujgce ciat na
Swiatto, a wiec i fluorescencya musi by¢ nastepstwem prze-
jawow elektrycznych w tych cialach, przejawéw, o ktérych
dzi$ jednak nic jeszcze pewnego, pomimo teoryi elektro-
néw, powiedzie¢ nie mozemy.

Wreszcie, tylko wspomnie¢ mozemy o fosforescen-
cyi w zaleznosci od budowy ciat. Wiasno$¢ ta zalezy nie-
kiedy o tyle od budowy, ze pewne ugrupowania atomowe
w czgsteczce sprzyjajg rozkladowi catej czasteczki, w obec-
nosci wodorotlenkéw, na takie nowe czasteczki, ktore
w stanie powstawania tatwo ulegajg utlenieniu, pod wpty-
wem jednocze$nie wytwarzanego tlenu czynnego.
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Interesujgcych sie tg kwestya, odsytamy do prac
Br. Radziszewskiegol, zaliczanych stusznie w po-
czet prac klasycznych, ktore nietylko maja warto$¢ wielkg
z punktu widzenia $cisle chemicznego, ale muszg byc¢
uwzgledniane takze przez fizyologa i biologa wogole.

) Ann. 203, 305 (1880).
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Teorya benzolu.

Nie znamy ciata, ktoreby odegrato w rozwoju chemii
teoretycznej i stosowanej tak wielkiej i wybitnej roli, jak
benzol. Jeszcze w roku 1825 uwazany za »curiosum« nau-
kowe, przechowywany jak najdrogocenniejszy preparat
w zatopionych rurkach pod kluczem, pokazywany tylko
wybranym, dzi$ jest waznym produktem wielkiego prze-
mystu chemicznego, ktoérego roczna produkcya dochodzi
do 200.000 cetnaréw ™ Technologia barwikéw sztucznych,
o niemal wszystkich odcieniach widma stonecznego, pro-
dukcya najrozmaitszych preparatow farmaceutycznych, za-
stepujgcych dawniejsze preparaty roslinne, trwate nabytki
nowoczesnych farmakopei, oto pole popisu tego weglowo-
doru. Podziw, jaki benzol wzbudza¢ musi, ro$nie jednak
jeszcze wiecej, gdy uprzytomnimy sobie wptyw olbrzymi,
jaki wywarly teorye, poswiecone wysSwietleniu jego bu-
dowy, na caloksztatt chemii organicznej, na teorye struk-
tury i stereochemii, gdy uprzytomnimy sobie okolicznosc,
ze benzol byt prototypem wielkiej liczby innych t. zw.
uktadéw pierscieniowych, odgrywajacych wielkg role za-
rowno w chemii organizmdéw zwierzecych jak i roélin-
nych. Zniweczyé pojecie benzolu, wyrzec sie mysli przez
niego do zycia powotanych, znaczytoby wyrzec sie wszyst-
kich niemal zasadniczych wiadomosci, jakie mamy o biatku,
o barwiku krwi, o chlorofilu, o alkaloidach, o grupie zwigz-
kéw purynowych i t. d.

Benzol wiec jest krdlem wsrod wielkiej gromady

') Ber. 1890, str. 1272.



zwigzkow organicznych, potezniejsza jest jednak mysil,
ktéra umozliwita temu cialu do wzbicia sie na wyzyny ta-
kie, mysl, wypowiedziana przez Kek ulego w roku 1865.
W owym czasie chemia wchodzita w nowg taze rozwoju,
pozbyfa sie teoryi typdw i wkraczata na droge, ktéra osta-
tecznie doprowadzita do nowoczesnej teoryi struktury.
Ciala t zw. grupy alifatycznej byly przedewszystkiem
przedmiotem skrzetnych studydéw, a usitowaniom Frank-
landa, Wiliamsona, Kekulego, Kolbego, But-
lerowai Dumasa zawdzieczamy powigzanie genetyczne
wielu podoéwczas znanych ciat. W przeciwstawieniu do
tak zdobytego porzadku itadu w szeregu zwigzkéw ttusz-
czowych, w gromadzie, nielicznej wprawdzie podoéweczas,
zwigzkéw aromatycznych, panowat nietad i anarchia.
Pojecia wartosciowosci i poglady na strukture nie dawaty
sie jakoby zastosowa¢ w tym zakresie zjawisk, lecz trud-
nosci istniejace przezwyciezyt wreszcie Kekule. Ze
wzgledu na epokowa doniostos¢ pierwszych wywodow tego
uczonego, podaje w przektadzie niektore ustepy z prac jego:

»Chcac zdoby¢ sobie pojecie o atomowej konstytucyi
cial aromatycznych, uwzgledni¢ nalezy nastepujgce fakty:

1) Wszystkie ciala aromatyczne, nawet najprostsze,
zawierajg stosunkowo wiecej wegla, niz analogiczne zwiazki
szeregu tluszczowego.

2) W szeregu aromatycznym mamy wiele ciat homo-
logicznych, podobnie jak w szeregu alifatycznym, t. j. ciata,
ktorych réznice w skiadzie mozna oznaczy¢ przez n ClI-

3) Najprostsze zwigzki aromatyczne zawierajg haj-
mniej sze$¢ atomow wegla.

4) Wszystkie pochodne ciat aromatycznych posiadajg
podobienstwo rodzinne; wszystkie nalezg do grupy ciat
aromatycznych. Cze$¢ wegla bywa czesto usuwang przy
wiecej energicznych przemianach, lecz gtéwne produkty
przemiany zawierajg zawsze sze$¢ atomow wegla (benzol,
chinon, chloranil, fenol, kwas oksyfenowy, kw. pikryno-
wy etc.). Proces rozkiadu ogranicza sie do wytworzenia
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wspomnianych cial, chyba ze ma miejsce zupeilne rozio-
zenie ciala organicznego.

Wszystkie te fakty prowadzg do wniosku, ze ciata aro™
matyczne zawierajg te samg grupe atomoéw, albo wspolny
rdzen, ztozony z szesciu atoméw wegla. W rdzeniu tym
atomy wegla zdajg sie by¢ w Scislejszym zwigzku, inne
za$ atomy wegla moga by¢ przyczepione do rdzenia w ten
sam sposéb i wedtug tych samych praw, jak w szeregu
tluszczowym. Chcgc wiec mowi¢ o zwigzkach aromatycz-
nych nalezy przedewszystkiem omowié¢ konstytucye owego
»rdzenia zasadniczego«. Wielkg doniostos¢ w tej sprawie
miat podéwczas juz znany fakt, Ze przez podstawienie
jednego atomu umdoru w benzolu przez inny atom lub
rodnik jednowartosciowy, otrzymuje sie zawsze tylko jedno
cialo i, ze gdy podstawieniu ulegng dwa atomy wodoru,
ciala powstajace istniejg w trzech, i tylko trzech odmia-
nach. Pierwszy fakt ttumaczy¢ sie bedzie tylko przez taki
wzor dla benzolu, w ktérym wszystkie atomy wodoru po-
taczone sa z weglami w jednakowy sposdb. Zadaniu temu
czynig zado$¢ wzory nastepujace: C4(CH32, C3(CH28 i (CH)6,
w ktorych oczywiscie atomy wegla, potgczone z wodorem,
muszg by¢ roztozone réwnomiernie w stosunku do ato-
mow pozostatych. Warunkowi drugiemu czyni zado$¢ tylko
wzOr ostatni, t. j. tylko zapomocag tego wzoru mozna wy-
ttumaczyé istnienie trzech izomerycznych dwusubstytuo-
wanych pochodnych benzolu. W ten sposéb Kekul6)
doszedt do stynnego wzoru »szesciokatnego« benzolu:

CH
/[ \
HC CH
HC CH

\ /
CH

# Buli. Soc. Chim. 3, 98 (1865). Ann. 137, 129 (1866) Lehrbuch
11, 493.
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Wrazenie, jakie spekulacye te wywarty w kotach che-
mikow byto wielkie i tem sie tez tlumaczy zaiste gorgcz-
kowa dziatalno$¢ eksperymentalna na polu zwigzkéw aro-
matycznych, ktoéra wkrotce rozpoczeta sie po ogtoszeniu
teoryi Kekulego, majgca potwierdzi¢ naszkicowane prze-
widywania. Nikt przypuszcza¢ nie mogt, ze dzieki temu
chemia zwigzkéw aromatycznych przescignie niebawem
wysoko juz poddéwczas rozwinietg chemie zwigzkow alifa-
tycznych i nikt nie moze zaprzeczy¢, ze impuls, jaki eks-
perymentalne badanie otrzymato, da sie poréwnaé¢ z im-
pulsem, spowodowanym przez zasadniczg teorye chemii
nowoczesnej — teorye atomistyczng. Badania miaty na celu
przedewszystkiem nastepujgce trzy kwestye zasadnicze:

1) Czy atomy wodoru, zawarte w benzolu, sg rze-
czywiscie réwnoznaczne, i wriele izomerycznych ciat pow-
staje przez substytucye atoméw wodoru?

2) Jak mozna oznaczy¢ konstytucye pochodnych ben-
zolu ?

8) Jak sg roztozone wartosciowosci nienasycone, obec-
nos¢ ktorych przewiduje wzor Kekulego?

Rozstrzygniecie pierwszego pytania wymagato nakla-
du bardzo wielkiej pracy. W chwili, gdy Kek ule wypowie-
dziat swoj poglad na budowe benzolu, ktérego zgdaniem
byto miedzy innemi, istnienie tylko jednej odmiany jedno-
substytuowanych pochodnych benzolu, znano ciato, ktore
wrecz przeczylo takiemu twierdzeniu. Byt to kwas sali-
lowy, otrzymany przez Kolbego, przy odtlenianiu kwasu
salicylowego. Zwigzek ten nie miat by¢ identycznym z kwa-
sem benzoesowym, ale natomiast jego izomerem. Kekule
watpit w prawdziwos¢ spostrzezen Kolbego, a prace Beil-
steina najzupetniej potwierdzity te watpliwosci. Okazato
sie bowiem, ze t zw. kwas salilowy jest niczem innem,
jak kwasem nieczystym benzoesowym. Innym, podob-
nym rzekomym faktem, niestojagcym w zgodzie z teoryg
benzolu, bylo istnienie dwu izomerycznych pieciochloro-
benzoli, otrzymanych przez Jungfleischa. Pigcio-



255

substytuowane pochodne benzolu, w przypadku jednego
tylko rodzaju substytuenta, moga oczywiscie istnie¢ tylko
w jednej odmianie, jezeli mySl Kekuldgo jest stuszna,
a prace Ladenburga udowadniajg w istocie, ze piecio-
chlorobenzol istnieje tylko w jednej odmianie, izomer za$
drugi, o ktorym moéwit Jungfleisch okazat sie miesza-
ning kilku réznych cial. Chociaz wcigz wzrastajgcy ma-
teryat eksperymentalny nie stat w sprzecznosci z wypo-
wiedziang teoryg benzolu, chociaz nie otrzymano nigdy
izomerycznych jednosubstytuowanych pochodnych benzolu,
to jednak réwnoznaczno$¢ 6-ciu wodorow benzolu przez to
samo nie zostata jeszcze udowodniong z calg pewnoscia.
Mozna bowiem byto zarzuci¢, ze powstawanie tylko je-
dnej odmiany tego rodzaju pochodnych jest rezultatem
tego, ze tylko jeden, wybrany, atom wodoru benzolu od-
znacza sie szczegblng zdolno$cig do wchodzenia w reakcye,
pozostate za$ pieC substytucyi w takich przypadkach nie
ulegaja. Znacznie wiec wiekszg dowodnos¢, dowodnosc
obowigzujacg, posiadataby takie badania eksperymentalne,
ktorych celem byloby poréwnanie jednosubstytuowanych
pochodnych, otrzymanych droga, ktéra nie wykluczalaby
pewnosci, ze substytuenty te zajmujg miejsce szesciu roz-
nych atomoéw wodoru benzolu.

Tego rodzaju bezposredniego dowodu wprawdzie nie
posiadamy, lecz za to niemniej przekonywujacy dowod po-
Sredni. Pokazano mianowicie, ze w benzolu istnieja dwie
symetryczne pary atomoéw wodoru funkcyonalnie jedno-
znacznych, w odniesieniu do jednego atomu wodoru do-
wolnie obranego, i ze przez podstawienie kolejne czterech
roznych atomoéw wodoru, otrzymuje sie zawsze te same
ciata. Dowod pierwszy zawdzieczamy badaczowi polskiemu,
E. Wroéblewskiemul, ongi profesorowi instytutu techno-
logicznego w Petersburgu. Punktem wyjscia klasycznych
tych badan byta pewna bromotoluidyna, ktérej konstytucye
oznaczymy dowolnie w sposéb nastepujacy (I):

# Ann. 192, 196 (1879).
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CH3 (a) ch3 COOH
NH2 (6) H H

Br (¢—>Cs Br-»Cs Br

H (@ H H

H @ H H

H () H H

() (Im (1

W zwigzku tym mozemy podstawi¢ grupe aminowg
przez wodor, postugujac sie reakcyg dwuazonowg. Otrzy-
many bromotoluol (Il) daje przy utlenieniu kw. bromo-
benzoesowy, ktérego budowa odpowiada wyzej podanemu
schematowi (lIl) (grupa COOH zajmuje miejsce atomu a
wodoru, a brom atomu ¢. Chcac teraz otrzymac¢ kwas
bromobenzoesowy, w ktorymby brom zajmowat miejsce
innego atomu wodoru, postepujemy tak: Uprzednio juz
stosowang toluidyne nitrujemy, grupa nitrowa zajmie miej-
sce pewnego z pozostatych atomoéw wodoru, ktéry ozna-
czymy przez 4 (IV)

CH3 (a) ch3 ch3 CH3 ch3 COOH
NH2 (ft) H H H H H
;Br © CsBr—=»CéBr GH CH CsH
NO2) NOs NH2 nh2 Br Br
H (e) H H H H H
H (/) H H H H H
v) V) V) V) Vi) ()

Ciatlo to dwuazujemy, w celu podstawienia grupy
aminowej przez atom wodoru, a otrzymany nitrobromo-
toluol (V) poddajemy energicznej redukcyi. Grupa nitrowa
przytem przemieni sie w grupe aminowg, a brom zosta-
nie podstawiony przez woddér. W rezultacie wiec otrzy-
mamy aminotoluol (VII). W ostatnim grupe aminowg pod-
stawiamy przez brom (VIII), a otrzymany bromotoluol,
ktory, jak sie okazato, jest identyczny z bromotoluolem (II),
daje przy utlenieniu kw. bromobenzoesowy, identyczny
z bromobenzoesowym kwasem (lll). Okazuje sie wiec, ze



257

w benzolu istnieje para atoméw wodoru, ktére wzgledem
trzeciego posiadajg zupeilnie ten sam charakter, t. j. ze
bez wzgledu na to czy pierwszy czy drugi zostanie pod-
stawiony przez rodnik nowy, otrzymamy to samo ciato,
jezeli tylko substytuent trzeciego atomu bedzie ten sam.

Podobnie Wroblewski udowodnit, ze istnieje jesz-
cze druga para atomow wodoru, ktéra jest zupetnie sy-
metryczna w znaczeniu funkcyonalnem, wzgledem tego
samego atomu wodoru, wzgledem ktorego udowodnit sy-
metryczno$¢ pierwszej pary atomow wodoru. Dowdd ten
jest nastepujacy. Bromotoluidyne (I) przemienia sie w wy-
zej opisany spos6b w nitrobromotoluidyne (IV), w ktorej
podstawiono grupe aminowg przez atom jodu, zapomocg
reakcyi dwuazonowej:

CH3 (a) ch3 (@)

NH2 v) | 6

Br ©—Cs Br ©

NO2 {a) N 02(d)

H @ H (o

H (/) H o)
(v [59)

Otrzymany jodo-bromo-nitrotoluol (X) redukujemy,
a W powstajacej jodo-bromo-nitro-toluidynie (XI) podsta-
wiamy grupe aminowg przez drugi atom bromu (XII):

CH3 (a) CH3 (a)

O I (b)

Cs Br (c)-»Ce Br (o)

NH2 () Br (d)

H @ H (o

H (/) H (/)
(XI) (XI1)

W zwigzku ostatnim mamy czworo-substytuowang
pochodna benzolu, w ktdrej pozostajg wiec jedynie dwa
atomy wodoru do dalszych substytucyj (XII). Poddajgc go

L. Marchlewski. \7
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dziataniu* kwasu azotowego, mozemy wstawi¢ na miejsce
jednego wodoru grupe nitrowa. Powstaje wiec nitro-jodo-
dwubromotoluol (XIII), ktéry przez stabg redukcye prze-
mieni¢ mozna w amino-jodo-dwubromo-toluol (XIV), a przez
energiczng w toluidyne (XV):

ch3(a) CHs3 (a) oh3 ()
I ® I (& H
Br 00-*c, Br ©—C6 H
Br (a0 Br (d H @
no3gg NH2 (e) nh2 e
H @ H (/) H )
X1 (XIV) (XV)

Toluidyna ta daje sie przemieni¢ w bromotoluol za-
pomocg reakcyi dwuazonowej, ktdry przy utlenieniu daje
kw. bromobenzoesowy, odmienny od kwasu bromo-
benzoesowego, otrzymanego zapomoca jednej z poprze-
dnich metod:

ch3 ch3 COOH

H H H
H—Cs H—->Cg H
H H H
nh2 Br Br
H H H

(XV)  (XVI)  (XVII)

Do tego samego kwasu bromobenzoesowego, ktdry
jednak powstaje przez substytucye bromem innego atomu
wodoru niz w kwasie (XVII), doszedt Wroblewski
w spos6b nastepujagcy. W amino-jodo-dwubromo-toluolu
(XIV) podstawiono grupe aminowg przez jod (XVIII), a po-
wstajgcy dwujodo-dwubromo-toluol poddano nitracyi, a po-
tem energicznej redukcyi wodorem »in statu nascendi«.
Toluidyna w ten sposéb otrzymana (XX) okazata sie iden-
tyczna z toluidyng (XV), aw znany sposéb otrzymany kwas
bromobenzoesowy, z kwasem (XVII):
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ch3 CHS ch3 ch4
| I 1 H
Br-» C8 Br—»Cs Br-»Cs H
Br Br Br H
nh2 | | H
H H NO, NHS

XIV)  (XVIII) (XIX) (XX)

W Swietle wzordéw nowoczesnych przemiany doko-
nane przez Wr éb le w skie go, przedstawiajg sie jak na-
stepuje: (patrz tablica na str. 260).

Z prac Wrdéoblewskiego wynika wiec, ze w ben-
zolu istniejg dwie pary atomow, ktdrych polozenie wzgle-
dem pigtego jest w pewnem znaczeniu symetrycznem,
t. j. ze podstawiajac z kolei owe cztery atomy wodoru
przez inne atomy lub rodniki, otrzymaé mozna tylko dwa
ciala izomeryczne, a nie cztery, co musiatloby nastgpic,
gdyby taka symetryczno$¢ nie istniata. Tego rodzaju sto-
sunki wyraza w zasadzie wzor Kekulego dla benzolu,

wodory przyczepione do wegla 2 i 6 sg symetryczne wzgle-
dem wodoru, stojgcego w zwigzku z weglem pierwszym,
podobnie rzecz sie ma z wodorami przyczepionymi do
wegli 3 i 5 Wodo6r natomiast przyczepiony do wegla 4
ma oczywiscie potozenie odmienne od poprzednich, a za-
tem musi jeszcze istnie¢ trzeci izomeryczny kwas bromo-
benzoesowy odmienny od poprzednich dwu, otrzymanych
przez Wroblewskiego. Whniosek ten w istocie znaj-
duje potwierdzenie przez fakt, ze p-toluidyna, przemieniona
w bromotoluol, daje w rezultacie kwas bromobenzoesowy,
odmiennny od otrzymanych poprzednio.
Oprécz Wroblewskiego nad tg sprawg pracowat
17*
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Hue bner). Pierwszg prace, wykonang wspolnie z Pe-
termannem, ogloszono nawet przed pojawieniem sie
badan polskiego badacza. Uczeni ci udowodnili mianowi-
cie, ze kw. bromobenzoesowy daje pod wptywem dziatania
kwasu azotowego dwa izomeryczne nitrobromobenzoe-
sowe kwasy. Przez redukcye tych ciat otrzymuje sie dwa
izomeryczne aminobromobenzoesowe kwasy, ktére pod
wptywem silniejszych $rodkéw redukujacych, dajg iden-
tyczne kwasy aminobenzoesowe. Poniewaz réznica w ami-
nobromobenzoesowych kwasach powodowaé sie moze wda-
nym razie tylko przez rézne potozenie grup aminowych
w obu przypadkach wzgledem atomu bromu i grupy kar-
boksylowej, to fakt, ze otrzymujemy po wyeliminowaniu ato-
mow bromu identyczne aminobenzoesowe kwasy, Swiadczy
0 tern, ze grupy aminowe zajmowa¢ musiaty miejsca ato-
moéw wodoru, utozonych symetrycznie w czasteczce ben-
zolu wzgledem grupy karboksylowej. Istnieje wiec na za-
sadzie tego dowodu w benzolu jedna para wodoréw sy-
metrycznych. W rok po ogtoszeniu studyow Wréblew-
skiego, Huebner dat jeszcze dowdd istnienia drugiej
pary atoméw symetrycznych wodoru 2. Udowodnit on, ze
kwas salicylowy daje dwa izomeryczne nitrosalicylowe
t. . nitro-hydroksy-benzoesowe kwasy, ktére mozna
przemieni¢ w nitroaminobenzoesowe kwasy przez goto-
wanie z amoniakiem, z ktérych nastepnie mozna wydzielié
grupy aminowe zapomocga reakcyi dwuazonowej. Otrzymane
nitrobenzoesowe kwasy sg identyczne, przy redukcyi dajg
kwas aminobenzoesowy, odmienny od otrzymanego przez
Huebnera i Petermanna. W benzolu wiec i na pod-
stawie tej seryi doswiadczen nalezy przyja¢ dwie pary
atomow wodoru symetrycznych wzgledem jakiegokolwiek
dowolnie obranego. Oznaczy¢ to mozemy w sposob naste-¥

A Ann. 149, 130 (1869); poréwnac takze Ladenburg Ber. 2,
140, (1869).
") Ann. 195, 1 (1879).
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pujacy: jezeli a b, ¢ d, e f 0znacza sze$¢ atoméw wodoru
w benzolu:
ab = aC ac= ae

t j. ze atomy b i ¢ sg symetryczne wzgledem a. Jezeli
a zastgpimy przez, dajmy na to, grupe metylowa, to otrzy-
mamy identyczne nitrotoluole, w razie gdy atom wodoru
b lub a podstawimy przez grupy nitrowe. Tak samo rzecz
sie¢ ma z drugg parg d i e Szbésty natomiast wodor ¢ zaj-
muje miejsce wyjatkowe; przez podstawienie go grupg
nitrowa, otrzymamy nitrotoluol odmienny od poprzednich
dwaoch.

Opierajgc sie na pracach Wréblewskiego i Hue-
bnera, Ladenburgl wreszcie mogt udowodnic¢ réwno-
znacznos$¢ wszystkich atoméw wodoru w benzolu. Jedyna
hipoteze, ktérg musimy zrobi¢, aby przyja¢ dowodnosé
argumentacyi Ladenburga, jest, ze przy wymianie je-
dnego substytuenta przez drugi, ostatni zajmuje miejsce
pierwszego. Przypuszczenie to, jak sie okazato w nastep-
stwie, mialo moc prawng w przyktadach studyowanych
przez Ladenburga, choc nie jest prawem zupeinie ogol-
nem. Przebieg tego dowodu byt nastepujacy, fenol mozna
przemieni¢ dziataniem pieciobromku fosforu w bromoben-
zol, z ktérego przez dziatanie sodu i bezwodnika weglo-
wego mozna otrzymac¢ kwas benzoesowy. W ciatach tych
grupa hydroksylowa (fenolu), atom bromu (bromobenzolu)
i grupa karboksylowa (kw. benzoesowego) zajmujg oczy-
wiscie miejsce tego samego atomu wodoru benzolu. Miejsce
to oznaczmy przez a. Istniejg trzy kwasy izomeryczne
oksybenzoesowe, ktére przemieni¢ mozna przez redukcye
w kwas benzoesowy identyczny z otrzymanym z bromo-
benzolu, a wiec grupa karboksylowa w trzech owych
kwasach oksybenzoesowych zajmuje z pewnos$cig pozy-
cye a. Grupy za$ hydroksylowe muszg zajmowaé pozycye
odmienne, albowiem wiasnie réznica tych potozenr powo-

») Ber. 7, 1684 (1874).
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duje wzmiankowang izomerye 3-ch kwaséw hydroksy-
benzoesowych. Pozycye grup hydroksylowych w 3-ch tych
przypadkach nazwiemy b. ¢, d. tatwo udowodni¢, ze po-
zycye te, oznaczajgce potozenie wodorow benzolu, sg zu-
petnie jednoznaczne, t. j. Ze otrzymamy zawsze to samo
cialo bez wzgledu na to, czy podstawimy b, ¢ lub ¢ ja-
kim$ substytuentem, pie¢ za$ pozostatych atoméw wodoru
pozostanie w stanie nienaruszonym. Z trzech mianowicie
izomerycznych hydroksybenzoesowych kwaséw mozemy
wydzieli¢ bezwodnik weglowy, a powstajgce przytem
fenole sg we wszystkich trzech przypadkach identyczne,
i identyczne jednoczes$nie z fenolem, z ktéregoSmy wyszli,
syntetyzujgc kwas benzoesowy. A wiec wodory w po-
zycyach a b ,cid sg absolutnie jednoznaczne, a pomiedzy
wodorami b, ¢ id nie mamy pary symetrycznej wzgledem a,
jak to wyptywa z nieidentycznosci trzech hydroksyben-
zoesowych kwaséw. Poniewaz jednak w benzolu istniejg
dwie pary symetrycznych atoméw wodoru, jak to wy-
ptywa z badan Wrdblewskiego i Hue bnera wzgle-
dem dowolnie obranego atomu wodoru, to jezeli ostatni be-
dzie«, dwa pozostate, ostatnie, z szeSciu atomow wodoru ben-
zolu, powiedzmy e i/ muszg mie¢ pomiedzy b, cid dwa wo-
dory, stanowigce z nimi pary symetryczne. Atomy wodoru
e it posiada¢ wiec bedg takie same funkcye jak b, ¢, id
lub a wziete oddzielnie, czyli, ze funkcye wszystkich szesciu
atoméw wodoru benzolu sg jednakowe, co pragneliSmy
udowodni¢ i co stoi w zasadzie w zgodzie z wzorem
Ke ku lego.

Prace scharakteryzowane udowadniajg zresztg jeszcze
inne zasadnicze prawa, dotyczace teoryi zwigzkéw ben-
zolowych, Zze mianowicie dwusubstytuowane pochodne
istniejg w trzech izomerycznych odmianach, prawo po-
parte, jak widzieliSmy, przez doswiadczenie i znajdujgce
do pewnego stopnia wyraz we wzorze Kek ul ego. Trzy
owe izomeryczne dwusubstytuowane pochodne benzolu
mozemy wyrazi¢ zapomocg hastepujacych wzordw:
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CX CX CcX
ch/ \ cx ch/ \ ch ch/ \ ch
chl Nch ch! Jecx chL J ¢n

CH CH CX

z ktorych jednak pierwszy nie jest wolny od zarzutu.
Mozna bowiem dla zwigzku, zawierajgcego dwa substy-
tuenty zamiast dwu wodoréw, przyczepionych do wegli
sgsiadujacych, przyjaé jeszcze inny wzoér, w ktorym atomy
wegla, do ktoérych przyczepione sg substytuenty, sg potgczo-
ne z sobg nie jak we wzorze l-ym zapomocg pojedynczych
wigzan, lecz zapomocg wiazania podwdjnego:

CX

CH, CX
CH1 CH

CH

innemi stowy nalezatoby sie spodziewac, przyjmujac wzor
Ke kule go dla benzolu, nie trzech, a natomiast 4-ch
izomeréw dwusubstytuowanych pochodnych benzolu. Po-
niewaz jednak doswiadczenie przeczy mozliwosci istnienia
wiecej niz 3-ch izomeréw, Kekule, chcac z narzucajgcych
sie trudnosci wybrngé, postawit hipoteze dodatkowg, no-
szacg o0golnie nazwe hipotezy oscylacyj wigzan wewnatrz
uktadu benzolowego. Wedtug niej wigzanie podwdjne nie
jest w danym razie czem$ niezmiennem, a przeciwnie
waha sie, oscyluje w ukladzie szeSciu wegli benzolu. Hi-
poteza ta w istocie na razie spetnita swoje zadanie, lecz
miata charakter tylko tymczasowy, a pézniejsze, mozemy
Smiato powiedzie¢ najdonioslejsze, badania nad teoryg ben-
zolowg miaty na celu uporanie sie lepsze z sprawg roz-
kladu wigzan wewnatrz czasteczki benzolu, niz to uczy-
nit Kekule. Prace te oméwimy ponizej, przedtem jednak
scharakteryzujemy metody, ktére umozliwiajg na zasadzie
badan chemicznych oznaczy¢ potozenie substytuentow
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w czgsteczce zwigzku benzolowego. Jak tatwo zrozumieé
pierwsze usitowania na tem polu potaczone byly z wiel-
kiemi trudnosciami, i aczkolwiek juz w zaraniu badan
konstytucyjnych, uzywano do oznaczania dwusubstytuo-
wanych pochodnych przystawek orto, meta i para, przy-
stawki te nie mialy tak okreslonego znaczenia, jak dzis.
Na skutek propozycyi Kekulego oznaczano np. ciala
jako pochodne »ortok, jezeli staly w Scistym zwigzku z in-
nem cialem, ktdre zgodzono sie nazwac orto-pochodna,
nie wiedzac zresztg jakiej pozycyi nazwa ta w samej rze-
czy odpowiada. Usitowania jednak Baeyera, Koernera,
Wiktora Meyera, Griessa, Ladenburga i innych
sprawe wyswietlity znakomicie. Historycznie rzecz biorac,
praca Baeyera nad mezytylenem moze by¢ uwazang za
pierwsza probe oznaczania konstytucyi benzolowej pocho-
dnej na zasadzie jej syntezy; Ladenburg dat jej pie-
tno doskonato$ci. Badania te, podobnie jak i prace Grae-
bego nad konstytucyg kwasu ftalowego, miaty jednak
tylko charakter dorywczy. Zupetnie pewng, $cistg metode
oznaczania konstytucyi ciat aromatycznych zawdzieczamy
trzem badaczom, pracujgcym niezaleznie: Koernerowil,
Griessowid i Salkowskiemu®. Na zasadzie rozwa-
zan teoretycznych dochodzg oni do nastepujgcych wnio-
skéw. Jezeli mamy do czynienia z dwusubstytuowana po-
chodng benzolu, w ktorej substytuenty przyczepione sg
do dwu sgsiadujgcych atoméw wegli benzolu, to wpro-
wadzajgc do czagsteczki takiego ciata trzeci substytuent
identyczny lub nieidentyczny z juz istniejgcymi, otrzy-
mamy dwa izomeryczne trdjsubstytuowane pochodne
benzolu:

‘| Gazz. Chim. 4, 443 (1875).
J Ber. 7, 1226 (1874).
9 Ann. 173, 66 (1874).
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W razie, gdy mamy do czynienia z cialem w Kktod-
rym dwa wegle, przedzielone trzecim, stojg w zwigzku
z substytuentami, wprowadzenie trzeciego substytuenta
spowoduje tworzenie sie trzech izomerycznych tréjsub-
stytuowanych pochodnych:

X X X X

X

Wreszcie, jezeli substytuenty stojg w zwigzku z we-
glami, znajdujgcymi sie naprzeciwko siebie w ukladzie
benzolowym, to otrzymamy przy wprowadzeniu trzeciego
substytuenta trdjsubstytuowang pochodng, wystepujaca
tylko w jednej odmianie:

X X

X

Pozycye pierwsza nazwano wtedy orto, druga meta,
a ostatnig para.

Zasade powyzsza Ko er ner zastosowal po raz pierw-
szy przy oznaczeniu konstytucyi trzech izomerycznych
dwubromobenzoli. lzomer topigcy sie w temp. 220° dat
przy dalszem bromowaniu albo przy nitrowaniu trzy izo-
meryczne trojbromobenzole, wzglednie trzy nitrodwubro-
mobenzole, a wiec byt pochodng z uktadem atomoéw bromu
w meta pozycyi. Drugi izomer topigcy sie w temp. (—1°
dat przy nitrowaniu dwa izomeryczne nitrobromobenzole,
zawieral wiec atomy bromu w pozycyi orto. Trzeci wresz-
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cie izomer z p. t. 87° C musiat zawiera¢ atomy bromu
w para pozycyi i dawa¢ przy bromowaniu lub nitrowaniu
tylko jedng odmiane tréjbromo-, wzglednie nitro-dwubro-
mobenzolu, co w istocie miato miejsce. Oznaczenie konsty-
tucyi otrzymanych trojsubstytuowanych pochodnych jest
juz oczywiscie zagadnieniem trudniejszem, cho¢ juz na
Z'asadzie wyzej podanych danych mozna z calg pewnoscig
przydzieli¢ im odpowiednie wzory. Tréjbromobenzol otrzy-
many przez bromowanie para-dwubromobenzolu moze
oczywiscie by¢ zbudowany tylko w mysl wzoru:

Br

a z nim bedzie identyczny jeden z trzech tréjbromoben-
zoli, otrzymanych z meta-dwubromobenzolu. Dla dwu po-
zostatych mogag wchodzi¢ w rachube tylko wzory:

Br Br

0} Q)
przytem odmiana, reprezentujgca sie przez wzér (Il), nie
bedzie identyczng z zadna odmiang tréjbromobenzolu,
otrzymang z orto-dwubromobenzolu, i tej wiec odmianie
nadamy wiasnie wzor symetryczny. Dla trzeciego izomeru,
otrzymanego z meta-dwubromobenzolu, pozostaje tylko
wzlr I-szy, z atomami bromu, przyczepionymi do atomow
wegla, sasiadujgcych z soba. Odmiana ta musi oczywiscie
by¢ identyczng z jednym z tréjbromobenzoli, otrzymanym
z orto-dwubromobenzolu, dla drugiego wiec pozostaje wzor:

Br
'IBr

Ver
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identyczny z wzorem dla tréjbromobenzolu, otrzymanego
z para-dwubromobenzolu, okoliczo$¢ warunkujgca oczy-
wiscie identycznos¢ tych ciat, co naturalnie w istocie ma
miejsce.

Prace Griessa i Salkowskiego wykonano we-
dtug planu, stanowigcego niejako odwrdcenie planu Koer-
nera. Wyzyskano w tym razie stosunek sze$ciu izome-
rycznych dwuaminobenzoesowych kwaséw do trzech izo-
merycznych fenilenodwuaminéw czyli dwuaminobenzoli.
Przy odszczepieniu bezwodnika weglowego, trzy izome-
ryczne kwasy daty ten sam fenilenodwuamin o p. t. 62°,
dwa z nich dwuamin o p. t 102° atylko jeden — dwu-
amin z p. t. 140°. Ostatni musiat zatem posiada¢ budowe:

NH2
/N cOCH

\ /
nh2

albowiem jedynie p-fenilenodwuamin moze da¢ po wprowa-
dzeniu grupy karboksylowej tylko jedng odmiane kwasu
dwuaminobenzoesowego. Dwa inne kwasy musza byc¢ po-
chodne o-dwuaminu i posiada¢ wzory:

NH?

IV n2
LJCOOH

000
albowiem tylko o-dwuamin moze da¢ dwa i nie wiecej
lub mniej izomerycznych dwuaminobenzoesowych kwa-

sOw. Wreszcie trzy pozostate kwasy muszg pochodzi¢ od
meta-fenilenodwuaminu:

nh?2 nh2 NH
cooH () IV
X/jNH2 %/)h2  HOOCAInHF
COOH
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albowiem tylko ten dwuamin przy podstawieniu jednego
z 4-ch jego atomoéw wodoru rdzeniowych moze daé trzy
izomeryczne dwuaminobenzoesowe kwasy.

Trudno zakoriczy¢ charakterystyke najstarszych prac
nad tym tematem bez uwzglednienia pracy Laden-
burgal nad konstytucyg mezytylenu. Gtadka przemiana
acetonu w mezytylen, ktéry wedtug badan Fittiga jest
tréjmetylobenzolem, przemawiata juz sama przez sie na ko-
rzy$¢ przypuszczenia, ze mamy do czynienia z trojmety-
lobenzolem symetrycznym. Wzdr ten najtatwiej daje sie
skonstruowaé¢ z wspoétudziatem trzech czgsteczek acetonu:

CH3
/ICO
CH/ CH3
| =3H 20 + CH3
CH3— COx CO—CH3 [\
CHs chJ”™ Jch,

Dowod powyzszej konstytucyi dat Ladenburg,
wykazujac, ze trzy niepodstawione wodory rdzeniowe me-
zytylenu zajmujg wzgledem siebie potozenie zupeinie sy-
metryczne. Oznaczmy owe trzy atomy wodoru przez a,
@i y. Przez nitracye mezytylenu mozna podstawi¢ dwa
atomy wodoru, powiedzmy x i (@ przez grupy nitrowe,
przez ostrozng nastepnie redukcye mozna przemienic je-
dne z nich w grupe aminowg, a otrzymana nitromezy-
dyna (nitro-amino-mezytylen), po uprzedniej przemianie
w pochodng acetylowa, daje sie nitrowa¢ w dalszym ciagu,
przemieniajac sie¢ w dwunitro-acetamino-mezytylen. Otrzy-
mane ciala oznaczamy w sposGb nastepujacy:

(CHsB (CHsp (CH3B

Cs N02a—Cs6 NH2a->Ce6 NHCOCHS3
NO3s NO02/? NO02
H H H

4 Ann. 179, 174 (1875).
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(CH33 (CH3g
>mC6 NH.COCH30->Cs6 H (a

NO02 B NO02 (7

NO2 y NO2 ()

Acetamino -dwunitro-mezytylen daje po zmydleniu
cialo z grupg aminowg, ktdéra, z wspotudziatem reakcyi
dwuazonowej, podstawi¢ mozna przez atom wodoru. Okaze
sie przytem, ze otrzymany dwunitromezytylen jest iden-
tyczny z dwunitrozwigzkiem, otrzymanym przy bezposre-
dniej nitracyi mezytylenu, z czego wyptywa, ze dla cha-
rakteru dwunitrowanej pochodnej mezytylenu jest rzecza
obojetng, czy wodor a czy y zostanie podstawiony przez
grupe nitrowa, czyli, ze wodory te dwa sg w znaczeniu
konstytucyjnem rownoznaczne. Jezeli teraz w nitromezy-
dynie powyzej wspomnianej podstawimy grupe aminowg
przez wodor, a w otrzymanym nitromezytylenie:

(CH3g (CH33 (CH3p (CH32

Cs NHaa—=mCs Il ->C6 H->Cs NO2
NO02/3 no?2 nh?2 nhcoch3
H vy H H H

spowodujemy przemiane grupy nitrowej w aminowg
i ostatnig zacetylujemy, to bedziemy mogli przez dziata-
nie kwasu azotowego wprowadzi¢ grupe nitrowg na miej-
sce wodoru a lub y, t j. otrzymamy ciatlo o wzorach:

(CH3s (CHzg

Cs H lub Cs NO2
NH. COCH3 NH CO CH3
NO02 H

ktore sg jednak identyczne z powodu udowodnionej réwnosci
konstytucyjnej wodordéw i y. Zmydlajac powyzszy acetami-
nonitromezytylen, dojdziemy wreszcie do nitromezydyny,
w ktérej grupa aminowa zajmuje miejsce innego wodoru,
anizeli nitromezydyna otrzymana pierwszg drogg. Obie
te nitromezydyny sa jednak, jak bezposrednie poréwnanie



271

pouczyto, identyczne, z czego wynika identyczno$¢ pnzy-
cyj wodoru fi z wodorem a, a zatem i z y. Taka syme-
trya tych trzech wodordw jest mozliwg jedynie, przyjmu-
jac symetryczny wyzej podany wzor dla tréjmetyloben-
zolu, otrzymanego z acetonu pod wptywem Srodkéw
odwadniajgcych.

L’race powyzsze stanowig trwalg podslaw'e dla ba-
dania konstytucyi najrozmaitszych pochodnych benzolu.
Na n cli opiera sie chemia zwigzkéw aromatycznych w szer-
szem znaczeniu.

Wracamy teraz do piety Achillesowej teoryi Keku-
lego. Wz6r ten, jak wspomnieliSmy, nie czyni zado$é,
SciSle rzecz biorgc, doswiadczeniu, ze dwu dwusubstytuo-
wanych pochodnych benzolu z substytuentami w orto-
pozycyi nie znamy, a przeciez wzory ponizsze:

X
,1Ax X /\

\Y

mozliwo$¢ takg czynig prawdopodobng. Wspomniana juz
powyzej hipoteza oscylacyj wigzan podwdjnych czasteczki
benzolu, nie mogta by¢ uwazang za rozwigzanie trudno-
§ci. albowiem tego rodzaju zmian potozenia podwojnych
wigzan w innych cialach nienasyconych nie zauwazono,
aromatyczne ciata musiatyby chyba tworzy¢ pod tym wzgle-
dem wyjatek. To tez literatura wykazuje szereg prac,
klére poswiecone sg specyalnie tej stronie teoryi zwigz-
kéw benzolowych; postawiono nowe wzory, ktorych za-
daniem byto ominiecie trudnosci, wyptywajacych z wzoru
Kekulego. Z licznych tych prob na dyskusye zastuguja
wzory: pryzmatyczny, przekatniowy i centryczny. Do pew-
nego za$ stopnia sprawe rozwiazuje ogélna teorya wig-
zan podwdjnych Thiel ego, o ktdrej bedzie mowa na
koricu niniejszego rozdziatu.

Wzor pryzmatyczny, zaproponowany przez L a
denburga, czyni zados¢ wielu wymaganiom, lecz po-
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siada takze pewne braki, ktdre czynig go nieodpowiednim
do przedstawienia wzajemnych stosunkéw pochodnych
benzolowych. Wedlug pogladu Ladenburgal, szes¢
wegli wchodzacych w skiad czgsteczki benzolu, utozone
sa w rogach pryzmatu roéwnobocznego. Rzut takiego
pryzmatu pochylonego nieco wzgledem plaszczyzny rzu-
towej, przedstawi sie jak nastepuje:

Krawedzie pryzmatu przedstawiajg wartosciowosci po-
szczegblnych atomoéw wegla, czwarta za$ wartosciowos$¢ na-
sycong jest przez atom wodoru w kazdym przypadku. Wzér
ten wiec nie zawiera zadnych wigzan podwdjnych i, jako taki,
jest lepszy niz wzdr szeSciokatny o ile chodzi o uwzgled-
nienie faktu, ze orto-dwupochodne benzolu istniejg tylko
wjednej odmianie. 1zomerye dwusubstytuowanych pochod-
nych ttumaczy réwnie dobrze jak wzér Kekulego, lecz po-
jecie orto, meta i para-pochodnych, jest tutaj catkiem od-
mienne od poje¢ odpowiednich w zastosowaniu do wzoru Ke-
kulego. W ostatnim przypadku orto-zwigzkiem byto
ciato, pochodzace od benzolu przez podstawienie ato-
mow wodoru sasiadujgcych wegli przez substytu-
enty, a charakterystykg orto-zwigzkéw byfa okolicznosc,
ze mogg dawa¢ dwie odmiany trojsubstytuowanych
pochodnych. Jezeli kryteryum orto-zwigzkéw ma by¢ ilosé
powstajacych z nich trdjsubstytuowanych pochodnych, to
w takim razie we wzorze pryzmatycznym dwa substy-
tuenty orto-cial nie bedg sta¢ w bezpoSrednim zwigzku
z weglami sasiadujgcymi. O tem przekona uwazniejsze¥

* Theorie der aromatischen Verbindungen, 1869.
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zanalizowanie wzoru pryzmatycznego. Jezeli oznaczymy
pozycye orto przez 1, 2, jak to sie czyni we wzorze Ke-
kulego, przekonamy sie, ze wegle odpowiadajgce tej po-
Zycyi we wzorze pryzmatycznym, znajdowaé sie bedg
w roznych tréjkatach pryzmatu i nie bedg w bezposre-
dnim z sobg zwigzku:

Z dwusubstytuowanej pochodnej, powyzszej budowy,
powsta¢ mogg dwie izomeryczne odmiany tréjsubstytuo-
wanej pochodnej:

Podobnie tez pozycye para i meta bedg mialy rézne
znaczenie w dyskutowanych dwu wzorach. Para-pozycya
we wzorze Ladenburga, oznaczona przez Kekul«go
1, 4 przedstawi sie jak nastepuje:

albowiem tylko ten ukiad dwusubstytuowanych pochod-
nych umozliwia zrozumienie powstania z takiej pochod-
L. Marchlewski. 10
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nej tylko jednej odmiany tréjsubstytuowanej pochodnej
benzolu: P

2

Analogicznie meta-pozycya przedstawi sie przez
schemat:

albowiem tylko takiej pozycyi dwu substytuentow odpo-
wiadajg trzy izomeryczne trdjsubstytuowane pochodne:

Pomimo pewnej wyzszosci wzoru Ladenburga
nad wzorem Kekulego wzér pierwszy nigdy niegjcie-
szyt sie uznaniem, pomimo Swietnych prac eksperymen-
talnych swego tworcy i Scistego, logicznego, uzasadnienia.
Przyczyng tego bylo moze niedowierzanie jakimkolwiek
wzorom przestrzeniowym — o stereochemii podoéwczas
jeszcze mowy nie bylo, w dzisiejszem tego stowa znacze-
niu — a moze wilasnie przeczucie, ze wzgledy stereoche-
miczne przemdwig na jego niekorzys$¢. Atoli, nim ostatnie
mogly wejs¢ w rachube, poznano fakty, ktdre wykazaly
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niewtasciwos¢ wzoru pryzmatycznego. Fakty te zaw-
dzieczamy Swietnej pracy eksperymentalnej Baeyeral,
ktéry postawit sobie za cel zbadanie rozkladu wartoscio-
wosci wegli w benzolu. Pierwszym rezultatem tych prac
byto wykazanie wadliwosci wzoru pryzmatycznego. Na
pewne braki tego wzoru wskazat juz dawniej Kek ule
Benzol tworzy mianowicie z fatwoscig zwiazki addycyjne,
zachowuje sie wiec pod tym wzgledem na podobieristwo
cial nienasyconych, zawierajacych wigzania podwdjne.
Wz6r Ladenburga nadaje natomiast benzolowi cha-
rakter ciata nasyconego. Zarzuty tego rodzaju Laden-
burg wprawdzie odpieral, przypuszczajac, ze podczas
reakcyi addytywnych ma miejsce rozerwanie szesciu po-
jedyhczych wigzan benzolu, ktére nastepnie moga ulegaé
nasyceniu, ale przypuszczeniem takiem, jak zobaczymy,
wzoru swego od zagtady jednak uratowaé nie zdotat.
Prace Baeyera zajmujg sie wiasnie ciatami, powstaja-
cemi przez addycye pewnych atoméw do czasteczki po-
chodnych benzolowych. Punktem wyjscia byt kwas fta-
lowy i izoftalowy. Pierwszy jest, w mys$l wyzej podanej
charakterystyki, orto-zwigzkiem, a drugi meta-pochodna.
Budowa ich przedstawia sie zapomocg wzoru Laden-
burga w sposdb nastepujacy:

kw. ftalowy  kw. izoftalowy

Ciata te pod wplywem wodoru »in statu nascendi«
przylaczaja sze$¢ atomow wodoru. Przylgczenie to moze

°) Ber. 19, 1797 (1888). Ann. 258, 145 (1890) 276, 259 (1893).
18*
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mie¢ miejsce dzieki, jak przypusza Ladenburg, nie-
trwato$ci pewnych wigzan benzolu, mianowicie wigzan
oznaczonych w schemacie ponizej przytoczonym przez
linie punktowane, wyobrazajgcym przejscie benzolu w szes-
cio-hydrobenzol czyli sze$cio-metylen:

Kwas ftalowy i izoftalowy daja przy hydrowaniu
szescio-hydroftalowy kwas i szeScio-izohydroftalowy. Pierw-
szy otrzyma zgodnie z powyzszym schematem wzdr:

CH2X /CH —COOH CH2X /CH2
| adrugi | N3H/ |
CH2X ICH, CH2x /CH— COOCH
\CH/— COOH \CH~— COOH

t. j. ze réznica pomiedzy hydrowanymi kwasami ma po-
lega¢ na tern, ze w kwasie otrzymanym z kwasu ftalo-
wego, grupy karboksylowe sg przyczepione do atomdw
wegli niesgsiadujagcych z soba, podczas gdy w kwasie
pochodnym izoftalowego wegle te, przeciwnie, sasiadujg
z sobg. Whnioskowi takiemu przecza jednak fakty. Wzor
pierwszy oznacza oczywiscie pochodng kw. glutarowego:

CH2— CH — COOH

I |
ch?2 ch2

| |
CH, —CH— COOH

a drugi pochodng kwasu bursztynowego:
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CR
\
CH,
ch?2
Cx— COOH
CH/ \H

a zgodnie z tymi wzorami powinno by¢ chemiczne zacho-
wanie sie tych ciat. Doswiadczenie uczy jednak, Ze wias-
nie kwas, ktéremu cotylko przypisaliSmy charakter po-
chodnej kwasu bursztynowego w rzeczywistosci nig byc
nie moze, albowiem wbrew oczekiwaniu, nie daje z ta-
twoscig bezwodnika, podczas gdy pierwszy odwrotnie,
wbrew wzorowi, daje bezwodnik. A zatem kwas fta-
lowy nie moze posiada¢ budowy przypisanej mu przez
Ladenburga, zawiera on dwie grupy karboksylowe
w zwigzku z weglami sgsiadujgcymi z soba, polaczo-
nymi bezposrednio zapomocg t. zw. jednostek wartoscio-
wosci chemicznej. Schemat zatem pryzmatyczny nie tio-
maczy w spos6b zadawalniajgcy przemian benzolu i jako
wzor konstytucyjny nie moze by¢ brany na uwage. Prze-
mawiajg zresztg przeciw niemu dowody i innej natury.
Wz6lr pryzmatyczny moze by¢ uwazany za pierwszg probelp
przedstawienia przestrzeniowego uktadu atoméw' danej
czgsteczki, lecz nie trudno wykazac, ze wiasnie jako wzor
stereochemiczny napotyka na wielkie trudnosci, podobnie
jak wogole wszystkie wzory, dyskutowane od czasu do
czasu [R Meyerd Thomsend, Sachsed Lo
schmidth, Vaubel]g w ktéorych atomy wegla benzolu
nie znajduja sie w tej samej ptaszczyznie. Jak zobaczymy
w jednym z nastepnych rozdziatbw stereochemia uczy,

# Poréwnaé rozdziat o weglu asymetrycznym.
2 Ber. 15, 1825.

S) Ber. 19, 2944.

4 Z f. phys. Ch. 10, 228 (1892).

6 M 11, 28.

6 Stereochemische Forschungen 1898, tom |I.
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ze jezeli wzor przestrzeniowy pozbawiony jest ptaszczy-
zny symetryi, to musi posiada¢ wiasnos¢ tak zw. czyn-
nosci optycznej, t. j. skreca¢ ptaszczyzne polaryzowanego
Swiatta. Latwo mozemy sie przekonaé, ze wzory dla meta
lub orto-substytuowanych pochodnych benzolu, przedsta-
wionych zapomocg schematu pryzmatycznego, albo jed-
nego z proponowanych przez powyzej wspomnianych auto-
row, nie posiadajg ptaszczyzny symetryi, jezeli substytuenty
nie sa jednakowe. We wzorze pryzmatycznym nawet oba
potozenia orto nie beda jednoznaczne, jak to pouczy rzut
oka na nizej podane wzory bez wzgledu na to, czy sub-
stytuenty sg jednakowe czy rdzne:

K am

Uktadow tych nie mozna uwazac za identyczne, albo-
wiem nie dadzg sie natozy¢ jeden na drugi, sg przeciw-
nie enantiomorficzne). Ztego wynika, ze wszystkie orto-
i meta-dwusubstytuowane pochodne benzolu powinny by¢
zwigzkami racemicznymi, ktoére dadzg sie roztozy¢ na
optycznie czynne komponenty. Tak jednak, jak pouczytly
liczne, w trzech réznych Kkierunkach przedsiewziete bada-
nia, nie jest.

Przedewszystkiem nadmieniamy, ze Le Bel2, Lew-
kowitsch i Wiktor Meyer robili liczne préby, ma-
jace na celu roziozenie pochodnych benzolowych przez
pofaczenie z optycznie czynnymi kwasami lub zasadami,¥

# Porédwnaj rozdziat o weglu asymetrycznym.
s) Ob. Marckwald: Die Benzoltheorie. Sammlung chemischer
und chemisch-technische Vortrage, t. IV (1899).
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i nastepnag czasteczkowg krystalizacye; préby te jednak
wypadly zawsze bez rezultatu.

Nastepnie uprzytomni¢ sobie trzeba, ze nie istniejg
naturalne benzolowe pochodne, ktéreby byty optycznie
czynne, jezeli nie zawierajg jednocze$nie asymetrycznego
atomu wegla. Fakt ten jest bardzo znamienny, albowiem
roslina wytwarza, z dwoma dotychczas poznanymi wyjat-
kami ¥, zawsze optycznie czynne odmiany, nie za$ zwigzki
racemiczne, jezeli wiec naturalne pochodne benzolowe,
jak olej gaulteriowy (kw. salicylowy i estry jego), wani-
lina, tymol etc. nie sg optycznie czynne, to przyczyna tego
tkwi nie w rzekomej racemii tych cial, a w faktycznej
ich symetrycznosci, tembardziej, ze pochodne benzolowe,
zawierajgce asymetryczny wegiel, wytwarzane sa, jak sie
spodziewa¢ nalezato, w optycznie czynnych odmianach
(np. kw. migdatowy).

Wreszcie, teorya wegla asymetrycznego uczy i do-
Swiadczenie potwierdza, ze, jezeli zwigzek optycznie czynny
zawiera niejako dwa Zrodfa czynnosci optycznej, a wiec
np. dwa atomy asymetryczne wegla, albo (przypuszcza-
jac niesymetryczno$¢ samego ukiadu benzolowego) ukiad
benzolowy i wegiel asymetryczny w tancuchu bocznym,
to w takim razie optyczna czynno$¢ zostanie zachowana,
jezeli tylko jedno z tych Zrodet zostanie zmienione lub
zniszczone. Stosujgc te regute do optycznie czynnych po-
chodnych benzolu, zawierajacych jeden atom wegla asy-
metryczny, nalezalo sie spodziewa¢ utworzenia sie ciata
optycznie czynnego po zniszczeniu asymetrycznosci osta-
tniego; doswiadczenie jednak przekonato, ze w tych przy-
padkach otrzymuje sie zawsze ciato optycznie bierne.

Wzory zatem przestrzeniowe, w ktorych atomy wegla
nie znajdujag sie w tej samej ptaszczyznie muszg by¢, jako
stojace w sprzecznosci z faktami, ktoére majg ttdmaczyé,
odrzucone.¥

# Kwas gronowy i dwupenten.
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Przechodzimy teraz do omoéwienia wzoru Clausal
dla benzolu. Chcgc usung¢ trudnosci napotykane przez
wzér Ke kulego, Claus zaproponowat t. zw. wzOr prze-
katniowy, w ktorym nie ma wigzan podwdjnych pomiedzy
atomami wegla, a nadmierne jednostki warto$ciowosci zu-
zywajg sie na wigzanie dodatkowe wegli utozonych na-
przeciwko siebie:

W tej jednak postaci wzor ten nie diugo sie mogt
osta¢, albowiem nie ttdmaczy faktu istnienia trzech izome-
rycznych odmian dwusubstytuowanych pochodnych ben-
zolu. tatwo bowiem zrozumie¢, ze ukiady (1, 2), (1, 4)
i (1, 6) sa rownoznaczne, podobnie jak (1, 3) i (1, 5). Pra-
gnac te niedogodnos$¢ usungé, Claus zrobit dalsze przy-
puszczenie, ze przekatniowe wigzania w benzolu sg od-
mienne od wigzan zwyklych, lecz i ta modyfikacya nie
zdotata wzoru Clausa uchroni¢ od powaznych zarzutow
i ostatecznej zguby, pod ciosem Swietnych prac ekspery-
mentalnych Baeyera, majgcych na celu zdobycie pojecia
0 owych wigzaniach przekatniowych, w przeciwstawieniu
do wigzan zwyktych.

Doswiadczenia swoje Baeyer?2 opart na nastepujg
cych rozwazaniach. Jezeli wzér Clausa jest stuszny, t.j.,
jezeli w benzolu istniejg wigzania przekatniowe rozne od
wigzan zwyktych, w takim razie po spowodowaniu przer-
wania jednego takiego wiazania powinny pozosta¢ jeszcze

) Theoretische Betrachtungen (Fryburg 1867) str. 207.
2 Ann. 245, 118 (1888). Ber. 28, 1277 (1890).
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dwa, na ktérych obecnos$¢ powinny wskazywac fakty. Eks-
perymenty jednak udowodnity, ze w rzeczywistoSci po
przytaczeniu dwu atoméw wodoru do pochodnych benzolu
powstajg zwigzki, ktére zawierajg zwykie wigzania po-
dwdjne, na obecnosé ktdrych wskazujg niezawodne od-
czynniki. Claus jednak usitowat ostabi¢ argument powyz-
szy twierdzac, ze nic nie stoi na przeszkodzie przypuszcze-
niu, ze z chwilg rozerwania jednego wigzania przekatnio-
wego, pozostate dwa przeksztatcajg sie w zwykle wigzania
podwadjne:

h2
Baeyer tedy atakowat zagadnienie w inny sposob.
Jezeli przytaczanie wodoru do pochodnych benzolowych
ttbmaczone ma by¢ wzorem Clausa, spodziewaé sie
trzeba powstawania dwu-hydrowanych pochodnych z wo-
dorami w para-pozycyi; np. kwas tereftalowy da:

¢ooji h coon

coon

Wzor natomiast Kekulego prowadzi przy tej re-
akcyi do o-dwuhydro-pochodnych:

I COCH
COOK

v
coaov COOK

Eksperymenty przemowity pozornie na korzys¢ wzoru

Clausa, gdyz kwas tereftalowy dal w istocie przy
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redukcyi kwas para-dwuhydrotereftalowy. Jednoczesnie
zrobiono jednak spostrzezenia, ktére pouczyly, ze in-
terpretacya wzoru Kekulego w zastosowaniu do powyz-
szej reakcyi nie koniecznie musi by¢ stuszna. Przekonano
sie mianowicie, ze dwuhydro-kwas o konstytucyi nastepu-
Jacej:

COOCH

I

H o\
R2 I
HA /

COOH

w ktorym to wzorze zaréwno wedtug pogladu Clausa
jak i Ke kul ego i faktow istniejg podwdjne wigzania,—
daje przy dalszej redukcyi kwas, ktéremu niezaprzeczenie
nalezy przypisa¢ budowe:

H CO OH

CH2 CH
CH2 CH

/1 \
H COOH

Widzimy wiec, ze przytgczanie dwu atoméw wodoru
W para-pozycyi moze nhastgpi¢ i wtedy, gdy dwa wegle
nie sg potaczone wigzaniami przekatniowemi, ze wigzania
podwdjne nie powodujg przytaczania sie wodorow do tych
wegli, pomiedzy ktérymi owe podwdjne wigzania poprze-
dnio istniaty. Tworzenie sie wiec para-dwuhydro-terefta-
lowego kwasu nie moze by¢ uwazane za argument na
korzy$¢ pogladéow Clausa, a moze by¢ wyttbmaczone zu-
petnie zadawalniajaco takze zapomocg wzoru Kekuldgo:
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H COOH
COOH \ /
COOH I\

H COOH

Podobne przemieszczenie podwojnych wigzan nie
jest zresztg cechg charakterystyczng ciat aromatycznych,
albowiem zupetnie analogiczne przemiany zauwazytBaey er
wraz z Ruppem badajac przebieg redukcyi kw. muko-

nowego.

/COOH /CO OH
CH/
CH CH
CH
COOH \X )0 H

Hipoteza wiec Clausa o0 wigzaniach przekatniowych
nie odpowiada wymaganiom; chcac utrzymac swodj wzor
badacz ten zmuszonym jest ucieka¢ sie do niczemjnieuspra-
wiedliwionej hipotezy o szczeg6lnej naturze wigzahn prze-
katniowych, ktérych istnienia eksperymentalnie stwier-
dzi¢ niepodobna. Ztozono ja do archiwoéw nauki, jako hi-
poteze kroétkotrwata, acz nie pozbawiong pewnych zastug.
Przypominamy, ze spowodowata ona prace eksperymen-
talne pierwszorzednej doniostosci.

Wykazawszy braki wzoru Clausa, Baeyer, ktory
we wzorze Kekulego réowniez widzi pewne wady,
zaproponowat wzor nowy, dzi§ znany pod nazwa cen-
trycznego. Nie mozna twierdzi¢, jakoby wzor ten nowy
mogt uchodzi¢ za udowodniony, a istnieja nawet fakty,
ktore mowig na jego niekorzy$¢. Jest on wiasciwie tylko

) Ber. 23, 1277 (1890).
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modyfikacyg wzoru Clausa; sze$¢ wigzan, stanowigcych
ko$¢ niezgody w teoryi benzolowej, paralizuje sie lub
neutralizuje wedtug Baeyera wewnatrz czasteczki ben-
zolu; przypuszczenie, usymbolizowane w sposob nastepujacy:

Udowodni¢ istnienia tego stanu rzeczy niepodobna,
gdyz z zalozenia Baeyera wyplywa, ze wzOr powyzszy
przedstawia jedynie symbol trwatosci benzolu, przedsta-
wia odmienny charakter wigzan nienasyconych, odmien-
nych od zwyklych podwdjnych. Ostatnie w ciatach nie-
aromatycznych powodujg tatwg utlenialnos¢ tych ciat, ben-
zol natomiast wobec alkalicznego roztworu nadmanganianu
potasowego zachowuje sie odpornie tak, jak gdyby po-
dwojnych wigzan nie zawierat, i te wiasnie obojetnos¢ tho-
maczy¢ ma wzOr centryczny. Z chwilg jednak, gdy
w czagsteczce benzolu zajdg takie reakcye, ktore spowo-
dujg zuzycie niektérych wigzan centrycznych, np. gdy po-
wstang hydrowane pochodne, centryczne wigzania uste-
pujg miejsca zwyklym wigzaniom podwdjnym.

Podczas gdy kwas ftalowy jest zupetnie obojetny
wzgledem nadmanganianu potasowego, dwuhydroftalowe
kwasy ulegaja natychmiast utlenieniu pod wptywem tego
odczynnika. Podobnie tez w przeciwstawieniu do kwasu
ftalowego hydrowane jego pochodne przylgczajg z tatwo-
§cig brom lub bromowodo6r, tworzac nasycone pochodne
szesciometylenu. Pod tym wiec wzgledem wzér centryczny
zdaje sie byé lepszym interpretatorem faktow, niz Keku-
lego, lecz wyzszo$¢ ta, jak chcg niektorzy, jest w istocie
tylko pozorna.

Jak wiemy, wzér Kekulego niedomagat pod je-
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dnym wzgledem, przewidywat mianowicie istnienie dwu
izomerycznych orto-dwusubstytuowanyoh pochodnych, kto-
rych istnienia faktycznie nie udato sie stwierdzi¢. Chcac
te niezgodnos¢ usungé, Kekule uciekat sie do wspomi-
nanej juz hipotezy oscylacyjnej. W Swietle tej hipotezy
wzory:
X X

I\ X
1
\
sq identyczne, gdyz kazdy z nich przedstawia li tylko
dwie granice wcigz zachodzgcych przemian jednego uktadu
w drugi, zjawisko, ktoére powoduje, jak chcg niektorzy,
zjawisko tautomeryi. Ot6z zwolennicy wzoru Kekuldégo
twierdzg, iz nie stoi nic na przeszkodzie przypuszczeniu,
ze ciggta ta oscyllacya podwojnych wigzah w dwu ré-
znych potozeniach zmienia faktycznie charakter podwdj-
nego wigzania, a zatem wplywa tez na zachowanie sie
danego ciata wzgledem odczynnikdw, jak np. wzgledem
Srodkdéw utleniajgcych. Jezeli teraz spowodujemy jakim-
kolwiek sposobem wstrzymanie oscylacyi niektorych z tych
wigzan, wtedy oscylacya innych przerywa sie¢ sama przez
sie; otrzymujemy wtedy ciato, ktére zachowa sie jak ty-
powy zwigzek nienasycony. Cialem takiem bedzie np.
dwuhydrotereftalowy kwas. Wywodom tym stusznosci od-
mowi¢ nie mozna, o ile zgodzimy sie dyskutowa¢ badz
co badz bardzo mgliste zapatrywania na »wigzaniax wo-
gole. Pod jednym jednak i to nader waznym wzgledem
wzér Kekulego przewyzsza wzoOr centryczny, mianowi-
cie w zastosowaniu do t. zw. wielo-pierScieniowych ciat.
Najprostszym ich przedstawicielem jest naftalin. Wedtug
przypuszczenia Erlenmeyera, udowodnionego przez
Graebego, naftalin jest produktem kondensacyi dwu
czagsteczek benzolu, zapomoca dwu wspdlnych atomdw
wegla w pozycyi orto.

Graebe wykazal, ze przez utlenienie dwuchlorona-
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ftochinonu powstaje kwas ftalowy, i dalej, ze przez utle-
nienie czworochloronaftalinu otrzymuje sie kw. czworochlo-
roftalowy. To sg niezbite dowody na to, ze naftalin skiada
sie z dwu pierscieni benzolowych potaczonych z sobg za-
pomoca dwu wspdlnych atomoéw wegla. Ze ostatnie znaj-
duja sie w pozycyi orto, to wynika z tego, ze kwas fta-
lowy nalezy witasnie do tego szeregu pochodnych benzolu.
Stosujagc wzor Kekulego dla benzolu, otrzymamy na-
stepujacy wzor dla naftalinu:

CH CH
HC/~CA~CH
[

CH CH

a stosujgc wzdr centryczny otrzymamy wzér, dyskutowany
po raz pierwszy przez Bambergeral:

ktory wiasciwie nie jest odzwierciadleniem powyzej scha-
rakteryzowanego pojecia, jakie mamy o naftalinie, gdyz
nie zawiera prawdziwych ukiadéw benzolowych. Zresztg
wyzszo$¢ wzoru pierwszego wykazal Marckwald?
w sposdb bardzo przekonywajacy jeszcze w inny sposéb.

We wzorze Erlenmeyera i Graebego ukiady
orto (2, 3) i (6, 7) roznig sie od pozostatych (1, 2), (3, 4),
(5, 6) i (7, 8) nietylko sposobem rozmieszczenia w czgsteczce
ale oprdcz tego tym, ze wegle ukladoéw pierwszych potg-
czone sg z sobg zapomocg wigzahn pojedynczych, podczas
gdy wegle ukifadéw pozostatych potaczone sg podwdjnie.¥

#* Ann. 257, 1
#® Ann. 274, 331; 279, L
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Podobnej roznicy we wzorze Bambergera nie spostrze-
gamy. Okazalo sie z prac Marckwalda, ze w rzeczy-
wistosci réznice tego rodzaju w czasteczce naftalinu dajg
sie eksperymentalnie stwierdzié.

Wiadomo, ze orto-dwuhydroksylowane pochodne sze-
regu aromatycznego przemieniajg sie pod wpltywem sta-
bych srodkéw utleniajagcych w o-dwuketony. 1, 2-dwuhy-
droksynaftalin zgodnie z tern przemienia sie w 1, 2-nafto-
chinon, lecz inny izomer, mianowicie 2, 3-dwuhydroksy-
naftalin do przemiany takiej nie jest zdolny. Przyczyne
tego odmiennego zachowania sie 2, 3-oksynaftalinu moz-
na zrozumie¢ na zasadzie wzoru pierwszego, podczas gdy
wzOr Bambergera pozostaje bez odpowiedzi. Przemiang
1, 2-dwuoksynaftalinu w 1, 2-naftochinon mozna sobie t-
maczy¢ w ten sposob, ze podwoOjne wigzanie pomiedzy
weglami 1 i 2 zostaje przerwane, jednocze$nie wstepujg
dwie grupy hydroksylowe:

OH OH
CH C—OH GH C QH
He/ ™ ¢/N ¢ —OH HC~C/~rC/
. X)H
CH H CH
\/°\/
HC CH C\({H(‘\’\‘éH
O
CH C
Hd/\C =0
2HSO.
HC, CH
\V/° V]
CH CH

Podobna reakcya z 2, 3-dwuoksynaftalinem zaj$¢ nie
moze, gdyz pomiedzy weglami 2 i 3 nie mamy podwdj-
nego wigzania.
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Analogiczng wyzszo$¢ wzoru Graebego poznajemy
takze, pragnac wyjasni¢ tworzenie sie ukladdéw trojpier-
Scieniowych z naftalinu. Przylgczenie trzeciego pierscienia
nastepuje mianowicie tylko w pozycyi 1, 2, nie zachodzi
wcale w pozycyi 2, 3 nawet w tym przypadku, gdy po-
zycya 1 jest zajetg przez jakikolwiek substytuent. Taki
stan rzeczy stwierdzono przedewszystkiem przy syntezach
naftochinolin, gdzie otrzymuje sie zawsze ciala o budowie:

a nigdy o konstytucyi nastepujacej:
N

Fakt ten ttbmaczy sie tatwiej postugujgc sie wzorem
Graebego, niz Bambergera, lecz doniostosci miaro-
dajnej przy rozstrzyganiu na korzy$¢ jednego lub drugiego
wzoru chyba nie posiada.

Istniejg jednak fakty, ktore w sposdb wiecej prze-
konywujacy przechylajg szale na korzy$¢ wzoru Keku-
le go, mianowicie fakty otrzymane przy stosowaniu po-
miarow fizycznych wiasnosci benzolu i jego pochodnych.
O nich moéwiliSmy juz w pierwszej czesci.

W ostatnich czasach znalazt sie jeszcze jeden wspot-
zawodnik wzoru Kek ulego. Wprawdzie nie rozni sie
on zasadniczo od niego, a zawdziecza swe pochodzenie
interesujacym pogladom Thiel eg 0l) na nature wigzan
podwojnych, ktdrych rozbiorowi poswiecimy ostatnia czesé
tego rozdziatu.

Zwigzki nienasycone, w Kktérych teorya struktury
przyjmuje istnienie wigzan podwdjnych odrozniajg sie, jak

9 Ann. 306, 87 (1899).
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wiadomo, od zwigzkéw nienasyconych przez to, ze z nad-
zwyczajng tatwoscia tworzg pochodne addytywne. Dotych-
czasowe hipotezy, majgce tlumaczy¢ przyczyne tego zja-
wiska, byly mato pozyteczne, szczegdlniej w zastosowaniu
do zwigzkdéw wielokrotnie nienasyconych, t j. zawieraja-
cych kilka potgczen podwdjnych, jak np. kw. mukonowy
lub cynamyloakrylowy. W tych przypadkach dwa wigza-
nia podwojne ging podczas procesu addycyi, a jednoczesnie
powstaje jedno nowe. Zjawisko to wskazuje, ze pomiedzy
dwoma sgsiadujgcemi wigzaniami podwojnemi, w rodzaju
R= R—R—R, muszg istnie¢ pewne stosunki szczegolne.
Thiele przyjmuje, ze w ciatach zawierajacych wigzania
podwojne, w rzeczywistosci zachodzi taczenie sie dwu ato-
mow zapomoca jednostki wartosciowosci kazdego z nich,
ze jednak w procesie tym nie zuzywa sie caty zasob ener-
gii, okreslony przez »jednostke wartosciowosci«, a ze prze-
ciwnie, pewna jego cze$¢ pozostaje nienaruszong, jest do
rozporzadzenia, i cze$¢ ta otrzymuje nazwe wartosciowosci
parcyalnej. Zapomocg schematéw stan taki mozna wyrazié
w ten sposob:

C=C C= 0 C= N, N= N

i t. d, przyczem znak ma oznacza¢ owg warto$¢ par-
cyalng. Wedtug Thielego wartosci parcyalne sg przy-
czyna tworzenia sie zwigzkéw przez addycye.

Uklad wigzan podwdjnych, sasiadujgcych z sobg
C:C — C:C ftaczy sie tatwo z wodorem, a wedtug Thie-
lego takze z bromem, przyczem powstajg uktady:

CH—C:C—CH i CBr—C:C—CBr.
Chcac wyrazi¢ wiasciwos¢ tych ciat zapomocag sche-
matu, mozemy przedewszystkiem wykluczy¢ schemat:
C=C—C= (C

albowiem prowadzitby on do zwigzkéw nasyconych. Po-
niewaz Srodkowe atomy wegla nie tgczg sie z wodorem
L. Marchlewski. 19
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(a przynajmniej bardzo trudno) w przeciwstawieniu do kon-
cowych, wiec nie mogg posiada¢ parcyalnych wartosciowo-
§ci jak te ostatnie, t. j., ze ulegly one wyrdéwnaniu, okoli-
czno$¢, ktérag mozna uzmystowi¢ przez schemat:

cC=C—C=2cC

Powstaje wiec pewnego rodzaju nowe podwdjne wig-
zanie, pozbawione wartosciowosci parcyalnych, ktére Thiele
nazywa wigzaniem podwdjnem biernem, a wyréwnanie ta-
kie ttumaczy przypuszczeniem, ze atomy potgczone z sobg
podwdjnie, »natadowane sg rdéznoimiennemi elektryczno-
Sciami i fadunki te zobojetniajg sie w atomach sgsiaduja-
cych z sobag«:

c=c-c=C~rCc=cCc—cC= C

Otrzymamy stowem ukiad, analogiczny do uktadu kt6-
rym sie postugiwano, chcgc ttumaczy¢ konstytucye magne-
séw zapomocg magnesdw czgsteczkowych. System podo-
bnych sasiadujacych wigzah podwojnych, z wyréwnang
wartosciowoscig parcyalng, Thiele nazywa sprzezonym.

Z chwilg, gdy na koncach takich ukladéw nastgpi
addycya, przejawia sie w Srodkowych weglach dotad uta-
jony zasob energii, skutkiem czego uprzednio nieczynne
wigzania podwdjne otrzymujg wigzania parcyalne:

cC=C—-C=C->C—C=C—C

Poglady te stanowig rdzeh nowej teoryi i mogg byé
takze zastosowane do innych ukladéw sasiadujacych po-
taczen podwodjnych, jak 0= 0—C=0 i 0= C—C= C
Oczywista, ze poglady te majg charakter czysto hipotety-
czny, a warto$¢ ich naukowg pozwolg nam osgdzi¢ liczne
ich zastosowania do ttumaczenia zjawisk dotad niedajgcych
sie objg¢ jednolitym systemem.
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Zjawisko addycyi mozna sobie wyobrazic¢ tak, ze ciato
ulegajgce addycyi zuzywa naprzéd parcyalne wartoscio-
wosci, a pozniej catkowite, np.:

H —Cn H2—C— Br H2— C— Br
-f-Br2— I —> |
u—C_C H2—C Br H2— C —Br

Poniewaz pierwiastki majg niejednakowg sklonnosé
faczenia sie z sobg, wiec natura ich bedzie miata wielki
wptyw na mozliwo$¢ zachodzenia reakcyi przez addycye i na
sposob addycyi. Azot np. ma mate sklonnosci do tgczenia
sie z chlorowcami, skutkiem tego uklad N:N tgczy sie
z chlorowcami tylko trudno. Wodor taczy sie z tlenem
chetniej, niz z weglem, grupa SO03Na tatwiej z weglem,
niz z tlenem, skutkiem czego dwusiarczyny NaHSO03 f3-
czg sie z ketonami wedtug schematu:

H-o=0 H R—C—0 —H
1 + 1
R 303Na pNsOa Na

a nie wedtug:
R—C=0 R~- C—0 — SOoNa

H
1 + 1
R S03Na Ii\ H

Widzimy wiec, ze w ten sposob mozna tlumaczy¢
wiele dawniej catkiem niezrozumiatych reakcyj zwigzkow
nienasyconych.

W przypadku, gdy dwa wigzania podwdjne sasia-
duja z sobg wedtug schematu R:R.R:R, zachowanie sie
zawartych wigzan podwdjnych doznaje, jak wyzej zazna-
czyliSmy, szczeg6lnej zmiany, stwierdzonej na licznych
przykiadach, lecz ktérej przyczyny przedtem nie wyjasniono.

Uklad C:C—C:0 wykazuje takie nienormalne zacho-
wanie sie bardzo czesto. Podczas gdy — C:C — nie ulega
zmianie pod wptywem amalgamatu sodowego, grupa kar-

bonilowa ketonow i aldehydéw #taczy sie bardzo tatwo
19*
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z wodorem. Natomiast w af3 nienasyconych ketonach sto-
sunki te odwracajg sie pozornie.

Pod wptywem amalgamatu sodu podwojne wigzanie
weglowe ulega redukcyi, podczas gdy karbonil poczatkowo
pozostaje bez zmiany i ulega redukcyi dopiero w drugiem
stadyum reakcyi. Zupelnie inaczej zachowuje sie podczas
redukcyi uklad C:C — C:C. Jezeli uklad ten stanie sie
tatwo dostepnym redukcyi skutkiem obecnosci grupy kar-
bonilowej, to redukcyi tej nie ulegnie podwdjne wigzanie
A\ jak to wykazali Baeyer i Fittig, t j. nie zajdzie
przemiana nastepujgca:

COOH—CH:CH.CH:CH —R-*COOH.CH2.CH2.CH:CHR

a redukcyi ulegng natomiast oba podwdjne wigzania, przy-
czem powstaje nowe wigzanie podwdjne a2 ktdre uprze-
dnio zdawato si¢ nie by¢ obecnem:

COOH —CH:CH— CH:CHR
daje COOH.CH2.CH:CH.CH2.R.

Fakt ten uderzajgcy tlumaczy sie w Swietle pogla-
dow Thielego w sposdb nastepujacy: ukiad C:C—C:C
jest ukladem sprzezonym:

102 8 4
c=CcC—C=C¢C

w ktorym mamy wigzania parcyalne ijedno wigzanie po-
dwdjne bierne. Addycye mogg mie¢ miejsce tylko na kon-
cach ukfadu, albowiem tylko koricowe wegle rozporza-
dzajg wartoSciowosciami parcyalnemi. Z chwilg, gdy te
ostatnie zostang nasycone przez reakcye addytywna, czes¢

zasobu powinowactwa atoméw wegla 2 i 3, uprzednio
12 3 4

paralizowana przez wigzania podwojne C:C i C:C, staje

sie rozporzadzalna, a skutkiem tego powstaje zwykle wig-

2 3
zanie podwojne pomiedzy weglami C i C:
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c=Cc—-C=cCc~rC—-C=C—C

H H
Jezeli zdanie to jest stuszne, to trzeba oczekiwac
przedewszystkiem, ze ukfad C:C — C:C bedzie tgczy¢ sie
z roznymi rodnikami, nietylko z wodorem, wedtug wzoru:
CC—C.C-»R—C—C=C—C—R
Tak jest w istocie, jak wykazaty eksperymenty. Kw.
fenilocynamyloakrylowy:

CéHs- C= CH—CH= CH—CséHs

I

COOH
taczy sie tatwo z dwoma atomami bromu. Powstajacy
dwubromek posiada wzér:

C6H5— CBr — CH:CH — CHBr — C6Hs5

I
CO COH

albowiem przemienia sie bardzo tatwo w dwuhydrodwu-
fenilofuran, a nastepnie w czworobromodwufenilofuran,
otrzymany tez przez Per kina z dwufenilofuranu:

COOH o
CéHs— C—Br CBrH—CeH5-> C6H5—CH CH—CsH5

HC CH CH= CH
¢]

Br.C6H4a— C C— Ce6H4Br
Br—C—C—Br

Zupeinie analogicznie powinien zachowac sie ukiad
0:C.C:0. I w tym przypadku powinna zaj$¢ addycya do
atomow koncowych, to jest atomdéw tlenu. Benzyl np. po-
winien da¢ jako pierwszy produkt redukcyi nienasycony
glikol, ktéry dopiero pézniej moze uledz przemianie w ben-
zoine:
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C6H5 c6h5 <6h5
C:0 - C OH[COCH3 c=o0
C:0.. - C—OH[COCHg  CH-OH
CeH5 CeH5 i 6H5

Glikolu tego nie zdotano wyosobni¢, lecz jezeli re-
dukcye benzylu uskutecznimy w obecnosci bezwodnika
octowego i kwasu siarkowego, to w istocie otrzymaé¢ mozna
dwie bardzo trwate stereochemiczne odmiany dwuacety-
loglikolu, budowy powyzej wskazanej.

W zwigzkach z wigzaniami podwdjnemi, réznorodne-
mu, stwierdzono stosunki zupetnie analogiczne. Przewidywa-
nia hipotezy Thiel ego sprawdzajg sie przez eksperyment.

Wiecej miejsca sprawom tym jednak tutaj poswiecié
nie mozemy, a zajmiemy sie raczej zastosowaniem zasad-
niczych pogladow tej hipotezy do teoryi zwigzkéw aro-
matycznych. Jak sobie przypominamy, wzér Kek ule go
dla benzolu najlepiej ttumaczy syntezy benzolu i reakcye
najréznorodniejsze tego zwigzku, nie jest jednak w stanie
da¢ odpowiedzi, dlaczego benzol zachowuje sie raczej jak
zwigzek nasycony a nie nienasycony. Stosujgc poglady
Thiel ego na wigzania podwdjne, otrzymamy dla ben-
zolu schemat nastepujacy:

CH
fo\
CH CH
CH CH
V_/
CH
wedtug ktdrego benzol powinien zachowywac sie jak ciato
nasycone, co, jak wiemy, istotnie ma miejsce.
Poniewaz przez wyréwnanie wartosciowos$ci parcyal-

nych pozostate trzy wigzania podwaojne réwniez staty sie nie-
czynnemu, otrzymamy sze$¢ nieczynnych wigzan podwoj-
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nych. Wobec takiego pogladu znika réznica w potozeniach
orto 1, 2 i 1, 6, ktérej nastepstwa teoretyczne Kekule
starat sie usunaé zapomocg wielokrotnie juz wspominanej
hipotezy oscylacyjnej. Chcac wiec wyrazi¢ nasycony cha-
rakter benzolu, jak réwniez brak istnienia dwu izome-
rycznych o-dwusubstytuowanych pochodnych benzolu, po-
stugiwa¢ sie mozna takze wzorem:

H

H (A c¢c-H
cv/b- H'

C

H

Rozwazajgc dalej wodoropochodne benzolu, to z na-
tury rzeczy otrzymamy wzory:

h2
H\\C C ch?
é\ [\ [\
CH, CH CH CH CH2
1, il I non
% CH, CH CH CH CH2
\ / \/ \ /
C ch2
W/ C h2

wskazujgce, ze w tych przypadkach nie zachodzi wy-
rownanie sie wszystkich wigzan parcyalnych i ze hydro-
wane pochodne benzolu muszg skutkiem tego posiadac
charakter zwigzkdéw nienasyconych, co sie potwierdza, jak
wiemy, przez do$wiadczenia Baeyera.

Zjawisko hydrowania kwaséw benzolokarbonowych
tlumaczy sie zapomocg nowych pogladow Thielego
réwniez bardzo dobrze. W kwasie benzoesowym grupa
CO znajduje sie w nieco wyjatkowem potozeniu. Mamy
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tutaj system krzyzujacych sie wigzan podwdjnych, na ktéry
naprzéd musimy zwrdci¢ baczniejsza uwage.

Moze sie zdarzy¢, ze dwa lub wiecej sprzezonych
wigzan nie stanowi szeregu normalnego, lecz krzyzuje sig,
jak wskazuje schemat nastepujacy:

102
R= R—

11
o X~

3
R
R
5

W uktadzie takim, system Srodkowy (3, 4) znajduje
sie wzgledem systemoéw 1, 2 i 5 6 w identycznem poto-
zeniu i tworzy w kazdym z nich system sprzezonych
wigzan podwojnych. Trzeba wobec tego przyja¢, ze war-
tosciowos¢ parcyalna w miejscu 3, rownowazy sie zaréwno
przez wartosciowo$¢ parcyalng wegla 5 jak i 2, czyli, ze
otrzymamy:

©xgy T

R= R.=R= R= R
1 2 5 «

Schemat ten ro6zni sie nieco od poprzednich. Ponie-
waz wartosciowos$¢ parcyalna R8 nie wystarczy do zrow-
nowazenia obu warto$ciowosci parcyalnych R2i R5, to w tych
miejscach pozostang mate zasoby wartoSciowosci powino-
wactwa do rozporzadzenia. Twierdzenie takie, jak mowi
sam Thiele, brzmi nieco nieprawdopodobnie, znajduje
jednak poparcie przy badaniu zwigzkéw aromatycznych
(patrz nizej chinon) i niektérych alifatycznych.

Przyktad tego rodzaju uporzadkowania atoméw znaj-
dujemy np. pod postacig kwasu dwubenzalopropionowego:

C6Hs— OH= C—CH= CH— GsHb5
I
COOH

Wyréwnanie wigzan parcyalnych wyraza sie przez
wzOr nastepujacy:
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?
H- G- C,He
Il 5 6
cbh5—ch = h.c= ¢ c= o.
1 2 3 A
:H)H

Mamy tutaj dwa sprzezone uklady, mianowicie:

cr
. i
1 c=¢c=0o0

3 5 6

0= 0

C= C=
1 2

Brom zaatakuje przedewszystkiem ukiad 1, 2, 3, 4,
poniewaz znajduje tam szczeg6lnie podatne miejsce do
ataku, mianowicie wegle 1, 4. W samej rzeczy przez dzia-
tanie bromu na powyzszy kwas powstaje dwubromek:

Br
|
H— C— CoHs

CeH5— CH—CH= C— COOli

I
Br

Z drugiej strony pomiedzy 2 a 3 nie zaszto catko-
wite wyrdwnanie wartosci parcyalnych, poniewaz warto$-
ciowos$¢ parcyalna 3 zaangazowang jest takze przez war-
tosciowo$¢ parcyalng 5. W przypadku tym mamy wiec
wyjatkowo warunki, umozliwiajgce powstanie dwubrom-
ku 1, 2:

H—C— GCsHs

C6Hs— CH—CH— C— COOH
I I
Br Br
Ciafa tego nie udalo sie wprawdzie dotychczas wyo-
sobni¢, lecz istniejg wskazowki, ze tworzy sie ono w isto-
cie, ze jednak ulega tatwo dalszym przemianom, wydzie-
lajac bromowodor.
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Podobny system skrzyzowanych wigzan podwdjnych
spotykamy, jak wspomniano, w kwasie benzoesowym:

OH

|
C=o0..

C
cC C
T i
¥
ulegnie on skutkiem tego redukcyi fatwiej, niz benzol.
Kwasy dwukarbonowe, szczeg6lnie o- i p-ftalowe posiadajg
te zdolno$¢ w spotegowanym stopniu. W zwigzkach tych

mamy system sprzezonych wigzan podwdjnych pomiedzy
karbonilami:

/OH /OH
/' \/ c=0
1 i i
¢ c )
W cC =0
\ oH h/™ O

Wod6r znajduje tutaj dwa miejsca przystepne do
ataku i wytwarza ciata:

OH /OH
*C<
\°H
v /\c/ OH IC IV
X OH OH xOH

ktore przemienig sie w:
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COOH COOH
/ /\c/
"H \ h
H Hn
V. \ cooH COOn/ C~

tworzy sie wiec w pierwszym przypadku o-dwuhydro-
a w drugim p-dwuhydro-zwigzek, ktore nie ulegajg dal-
szemu uwodorodnieniu.

W podobny sposéb Thiele tlumaczy caly szereg
reakcyj ciat aromatycznych, dla ktérych dawniej nie po-
siadaliSmy zadnej wskazdéwki. Na tem miejscu nie mozemy
oczywiscie wdawac sie w zbyt szczegOtowe traktowanie
pogladdw tego uczonego ¥ i przeglad ich zakoriczymy uwa-
gami nad reakcyami chinonu i budowg wielopierscienio-
wych uktadow.

Dla chinonu Thiele podaje wzdr nastepujacy:

O

S
*C

/
.. G
I ]
.. & sC
A
]
0

wypowiada on, ze wartosci parcyalne tlenu sg wolne, pod-
czas gdy wartosciowosci parcyalne wegla 1 zobojetniajg
sie przez takiez wartosciowosci wegli 2 i 6, przyczem
ostatnie nie zuzywajg sie w catosci. Podobnie rzecz sie
ma z drugg czeScig czasteczki chinonu. Addycye wiec
prowadzace do ciat wzoru:

# Obszerniejsze przedstawienie teoryi Thieleg o czytelnik
znajdzie w Chem. Polskim 2, 341, 8389 (1902).
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sg wykluczone i bedg wogdle zalezne w wysokim stopniu
od natury ciala, ulegajacego addycyi. Chlorowce np. umiesz-
czg sie obok atoméw wegli w sposéb nastepujacy:

0]

Br! !A
Br
A

|

0 -
dajac ciato, ktore nie jest zdolne do tworzenia dalszych
produktéw addycyi z chlorowcami. Wodo6r natomiast moze
fatwo przytgczy¢ sie do tlenu, zapomocg pozostatych przy
tym pierwiastku wartosciowosci parcyalnych, wytwarzajgc
pofaczenie dwuhydroksylowe, ktore dalszym przemianom
nie ulega.

Punktem wytycznym dla zrozumienia budowy wie-
lopierscieniowych cial, a przedewszyskiem naftalinu jest,
ze cialo to tworzy wogoble fatwiej produkty addycyi, niz
benzol. Przez redukcye otrzymuje sie a-a-dwuhydronafta-
lin, przez utlenienie a-naftochinon. Zachowanie sie takie
tlumaczy najlepiej wzor Erlenmeyera w oSwietleniu
Thielego. We wzorze tym:

a X

w miejscach g-atoméw wegli, sasiadujacych z sobg, mamy
catkowite wyréwnanie wartosciowosci parcyalnych, ponie-
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waz sg one jednorodne i jednakowo silne. Cztery war-
tosciowosci parcyalne natomiast wegli a rozporzadzajg dla
swego zobojetnienia tylko dwiema wartosciowosciami cen-
tralnych atoméw wegla. Kazda z tych centralnych war-
tosciowosci parcyalnych znajduje sie w jednakowem po-
tozeniu wzgledem dwu wigzan <« i zostanie zuzyta catko-
wicie, a zobojetni powinowactwo w miejscach a tylko
ozesciowo. Ow maty nadmiar warto$ciowosci parcyalnych
spowoduje, ze addycye beda mialy miejsce wiasnie w po-
tozeniu oc-naftalinu:

v |V

Wyobrazmy sobie, ze wodér ulega addycyi, to nie-
czynne podwdljne wigzanie 2, 3 stanie sie czynnem, jak
to wykazano wyzej wogdle dla reakcyj addytywnych:

R

Kazda z wartosciowosci parcyalnych w miejscach
5 i 8 moze sie teraz zrownowazy¢ przez wigzanie parcyalne
wegli 9 i 10, t j, Ze niehydrowany pierScien otrzymuje
charakter pierscienia benzolowego. Zapomocg wzoru mo-
zna to wyrazi¢ jak nastepuje:

2

W przypadku fenantrenu mamy zupetnie analogiczny
stan rzeczy. W ukfadzie:
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CH CH

wartosciowosci parcyalne grupy S$rodkowej CH==CH ule-
gaja tylko czeSciowemu nasyceniu, a tem tlumaczy sie
wieksza zdolnos¢ tej grupy do wchodzenia w reakcye.

Co za$ do antracenu, to zwykte formulowanie tego
weglowodoru, zawierajgce wigzanie »parax, wskazuje na
bardzo wielkg trwato$¢ tego uktadu. Wiadomo tymczasem,
ze wiadnie p-wegle tego ciata odznaczaja sie szczegOlniej-
szg energig. Thiele formutuje budowe antracenu w spo-
s6b nastepujacy:

Teorya benzolu, podana przez Thielego w istocie
zdaje sie by¢ w stanie sprosta¢ wszelkim wymaganiom
chemicznym. Oczywista, nie moze ulega¢ watpliwosci, ze
na razie jest ona tylko poétsrodkiem, ale pétsrodkiem po-
zytecznym, Kktdry ustgpi miejsca innemu schematowi, le-
piej jeszcze ttumaczacemu zjawiska, a ustgpi niewatpliwie
wtedy, gdy istota »wigzah« wogdle otrzyma ttumaczenie ra-
cyonalne, do czego doprowadzi z czasem rozwoj teoryi
0 powinowactwie chemicznem.

Wzér Kekuldgo, zmodyfikowany przez Thielego
stoi takze w zgodzie z rezultatami pomiardéw fizycznych, o kté-
rych méwiliSmy juz obszernie w poprzednich rozdziatach.

Budowa barwikéw tréjfenilometanowych.

Historya barwikéw tréjfenilometanowych z wielu
wzgledow zastuguje na uwage. Jako najwcze$niejsze,
z wyjatkiem fioletu Perkina, sztuczne barwiki zwracaty
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powszechng uwage, poznanie ich budowy i sposobow po-
wstawania miato wiec nietylko znaczenie naukowe —
technika pragneta zdoby¢ najdogodniejsze metody ich
otrzymywania i doskonalenia.

Badaczem, ktéry na polu pierwszych, wstepnych ba-
dan odnosnych potozyt najwieksze zastugi, byt Idofmann.

Barwik fuksyna, powstajacy pod wplywem S$rodkow
utleniajagcych na t. zw. aniline, dawal w obecnosci zasad
odpowiednig zasade barwikowg, zwana rozaniling.

Zasade te badano we Francyi i nadano jej wzér
C24H10N202 Hofmann udowodnit jednak, ze skiad jej
przedstawia sie przez wzor C2H2IN3O, ktéry w istocie
wytrzymat wszelkie proby w toku dalszych badan. Nie-
bawem wynaleziono tez zasadnicze warunki wytwarzania
sie barwikéw z »aniliny«. Anilina uzywana do tych celow
w technice wrzata w temp. 180—220°, nie mogla wiec
przedstawia¢ produktu czystego, a prdéba z rzeczywiscie
czystg aniling, chemicznym osobnikiem, data wynik uje-
mny, t j. pod wptywem Srodkéw utleniajgcych fuksyny
nie wytworzyta. Doswiadczenie to, zrobione w kotach techni-
cznych, dopetnit niebawem Idofmann, innem, réwniez
W pewnem znaczeniu ujemnem, mianowicie, ze para-to-
luidyna takze nie nadaje sie do wytwarzania barwika.
Dopiero utlenianie mieszaniny tych dwu zasad dato Hof-
manowi2 barwik, zwany para-rozanilina, ktory okazat
sie homologiem nizszym zwyktej rozaniliny, do wytwo-
rzenia wiec ktorej potrzebne by¢ muszg czagsteczki trzech
roznych zasad: aniliny, o- i p-toluidyny, ktore rzeczywis-
cie sg obecne w surowej anilinie, uzywanej do fabrykacyi
fuksyny technicznej.

O wykrycie szkieletu weglowodorowego barwnej
czgsteczki fuksyny, Hofmann na razie sie nie Kkusit,
a starat sie oznaczy¢ funkcye atoméw azotowych i tlenu¥

) Proc. Roy. Soc. 12, 2 (1862).
* Proc. Roy. Soc. 13, 490 (1864).
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zasady barwikowej, w czem mu pomogta ponownie te-
chnika. Badanie szczeg6towe czystego barwika, ktorego
mogta juz dostarczaé udoskonalona technika, przekonato,
ze nie zawiera on wecale tlenu, ze wiec zasada barwi-
kowa przechodzac pod wptywem kwasoéw w barwik, obez-
wadnia sie w mys$l nastepujacego réwnania:

COH2ANsO+ HCl= COHDN301-f H20.

Zobaczymy, ze najnowsze badania Hantzscha po-
glad ten nieco modyfikuja, ze réwnanie powyzsze nie od-
zwierciadla dostatecznie dokladnie chemizmu tej reakcyi,
a jest tylko wyrazem ostatniej jej fazy.

Na funkcye atoméw azotu w czasteczce fuksyny rzu-
cito Swiatto spostrzezenie dwu chemikéw francuskich,
Girarda i de Laira, ze fuksyna ogrzewana z aniling
w obecnosci $rodkéw odwadniajgcych przemienia sie
w barwik nowy, biekitny. Flofmannl), ktéry spostrzezenie
to natychmiast podjgt doszedt do wniosku, Ze tworzenie
sie blekitu anilinowego jest nastepstwem podstawienia
wodoréw grup aminowych fuksyny przez trzy rodniki fe-
nilowe. Pragngc jednak dokladniejsze w tym wzgledzie
otrzymac pojecie, przedsiewzigt doswiadczenia, majace na
celu podstawienie wodordéw przez prostsze rodniki alko-
holowe. W ten sposéb otrzymat t. zw. fiolet Hofmanna
traktujgc fuksyne jodkiem metylowym, ktory oczywiscie
powsta¢ musiat przez podstawienie wodoréw przez me-
tyle. O ilosci wstepujacych metylow Hofmann nabrat
wprawdzie pojecia fatszywego, sadzit bowiem, ze nawet
przy wyczerpujgcem metylowaniu powstajg tylko tréjsub-
stytuowane pochodne.

Wiekszg doniostos¢ w sprawie badan budowy fu-
ksyny miato spostrzezenie Hofmanna2d, wyzyskane je-
dnak w sposéb odpowiedni przez innych. Fuksyna daje

) Proc. Roy. Soc. 12, 1B (1862).
") Proc. Roy. Soc. 15, 210 (1866).
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wedtug tego z kwasem azotawym nowe cialo, ktore, jak
to wykazali Caro i Wanklyn), pod wptywem wody
wrzacej przemienia sie w cialo wolne od azotu, skiadu
C20Hi603, identyczne z kwasem rozolowym, otrzymanym
przy utlenieniu technicznego fenolu. Zbadanie wiec kon-
stytucyi tego kwasu mogto rzucie duzo Swiatta na budowe
rozaniliny. Badanie warunkéw powstawania kw. rozolo-
wego wykazalo, Ze w zasadzie spetnione muszg byc te
same warunki, jak przy stopie fuksynowym, t. j., ze che-
micznie czysty fenol nie da kwasu rozolowego, Ze Ko-
niecznie musi by¢ obecny takze wyzszy jego homolog.
Wspomniani badacze wpadli na wazng w nastepstwa
mysl, ze wegle tancuchéw bocznych tych wyzszych ho-
mologéw sg niezbednie potrzebne do tego, aby sprzegnaé
z sobg w jaki$ sposob trzy rodniki fenilowe, wytwarzajgc
w ten sposob uklady wyzszego rzedu, spotykane w ro-
zanilinie lub w kwasie rozolowym. Dalszy postep stano-
wity prace Caro i Graebego? jak rowniez Dale a
i Schorlemmera8, na zasadzie ktérych mozna byto
wyciggnaé¢ wniosek, ze zaréwno fuksyna jak i kwas ro-
zolowy sg pochodnemi weglowodoru, zawierajgcego 22
atomy wegla. Prace te jednak, nie dajace zresztg zupet-
nie dowodow Scistych, stawaly sie zaledwie oderwanymi
przyczynkami wobec fundamentalnych badan Fische-
row, ktérym udato sie w przeciggu niezmiernie krotkiego
czasu wyswietli¢ budowe rozaniliny w sposéb nader $ci-
sty4k Oparli sie oni na wyzej przytoczonem spostrzezeniu
Hofmanna, Caro i Wanklyna, Ze fuksyna reaguje
z kwasem azotawym wytwarzajac dwuazozwigzek. Ostatni
gotowany z alkoholem przemienit sie w weglowodor
C20H18 Na zasadzie tego rezultatu mozna bylo z calg

* Proc. Roy. Soc. 15, 210 (1866).

2 Ann. 179, 184 (1875).

s) J. chem. Soc. 1873, 434, 1879, 148, 562.
' Ber. 9, 891 (1876).

L. Marchlewski. 20
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pewnoscig zawnioskowac, ze trzy atomy azotu fuksyny
wchodzg w skiad trzech pierwszorzedowych grup ami-
nowych, w ktorych kazda ulega¢é moze dwuazowaniu
i nastepnie podstawieniu przez atom wodoru. Co za$
do natury weglowodoru C20H18, to na razie pojecia
0 niej sobie nie wyrobiono. Sprawa wyjasnita sie dopiero,
gdy te samag reakcye zastosowano do fuksyny prostszej,
odkrytej przez Hofmanna i Rosenstiela, przy ulte-
nianiu mieszaniny aniliny i paratoluidyny, t zw. para-
fuksyny. Z tego barwika otrzymano weglowodor, ktd-
rego skiad odpowiadat wzorowi CIOH16 i ktéry okazat
sie pod kazdym wzgledem identycznym z trojfenilome-
tanem, budowy:

/C 6H5
HCfCe6H5.
\ c6h5

Nic wiec nie moglo staé na przeszkodzie przypusz-
czeniu, ze weglowoddr CoH18, podstawa fuksyny zwykiej,
jest homologiem tréjfenilometanu np. dwufenilotolilome-
tanem, przypuszczenie stwierdzone niezbicie przez po-
réwnanie weglowodoru tego z dwufenilotolilometanem,
otrzymanym syntetycznie.

Pochodzenie fuksyn od trojfenilometanu wzglednie
jego homologéw udato sie nastepnie udowodnié¢ rekon-
strukcyg tych barwikéw, wychodzac z weglowodorow.
Postepowano w sposdb nastepujacy:

Trojfenilometan poddano dziataniu kwasu azotowego,
przyczem otrzymano trojnitro-tréjfenilometan:

/C 6H4—NO2

CHfC6H4-N 02
\Ce6H4-N 02

(przypuszczenie, ze grupy nitrowe wstgpity do trzech po-
szczegllnych rodnikéw fenilowych jest na razie dowolne).
Redukujagc trojnitrotrojfenilometan otrzymano nastepnie
tréjaminotrdéjfenilometan:
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/C 6h4— NH2
CHf-Ce6H4-N H 2,
\ c6H4-NH 2

ktory pod wpltywem Srodkéw stabo utleniajacych prze-
mieniat sie w zwigzek hydroksylowy. Potozenie grupy
hydroksylowej nie mogto by¢ watpliwe,, gdyz w ukitadzie
tak pomyslanym, jak to odZwierciadla wzér powyzszy
tylko woddr przyczepiony do wegla metanowego jest
zdolny do podobnego utleniania. Produktem wiec utle-
nienia powyzszego trdéjaminowego potgczenia musi byé
karbinol budowy:

/Cg Ha— NH2
C~-OH

vC6h4—nh?2

C6H4- nh2

Zwigzek ten okazat sie identycznym z t zw. zasadg
barwikowag, ciatem bezbarwnem, otrzymanem przez dzia-
tanie silnych zasad, jak wodzian soflowy, na sole para-
fuksyny. Dzialajgc na te zasade kwasami, np. chlorowo-
dorowym, otrzymuje sie, jakto juz znalazt Hofmann,
cialo wolne od tlenu, w mys$l nastepujacego réwnania:

(C6H4A.NH23C— OH+ HCl= H20+ (C6H4NH23C.Cl.
Zapomocg wzoru konstytucyjnego E. i O. Fische-
rowie ciato ostatnie, barwik wtasciwy, przedstawiajg tak:

/C6H4- NH2
Cy-Cé6H4— NH2,
\C 6H4— NH.HC1

dajagc mu pierwszenstwo nad wzorem, na pierwszy rzut
oka naturalniejszym, wyptywajagcym z réwnania nastepu-

jacego:
/C 6Ha. NH2 /Cg H4A— NH2
Cf-Ce6H4a— NH2 = CfC,H4—NH2+ H,O.
\WC 6H4.NH2 \>C6H4-N H 2

oli JHa Cl
20*
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Przeciwko temu wzorowi ostatniemu przemawia we-
dtug Fischerdw dawniejsze spostrzezenie Mullera, ze
fuksyna, przylacza z tatwoscig cyanowodoér, przetwarzajac
sie w bardzo trwate potgczenie, zawierajgce trzy grupy
aminowe pierwszorzedowe, ktérego wtasnosci przemawiajg
za budowg w mysl wzoru:

cbh5- nh?2

X c6h5- nh?2

CfCe6H3-NH 2.
\CN

Mechanizm wytwarzania sie tego ciata z parafu-
ksyny mozna przedstawi¢ bardzo tatwo zapomocg wzoru
chinoidowego dla parafuksyny, wzor za$ drugi wyzej
wspomniany zadowolni¢ pod tym wzgledem nie moze:

/C6H4-NH 2 /C6H4-NH 2
Cf-C6H4— NH2 = HCl+ C(-C6H4—NH2
fi \C6H4— NH — Cl+ HCN ~"C6H4-NH 2
1 1 i 11 CN

Nim przejdziemy do omdwienia najnowszych spostrze-
zen, z ktérych nie wszystkie potwierdzajg pierwotny wzor
Fischerow, musimy zajgé sie jeszcza dowodami po-
dzialu grup aminowych pomiedzy trzy rodniki fenilowe
i rozstrzygnieciem potozenia ich wewnatrz ukfadow fe-
nilowych.

Pierwsze dowody w tym Kierunku dali Graebe
i Carol.

Parafuksyna daje za posredinctwem reakcyi dwuazo-
wej ciatlo tréjhydroksylowe, analogiczne do kwasu rozolo-
wego, t. zw. auryne, ktéra pod wplywem pary przegrza-
nej rozszczepia sie, dajgc ciato identyczne z para-dwuhy
droksybenzofenonem:¥

* Ber. 11, 1348 (1878).
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Z faktu tego wynika, ze w kazdym razie dwie grupy
aminowe, ktore poprzednio zajmowaty miejsca grup hydro-
ksylowych znajdowaly sie w para-pozycyi do wegli pier-
Scieni benzolowych, stojacych w bezposrednim zwigzku
z weglem metanowym, ktory w powyzszem ciele keto-
nowym wchodzi w skiad uktadu karbonilowego. Co do
trzeciej grupy aminowej, zawartej w trojaminotrojienilo-
ekarbinolu ¥, to przypisuje sie jej takze potozenie para, ale
cho¢ przypuszczenie to jest prawdopodobne, Scisle udo-
wodnionem nie zostato. Whnioskuje sie tutaj przez analo-
gie na zasadzie nastepujgcych faktéw: kondensujac ani-
line z aldehydem benzoesowym otrzymuje sie dwuamino-
trojfenilometan, w ktorym grupy aminowe takze zaj-
mujg pozycye para, albowiem utworzong pochodng troj-
fenilometanowg mozna roéwniez przemieni¢ w paradwu-
hydroksybenzofenon. Kondensacya wspomniana odbywa
sie wiec tak:

cbh5- c= Hs O+

‘hd.nh2(P)

Jezeli teraz zamiast aldehydu benzoesowego uzyjemy
w powyzszej reakcyi aldehydu para-nitro-benzoesowego, to
mozemy przypusci¢, ze kondensacya rowniez odbedzie sie
W para pozycyi:

‘) Ber. 13, 220i (1880).
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n h/ \ nh2
QO n/ ¢ =:0+
H >NH,
Vv
H
| /C6H4A— NH2
= no2- c6h4- c< + h2o0.
\ c6H4-NH,

Wytworzony p-dwuamino-p-nitro-trojfenilometan daje
przy redukcyi p-tréjamino-tréjienilometan, ktéry po utle-
nieniu i dziataniu kwasem solnym przemienia sie w pa-
rafuksyne.

Wytwarzanie sie fuksyny i para-fuksyny w technice
moze by¢ teraz, po poznaniu budowy tych ciat, tatwo wy-
ttumaczone. Parafuksyna wytwarza sie przy utlenieniu
dwu czgsteczek aniliny i jednej czasteczki paratoluidyny;
wodory stojgce w »para« pozycyi do grupy aminowej w ani-
linie i dwa wodory grupy metylowej p-toluidyny ustepujg
w zwigzku z tlenem pod postaciag wody, a rodniki niena-
sycone, w ten spos6b wytworzone, tgczac sie, dajg ukiad
tréjfenilometanowy:

H H >NH, Nnh,
H—& , = 2H,0+ H—C( i
H H VNH, >NH,

NH, NH,

Stosujac przy powyzszej syntezie o-toluidyne zamiast
p-toluidyny nie zachodzi wytwarzanie sie pochodnej troj-
fenilometanowej, jeden dowod wiecej, ze grupy aminowe
w parafuksynie znajdujg sie w para pozycyi, albowiem
grupa metylowa stojgc w pozycyi orto do grupy amino-
wej, nie moze da¢ wegla metanowego. Jezeli natomiast
utlenia sie mieszaning aniliny, p-toluidyny i o-toluidyny



311

powstaje fuksyna zwykia, a o-toluidyna w tym przypadku
odgrywa poprostu role zasady pierwszorzedowej, w kto-
rej, podobnie jak w anilinie, pozycya w potozeniu para
jest wolna:

HO H< >—NH, —NH,
H—C IH20 -f H—
H H- -NH, -NH,

0 CHa
CH,

NH, NH,

Wreszcie, utlenianie samej p-toluidyny nie moze
da¢ pochodnych tréjfenilometanowych, gdyz miejsca para
wzgledem grup aminowych sg zajete.

Wzér Fischerow dla fuksyny i pararozaniliny ulegt
nieznacznej zmianie z chwilg, gdy zmienit sie poglad na
budowe chinonéw wogdle. We wzorze tym przyjeto wig-
zanie chinonowe nietylko ze wzgledoéw wyzej przytoczo-
nych, ale takze dlatego, ze chciano da¢ wyraz barwnym
wiasnosciom fuksyn zapomocg wzoru, w ktérymby sie uwi-
daczniat chromoforowy ukiad, wedtug nowszych pogla-
dow niezbedny, aby ciatlo posiada¢ mogto zabarwienie.
Poniewaz chinonowy ukifad ma w nastepstwie zawsze
barwne wilasnosci zwigzku, wiec wzdr Fischerdw ogolng
znalazt aprobate. Nietzki zmodyfikowal go, jak powie-
dziano, zgodnie z nowszem formutowaniem chinondw.
W interpretacyi tej parafuksyna ma wzor:

/C 6H4- NH2

CrC6H4— NH2.
~NceH4= NH.HC

Pogladowi temu sprzeciwit sie jedynie Rosenstiell.
Wedtug niego fuksyna jest eterem kwasu chlorowodoro-
wego i tréjamino-trojfenilokarbinolu, albo — co wychodzi
na to samo — trdjamino-tréjfenilo-chlorometanem:

| Buli. Soc. 13) 9, 117 (1893).
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/C 6 H4. NH2
c<~c6h4.nh?2.
\>C6H4.NH,
XCl
Przeciwko takiemu przypuszczeniu przemawiajg je-
dnak bardzo donioste argumenty. Wzér ten przedewszyst-
kiem nie ttumaczy barwikowych wilasnosci parafuksyny.
Trudno zrozumieé¢ dlaczego ciatlo 0 wzorze powyzszym
ma by¢ silnie zabarwionem, skoro odpowiednie wodo-
rowe pofgczenie, trojamino-tréjfenilometan, t. zw. leukopa-
rafuksyna jest bezbarwng. Nastepnie stwierdzono, ze zwig-
zek, ktoremu bez zadnej watpliwosci odpowiada wzor:
/C 6 H4. NHj
C fcé6114.NH2,
NC6H4.NH2
CN
jest réwniez zupeinie bezbarwny, czyli, ze przyjmujac
wzdér Rosenstiehla nalezatoby wiasnosci barwne para-
fuksyny i fuksyn wogéle sprowadza¢ do atomu chloro-
metanowego — tlumaczenie naogdt bardzo nieprawdopo-
dobne. Nadomiar Miolatti) badat przewodnictwo wo-
dnych roztworéw parafuksyny i przekonat sie, ze sg one
wzglednie dobrymi przewodnikami. Fakt stojacy w zgo-
dzie z wzorem, przypisujagcym temu barwikowi charakter
soli, przeczacy za$ wzorowi Rosenstiehla, ktéry umie-
szcza atom chloru w takiej pozycyi, ze o odszczepieniu
go w formie jonu, na zasadzie istniejgcych analogij, mowy
by¢ nie mogto. Rosenstiehl? wszelako za wygrane
nie dawat; na poparcie swego pogladu przytacza spo-
strzezenie, ze parafuksyna przylgcza trzy czasteczki chlo-
rowodoru, ktérej to zdolnosci wzor Fischerow nie
przewiduje, a ktérg mozna ttumaczy¢ wzorem Rosen-
stiehla, w ktérym przyjmuje sie trzy wolne grupy ami-
nowe:

| Ber. 26, 1788 (1893).
2 Buli. Soc. [3] 17, 373, (1897).
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/C 6H4.NH2. H Cl

C<-C6H4.NH2. HCI.

\jCeH4. NHj. i Cl
Cl

Dowdd ten jednak nie znalazt u og6tu chemikéw po-
stuchu, wiekszo$¢ przechylata sie na strone wzoru Fi-
scherow.

Sprawa budowy fuksyny i jej homologéw uwazana
byta w ten sposdb za rozwigzang, prace, ktore do tego
sie przyczynity stusznie uwazano za klasyczne, a autorom
ich, podéwczas badaczom poczatkujacym, przepowiadano
przysztos¢ naukowg Swietng, przepowiednie, ktore tez
ziScity sie catkowicie. Jak ostroznym jednak trzeba byé
w ocenie ostatecznej wartosci wzoréw budowy, bez wzgledu
na mistrzostwo prac eksperymentalnych — stanowiacych
ich podstawe — tego dowodem jest historya ostatnich
kilku lat chemii organiczne;j.

Przedewszystkiem na wzmianke zastuguje spostrze-
zenie Hantzscha i Osswalda, ktore wskazuje, jak to
juz wyzej zaznaczyliSmy, na to, ze przemiana parafuksyny
w tréjamino-trojfenilokarbinol nie odbywa sie wedtug
prostego, wyzej podanego, schematu. Karbinol wystepuje
tutaj jako produkt przemiany miedzyczastkowej zasady
czwartorzedowej, amonowej. Trdjamino-tréjfenilokarbinol
jest wobec tego pseudozasadgl), a przemiane fuksyny
w karbinol ten formutowac¢ nalezy tak:

A H4 mh2 ,C6H4 NH2
-C6H4  NH, = NaCl -j- C*~C6H4 nh2
\C 6H4= NH-(-NaOH Ib N—H

I\
H Cl / H OH
/Ce H4- NHS

CAC6H4- NH2.
A C 6 HA— NH2
OH

) Poréwnaj rozdziat, o tautomeryi.
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Rozumowanie to jest, oparte jak widzimy, na wzorze
Fischerow i sprawy budowy fuksyny bezposrednio nie
dotyczy. Donioslejsze byly badania Gombergal, ktérych
wyniki sg wogéle wielkg niespodziankg dla chemikdw.
Badacz ten doszedt na mocy calego szeregu spostrzezen
do wniosku, ze cialo wytworzone przez dzialanie t. zw.
srebra czgsteczkowego, cynku albo rteci, w nieobecnosci
powietrza na trdjfenilochlorometan w roztworze benzolo-
wym, jest trdjfenilometytem:

/O . Hs

C fC6HS5,
X CeHs

a wiec »rodnikiem« wolnym, ktérego analogéw szukano
nadaremnie w innych dziatach chemii organicznej.
Trojfenilometyl zachowuje sie zupetnie jak pierwia-
stek dodatni, tgczy sie chciwie z tlenem dajgc nadtlenek,
z chlorowcami daje chlorowco-tréjfenilometany, ktdre za-
chowujg sie na podobienstwo soli. Trojfenilochlorometan
np. taczy sie z chlorkiem glinowym dajac s6l podwdjng
(CeHb)8.CHC1.A1C13. Zwigzek ten mozna wiec tez nazwaé
chlorkiem tréjfenitometylu, a nazwa ta jest tem bardziej
uzasadniong, ze cialo to rozpuszczone w jonizujgcych roz-
puszczalnikach przewodzi prad elektryczny, ulega wiec
rozktadowi na jony. Fakt ten mozna zresztg stwierdzic¢
takze jakosciowo.,, Trojfenilometyl w stanie statym jest
bezbarwny, podobnie tez bezbarwnym jest chlorek trdjfe-
nitometylu rozpuszczony w niedysocyujgcych rozpuszczal-
nikach, natomiast roztwor w ptynnym bezwodniku siarka-
wym jest zabarwiony na zéHo, tak samo jak roztwory
tréjfenitometylu, w ktéorych Gomberg przyjmowat istnie-

nie pseudojondéw (CeHH3.C i (CeH3)3.C. Wielkg zdolnos¢
do reagowania wogdle zo6ttych roztwordéw chlorku trdjfe-

) Ber. 33, 3150 (1900). Am. Chem. Journ. 23, 317. Ber. 34, 2726
(1901). Ber. 35, 1822, 2397, 3914 {1902).
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nilometylu tlumaczy¢ wiec mozna obecnosciag w nich
wolnych jondw troéjfenilometylu. Tlumaczenie powyzsze
napotyka jednak na pewne trudnosci. Doswiadczenie do-
tychczasowe zmusza do przypuszczenia, ze barwno$é
zwigzku posiada¢ musi pewng konstytucyjng przyczyne,
a tej w uktadzie:

/C6h5

C”/Ncéhs,
\c 6h5

w ktérym wegiel odgrywa role tréjwartosciowego pier-
wiastka nie widzimy. Badania jednak nowe w tym Kie-
runku, Baeyera i yilligeral wykazaly, ze barwnos¢
zwiazku me koniecznie jest uwarunkowana specyficzng
grupg chromoforowa, a przeciwnie, w niektérych przy-
padkach, zabarwienie, wystepuje jako wiasnos$¢ catej cza-
steczki, wiasnosé, ktéra otrzymata nazwe halochromii. Do
cial tego rodzaju Gomb erg zalicza takze trojfenilometyl.

Badania te, ktérych wszystkich wynikéw tutaj poru-
szy¢ nie mozemy, moga oczywiscie odegra¢ znaczng role
przy ocenie wzordw dla fuksyny, walczacych o pierwszen-
stwo. W Swietle ich, wzér Rosenstiehla jednak nie
wydaje sie tak bardzo niedorzecznym. Zarzuty np. oparte
na doswiadczeniach Miolattiego, upadajg wobec rezul-
tatéw, otrzymanych przy badaniu przewodnictwa chlorku
tréjfenilometylu, podobnie tez brak grupy chromoforowej
w ukladzie:

/C 6 H4— NH2
Gf-C, H4— NH,
\ c6h4- nh?2

decydujgcym by¢ nie moze, wobec nowych pogladéw na
t. zw. halochromie, wreszcie mniej znaczagcym jest takze
poréwnanie odmiennego zachowania sie wogdle cyano-
tréjamino-trojfenilometanu w poréwnaniu z parafuksyna,)

9 Ber. 35, 1190(1902). Ob. takze Go mb erg Ber. 35, 2402 (1902).
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gdyz cyanowe to polgczenie nie ma charakteru soli
i z tugami nie daje karbinolowego pofaczenia. Naj-
silniejszym argumentem przeciwko wzorowi Rosen-
stiehla bylaby wobec tego tylko ta okolicznosé, ze
przemiana parafuksyny w karbinol, pod wplywem tugu
sodowego, nie jest momentalng, jakg powinnaby byc,
gdyby reakcya ta byla reakcya li tylko jonowg w mysl
rownania:

(NH2.CsH43. C.Cl + Na.OH = (NH2CsH43.C.OH+ NadCl

a przeciwnie wymaga pewnego, bardzo krétkiego wpra-
wdzie, okresu czasu.

Historya badan budowy najstarszych barwikéw dzi$
wiec nie moze by¢ uwazana za zamknieta, jak zresztg
zadnego dziatu chemii organicznej. W miare postepu teoryi
budowy zwigzkéw wogéle, problematy rzekomo zalatwione,
odlozone ad acta, stajg sie ponownie zywotnymi.

Teorya wegla asymetrycznego.

Teorya struktury, wyrosta na gruzach teoryi typéw
i rodnikéw, przez pewien czas niepodzielna wihadczyni
w chemii organicznej, w miare postepu badan ekspery-
mentalnych, okazata podobne braki jak teorye przez nia
pokonane. Braki jej mialy jednak charakter catkiem od-
mienny od tamtych. Gdy chodzito tylko o najlepsze przed-
stawienie zapomoca schematdéw w plaszczyZnie wzajem-
nego stosunku niezliczonych izomerdw, teorya t. zw.
strukturalna okazata sie wyzszg od wszelkich poprzed-
nich. Okazato sie jednak niebawem, Zze wzory jej nie
wystarczaja. Oczywista rzecz, ze juz twoércy schematow
strukturalnych nie widzieli w nich doskonatosci, opierajac
sie na teoryi atomistycznej musieli przyznaé, ze, teore-
tycznie rzecz biorac, wzory ich nie mogg przedstawié
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wszystkich stosunkow wspotzaleznosci przestrzeniowej
pomiedzy atomami, ale dopoki sita faktow nie parfa ich
w Kierunku rozszerzenia pogladéw swoich, rozszerze-
nia tego nie uczynili; nie uczynili tego nawet pomimo
istnienia juz izomeryj, réznicy ktérych schematycznie wy-
razic nie mieli moznosci. Na usprawiedliwienie dwcze-
snych teoretykéw przytoczy¢é mozna jednak te okoli-
czno$¢ tagodzaca, ze wzory strukturalne w mniemaniu
ich miaty ttumaczy¢ jedynie chemiczne zachowanie sie
cial, nie mogly ich zdaniem Kkusi¢ sie o tlumaczenie
takze wiasnosci fizycznych i zaliczali wspomniane przy-
padki do rzedu izomeryj fizycznych, ktéremi sie dalej
nie zajmowali. Poznano jednak fakty, ktore parly ku
rozszerzeniu dawniejszych pogladdéw, nastepstwem czego
byto stworzenie t zw. stereochemii, uzupetniajagcej da-
whniejszg chemie strukturalng, bez zdobyczy teoretycznych
ktérej, praca zdobywcza eksperymentalna w niejednej
gatezi chemii syntetycznej bylaby, jak teraz wiemy, nie-
mozliwa.

Pierwszym bodzcem w Kierunku powazniejszego trak-
towania mozliwosci wzordéw przestrzeniowych byty prace
Wislicenusa nad kwasami mlecznymi. Badacz ten do-
szedt do wniosku, ze zwykly kwas mleczny i t. zw. para-
mleczny sg w znaczeniu strukturalnem identyczne i wy-
powiedziat byt zdanie, »ze fakty zmuszajg nas do ttuma-
czenia réznic w czasteczkach ciat izomerycznych, posiada-
jacych identyczne wzory skruturalne, roznem przestrzenio-
wem potozeniem ich atomow«. Przegladajgc wzory struktu-
ralne tych cial, ktére wystepujg pod postacig t. zw. izo-
merow fizycznych, jak np. w przypadku kwaséw prawo-
i lewo-skretnego winnego albo mlecznego, zauwazono
przedewszystkiem, ze odznaczajg sie one pewng osobli-
woscig, mianowicie, ze zawierajg atom wegla, potaczony
z czterema roznymi rodnikami. Z chwilg gdy osobliwo$é
ta, przez przemiany dokonane w czasteczce, znika, t. j.
gdy chociazby tylko dwa rodniki albo atomy w ukiadzie
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takim stajg sie identyczne, otrzymane ciatla nie wystepuja
pod postacig izomeréw fizycznych. Fakt ten mozna fatwo
zrozumie¢, jezeli uwzglednimy przestrzeniowy uktad ato-
mow w czateczce i jezeli zgodzimy sie na pewien po-
glad na powinowactwo chemiczne, wypowiedziany przez
van't Hoffal. Badacz ten idgc $ladami wielkiego badacza
francuskiego Bertholleta utozsamit powinowactwo che-
miczne z cigzeniem ogdlnem, ktérego dziatanie w Swie-
cie czgsteczkowym moze by¢ wprawdzie nieco odmienne,
moze by¢ np. zalezne nietylko od masy i oddalenia, ale
i od ksztaltu oddziatywujacych na siebie czgsteczek. Wy-
chodzac z zalozenia, ze cztery atomy wodoru w czg-
steczce metanu sg w znaczeniu chemicznem identyczne
van't Hoff wyobraza sobie budowe czasteczki metanu
w ten sposob, ze cztery atomy wodoru znajdujg sie w je-
dnakowych odstepach od atomu wegla, w potozeniu sy-
metrycznem. Figura geometryczna, powstajgca przez pota-
czenie liniami punktéw, wyobrazajacych atomy wodoru,
bedzie tetraedr symetryczny. Podobng tez forme otrzy-
mamy dla kazdego innego potaczenia atomu wegla z 4-ma
jednakowymi atomami albo grupami atomowemi z tg tylko
roznica, ze, jezeli zgodzimy sie wyobrazi¢ sobie site przy-
ciggania atomu wodoru przez atom wegla dtugoscig przy-
pusémy 10 mm., to przycigganie pomiedzy innym ele-
mentarnym atomem a weglem wyrazac¢ sie bedzie przez
dtugos¢ wiekszg lub mniejsza, czyli, ze otrzymany tetraedr
rozni¢ sie bedzie od pierwszego rozmiarami. Odmiennie
bedzie przedstawia¢ sie rzecz w przypadku, gdy z we-
glem potaczone sg cztery rozne atomy lub grupy atomowe.
Przycigga¢ sie one bedg przez atom wegla niejednakowo
i chcac wyrazi¢ te okoliczno$¢ graficznie, zrobimy odstepy
tych atoméw od wegla niejednakowe, a otrzymana figura
stereometryczna, przedstawia¢ bedzie tetraedr nieregu-

") Ba chimie dans I’espace 1873. Najnowsze wydanie; Die La-
gerung der Atome im Raume. 1894.
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larny. Kazdemu jednak tetraedrowi nieregularnemu odpo-
wiada inny, roznigcy sie od poprzedniego wrecz przeci-
wnym ukladem ptlaszczyzn, jak to uwidocznig figury na-
stepujace:

ktérych natozy¢ w zaden sposob na siebie nie mozna,
ktore wiec stojg w takim stosunku do siebie jak przedmiot
do obrazu swego w zwierciadle. Z tego wyptywa, ze cza-
steczce, zawierajgcej wegiel potgczony z czterema réznymi
atomami lub grupami atomowemi, odpowiadajg zawsze
dwie konfiguracye, ktore reprezentowa¢ bedg budowe
przestrzeniowg dwu czgsteczek, zawierajgcych te same
atomy i w jednakowy sposéb potaczone, ktére jednak
W znaczeniu powyzszem geometrycznem nie bedg zbudo-
wane w sposéb identyczny, a wiec beda naleze¢ do dwu
roznych cial. Uklady powyzsze geometryczne, przedsta-
wiajgce potaczenia wegla z czterema rdéznymi atomami
lub grupami atomowemi, odznaczajg sie jedng cechg zna-
mienna, mianowicie s§ w znaczeniu geometrycznem nie-
symetryczne (asymetryczne), przedstawiajg czasteczki enan-
tiomorficzne, dajace sie poréwnaé¢ z enantiomorficznymi
krysztatami. Ze wzgledu na formalne podobienistwo tych
poje¢ i ze wzgledu na fakt, ze asymetryczno$¢ w Kkry-
sztatach powoduje wiasno$¢ takich krysztatow skrecania
ptaszczyzny polaryzowanego $wiatta, mozna byto sie spo-
dziewaé, ze zwigzki organiczne, zawierajgce wegiel t. zw.
asymetryczny, t j. zwigzany z czterema réznymi atomami
albo grupami, skreca¢ bedg ptaszczyzne polaryzowanego
Swiatla i ze zwigzki tego rodzaju wystepowacé bedag w dwu
odmianach izomerycznych, z ktorych jedna skreca¢ be-
dzie ptaszczyzne polaryzowanego Swiatta w prawg strone,
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a druga o tylez stopni w lewa. Przewidywania te spraw-
dzity sie w istocie. Przekonano sie, ze zwiazki, ktdrych
wzory strukturalne zawierajg jeden atom wegla asyme-
trycznego zawsze sg optycznie czynne, oile nie sg zwigz-
kami racemicznymi, o ktdrych poézniej bedzie mowa;
w przypadku obecnosci dwu lub kilku atoméw wegli asy-
metrycznych optyczna czynno$¢ moze byc¢ zniesiong przez
t. zw. miedzyczasteczkowg kompensacye, istote ktérej zro-
zumie¢ mozna, jak zobaczymy, opierajgc sie na zasadni-
czem zalozeniu o optycznem oddziatywaniu wegla asyme-
trycznego.

Istniejg jednak takze fakty, ktére wskazujg ze obecnos¢
wegla asymetrycznego nie jest koniecznie potrzebna do
nadania ciatlu optycznej czynnosci, lecz analiza odnos$nych
wzorow pouczy, ze mamy do czynienia w tych przypad-
kach z asymetrya catej czgsteczki, na karb ktorej wspom-
niang wiasnos$¢ optyczna zaliczyé musimy, od ktorej wia-
sno$¢ te czynit zalezng juz Pasteurl) w klasycznych
swych pracach nad kwasami winnymi.

Jak z powyzej powiedzianego wyptywa, optycznie
czynne ciala wystepowaé muszg zawsze w dwu odmia-
nach izomerycznych. Odmiany te nazwano w ostatnich
czasach trafnie antimerami. Pod wzgledem fizycznym nie
roznig sie one wecale od siebie, oprécz roéznego wpitywu
na ptaszczyzne polaryzowanego Swiatla; ciezar wihasciwy,
punkt wrzenia lub krzepniecia, ciepto parowania lub top-
nienia, sg w obu razach identyczne, podobnie jak i che-
miczne zachowywanie sie.

Rdéznica wystepuje tylko jeszcze w formach Kkrysta-
licznych obu antimeréw i fizyologicznem zachowywaniu
sie. Antimery, zawdzieczajgc swa izomerya weglowi asy-
metrycznemu, krystalizujg sie w formach enantiomorficz-
nych, zgodnie z enantiomorfia budowy ich czgsteczek, jak

9 Legons de Chimie 1860, 25. Pordéwnaj: Ostwalds Klassiker
der exakten Wissenschaften. Nr. 28 (1891),
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to uwidaczniajg rysunki krysztatow soli amonowych fewo-
i prawo-skretnego kwasu jabtkowego:

Pod wzgledem fizyologicznym antimery mogg wy-
kazywac réznice, ktore sprowadza¢ mozna prawdopodo-
bnie do faktu ogdlnie stwierdzonego, ze zachowanie sie
antimeréw wzgledem innych ciat asymetrycznych nie jest
jednakowe. Poniewaz w organizmach zyjacych ciata asy-
metryczne odgrywaja wazng role i w procesach zycio-
wych stykajg sie przy przeobrazeniu z ad hoc wprowa-
dzonymi antimerami, wiec rdzne zachowanie sie ostatnich
w takich warunkach jest zrozumiate.

Na poparcie powyzszych wywoddw przytoczymy prze-
dewszystkiem szereg cial, ktdrych wzory strukturalne za-
wierajg atom wegla asymetrycznego, i ktore, jak sie prze-
konano, sg optycznie czynne. Wegle asymetryczne ozna-
czono gwiazdkami *).

Glikol propylenowy CH3— C— H,
CHj/™"OH
I
OH

Tlenek propylenowy CH3 —C—H,

CHa

# Doda¢ nalezy, ze jednocze$nie niemal z van'tHoffem na za-
lezno$¢ zjawiska czynnosci optycznej od obecnosci wegla asyme-
trycznego wskazat Le Bel. 0. r. 1892, 306. Buli. de la Soc. Chim.
Mai et Aaut 1892, Nov. 1874.

L. Marchlewski. 21
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Kwas etylidenomleczny CH3—C — H,
cooh/N dh

Laktyd CHS— C—H,

[\
CoO

Cysteina CH3— C— SH,
HO — Co/NsfH2
Kwas glicerynowy CH2— OH,
OH—C—H
I
COOH
Alkohol butylowy CH3— G— H,
c2h¥ \') h
Kwas oksymastowy CH3— C—H,
ch2 x oh
I
COOH
Kwas jabtkowy COOH —¢ —H,
CH2\)H
COCOH
Kwas chlorobursztynowy COOH— C —H,
HOCO—CHZ\) 1
Kwas asparaginowy COOH— C— H,
HO.CO—CH2\N H 2
*
Asparagina COOH— C— H,

nh2.co.ch2/ \ nh2

CH3 o6 /H
Kwas waleryanowy

C-ja/ \x>. OH



323

CH3X , /H
Alkohol amylowy >0/ ,
C2H/ xch2.o0h
CHSX , H
Jodek amylu NC/
CH/ M
csval COOHx  / H
Kwas oksyglutarowy
ho/ >CXC2
COOH. . /H
Kwas glutaminowy \ <«
HO OC-~ Oa ~  XNH,
c2h5X , /H
Alkohol heksylowy
CH/ XCH2— CH2.0OH
CoH5X" H
NC/ ,

Kwas heksylowy
chd xch2.cooh

CH )
Leucyna \¢cH —CH2—C—H ,
CHs nh2 \ co{OH
Kwas migdatowy CeHe6— C— H,
HOOC/\)H
Kwas feniloaminopropionowy CeéH5— CH2—C—H,
HO OCX X NH2
HAAMNH2

Czworohydronaftylenodwuamin CH C
H ¢c/X CX X CH.

I@ C CH,
I CH,
nh,

Na tych Kilkunastu przyktadach zwigzkéw, zawiera-

jacych tylko jeden atom wegla asymetrycznego, mozemy
poprzestaé. Wiekszo$¢ z pomiedzy nich znana jest w dwu
21*
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formach antimerycznych, antimery za$ jeszcze nieznane
z pewnoscig zostang z biegiem czasu wykryte. Na uwage
zastuguje tez okoliczno$é, ze o optycznej czynnosci nie-
ktorych z pomiedzy przytoczonych cial, przekonano sie
dopiero po wykryciu ich budowy, t j. po stwierdzeniu
obecnosci wegla asymetrycznego. Miato to miejsce w przy-
padku alkoholéw drugorzedowych butylowego, amylowego
i heksylowego, leucyny, tyrosyny, cysteiny, glikolu pro-
pylenowego, kw. glicerynowego i migdatowego, czworo-
hydronaftylenodwuaminu i t. d. Odwrotnie, opierajac sie na
wymaganiach teoryi, mozna bylo powatpiewa¢ o stwier-
dzonej wrzekomo czynnos$ci optycznej ciat pozbawionych
wegla asymetrycznego, a ponowne studya przekonaly
w istocie, ze np. alkohol propylowy CH3.CHa.CH2. OH,
styrol Ce Hs5.CH:CH2, ji-metylopirydyna, papaweryna,
kwasy chlorofumarowy i chloromaleinowy COOH.C.ClI.
CH.COOH sg optycznie bierne, a dawniejsze spostrzezenia
btedne, powodowane by¢ musialy przez domieszke pro-
duktéw optycznie czynnych.

Inny wniosek teoryi o weglu asymetrycznym, mia-
nowicie, ze z chwilg zmian w czgsteczce, ktérych nastep-
stwem jest znikniecie asymetrycznos$ci atomu wegla, znikac
tez musi czynno$¢ optyczna, roéwniez zostat stwierdzony
wielokrotnie. Alkohol np. amylowy:

C2H5 ch3 c2h5 ch3
\ L/ \ /
C—H -» CH
/ I
Cll, «OH CH3

przemieniajgc sie w dwumetylo-etylometan, daje zwigzek
optycznie bierny, podobnie tez kwas winny daje po re-
dukcyi kwas bursztynowy optycznie bierny i t. d.

CH.OH.COOH CH2— COOH
(IiH .OH . COOH C'Hz— COOH
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Pozornie,. w sprzecznosci z wymaganiami teoryi stoi
fakt, ze synteza zwigzkoéw, wykonanych wedtug planow,
ktore prowadzi¢ muszg do ciat, zawierajacych asymetryczny
atom wegla, daje niemal zawsze cialo optycznie bierne.
Blizsze badanie przekonato jednak, ze otrzymany w ta-
kich przypadkach produkt nie jest osobnikiem chemicznym,
a mieszaning rownych ilosci ciat, skrecajgcych ptaszczyzne
polaryzowanego S$wiatta w przeciwne strony, skutkiem
czego mieszanina ta jest w istocie optycznie bierng. Po-
znano jednak metody, ktdre umozliwiajg rozdzielenie je-
dnoczesnie otrzymanych antimerow, a fakt, ze rozdziat ten
uskuteczniono juz w przeszto w 20-stu przypadkach, mozna
uwaza¢ jako nowa podpore teoryi zasadniczej. Metody,
ktore prowadza do wspomnianego celu sg trojakie. Roz-
ktad optycznie biernej mieszaniny przez frakcyonowang
krystalizacye potaczenia jej z jakim$ optycznie czynnym
zwiazkiem, ktéra to metoda moze mie¢ oczywiscie przede-
wszystkiem zastosowanie dla kwasow i zasad, rozklad za-
pomocg organizmow zyjacych i rozktad spontaniczny. Za
dowdd posredni podobnego rozktadu moze stuzyé synteza
optycznie biernej mieszaniny, o konstytucyi identycznej
z konstytucyg ciala optycznie czynnego.

Pierwsze dwie metody, stosowane po raz pierwszy
przez Pasteura, sg najczesciej uzywane. Przez czast-
kowag Kkrystalizacye soli cynchoninowych roztozono mieg-
dzy innemi nastepujgce bierne mieszaniny: kwas gro-
nowy, jabtkowy, migdatowy, fenilobromomleczny, etoksy-
bursztynowy COOH.CH.(OC2H8).CH2. COOH, i izopro-
pyloleniloglikolowy C3H7.CeH4.CH . OH .COOH. Sole
strychninowe zastosowano w przypadku kwasu i-manno-
nowego, i-galaktonowego, kwasu mlecznego, bromku kwasu
cynamonowego CeH5. (CHBr)2. COOH. Do rozkiadu optycz-
nie biernych mieszanin zasad najczesciej uzywano kwasu
winnego, mianowicie w przypadku koniiny, a-pipekoliny
HN . C5H9.CH3, oc-etylopiperydyny i 1. 5 czworohydronafty-
lenodwuaminu.
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Druga metoda, biologiczna, jest moze zazwyczaj fat-
wiej wykonalng, ale wiecej jakoSciowej natury i o tyle nie-
dogodng, ze jeden z antimerdw ulega zuzyciu przez or-
ganizmy. Najczesciej uzywanym organizmem jest penici-
lium glaucum, najlatwiej tez dostepnym; w grupie cukrow
zastosowanie znalazly rézne rodzaje drozdzy, niekiedy sto-
sowano tez bakterye specyalne, jak np. Bacterium termo.
Uzywajac penicilium, roztozono miedzy innemi nastepujace
optycznie bierne ciala:

Z kwasu gronowego otrzymano lewoskretny kwas winny

z alkoholu CH3

c2h6/ >C\/CH|_| A0OH prawoskretny alkohol

z alkoholu c(2:||j53;(>c\/(|)_iH lewo-skretny alkohol
z » CH3 s0/H

c4h¥ "°\OH
z kwasu glicerynowego otrzymano  kwas lewoskretny
z » mlecznego » kwas prawoskretny
z » migdatowego » » »
z kw. asparaginowego » »  lewoskretny
z kw. etoksybursztynowego » i, lewoskretny
z leucyny » lewoskretng

Trzecia metoda rozni sie zasadniczo od dwu po-
przednich, w ktérych organizmy zyjgce odegraty role wa-
zna, gdyz i metoda pierwsza, stosujgca optycznie czynne
ciata, otrzyma¢ je mogta tylko wspotdziataniem organiz-
mu (szczegOlnie roslinnego). Metoda owa réwniez byla
odkryta przez Pasteura. Wykazal on, ze Krysta-
lizujac s6l amonowo-sodowg kwasu gronowego, mozna
otrzymac¢ antimeryczne winiany, ktérych rozdzielenie udaje
sie drogg mechaniczng. Przekonano sie takze, ze rozdziat
ten nie zawsze jest mozliwy, ze niekiedy krystalizuje sol
t. zw. racemiczna optycznie bierna i ze temperatura, w kto-
rej krystalizacya sie odbywa, odgrywa w tym wzgledzie
pierwszorzedng role. Wyzsza temperatura prowadzi do
krystalizacyi optycznie biernej formy racemicznej, podczas
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gdy temperatury nizsze sprzyjaja krystalizowaniu sie anti-
merycznych winianéw. Udalo sie nawet stwierdzi¢ gra-
nice temperatury miarodajnej w tej sprawie: powyzej 28°
krystalizuje sie racemat, ponizej antimery kw. winnego.
Fakt ten jest jeszcze z tego wzgledu interesujacym, ze jest
jednym z pierwszych blizej zbadanych rodzajéow pewnej
grupy zjawisk réwnowagi chemicznej, charakteryzujacej
sie przez pewng temperature, t zw. temperature prze-
miany, powyzej i ponizej ktorej moze istnie¢ tylko jeden
z dwu ukfadéw chemicznych. Zjawisko rozszczepienia soli
kwasu gronowego moze odbywaé sie nawet poza roztwo-
rem. Ogrzewajac mieszanine soli amonowo-sodowych pra-
wo- i lewo-skretnego kw. winnego powyzej 27°, cze$¢ wody
krystalizacyjnej ulega wydzieleniu, a jednoczes$nie tworzy
sie ilosciowo racemiczna sél. Ochtadzajac ten ukiad ponizej
27°, pierwotnie wydzielona woda ulega wchionieciu i anti-
meryczne sole sie regeneruja:

2C406H4NH4 .Na .4H2 = (C406H4NaNH4)2.2H,0+6H20

Co sie wreszcie tyczy czwartej metody, o ktdrej po-
wyzej wspominano, to dowodnosci réwniez jej odmowié
nie mozna. Przez zmieszanie prawoskretnego i lewoskret-
nego kwasu migdatowego otrzymano optycznie bierne
ciato, ktore pod kazdym wzgledem byto identyczne z syn-
tetycznie otrzymanym kwasem migdatowym. W przypad-
kach, gdy wyosobnienie jednego z antimerdw natrafia na
znaczne techniczne trudnosci, przewidzie¢ mozna istnienie
drugiego na mocy przewodnictwa chemicznego wodnych
roztworéw znanego antimeru i optycznie biernej miesza-
niny obu.

Wspomniane powyzej pojecie racemicznosci uwzgled-
nimy jeszcze obszerniej w dalszym ciggu tego rozdziatu.

Obecnie przejdziemy do omoéwienia izomeryi w zwigz-
kach, zawierajgcych dwa lub kilka wegli asymetrycznych.
Przez nagromadzenie takich wegli sprawa sie oczywiscie
komplikuje, gdyz ilo$¢ izomerdow rosnie. Pomimo to stosunki
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tutaj panujace, sa podobnie przejrzyste, jak w przypadku
cial, zawierajacych tylko jeden atom wegla asymetrycz-
nego. Stosujgc do kazdego atomu wegla i atoméw lub
rodnikdw z nim potaczonych, schemat tetraedryczny, otrzy-
mamy dla potaczenia, zawierajacego dwa atomy wegla, np.
dla etanu, jedynie nastepujgcy wzér konfiguracyjny (I):

Rzecz staje sie mniej pewng, gdy rozwazymy sy-
metryczne pochodne etanu, powstajgce przez substytucye
dwu atomoéw wodoru przez inne atomy lub rodniki. Bez
zalozenia pewnego moznaby sie w tym przypadku spo-
dziewa¢ co najmniej dwu izomerycznych pochodnych np.
dwu izomerycznych dwuchloroetanéw (Il i IlI), réznigcych
sie tern, ze w pierwszym przypadku atomy chloru znaj-
duja sie bezposrednio naprzeciwko siebie, a w drugim, ze
sg mozliwie daleko od siebie oddalone. Mozliwosci istnie-
nia tego rodzaju dwu izomerow sprzeciwia sie jednak
doswiadczenie; nie znamy dwu symetrycznych dwuchloro-
etandw, ani tez wogdle dwu symetrycznych dwusubstytuo-
wanych pochodnych etanu. Fakt ten van‘tHoff tluma-
czy t. zw. swobodng ruchliwoscig obu ukfadéw weglowych
w czasteczce etanu wkoto linii tgczacej oba atomy wegla,
jako osi; wytworzy sie skutkiem tego ukiad najlepiej od-
powiadajacy w danych okolicznosciach warunkom réwno-
wagi. Przyjmujac to zatozenie, mozliwos¢ izomeryi w zwigz-
kach, zawierajgcych dwa wegle asymetryczne, nie jest wy-
nikiem ustosunkowania ukfadu atomoéw pierwszego wegla
wzgledem drugiego, a jedynie nastepstwem uszeregowa-
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nia atoméw kazdego poszczegdlnego ukiadu asymetrycz-
nego.

W takim os$wietleniu nie trudno przewidziec¢ ilosci
izomerow, w jakich wystepujg ciata, zawierajgce dwa lub
kilka wegli asymetrycznych. Rozpoczniemy od uktadéw
dwuweglowych symetrycznych, t. j. takich, ktérych czas-
teczka, konstytucyjnie rzecz biorgc, sklada sie z dwu réw-
nych czesci; przedstawicielem takich ukladéw jest kwas
swinny: *

H H

i
C g oH
COOH i COOH

Dla otrzymania wzordw konfiguracyjnych wszystkich
mozliwych izomerdw przestrzeniowych i obliczenia ich ilo-
§ci, postugiwac sie bedziemy metodg, w zasadzie tg sama,
ktérg stosowaliSmy w przypadku zwigzkow, zawierajgcych
tylko jeden atom wegla asymetrycznego. Oznaczajgc ogol-
nie rodniki przyczepione do wegla przez a b ¢ id, otrzy-
mamy dla najprostszych antimeréw nastepujace wzory kon-
konfiguracyjne:

lar

z ktory ch pierwszy dowolnie oznaczymy -j- A a drugi — A
Oddzielajagc w tych wzorach rodniki ¢, otrzymamy-
nienasycone rodniki:

uCf-b (A i ( A,
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ktore, taczac sie z sobg w trzech réznych kombinacyach,
prowadzi¢ moga do trzech réznych wzoréw konfiguracyj-
nych. Pierwszy przypadek mamy, gdy dwa rodniki -f- A,
faczac sie z sobg, dajg czasteczke (A) — ((FA), otrzy-
mamy wtedy:

Lty*

Drugi przypadek, gdy rodnik (-J- A) tgczy sie z rod-
nikiem (—A), wtedy otrzymamy:

Trzeci wreszcie, gdy dwa rodniki (—A) taczg sie
z soba:

Zrozumienie tych wzordw nie przedstawia trudnosci.
Przez potgczenie dwu rodnikéw (-[- A) otrzymamy czas-
teczke, ktoérej kazda z dwu czesci skreca ptaszczyzne po-
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laryzowanego w te samg, przypus¢my prawa, strone. Nie-
jako rzut figury tej geometrycznej uwidacznia panujace
tu stosunki dostatecznie $ciSle, porzadek nastepstwa grup
a, h, ¢ W obu czesSciach czasteczki jest ten sam, zgodny
z biegiem strzatki zegarka. W drugim przypadku mamy
pofaczenie dwu rodnikéw skrecajacych ptaszczyzne pola-
ryzowanego $wiatta w strony przeciwne, konfiguracya wiec
ta odpowiada zwigzkom optycznie biernym, ktoérych bier-
nos$¢ optyczna powoduje sie, jak méwia, przez wewnetrzng
kompensacye wrecz przeciwnych, lecz liczbowo réwnych
dziatan obu czesci czasteczki, na ptaszczyzne polaryzowa-
nego Swiatta. Trzecia wreszcie konfiguracya reprezentuje
antimer zwigzku pierwszego, a wiec antimer lewoskretny.
Obecnie postugujg sie wylgcznie wzorami rzutowymi; dla
kwasoéw winnych otrzymamy zgodnie z powyzszymi sche-
matami ogdlnymi, nastepujgce:

z ktorych, jezeli pierwszy oznacza kwas prawoskretny,
drugi musi oznacza¢ kwas lewoskretny, a trzeci kwas me-
zowinny, takze antiwinnym zwany. Wzory powyzsze uwi-
daczniajg tez na pierwszy rzut oka, ze dwa pierwsze stojg
w takim stosunku do siebie, jak przedmiot do swego
obrazu w zwierciadle, t. j. ze reprezentujg konfiguracye
antimeréw. Przez zmieszanie roztworéw réwnych ich
ilosci musi powstaé optycznie bierna mieszanina, z ktérej
moze wykrystalizowac sie t. zw. kwas gronowy albo ra-
cemiczny; ten jednak da sie zapomoca metod wyzej
wytuszczonych roztozy¢ na optycznie czynne komponenty.
Kwas natomiast antiwinny rozktadowi podobnemu uledz
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nie moze, gdyz optyczna biernos¢ w tym razie powoduje
sie przez antimerya jego czesci integralnych.

Widzimy wiec, ze kwas winny, jak wogoéle kazdy
zwigzek zawierajacy dwa wegle asymetryczne i posiada-
jacy symetryczna budowe, wystepowac¢ moze w trzech
odmianach stereochemicznych, nie liczagc formy racemi-
cznej. W przypadku, gdy budowa nie jest symetryczna,
ilo§¢ izomeryi jest oczywiscie wieksza. Czesci sktadowe
takiej czasteczki mozemy oznaczy¢ przez A i B i roz-
roznia¢ (-A) i (—A), a takze (-FB) i (—B). Przez kom-
binacye tych rodnikéw otrzymamy uklady nastepujgce:

+ B —B + B —B
[ i 1 _

A + A —A —1
1 2 3 4.

Z pomiedzy tych ukladow 1,4 i 2, 3 stojg w stosunku
przedmiotu do odbicia swego w zwierciadle t. j. sg anti-
merami w catem stowa tego znaczeniu, i przez zmieszanie
rownych ilosci 1i 4, albo 2 i 3 otrzymamy skutkiem tego
optycznie bierne mieszaniny. Zwigzki wiec strukturalnie
niesymetryczne, zawierajgce dwa atomy wegla asymetry-
czne, wystepowaé muszg w czterech odmianach stereoche-
micznych i dwu racemicznych.

Ciata zawierajgce trzy atomy wegla asymetrycznego
ogblnej budowy C.abc.Cde.Cfgh wystepowa¢ mogag
w 8 izomerycznych formach, jak wyptywa z nastepujgcege
zestawienia:

1) +C 2) +C1 3) —cI: 49 —C
+ B —B + B —B

+ A + A + A + A

5 +C ) tC 7 —¢C 8
1

+ B -B. + B —B

1 ! 1 |

—A —A —A —A
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z pomiedzy ktérych 118 21i 7 316 4i5 sg antime-
rami we wilaSciwem znaczeniu.

Do ciekawych wnioskéw dochodzimy przy rozstrza-
saniu ilosci izomerow w jakich mogg wystepowac ciala
0 budowie symetrycznej 0gdlnego wzoru cabecdeGabe, Ktore
mozemy uwaza¢ jako pochodne cial z trzema weglami
asymetrycznymi Ca&C*CAf, w ktorych uklad cin stat sie
rownym cax. Oznaczajac trzy czesci sktadowe znow przez
*ABC i pamietajac, ze A=C otrzymamy na zasadzie po-
wyzszego zestawienia, ze konfiguracye 3= 51i 4= 6:

—A 5 +A
+ B

+

—A
6) + A

|+
—m —> > -

= —B
h

+ A —A

gdyz w tych przypadkach zanika rdznica pomiedzy gorng
i dolng czeScig czasteczki. Podobnie tez konfiguracye
1= 2 i 7= 8, gdyz skutkiem optycznej réwnoznacznosci
dwu uktadéw koncowych ginie asymetryczno$¢ $rodko-
wego. Otrzymamy wiec w tym przypadku cztery naste-
pujgce konfiguracye:

+ ,?\ -j-A + A —A
(i —B + EI3 0
+ A —A —A —A

z ktérych pierwsza i czwarta przedstawiaja antimery,
a druga i trzecia ciala optycznie bierne. Widzimy wiec,
ze, aczkolwiek strukturalnie rzecz biorac, wegiel Srodkowy
w uktadzie Cabc.Cde.Cabc nie jest asymetryczny, to
jednak uwzgledniajac okolicznos¢, ze uktady Cabc do
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ktorych uktad Srodkowy jest przyczepiony, moga sie réznic
kierunkowoscig grup a, b i ¢, wegiet ten faktycznie stac
sie moze w pewnem znaczeniu asymetrycznym.

Przyktadem zwigzkoéw tego rodzaju sg pentyty, ogol-
nego wzoru CH2.OH.(CH .OH)3.CH2.0OH, posiadajgce sy-
metryczng budowe i trzy wegle asymetryczne. Postugujac
sie wzorami projekcyjnymi, z ktérymi zapoznalismy sie
powyzej, mozemy konfiguracye czterech mozliwych pen-
tytdw przedstawi¢ jak nastepuje, przyczem naturalnie wy-
bor uktadu »prawego« wzglednie »lewego« zndéw jest na
razie dowolny.

1 CGHS.OH 2) Gh2.0H
+ H—0—OH — HO—C—H
0 HO—c —H 0 HO—c —H
+ OH—c—H '— H —c—OH
ch20H ch20H
3) ch2.0OH 4) cth.OH
+ H —(i—OH + H—GQ—oH
+ HO—CJ.—H — H _Cl_OH
— H—G—oOH — H —c¢—OH
ch20H ch20OH

Przez pierwsze dwa wory przedstawiaja sie d- i L
arabit, produkty redukcyi d- i l-arabinozy, podczas gdy
ksylit, produkt redukcyi ksylozy, posiada konfiguracye 3
lub 4. Podobnie rzecz sie ma z kwasami oksyglutaro-
wymi, COOH. (CH.OH)s.COOH, ktorych znamy, zgodnie
z wymaganiami teoryi, cztery geometryczne izomery.

Z podanego wyzej zestawienia iloSci izomerdw ocze-
kiwanych, w zaleznosci od liczby wegli asymetrycznych,
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obecnych w czasteczce, mozemy wypowiedzie¢ ogolng re-
gule, ze, jezeli zwigzek badany zawiera n wegli asyme-
trycznych, to liczba izomeréw geometrycznych, w ktorych
moze wystepowac, wynosi 2”7 Zwigzek wiec zawierajgcy
cztery wegle asymetryczne, ogélnej budowy C/N.CN.CA.Ce*,
wystepowaé musi w 16 stereochemicznych odmianach, kté-
rych konfiguracye zestawione sg schematycznie w ponizej
podanej tabelce:
11 12 13 14 15 16

+ + + + + _ A
. i L - = + B
+ + C
- + D
A+ + - J- — A
B + - + _ + 4 L B
c + - + - + 4+ 4+ - + C
Do+ + e + + 4~ 4 H .D

12 3 4 5 6 7 8 9 10

W razie gdy wzdlr strukturalny staje sie symetrycz-
nym: CaC*.C*.Citc, ilos¢ izomeryi oczywiscie sie zmniej-
sza, wynosi mianowicie wtedy tylko 10, gdyz jezeli A= D,
a B= C, wtedy symbole 5= 11, 6=12, 7= 13, 8= 14,
9= 15, 10= 16. Ogdlnie wiec zwigzek o strukturze sy-
metrycznej, zawierajacy n wegli asymetrycznych, wyste-
puje w ilosci izomeréw obliczalnych wedtug wzoru:

Oznaczanie konfiguracyj ciat, zawierajgcych wegle
asymetryczne, opiera sig, jak widzieliSmy, na przypuszcze-
niach catkiem dowolnych, gdyz oczywiscie nie jesteSmy
(i zapewne nie bedziemy nigdy) w stanie odkry¢ prawdzi-
wego stanu rzeczy, nawet w przypuszczeniu, Ze teorya
atomistyczna ma warto$¢ realng. Musimy atoli oznaczaé
konfiguracye wzglednie, to jest mozemy jedng z nich wy-
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bra¢ jako charakteryzujacg tak zwany Kierunek prawy
i odnies¢ do niej, wiedzeni juz rezultatami badan ekspe-
rymentalnych, konfiguracye wszelkich innych cial. Wy-
boru takiego dokonat E. Fischer, mianowicie dla kwasu
d-cukrowego obrat nastepujgcg konfiguracye:

CO OH
H—G— OH
HO—C— H
H-- G —OH
H--C-OH
CO OH

i odniost do niej konfiguracye wszelkich ciat cukrowych
dawniej znanych i przez badacza tego pdZniej otrzyma-
nych, o czem méwimy w oddzielnym rozdziale o cukrach.

Opierajac sie na tym wzorze mozemy oznaczy¢ kon-
figuracye ciat prostszych, przedewszystkiem takze kwaséw
winnych, co jest z tego wzgledu waznem, ze ciata te stojg
w blizkim stosunku do licznych ciat innych optycznie
czynnych, produkowanych przez organizm zwierzecy lub
roslinny. Z prac Fischera (patrz rozdziat o cukrach) wy-
ptywa, ze konfiguracya tetrozy, otrzymanej z cukru zwa-
nego ramnozg, w odniesieniu do kwasu d-cukrowego przed-
stawia sie jak nastepuje:

COH
H—(!Z—OH
HO—C—H
EH.oH
an3

fi Ber. 24, 1836 (1891).
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w ktérym to wzorze istnieje jeszcze niepewno$¢, co do
uktadu CH.OH, sasiadujgcego z grupg metylowa.

Przez utlenienie cukier ten przemienia sie w kwas
prawoskretny winny, a poniewaz skadinagd wiadomo, ze
przy utlenieniu metylotetrozy, podobnie jak ramnozy, od-
szczepia sie w zupetnosci grupa CH3, wiec ukiad ozna-
czony (?) da¢ musi grupe CO OH, czyli, ze konfiguracya
kwasu winnego prawoskretnego, w odniesieniu do d-cu-

' krowego, przedstawia sie jak nastepuje:

COOH
H—C-OH
OH—C—H
o oH

a wzor, stojagcy do pierwszego w takim stosunku jak
przedmiot do odbicia w zwierciadle, odpowiada¢ bedzie
kwasowi lewoskretnemu winnemu.

Prawdziwe tryumfy Swiecita teorya o weglu asyme-
trycznym na polu badan ciat cukrowych, byla ona tam
nieomylng doradczynig, a rezultaty faktycznie otrzymane
wskazywaly na wielka jej warto$¢ naukowa. Wobec
tego mozna sie bylo kusi¢ o wyszukanie wptywu grup,
wchodzacych w skiad ukladu asymetrycznego, na miare
skrecania plaszczyzny polaryzowanego S$wiatlta. Proby
w tym kierunku literatura juz wykazuje, ale jak do-
tad z rezultatami nie bardzo doniostymi. Najszczegd-
towsze badania w tym wzgledzie zawdzieczamy P h.
Guyeowi)d, ktory uzaleznit, zgodnie z podstawo-
wymi pogladami van’tHoffa, asymetrye czasteczki,
a wiec w praktyce site skrecania ptaszczyzny polaryzo-

0. r. 110, 714 (1890) 111, 745 (1891) 114, 743 (1892); 116,
1133, 1378, 1451, 1454 (1893), 119, 906 (1894), 120, 157, 452,632,1274
(1895). Podobne poglady wypowiedziat Crum Brown. Proc. Soc.
Edinb. 17, 181 (1890).
L. Marchlewski. 22
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wanego $wiatta, od masy grup, potaczonych z weglem asy-
metrycznym. Czasteczka ogo6lnego wzoru Ca4, przedsta-
wiajgca sie zapomoca regularnego tetraedru, posiada cztery
ptaszczyzny symetryi, ktorych punkt przeciecia jest iden-
tyczny z punktem ciezko$ci tetraedru. Im wiecej forma
czasteczki rozni sie od prawidiowego tetraedru, t. j. im
wiecej roznig sie masy rodnikéw przyczepionych do wegla,
tern wiecej odsuwa sie otrzymany teraz punkt przecie-
cia ptaszczyzn od poprzedniego.

W przypadku catkowitej asymetryi, t. j. gdy mamy
do czynienia z cialem budowy cabcd, miara asymetryi,
a wiec sita skrecania ptaszczyzny polaryzowanego $wiatla,
przedstawia sie wedlug Guyea przez wzor:

P= (a—b)[a—c)(a—d) (b—c) (b —d) (c—d)

(P= t zw. iloczynowi asymetryi). WzOr ten jest prze-
dewszystkiem w zgodzie z faktem, ze gdy a= b (albo
gdy wogdle dwa z rodnikéw abc i d stajg sie identyczne)
wtedy P= 0, tj. ze asymetrya czasteczki, a wiec i czyn-
no$¢ jej optyczna, ging. Dalej wyptywa z niego, ze je-
zeli w pochodnych ciata cabcd, ktérego najciezszym rod-
nikiem jest przypus¢my a, rodnik ten podstawia sie
przez rodniki ciezsze jeszcze, a w kazdym razie ciezsze
od nastepnego z rodnikéw be i d, wtedy Kierunek skre-
cania pozostaje ten sam. Regufe te stwierdzit Guye dla
40 przypadkéw, wychodzgc z prawoskretnego chlorku
amylowego:

CH, (15
29) CoH5—C-CH2.Cl (49.5)

H(1)

Dalej wykazat ten sam badacz, ze w miare wzrostu
masy najciezszego z rodnikéw, sita skrecania wzrasta. Re-
guta ta ma zastosowanie przedewszystkiem dla ciat o bu-
dowie stosunkowo prostej:
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CH S\ ch3X

c2IV)C —crz.cn (D) C2H~C — CH2CL (49.5)
cyanek amylu chlorek amylu

a= + loi6’ A= + 1r06°

CH cgx

C21V)C —CHa.COOH (59 C2H~C — CH2Br (%)
kwas kapronowy bromek amylowy

+ 3°20° + 4024
ch3X

C,hA c- CH2I (141)
H/

-j- 8°20'
jodek amylowy

Podobne stosunki skonstatowano dla estréow kwasu
winnego:
COOR

HO —C—CH.OH—COOR

H

w miare zwigkszania sie masy grup COOR i CH.OH.COOR
przez zwiekszanie si¢ rodnikéw R (CH3, C2H6, C3H7i t. d.),
wartosc dla P, awiec i sita skrecania, musi wzrasta¢. Stwier-
dzono rzeczywiscie dla estru metylowego —-=2°14', dla ety-
lowego -(- 7° 16", dla propylowego + 12°44', dla izobutylo-
wego —£49°87'. Podobnie tez stwierdzono, zgodnie z prze-
widywaniami, ze wzrost masy najmniejszego substytuentu
ma wpityw odwrotny.

Kierunek skrecania zmieni sie¢ natomiast, jezeli masa
rodnikéw $rodkowych v i c) staje sie mniejsza od masy
rodnika a, albo tez wiekszg od rodnika 4. | to przewidy-
wanie wzoru Guyea sprawdza sie przez eksperyment.
W dwuacetylo- i dwubenzoilowinnym kwasie najciezsza
grupa CH.OH—COOH (75) pozostaje wprawdzie najciezsza

22
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CH.COOH (117), ale grupa trzecia z rzedu OH przemie-

0 — COCH3

niajgc sie w OCOCH3= 59 staje sie teraz wiekszg od
poprzednio drugiej z rzedu, t. j. grupy karboksylowej =45.
lloczyn wiec asymetryi zmienia swoj znak; ciato, uprze-
dnio prawo-skretne, staje sie lewo-skretnem. Dwuacetylo-
winny kw. skreca o 23°19" w lewo, a dwubenzoilowinny
0 117°68" w lewo.

Z pod powyzszych regut, wyptywajacych z zasadni-
czego zalozenia Guyea, znamy jednak tez sporo wyjat-
kéw, jak to uwidacznia sie np. przy poréwnaniu nastepu-
jacych ciat i ich wspotczynnikdéw skrecania plaszczyzny
polaryzowanego Swiatta:

CH3 CH3s
c2hBxc  CH2.CN (40) c2\5/c- CH2.OCH3 (45)
V —-—
1°16' a= 0°7'
CH3v
C2H5-7C- CHjSH (47)
H/
a=:0047".

W niezgodzie z przypuszczeniem naszego autora stoi
takze okoliczno$¢, ze czynno$¢ optyczna zostaje zachowang
nawet w tym przypadku, gdy dwa rodniki ukifadu Cabecd,
maja identyczng mase, aczkolwiek sg rézne pod wzgle-
dem chemicznym, czego przykiadem jest aldehyd budowy:

CH3X /H
> < ,
C2H7 XX)h

w ktorym zaréwno C2H5= 29° jak i COH = 29°. Azeby
niezgodno$¢ te usprawiedliwi¢, Guye przypuszcza, ze
czasteczkowa asymetrya zalezy wprawdzie przewaznie
od masy grup, moze jednak jeszcze zaleze¢ od innych
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czynnikéw np. objetosci grup, wplywajgcych na absolutne
oddalenie ich od atomu wegla.

Przy ocenie wartosci powyzszych pogladéw nie
trzeba jednak zapominaé, ze wartosci dla a, ktéremi ope-
rowal Guye, otrzymane zostaly dla ciat jednorodnych, kté-
rych masa czgsteczkowa nie byla doktadnie znana, ktére
wiec bezposrednio wiasciwie nie mogly by¢ poréwnywane.
Wiadomo przeciez, ze z pomiedzy 57 ptynnych zwigzkow,
badanych przez Ramsaya, 21 okazato sie ciatami two-
rzacemi czgsteczki podwojne, pomiedzy niemi spotykamy
alkohole, kwasy, aceton, acetonitryl i t d.

Dalej nalezy pamieta¢ i o tem, ze w razie uzycia
rozpuszczalnika dla badanych cial, wptyw jego na roézne
grupy moze by¢ niejednakowy, a tem samem maskujacy
istotny stan rzeczy. Zupetnie pewne rezultaty otrzymanoby
dopiero przy poréwnywaniu sity skrecania ciat, znajduja-
cych sie w stanie gazowym, wykazujacych przytem nor-
malne masy czgsteczkowe. Badan tego rodzaju dotychczas
jednak nie przeprowadzono, przedstawiatyby tez one nie-
mate trudnosci techniczne. Analogia pomiedzy stanem ga-
zowym ciat a ich wodnymi rozcienczonymi roztworami,
skieruje moze badaczéw do gorliwszego, ponownego za-
jecia sie problematem poruszonym przez Guyea.

Rezultaty dotychczas znane w tym kierunku sg star-
szej daty i wilasciwie wiecej stuzg do poparcia pogladdw
Arrheniusa na t zw. elektrolityczng dyssocyacye. Zgo-
dnie z wymaganiami tej teoryi, sole optycznie czynnych
zasad skrecajg w dostatecznie rozcienczonych roztworach,
ptaszczyzne polaryzowanego $wiatta w réumym stopniu.
Optyczne zjawisko zalezy w danym razie tylko od jonow
dodatnich, zawierajacych czesci skiadowe zasady, a nie
od jondw odjemnych, zmieniajgcych sie z naturg uzytego
kwasu.

Fakt sam zostal odkryty przez Oudemansa jesz-
cze przed wypowiedzeniem przez Arrheniusa genial-
nego pogladu na elektrolityczng dyssocyacye. W przy-
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padku soli optycznie czynnych kwaséw ten sam fakt zo-
stat odkryty przez Landolta, t j., ze rozne sole tego
samego czynnego kwasu skrecajg w dostatecznie wielkich
rozcienczeniach jednakowo silnie ®. Zauwazy¢ tutaj jesz-
cze trzeba, ze sita skrecania naog6t zalezy tylko w nie-
znacznym stopniu od koncentracyi przy badaniu silnych
kwasOw i zasad czynnych, gdyz tutaj stopien elektroli-
tycznej dyssocyacyi zalezy nie wiele od koncentracyi. Stabe
kwasy organiczne zachowywac¢ sie bedag naturalnie od-
miennie. Czasteczkowe skrecanie plaszczyzny polaryzo-
wanego Swiatta zaleze¢ w tym razie bedzie od koncen-
tracyi, podobnie, jak wielko$¢ czasteczek.

Wreszcie zwr6cié nalezy uwage na wielki wplyw
uktadoéw pierscieniowych na site skrecania plaszczyzny
polaryzowanego $wiatta. Podczas gdy dla kwasu mlecz-
nego znaleziono bardzo malg warto$¢ czasteczkowej ro-

tacyi, mianowicie = — -j- 2, lakton tego kwasu, budowy:
CH3—CH—CO
\ /
O

skreca ptaszczyzne polaryzowanego Swiatta bardzo silnie,
znaleziono mianowicie a, = — 86°.

Podobne stosunki stwierdzono dla catego szeregu
kwasow i ich laktonéw. O spozytkowaniu tego zjawiska
do tlumaczenia t zw. multirotacyi mowa bedzie w roz-
dziale o cukrach. Ukladami pierscieniowymi ttumaczy tez
van'tHoff nadzwyczajne wzrosty skrecania ciat w obec-
nosci kwasu borowego i w solach antymonilowych. Mannit
np. skreca ptaszczyzne polaryzowanego Swiatta tylko w bar-
dzo nieznacznym stopniu, lecz sita skrecania wzrasta znacz-
nie, jezeli do roztworu mannitu dodamy kw. borowego.
Wedlug van'tHoffa zachodzi tutaj tworzenie sie estrow,
zawierajacych uklad pierscieniowy:

) Poréwnaj str. 231.
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|
c—0o0
I B— OH,
CcC—0

ktory, podobnie jak w laktonach, wzmaga site skrecania.
Podobny poglad moze znale$¢ zastosowanie do wyttuma-
czenia wielkiego stopnia skrecania emetyku, ktéry wedtug
nastepujacego wzoru:

COOH COOH
H—C.OH H—C.OH
0o—C—H

ne O Sb\x) e

rowniez zawiera uklady pierScieniowe.

Teorya wegla asymetrycznego i zastosowanie jej do
catego szeregu izomeryj, wobec ktorych teorya struktury
byta bezsilng, nie jest jednak jedynym rezultatem zasad-
niczego pomystu Le Bela i vantHoffa polegajgcego
na uwzglednieniu przestrzeniowej budowy czasteczki. Po-
stanowiwszy wyzyskaé wszelkie konsekwencye teoryi ato-
mistycznej, van’tHoff wraz z Wisli cenusem, stwo-
rzyli stereochemie zwigzkéw weglowych w najrozleglej-
szem tego stowa znaczeniu, za ktorg niebawem powstata
stereochemia azotu i siarki, wreszcie platyny i niektérych
innych metali.

Racemia. O zjawisku racemii, o ktérem wspomina-
lisSmy powyzej, dodamy jeszcze kilka stdw uzupetniajgcych.
Wyraz »racemia« wzieto z okreslenia botanicznego wino-
gron, Racemus, ktore zawierajg kwas gronowy, dawniej
zwany takze racemicznym. Dzi$ przyjeto nazywac ogoélnie
zwigzkami racemicznymi takie, ktorych budowa jest ana-
logiczng do budowy kw. gronowego, ktére mianowicie przed-
stawiajg pofaczenia dwu czgsteczek, zbudowanych w mysl
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teoryi struktury w sposob identyczny, lecz ktére w zna-
czeniu stereochemicznem przedstawiajg antimery. Widzie-
lisSmy, ze zwigzki takie mozna roztozyé na owe antimery
zapomocg kilku metod, ktére zawdzieczamy Pasteurowi.
Rezultaty tego genialnego badacza zostaly przez licz-
nych nastepcéw potwierdzone w calej rozciggtosci, lecz,
aczkolwiek materyat eksperymentalny wzrést od cza-
sow Pasteura bardzo znacznie, metodyka odnos$nych
badan nie zrobita wielkich postepow — i dzi§ nowo-
otrzymywane zwigzki racemiczne rozkiada sie na anti-
mery w ten sam w zasadzie sposob, w jaki to czynit P a
steur z kwasem gronowym. Z tego powodu dwie
nowe metody, zdazajace do tego samego celu, Kktdre
wprawdzie tylko czesciowo osiagnety cel zamierzony,
powszechne wzbudzily zainteresowanie. Pierwsza z nich,
ktorg podali Marckwald i Mc.-Kenziel, polega na
zatlozeniu, ze kwasy stojace w stosunku antimeréw, bedg
sie esteryfikowa¢ przez optycznie czynny alkohol z ro-
zng predkoscia, czego nastepstwem musi byé rozdziat
zwigzku racemicznego. Dotychczasowe rezultaty ekspe-
rymentalne nie daly wszelako zupelnie pewnych rezulta-
téw, aczkolwiek pomyst sam niezaprzeczenie jest wielce
obiecujacy.

Inng metode podali mniej wiecej réwnoczesnie Er
lenmeyer? i Ne uberg3, ktéra, Scisle biorgc, jest jed-
nak tylko rozszerzeniem metody zasadniczej Pasteura.
Podobnie jak wedtug ostatniej, racemiczny kwas roz-
dziela sie na antimery zapomocg optycznie czynnej zasa-
dy, a racemiczng zasade za posrednictwem optycznie czyn-
nego kwasu, tak tez mozna sie spodziewaé, ze rozktad ciata
racemicznego uda sie pod wpltywem kazdego optycznie
czynnego zwigzku, o ile wogdle wchodzi z nim w reakcye-

») Ber. 32, 2130 (1899).
2 Ber. 36, 976 (1903).
$ Ber. 36, 1192 (1903).
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Erlenmeyer roztozyt racemiczny izodwufeniloksy-

etyloamin:
C6H5 —CH — OH

l
C6 H5 — CH—NH2

przez kondensacye z optycznie czynnym aldehydem, mia-
nowicie z helicyng, na oba antimery wspomnianej zasady.
Podobnie udato sie Neubergowi roztozy¢ racemiczng
arabinoze przez frakcyonowana krystalizacye zwigzku jej
z optycznie czynnym mentylohydrazynem na optycznie
czynne arabinozy.

Co do pytania, czy zwigzki racemiczne przedstawiajg
rzeczywiste zwigzki chemiczne, ktorych skiadnikami sg
oba antimery, skrecajgce w przeciwne strony, to zostato
ono rozstrzygniete dopiero stosunkowo nie dawno. Poglad
dawniejszy, ze zwigzki racemiczne istnie¢ mogg tylko
w stanie statym, pod postacig krysztatow, okazat sie bied-
nym, poznano bowiem zaréwno ptynne racemiczne zwigzki,
jak tez udowodniono, ze w wodnych rozczynach, bardzo
stezonych, istniejg czgsteczki racemiczne, aczkolwiek tylko
w bardzo niewielkiej ilosci. Na istnienie ptynnych zwigz-
kéw wskazat po raz pierwszy Ladenburgl, Rooze-
boom® udowodnit teoretycznie mozliwos¢ ich istnienia.
Pierwszy z wspomnianych badaczy wykazat mianowicie,
ze przy zmieszaniu rdéwnoczasteczkowych ilosci d- i
koniiny wydziela sie ciepto, fakt, ktory mozna tlumaczyé
jedynie reakcyg pomiedzy oboma antimerami, a ktorej
nastepstwem moze by¢é oczywiscie tylko tworzenie sie
prawdziwej racemicznej odmiany koniiny. Badaniem
za$ roztwordw racemicznych ciat, w szczego6lnosci kwasu
gronowego, zajmowali sie Jahn8 i Marchlewski4,

) Ber. 32, 864 (1899).
") Ber. 32, 537 (189%9).
# Thermochemie. Wieden, 1892.
) Ber. 25, 1556 (1892).
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pierwszy stosujgc w badaniu metode termochemiczna,
drugi wolumenometryczng. Ostatnio wspomniana metoda
data rezultat, ze przy zmieszaniu stezonych roztworéw" le-
woskretnego i prawoskretnego kwasu winnego ma miejsce
kontrakcya, ktora oczywiscie moze by¢ tylko nastepstwem
chemicznej reakcyi miedzy czasteczkami obu antime-

Co sie tyczy teoryi rozkladu racemicznych ciat przez
czastkowg krystalizacye niektorych soli, jak np. wyzej
wspomnianej soli amonowo-sodowej, to zawdzieczamy ja
usitowaniom van’tHoffa i Deventera, Kktorzy, jak juz
poprzednio zaznaczono, przemiane racemicznych soli wanti-
meryczne czynig zalezng od t. zw. temperatury przemiany.
Ostatnig oznaczy¢ mozna zapomocg trzech giéwnych me-
tod £. Pierwsza dylatometryczna opiera sie na fakcie, ze
przemianie zwigzkéw racemicznych w oba antimery to-
warzyszy zmiana objetosci. Maximum tej zmiany odpo-
wiada¢ bedzie temperaturze przemiany. Druga metoda,
tensimetryczna, polega na tern, ze preznos¢ pary racemicz-
nej soli i mieszaniny obu antimeréw' jest jednakowa tylko
w temperaturze przemiany. Trzecia metoda wyzyskuje
fakt, ze w ogniwie koncentracyjnem, w ktoérem z jednej
strony mamy roztwdr obu antimerdéw’, a z drugiej roztwoér
ciala racemicznego, intenzywnos$¢ pradu réwna sie O, gdy
temperatura ogniwa réwna sie temperaturze przemiany
racematu.

Wreszcie nasuwa sie jeszcze jedno wazne pytanie;
czy mianowicie zwigzki racemiczne, nie ulegajac rozkta-
dowi na antimery mogag wchodzi¢ w reakcye z ciatami
optycznie czynnemi, czy moze np. wytwarzaé sie cialo,
indywiduum chemiczne: d-winian-B-d-pipekoliny -j- d-wi-
nian-B-I-pipekoliny. Ladenburg?® na pytanie to odpo-

® O dwdch innych, mniej waznych, informuje wyczepujaca
praca van'tHoffa: »Bildung und Spaltung von Doppelsalzen.
Lipsk, 1897.

2 Ber. BI, 525, 937, 1969 (1898), 32, 50 (1899).
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wiada twierdzgco i nazywa powstajgce ciala potracemi-
cznemi.

Dodatkowo omoéwimy tu jeszcze najnowsze poglady
na przyczyne optycznej biernosci kwasu mezowinnego.
Poglad wyzej podany moze nas zadowolni¢, jezeli chodzi
0 roztwory tego ciala w rozpuszczalnikach niedyssocyuja-
cych, jest jednak bilednym w zastosowaniu do roztworow
wodnych. Kwas antiwinny, jako kwas dwuzasadowy,
rozszczepia sie na jony:

coo
H—C—OH +

I i H,
H—C—OH

I

COOH

a uwzgledniajac przedewszystkiem prace Landolta
1 Oudemansa, ktére udowadniajg, ze jony kwasow
winnych czynnych skrecajg ptaszczyzne polaryzowanego
Swiatta silniej niz czasteczki niezdyssocyowane, dojdziemy
do wniosku, ze wegiel asymetryczny, zawierajagcy w kw.
antiwinnym grupe karboksylowa nieroztozong, skrecac¢
bedzie mniej, niz wegiel pozostaty, t j., ze o kompensacyi
wewnetrznej, catkowitej, w danym razie mowy by¢ nie
moze. Bierno$¢ optyczng kwasu antiwinnego mozna na-
tomiast wyttumaczy¢ przypuszczeniem istnienia w wo-
dnych roztworach jonéw, ktérych budowa wyrazi sie przez
wzory:

coo COOH
H—(_IZ—OH d H—C—OH (d
H_C—OH @ ' H- C- oH @

doon CcoO

Kompensacya jest wiec w danym przypadku spowo-
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dowana przez podobne stosunki, ktore sg przyczyng opty-
cznej biernosci roztworéw kwasu gronowegol.

Budowa chemiczna cukréw.

Nie wiecej, jak lat temu 20-cia, dziat cukrow uwa-
zany byt za dziedzine chemii organicznej, na razie niedo-
stepng badaniu, zapomocg zwyktych naszych srodkéw eks-
perymentalnych. Spostrzezenia czynione zawdzieczaly za-
zwyczaj pochodzenie swoje przypadkowi, nie byly objete
jaka$ myslg przewodnig. Dopiero dzieki usitowaniom Ki-
lian ie go i Fischera wszystko to sie zmienito; wynale-
ziono genetyczny zwigzek pomiedzy wszystkimi cukrami,
zbadano ich budowe, podobnie jak i budowe licznych po-
chodnych, i dzi$ dziat ten, pomimo olbrzymich trudnosci
jakie trzeba byto pokona¢, przedstawia dzial bardzo do-
ktadnie, zaréwno pod wzgledem eksperymentalnym jak
i teoretycznym, opracowany.

Wz6ér empiryczny glukozy CgH™O,;, ktory znano juz
do$¢ dawno, nasuwat, jak wiadomo, pewng, mglistg jednak,
koncepcye, dotyczacg budowy tego ciata. Okolicznosé, ze
stosunek wodoréw do tlendw odpowiada stosunkowi tych
pierwiastkbw w wodzie, nasuwata przypuszczenie, ze cu-
kier ten, podobnie jak i jego izomery i polimery, przed-
stawiajg pewnego rodzaju potgczenia wegla z woda,
przypuszczenie jatowe, nie dajace wskazowki co do drogi
po ktorej nalezatloby Kkroczy¢, aby konstytucye cukréw
wysledzi¢ we wszystkich jej szczegétach. Pomimo to lite-
ratura wykazuje szereg $miatych prob uporania sie z tym
trudnym problematem na papierze, a proby te papierowe
tez tylko owoce przyniosty.¥

® Marchlewski: Rozpr. Akad. Umiejet. Krakow T. ::, Ser.
A, str. 471.
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Na stopie racyonalnej postawit te kwestye wiasci-
wie dopiero Kilian i. Usitowania jego skierowane byly
przedewszystkiem do wykrycia owego weglowodoru lub
weglowodordw, od ktérych pochodzg najprostsze cukry.
Przedtem wprawdzie przypuszczano juz, ze pochodza
one od normalnego heksanu, ale dowodoéw S$cistych nie
posiadano. Praca Kilianiego miata jednak znaczenie jesz-
cze donio$lejsze, albowiem umozliwita zrozumienie réznicy
konstytucyi glukozy i fruktozy, z ktérych obie pochodza od
normalnego heksanu, t. j. rozstrzygneta juz w znacznym
stopniu kwestye dotyczaca funkcyi poszczegdlnych atom-
mow wodoru i tlenu w odpowiednich czasteczkach.

Okolicznosd¢, ze pod wptywem $rodkow redukujgcych
glukoza przemienia si¢ w mannit, zawierajagcy o dwa
atomy wodoru wiecej, nasuwala przypuszczenie, ze ciala
te stoja do siebie w stosunku aldehydu i alkoholu. Glu-
koze uwazano jako aldehyd pieciowartosciowego alkoholu,
budowy nastepujacej:

CH2.OH.CH.OH.CH.OH.CH.OH.CH.OH.C= O
\' h

Ale lewuloza zachowuje sie przy redukcyi zupeinie
analogicznie, wobec czego nalezato jej nada¢ wzdr po-
dobny, wystarczajacy jednak do odréznienia jej od glu-
kozy; wybrano wzo6r ketonowy:

CH2.O0H.CH.OH.CH.OH.CH.OH.CO.CH20H,

przyznajac, ze réwnie dobre ustugi odda wzér z innem
stosunkowem potozeniem grupy karbonilowej.
Fundamentalna reakcya Kilianiegol, ktora tak
bogatg byla w nastepstwa, polegata na kondensacyi
kwasu pruskiego z cukrami. Wyszedt on z zalozenia, ze,
w razie prawdopodobienstwa powyzszych wzoréw, reakcya
z kwasem pruskim musi mie¢ miejsce, albowiem aldehydy
i ketony szeregu alifatycznego bez wyjatku z kwasem tym

i) Ann. 205, 190 (1880). Ber. 17, 1296 (1884).
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reagujg, wytwarzajac zwigzki przez addycye, t. zw. cyano-
hydrynyX:
Rs .OH
C= 0+HCN = C
r/ r/ ™ cn

/OH
R—C= 0+ HCN= R —CYCN.

H H

Tlen jak widzimy w wytworzonych ciatach posiada
funkcye tlenu hydroksylowego, a poniewaz grupe cya-
nowg mozna przemieni¢ dziataniem $rodkéw hydrolitycz-
nych w grupe karboksylowg, wiec reakcya cyanohydry-
nowa prowadzi¢ moze ostatecznie do nowych hydroksy-
kwasow, ktorych szczegdtowsze badanie dato bardzo
doniosty rezultat w chemii cukrow. Glukoza, jako przy-
puszczalny aldehyd, daje z kwasem pruskim cyanohydryne,
wedtug réwnania:

/OH
c*HMo,.or +HCN = C5Hu Ob.C<-CN,
nh \' h
a wytworzony hydroksynitryl, pod wptywem kwaséw mi-
neralnych, oksykwas:

/OH
C5HN 05.C--COOH..
\H

Zupekhnie analogicznie zachowuje sie lewuloza, i ona

daje jako ostateczny produkt:

/OH
CSHNn 05 COOH
\H

W obu wytworzonych kwasach mozna podstawié
wprowadzone grupy hydroksylowe, jak réwniez uprze-l

1) Poréwnac str. 40.
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dnio znajdujace sie w tych cukrach, przez atomy wodoru,
poddajgc wspomniane kwasy dziataniu redukujacemu
kwasu jodowodorowego. Jako rezultat tej redukcyi otrzy-
muje sie dwa kwasy izomeryczne, empirycznego skiadu
CcHIBCOOH, ktorych badanie poréwnawcze dato wyniki
nastepujace:

Kwas, otrzymany opisang drogg z glukozy, okazat sie
identycznym z normalnym kwasem heptylowym, otrzy-
manym z a-chloroheksanu za posrednictwem nitrylu, po-
siada wiec budowe:

CH3.CH2. CH2.CH2. CH2. CH2. CO OH.

Kwas natomiast otrzymany z lewulozy, okazal sie
identycznym z kwasem metylo-butylo-octowym:

/ CHS
CH3— CH2- CH2- CH2- CH
\jOOH
Interpretacya tych wynikéw, w odniesieniu do bu-
dowy cukréw, z ktérych kwasy te otrzymano, prowadzi,
jak tatwo zrozumieé, do wzordéw wyzej podanych dla le-
wulozy i glukozy. Normalny kwas heptylowy powstacé
mogt jedynie dzieki podstawieniu szeSciu grup hydroksy-
lowych, przytagczonych do szesciu atoméw wegla przez wo-
dor, czyli, ze kwas n-heptylowy powstat z ciata:
"COOH
CH2.0H.CH.OH.CH.OH.CH.OH.CH.OH.CH.OH

Ukiad ostatni w tym fancuchu, zawierajacy grupe
karboksylowg, powstat za posrednictwem reakcyi cyano-
hydrynowej i, znajdujgc sie przy koncu tancucha, mogt
oczywiscie powstac jedynie z ukladu aldehydowego, a nie
ketonowego. Zamiast uktadu:

COOH dl
CH— OH, mozemy wiec wstawi¢ uktad C=0
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i otrzymamy wtedy przez rekonstrukcye wsteczng wzér
dla glukozy:

CH2.0H.(CH.OH)4.COH.

Postepujgc w analogiczny sposdb w przypadku kwasu
metylo-butylooctowego, otrzymamy:
CHg.OH.GH.OH.CH.OH.CH.OH — O— CH2.0H.
[\
OH COOH
W tym przypadku ukiad karboksylowy znajdujemy
nie przy koncu normalnego fancucha wegli, lecz w zwigz-
ku z drugim weglem tego tancucha, czyli, ze kompleks:

—C—
[\
OH COOH
mogt powsta¢ jedynie z grupy karbonilowej za po$redni-
ctwem reakcyi cyanohydrynowej. Wstawiajgc te grupe

na miejsce ukladu:
C

[\
OH COOCH
otrzymamy wreszcie wzdr dla lewulozy:

CH2.0H—CH.OH—CH.OH—CH.OH — CO—CH2.OH

wedtug ktérego cukier ten jest ketonem, pochodng nor-
malnego heksanu, z grupa karbonilowg w pozycyi (.
Whioski te, dotyczace budowy podstawowych cu-
krow, znalazly zreszta poparcie jeszcze w reakcyach zupet-
nie odmiennego typu, o ktérych niebawem bedzie mowa.
Reakcye Kilian iego stosowano z wielkiem powo-
dzeniem do catego szeregu innych cukréw podoéwczas juz
znanych, a takze do syntezy nowych cukréw wedtug spo-
sobu wynalezionego przez Fischera. Szczegllnie wazne
rezultaty, majace znaczenie przetomowe, otrzymano pod-
dajac arabinoze dziataniu kwasu pruskiego ®. Ciatu temu

* Ber. t9, 3029 (1886); 20, 339 (1887); 20, 133 (1887).
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przypisywano wzér C6H1206, t. j. sadzono, ze jest rowniez
izomerem glukozy. Z badan jednak Kilianie go prze-
konano sie, ze wzér ten jest biedny, ze mamy tutaj do
czynienia z cukrem o pieciu atomach wegla, rezultat
0 tyle niespodziewany, ze nie zgadzal sie z ogdlnie utar-
tem mniemaniem, ze wszelkie cukry muszg zawierac szesé
atomoéw wegla albo iloczyn tej liczby. Oksynitryl otrzy-
many z arabinozy, przeistoczony w odpowiedni kwas,
1 ostatni poddany redukcyi, dat ostatecznie skadinagd juz
znany kwas kapronowy budowy:

CH3.CH,.CHS. CHS. CH2. CO OH,

czyli kwas n-pentylowy, pochodny normalnego pentanu.
Rekonstruujac wzér arabinozy analogicznie, jak to uczy-
nilismy wyzej, otrzymamy:

CH2.O0H.CH.OH.CH.OH.CH.OH.O= O
\ h

W oswietleniu tern arabinoze mozna uwaza¢ za pro-
dukt utlenienia, aldehyd, pieciowarto$ciowego alkoholu,
pentytu: CH2.OH.CH.OH.CH.OH.CH.OH . CH20H.

Niebawem przekonano sie, ze arabinoza nie jest je-
dynym wyjatkiem z pod owej reguty, gloszacej, ze cukier
musi zawieraé conajmniej sze$¢ atomow wegla, stwier-
dzono, ze i t. zw. ramnoza nalezy wiasciwie do typu cu-
krow, zawierajacych pie¢ atomoéw wegla, a potem odkryto
cukry, zawierajgce tylko cztery lub trzy atomy wegla
t. zw. tetrozy i triozy, zgodzono sie wreszcie i na to, ze
za najprostszy cukier moze by¢ uwazany aldehyd gliko-
lowy:

CH2.OH.

C=0
Z drugiej strony przekonano sie, ze liczbe szeSciu

wegli mozna tez stopniowo przekroczy¢ i otrzymywac
L. Marchlewski. 23
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cukry o siedmiu, o$miu, nawet dziewieciu atomach wegla.
Do ciekawych tych zdobyczy powrécimy jeszcze w tym
szKicu, na razie za$ omowimy dalsze dowody konstytucyi
cukréw zasadniczych.

Whnioski Kilianie go znalazlty poparcie zapomocg
eksperymentéw, z reakcyg cyanohydrynowg niemajgcych
nic wspolnego. Jezeli wzory nadane przez tego badacza
glukozie i lewulozie sg stuszne, w takim razie odczynniki,
zwykle stosowane do wykrywania grup karbonilowych
(ketonowych) i aldehydowych, powinny i w zastosowaniu
do cukréw da¢ wyniki dodatnie. Stwierdzono w istocie,
Ze zarowno glukoza jak i lewuloza dajg oksimy, ktorych
budowe mozna przedstawi¢ w sposdb nastepujacy:

?HZ.OH CH2.OH
CH.OH CH.OH
CH.OH CH.OH
CH.OH CH.OH
CH.OH C= NOH
C==NOH CH2.0OH

H

oksim glukozy oksim lewulozy

Podobnie tez cukry wspomniane reagujg z fenitohy-
drazynemdy), dajac typowe hydrazony, w mys$l réwnania:

CH2. OH CH..OH
(CH.OH)4+ H2N.NH.C6h5= (CH.OH)4 + H20.
q=0 C= N.NHOSHS

H H

") Fischer. Ber. 23, 2114 (1890). 27, 3189 (1894).
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Reakcya odbywa sie wedtugl tego réwnania tylko
w temperaturach nizkich, w temp. wyzszych np. w punkcie
wrzenia wody, glukoza, podobnie jak i lewuloza tgczg sie
z dwiema czgsteczkami fenilohydrazynu. Reakcye te thu-
maczy sie, przyjmujac utlenianie sie jednej grupy —CH.OH—
na grupe CO, mianowicie tej, ktéra sagsiaduje z ukladem
aldehydowym glukozy, a nastepstwem tego bedzie moz-
no$¢ reagowania utworzonego kompleksu z dwiema czgs-
teczkami fenilohydrazynu:

ch2.0H C[hZ.OH

(CH. OH)3 (CH. OH)3 + nh2.cbh5+
1 + 3NH2¢«NHC6H5= | + NHs+ 2H20.
?H.OH G =:N.NH.C6H5
c=:0 C1::N.NH.CeH5

H H

W sprawie Scistego osgdzenia konstytucyi utworzo-
nego dwufenilohydrazonu, albo, jak zwigzek ten zwykle
nazywajg, glukozazonu, wazng role odegrata okolicznosc,
ze lewuloza daje ten sam zwigzek, ktéry w podobnych
warunkach wytwarza sie z glukozy. Poniewaz lewuloza
zawiera grupe karbonilowg w pozycyi 3 to oczywiscie
jest rzeczg wysoce prawdopodobna, ze ukiad CH2.OH,
sgsiadujacy z nig ulegt podobnemu utlenieniu, jak uktad
CH.OH w glukozie, czyli, ze rodniki fenilohydrazynowe
przyczepione sg do dwu pierwszych wegli ukladu nor-
malnego heksanowego. Za tern formutowaniem przemawia
zresztg bezwzglednie okoliczno$¢ nastepujaca.

Dzialajgc kwasem chlorowodorowym na glukozazon,
mozna odszczepi¢ oba uktady fenilohydrazynowe, przyczem
powsta¢ musi ciato, zawierajgce uktad karbonilowy i al-
dehydowy w pozycyach sasiadujgcych, jezeli powyzszy
wzdér dla glukozazonu jest stuszny:

23*
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ch2.oh ?Ha.OH
(ﬁ:H . OH), (CH . OH);
c=n.nhcbh5 h20= CO + 2NH2.NHCG6HS5.

| +
(i: n.nhcbh5 h2o CcO

i

H H
Zachowanie sie wreszcie otrzymanego ketoaldehydu
wzgledem o-fenilenodwuaminu dowodzi, ze grupy CO
i COH sasiadujg rzeczywiscie z sobg, gdyz w reakcyi tej
powstaje azyn w mysl réwnania:

ThZ.OH ch2.0OH
(CH. OH)3 (CH. OH)3
p— [ x+2H 20.

CO nh2N C=N—

>coH4 |
co NH/ = N —

ﬁ. \ /

H H

Zdobyte w ten sposob poglady na budowe glukozy
i lewulozy, choé jak zobaczymy poézniej, nie mogly miec
wartosci bezwzglednej i w czesci uleglty nawet modyfi-
kacyi, uprawnialy nadzieje, ze préby syntetycznego otrzy-
mania cukréw moga mie¢ szanse powodzenia. Nadzieje
te ziscity sie w istocie w catej petni.

Juz w roku 1860 udowodnit Carletl, ze niektére
wielowartosciowe alkohole np. dulcyt, dajg przy utlenie-
niu cukry, spostrzezenie, sprawdzone pdézniej przez Go-
rup-Besaneza?d i Dafertad. W r. 1863 van Deend¥F

# Jahresbericht 1860, 250.
2 Ann. 118, 257 (1861).

d Ber. 17, 227 (1884).

4 Jahresbericht 1863, 501.
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znalazt, ze utlenianie gliceryny prowadzi do ciata, podob-
nego do glukozy.

Usitowania po6zniejsze Fischera uzupetnity te pierw-
sze, nader wazne spostrzezenia. Udowodnit on przedewszyst-
kiem, ze dulcyt daje przy utlenieniu dwa cukry, fruktoze
(lewulozeg) i nowy cukier, mannoze, dalej, ze produkt utle-
nienia gliceryny, t. zw. gliceroza jest mieszaning dwu ciat,
aldehydu glicerynowego CH2.OH.CH.OH.C= O i dwu-

H
oksyacetonu CH2.0OH.CO.Cld2.OH, i wreszcie, ze ery-
tryt, czterowartos$ciowy alkohol daje przy utlenieniu nowy
cukier, erytroze. Pierwsze te zdobycze, cho¢ same przez
sie niezbyt donioste, przekonaty, ze problemat syntezy cu-
kréw nie lezy poza granicami mozliwosci. Niebawem zna-
leziono tez droge, ktéra prowadzi do celu. W roku 1861
przekonat sie Butlerowl, ze tréjoksymetylen, polimer
aldehydu mréwkowego, posiadajacy sktad empiryczny taki
sam jak glukoza — (CH20) —, przemienia sie pod wpty-
wem wodzianu wapnia w ciato stodkie, podobne do cukru.
Baeyer? przypuscit, ze cialo to powstaje w nastepstwie
zwyktej kondensacyi szeSciu czgsteczek aldehydu mroéw-
kowego, i ze tg samg droga odbywa sie synteza cukru
w roslinach, ktére zapomoca chlorofilu produkuja naprzdd
z bezwodnika weglowego i pary wodnej procesem reduk-
cyi aldehyd mrowkowy. Tg samg reakcya zajat sie pozniej
Oskar Loew 3 i otrzymat cukier wedtug niego odmienny
od cukru otrzymanego przez Butlerdw a, ktdremu na-
dat nazwe formozy. Spostrzezenia tych autoréw uzupet-
nit poézniej znakomicie Fischer, zbadawszy uprzednio
szczeg6towo zachowanie sie dwubromku akroleiny wzgle-
dem wodzianu barowego. Nastepstwem wspotdziatania

3 Ann. 120, 295 (1861).
2 Ber. 3, 66 (1870).
» J. pr. Ch. [2], 33, 221 (1886).
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tych ciat jest produkt podobny do cukru, ztozony z dwu
cial odmiennych: a-akrozy i j3-akrozy:
2CsH4OBr2-f 2Ba (OH)2= C6H,, 06+ 2BaBr2.
Fischer zdotat niebawem udowodni¢, ze a-akroza
znajduje sie w surowym produkcie, otrzymanym wedtug
metody Butlerowa iw formozie Loewa, aw szczego6l-
nie znacznych iloSciach w t. zw. metozie, otrzymanej przez
Loewa dziataniem otowiu i tlenku manganowego na roz-
czyn wodny aldehydu mréwkowego. Akroza owa, okazata
sie ciatem nader interesujgcem, produkt jej reakcyi z fenilo-
hydrazynem, a-akrozazon posiadat wiasnosci nader zblizone
do wiasnosci glukozazonu, a roznit sie od ostatniego tylko
tern, ze nie skrecat plaszczyzny polaryzowanego Swiatla.
Powstata wtedy natychmiast mysl, ze a-akrozazon
stoi w takim stosunku do glukozazonu, jak kw. gronowy
do kw. winnego, t j. ze jest formg racemiczng, zlozong
z réwnych ilosci ozazonow skrecajacych plaszczyzne po-
laryzowanego S$wiatta w przeciwne strony, ze a-akroza
jest racemiczng formg glukozy albo lewulozy i wreszcie,
ze szeSciowartoSciowy alkohol odpowiadajgcy a-akrozie
jest rowniez zwigzkiem racemicznym. Otrzymywanie
ostatniego udato sie zapomocg metody, poraz pierwszy
zastosowanej do glukozazonu, polegajacej na rozkiadzie
tego zwigzku zapomocg stezonego kwasu solnego, przy-
czem powstaje keto-aldehyd, t zw. oson (patrz wyzej). Oson
pod wptywem $rodkdéw redukujacych przemienia sie na-
przéd w ketoze typu fruktozy, ktéra pod wptywem dalszego
dziatania $rodka redukcyjnego daje szesciowartosciowy al-
kohol. Przemiany te uwidaczniajg nastepujace wzory:

CH2. OH CH,.OH CH*. OH
(CH. OH)g (CH. OH)3 (CH. OH)s
o do ~ CH.OH
COH CH* OH CH*. OH

oson ketoza szeSciowarto$ciowy alkohol
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Reakcya ta, ktora, jak widzimy, umozliwia przemiane
glukozy (lub wogo6le aldozy) w fruktoze (lub wogdle ke-
toze), zastosowana do a-akrozazonu data w rezultacie t. zw.
a-akryt, nader podobny do mannitu, lecz w odréznieniu
od niego optycznie bierny. O konstytucyi a-akrozy reakcya
ta wprawdzie nic nie orzeka, moze ona by¢ zaréwno al-
doza jak i ketoza, dopiero poOzniejsze spostrzezenia prze-
mowity na korzy$¢ wzoru ketonowego, jak rowniez za
wnioskiem, ze z-akroza jest formg racemiczng fruktozy.
Cel syntezy glukozy wobec tych zdobyczy stawat sie co-
raz blizszym urzeczywistnienia, pomimo to przejscie od
akrozy do cukrow naturalnych rozbijato sie o niezmierne
techniczne trudnosci w otrzymywaniu wiekszych ilosci
akrozy; szukano tedy innych drog, ktére tez niebawem
znaleziono.

Dawniejsze, przypuszczenie, ze glukoza jest aldehy-
dem mannitu, ktére opierato sie na spostrzezeniu, ze glu-
koza w pewnych warunkach poddana redukcyi przemie-
nia sie w mannit, okazato sie bitednem, albowiem re-
akcya odwrotna, utlenianie mannitu nie daje glukozy,
a natomiast obok fruktozy cukier nowy t zw. mannoze,
o ktérym wyzej juz wspominaliSmy. Szczeg6towe badanie
mannozy przekonalo, ze konstytucya jej w mysl teoryi
strukturalnej jest identyczng z budowa glukozy, ze jest
podobnie jak ostatnia aldozg. Réznica wiec tych dwu cu-
krow polega¢ musi na réznym przestrzeniowym ukitadzie
atomoéw wewnatrz ich czateczek. Niebawem przekonano
sie tez, ktory z ukfadéw weglowych powoduje te rdznice.
Mannoza mianowicie daje fenilohydrazon odmienny od fe-
nilohydrazonu glukozy, lecz tworzy z nadmiarem fenilo-
hydrazynu ozazon identyczny z glukozazonem. Poniewaz
glukozazon ma budowe:

CH2.OH . (CH. OH.)3. C —eereo—— CH

Il Il
N —NHC6H5N - NH C6H5

wiec czes¢ czasteczki: CH, .OH (CH.OH)3 — w glukozie



360

i mannozie musi by¢ identyczna, podobnie jak i charak-
ter konncowych grup aldehydowych, a zatem tylko rézny
ukfad przestrzeniowy atoméw i grup przyczepionych do
drugiego atomu normalnego szeregu, ktdry oznaczymy
gwiazdkg, powodowaé musi réznice w zachowaniu sie
glukozy i mannozy:

CH2.0OH.(CH.OH)s.CH.OH - COH.

Z tego rozumowania wynika, ze wszelkie pochodne
mannozy, w ktérych ukiad drugiego atomu wegla nie zo-
stat zmieniony, musza by¢ odmienne od analogicznych
pochodnych glukozy. Podobnie jak ostatnia pod wplywem
stabych $rodkoéw utleniajacych przeobraza sie, dzieki prze-
mianie grupy aldehydowej w karboksylowa, w kwas glu-
konowy, tak samo mannoza daje kwas mannonowy, od-
mienny od tamtego. Wyosobnienie kwasu mannonowego
w stanie czystym napotyka wielkie trudnosci, Fischer
jednak znalazt sposéb na przezwyciezenie i tej trudnosci.
Przekonat sie on mianowicie, ze kwas mannonowy, jak
wogole podobne kwasy weglowodanowe, reaguje w wod-
nym roztworze w wyzszych temperaturach z fenilohydra-
zynem, wytwarzajac hydrazyd trudno rozpuszczalny, tatwy
do wyosobnienia:

CHa.OH .(CH . NH)4.COOH+ NH2.NH C6H5= H20+
+ CH2.OH (CH.0H)4. CO— NH . NH C6Hb.

Wodorotlenkiem barowym mozna utworzony hydra-
zyd roztozy¢é na kwas mannonowy i fenilohydrazyn, a po
odparowaniu wreszcie ptynu wydziela sie po ochtodze-
niu bezwodnik wewnetrzny kwasu mannonowego t. zw.
mannolakton, skladu C6H1006. W tym stadyum badan
Fischera wielkg przystuge oddat przypadek. Kilian i
badajgc zachowanie sie arabinozy wzgledem kwasu pru-
skiego otrzymat kwas arabinozokarbonowy, ktory wytwa-
rza z fatwoscig lakton skfadu C6H1006, a wiec skiadu ta-
kiego samego jak kw. mannonowy, ktérego wiasnosci oka-
zaly sie pod kazdym wzgledem, z wyjatkiem jednego, iden-
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tyczne z wiasnosciami laktonu odkrytego przez Fischera.
Roznica polegata tylko na tem, ze podczas gdy lakton
kw. mannonowego skrecat plaszczyzne polaryzowanego
Swiatta w prawo, lakton otrzymany przez Kilianiego
skrecat o tylez stopni w lewo. Mieszanina rownych ilosci
tych ciatl okazala sie optycznie bierng. Wobec tego mozna
byto z calg stanowczoscig twierdzi¢, ze wspomniane dwa
laktony stojg w takim stosunku do siebie, jak kwas prawo-
skretny winny do lewoskretnego, a owa optycznie bierna
ich mieszanina jest analogiem kwasu gronowego. Po
stwierdzeniu tych stosunkéw Fischer przystapit do re-
konstrukcyi aldehydéw, t j. cukrow z dwu omawianych
kwasoéw karbonowych, wzglednie ich laktonéw. Lakton
kwasu mannonowego dat pod wptywem redukcyi zapo-
mocg orteci sodowej w roztworze kwasnym, jak mozna
sie byto spodziewa¢ zwyklag mannoze, ktérg odtad nazy-
wano d-mannozg, lakton za$ kwasu arabinozokarbonowe-
go dat zupetnie analogiczny cukier, lecz skrecajgcy w row-
nym stopniu w strone przeciwna, nazywany 1-mannoza,
podczas gdy wreszcie mieszanina réwnoczgsteczkowa obu
lakton6w data cukier optycznie bierny t zw. i-mannozel).
Kazdy z tych cukréw przy pomocy silniejszej redukcyi
przemienia sie w odpowiedni alkohol, otrzymujemy wiec
d-mannit, 1-mannit i i-mannit. Badanie szczegétowe ostat-
niego dato znamienny rezultat mianowicie, ze jest on pod
kazdym wzgledem identyczny z wyzej omawianym a-akry-
tem. W ten sposob zeszty sie dwie drogi, po ktérych po-
stepowat eksperyment syntetyczny, a.-akryt dostepny drogg
bezposredniej syntezy z elementoéw, lecz otrzymywanie
ktorego w wiekszych iloSciach przedstawia wielkie trudno-
§ci techniczne, otrzymac¢ mozna inng droga, tatwiejsza, wy-
chodzac z d-mannitu i arabinozy. Azeby dokonhczy¢ syn-
tezy catkowitej cukréw naturalnych nalezato jeszcze wy-

) Litera d, 1, i oznaczajg dexter, laevus wzglednie inactive
(nieczynny).
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szuka¢ przejscie od a-akrytu, czyli nieczynnego mannitu
do odmian optycznie czynnych. z-Akryt czyli i-mannit prze-
mienia sie pod wptywem S$rodkéw utleniajgcych naprzéd
w i-mannoze a nastepnie w kwas i-mannonowy, ostatni
zapomocg frakcyonowanej krystalizacyi jego soli strychni-
nowej albo morfinowej mozna roztozy¢ na sole kwasu
d-mannonowego i 1-mannowego, z ktérych po wydziele-
niu zasad, otrzyma¢ mozna przez redukcye 1-mannoze
i d-mannoze. Ostatnia daje jak wiadomo z fenilohydrazy-
nem ozazon identyczny z glukozazonem, w ktéry prze-
mieni¢ mozna takze lewuloze czyli fruktoze, a poniewaz
ozazony mozna przemieni¢ w odpowiednie osony, z kto-
rych powstajg przy redukcyi ketozy, wiec tatwo bylo za
posrednictwem d-mannozazonu (= d-glukozazonu) przejsé
do lewulozy, ktéra od tej chwili, chcac wyrazi¢ przynalez-
nos$¢ jej do d-mannitu otrzymata nazwe d-lewulozy, pomi-
mo, ze skreca ptaszczyzne polaryzowanego Swiatta w lewo.
Podobng droga moznaby dojs¢ wychodzac z ozazonu 1-man-
nozy do antimeru lewulozy, t j. do 1l-lewulozy. Ostatnig
otrzymano w rzeczywistosci jednak inng droga, mianowi-
cie przez fermentacye z-akrozy, ktora jak to juz wspomi-
naliSmy jest i-fruktoza; drozdze w tym przypadku zuzy-
wajg w procesie zyciowym d-fruktoze, pozostawiajg nato-
miast nietknietg 1-fruktoze. Tutaj musimy przytoczy¢ tez
dowdd, ze a-akroza jest ketozg, cukrem nieidentyoznym
z i-mannoza. Ostatnia daje mianowicie dobrze krystalizu-
jacy sie fenilohydrazon, podczas gdy fenilohydrazon z-akrozy
jest olejem, dotychczas nie dajgcym sie krystalizowac.

Syntetyczne otrzymanie d-mannozy byto szczeblem
przedostatnim w catkowitej syntezie glukozy, cukru, ktéry
ze wzgledu na role swojg w panstwie ro$linnym i zwie-
rzecym najwiecej budzi zainteresowania.

Jak juz wyzej nadmieniliSmy réznica pomiedzy glu-
kozg i mannoza, powoduje sie li tylko roznem ugrupo-
waniem przestrzeniowem rodnikéw, stojacych w zwiazku
z weglem, sgsiadujgcym z uktadem aldehydowym. Korzy-
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stajgc z doswiadczenia dawno juz zdobytego, ze dziatanie
wysokich temperatur czesto powoduje przeksztatcenia ato-
mow, stojacych w zwigzku z weglem asymetrycznym, ma-
jacym ten skutek, ze optyczne izomery przemieniajg sie
jeden w drugi, Fischer prébowat zastosowaé na polu
cukrow w zasadzie te samg metode. Zamiast jednak pod-
da¢ dziataniu wyzszych temperatur same cukry, ktére
wogoble w takich warunkach podlegajg dalekoidacym
zmianom, operowat on z kwasami jednozasadowymi, pro-
duktami utlenienia cukrow. Znalazt przy tern, ze kwas
d-mannowy przemienia sie w rzeczonych warunkach czes-
ciowo w kw. d-glukonowy, a poniewaz z ostatniego przez
redukcye fatwo mozna dojs¢ do d-glukozy, wiec synteza
ostatniej zostata faktem dokonanym.

Skomplikowane te nieco sprawy, uwidacznia nizej
podana tabelka (patrz str. 364).

Doswiadczenie zdobyte przy uskutecznieniu powyz-
szej syntezy, wyzyskano w roznych kierunkach. Przede-
wszystkiem zrozumiano, ze kombinacya metody Kilia-
nie go z metodami Fischera moze prowadzi¢ do syn-
tezy cukréw zasadniczo roznych od dotychczas znanych,
zawierajgcych siedm, o$m. dziewie¢ i wiecej atomow we-
gla w czasteczce. Otrzymanie heptozy, oktozy lub nonozy
odbywa sie wedtug nastepujgcego schematu. Heksoze
poddaje sie naprzod dziataniu kwasu cyanowodorowego,
a otrzymang cyanohydryne przeobraza w kwas karbo-
nowy, wzglednie jego lakton. Przez redukcye ostatnich
podstawia sie grupe karboksylowa przez aldehydowsg i do-
chodzi w ten sposéb do cukru, zawierajacego o jeden
atom wegla wiecej niz glukoza. Stosujac te samag prze-
miane do heptozy otrzymuje sie oktoze i t. d.

Jako uzupelnienie powyzszej metody poznano tez
spos6b odbudowywania cukréow do cukrow o mniejszej
ilosci atoméw wegli, uzupetnienie, ktdre, jak zobaczymy,
miato takze donioste znaczenie teoretyczne.

Po poznaniu zasadniczych przemian cukréw, ich bu-
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CH20 (aldehyd mrowkowy)

d-mannit
_ I
d—mz;nnoza d-arabinoza ' a-alkroza = I-fruktoza
4 4, ]-fruktoza . ;
d-mannolakton 1-arabinzolakton a-akryt= i-mannit
L : i + O
redukeya — 7 j_mannoza

3+ 0
i-mannonowy kwas

sol strychninowa kw. i-mannonowego
I

1-mannowy kw7 d-mannowy kw.
I - I
1-mannoza d-mannoza
I i
I [-mannit | d-mannit
1 d-glukonowy kw-

1-mannozazon
IB d-glukoza
1-fruktoza  d-mannozazon
(d-glukozazon)

|
d-fruktoza
(zwykita lewuloza)

dowy i syntezy pozostaje teraz omowi¢ najwazniejszg
moze strone badan Fischera, mianowicie wyznaczenie
kazdemu cukrowi, ktérych teorya vant Hoffa i Le
Bela przewiduje jak widzieliSmy 16, i ktérych 11 juz
otrzymano, wzoru konfiguracyjnego. Dotyczasowe $rodki
nasze nie wystarczajg wprawdzie do wyznaczenia bez-
wzglednego polozenia przestrzeniowego atomoéw wew-
natrz czasteczki, jesteSmy jedynie w stanie sprowadzac
rozne ukfady do pewnego, dowolnie obranego typu i tym
sposobem nada¢ kazdemu cukrowi i jego pochodnej wzor
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konfiguracyjny, umozliwiajacy odroznienie go racyonalne
od przestrzeniowych swoich izomerdw.

Punktem wyjscia odnosnych rozumowan Fischera
byt kwas cukrowy, otrzymany przez utlenienie glukozy,
a takze gulozy, cukru otrzymanego syntetycznie, wediug
metody Kilianiego-Fischera, z ksylozy (pentozy).
Budowa tego kwasu, w mysl teoryi struktury, jest naste-

pujaca:
COOH—CH.OH—CH.OH—CH.OH —CH .OH— CO OH,

cialo to zawiera wiec cztery asymetryczne wegle, auwzgle-
dniajac okolicznos¢, ze czagsteczka sama w tym przypadku
jest symetryczng, moze wystepowac tylko w 10 r6znych kon-
figuracyach (patrz rozdziat o teoryi wegla asymetryczne-
go). llos¢ mozliwych konfiguracyj zmniejsza sie jeszcze ze
wzgledu na fakt, ze dwa cukry, mianowicie d-glukoza
i d-guloza dajg przy utlenieniu ten sam kwas d-cukrowy,
0 budowie symetrycznej. Cukry te muszg sie rozni¢ kon-
figuracya, a réznica ta musi wystgpi¢ takze w konfigura-
cyi ich produktu utlenienia, czyli, ze wzory przedstawia-
jace symetryczng konfiguracye (1—4 tablica na str. 035)
sg wykluczone. Pozostaje wiec tylko sze$¢ wzorow, ktore
tutaj szczeg6towo podamy:5

5 9

COOH COOH
HO- C- H H_ C- OH
H— C— OH HO- C- H
HO—C—H H—C—OH
HO—C- H H—C—OH

COOH COOH
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6 10
COOH COOH
H—C—OH HO—&—H
HO—C- H H— C— oH
HO—(IZ—H H—(“I—OH
HO—(.IT—H H—c —OH
éOOH COOH
7 8
COOH COOH
HO—(IZ—H HO—C—H
HO - (l,—H H—(‘l—OH
HO- C—H H— C— OH
HO— ¢ —H HO — C—H
COOH éOOH

Numerowanie tych wzoréw odpowiada tabelce na
stronie 335.

Z pomiedzy nich odrzuci¢ musimy, jako niemozliwe
w danym przypadku, przedewszystkiem wzory 7 i 8, gdyz
przedstawiajg ukiady optycznie nieczynne, kwas za$ d-cu-
krowy jest optycznie czynny. Pozostajg wiec dwie pary
wzoréw 5, 9 i 6, 10, z ktorych na zasadzie nastepuja-
cego rozumowania odrzucimy ostatnig. Kwas manno-
cukrowy, powstajacy przez utlenienie d-mannozy musi sie
rozni¢ w tym samym stopniu od kwasu d-cukrowego,
powstajacego z glukozy, jak ostatnia rézni sie od d-man-
nozy. Rdznica ta polega, jak widzielismy wyzej, li tylko
na odmiennem przestrzeniowem potozeniu uktadéw naj-
blizej utozonych wzgledem grupy aldehydowej. Gdybysmy
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wiec kwasowi d-cukrowemu nadali wzér 6 lub 10, to dla
kwasu mannonowego otrzymalibySmy:

COOH COOH COOH
| I |
OH—C—H H- C—OH OH- C—H
| ! |
OH—C- H H—C—OH H—C—OH
| albo | albo
OH- C—H H—C—OH H—C—OH
I
OH—?—H H—C— OH OH—C—H
|
COOH COOH COCOH

z ktérych kazdy jest jednak z tego wzgledu niemozliwy,
ze przedstawia czasteczke nieczynng, podczas gdy kwas
mannocukrowy jest optycznie czynny. Pozostajg wiec do
wyboru li tylko wzory 5 i 9, z pomiedzy ktérych dla kw.
d-cukrowego Fischer dowolnie wybrat wzor 9; kw. l-cu-
krowy posiada¢ wtedy bedzie konfiguracye 5. W odnie-
sieniu do tego obranego wzoru mozna teraz oznaczy¢ takze
wzlr konfiguracyjny, odpowiadajacy d-glukozie i innym cu-
krom. Poniewaz zaréwno d-glukoza jak i d-guloza dajg
przy utlenieniu kwas d-cukrowy, wiec konfiguracye tych
dwu ciat odzwierciadlg sie we wzorach:

A B
COH COH
1

H_q-m1 OH—C- H

m—an OH—C—H

i

H-%-OH H—C-OH

H—C - -OH HO—C—H
ch20H Ch20H

z ktérych kazdy, w chwili podstawienia grup aldehydowej
i CH2.0OH przez karboksylowsg, staje sie wzorem konfigura-
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cyjnym kwasu d-cukrowego. Ktéry z tych wzoréw odpo-
wiada d-glukozie, a ktéry d-gulozie rozstrzyga sie w sposéb
nastepujacy. Zwykla 1l-arabinoza przemienia si¢ zapomocg
reakcyi Fischer a-Kilianiego w cyanohydryne, z kto-
rej otrzymuje sie dwa kwasy stereoizomeryczne, kwas
1-mannonowy i 1-glukonowy, ostatni daje przy redukcyi cu-
kier, ktory pod kazdym wzgledem przypomina d-glukoze,
lecz w przeciwstawieniu do niej skreca ptaszczyzne polary-
zowanego Swiatta w tym samym stopniu w lewo. Cukier ten
musi by¢ antimerem glukozy i otrzymat nazwe 1-glukozy.

Podobnie tez zwykta 1-ksyloza przemienia sie w cya-
nohydryne, z ktérej otrzymuje sie dwa kwasy; jeden
z nich daje przy redukcyi cukier, ktéry musi by¢, na za-
sadzie zachowania sie jego, uwazany za antimer d-gu-
lozy, t. zw. 1-gulozag. Wnosi¢ wiec trzeba, ze synteza hek-
soz z pentoz prowadzi W danym przypadku 00 przedsta-
wicieli lewego szeregu cukrdw, ktérych konfiguracye tatwo
skonstatowaé; na zasadzie wzordéw wyzej podanych dla cu-
kréw prawego szeregu, otrzymamy mianowicie dla 1-glu-
kozy i 1-gulozy jeden z nastepujgcych wzordw:

(|:OH COH
I
HO —C—H H—C—OH
|
H—C—OH H—C—OH
albo I
OH—C—H OH—C—H
! I
OH—C—H H—C—OH
I
ch2oh CH, OH

Pentozy, ktdre przez reakcye cyanohydrynowg do-
prowadzity do powyzszych cukrow, musza wiec posiadaé
konfiguracye analogiczng, przez odrzucenie mianowicie

CHO

I
uktadéow OH—C— H, ktdre przybyly przy reakcyi Ki-
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lianiego-Fischera i podstawienie na ich miejscu grupy
aldehydowej otrzymamy dla cukréw szeregu prawego,
d-arabinozy i d-ksylozy, jeden z nastepujgcych wzoréw
konfiguracyjnych:

(,IZHO CHO
HO—C—Ii HO—é—H
H—CIE—OH H—(I:—OH
I —C—OH HO—C—H
clh20h ch2oh

z ktorych, jak zobaczymy, drugi musi przedstawia¢ kon-
figuracye ksyiozy, a wiec pierwszy konfiguracye arabi-
nozy. Ksyloza daje mianowicie przy utlenieniu kwas nie-
czynny trojoksyglutarowy, a tworzenie sie takiego ciala
ttumaczy jedynie wzor drugi:

CHO COOH
HO-- Cll——H HO——Cil—H
H-- G, - -OH H--C — OH
HO--¢ —H HO--c, —H
ch20H COOH
d-ksyloza

Nietrudno wobec tego wywnioskowaé koniiguracye
d-gulozy i d-glukozy. Pierwsza zbudowana musi by¢
w mys$l wzoru A a druga B (str. 367).

Przejécie do konfiguracyi innych heksos nie przed-
stawia juz zadnych trudnosci. Poniewaz d-mannoza rézni
sie konfiguracyjnie od d-glukozy tylko réznym ukiladem
grup, przyczepionych do wegla sgsiadujgcego z grupag al-
dehydowg wiec wzdr d-mannozy brzmi:

L. Marchlewski. 24
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COH
IIO—%— H
HO —C—1I

li = %—- @)
I1—C—OH
ch20H

Bezposrednio otrzymujemy tez wzor konfiguracyjny
dla d-fruktozy:

CH,.OH

I
CO

HO—C—H
Il—C— OH
[ OH

CIlI2CH

ktory zresztg doznaje bezposredniego poparcia przez fakt,
ze d-fruktoza daje przy utlenieniu kwas antiwinny:

COOH
|

H—C—OH
|

Il —C—OH

CO OH

Konfiguracya idozy, cukru otrzymanego z gulozy
w podobny sposéb jak d-mannoza z d-glukozy (albo od-
wrotnie), mianowicie przez wytworzenie kw. gulonowego,
przemiange ostatniego ogrzewaniem z pirydyng w kwas
idonowy, i nastepna redukcye, oznacza sie w podobny
sposéb jak d-mannozy. Poniewaz guloza i idoza dajg ten



sam ozazon, wiec konfiguracye ich réznig sie jedynie kon
figuracya ukfadu, sgsiadujacego z grupa aldehydowa:

?OH

HO—C—H
HO —C—H
Il —C—OH
HO—C—H
CH, OH
d-guloza.

([‘,OH

H-C-OH
HO—C—H
H—G—OH
HO - C,—H

CH20H
d-idoza.

Wzory antimerdéw powyzszych cukréw wyplywajg
bezposrednio przez odwrdcenie wzordéw szeregu prawego:

COH COH COH
HO-C —H H—C—OH H-C-OH
H—(II—OH H—C—OH H—(I)—OH
HO —G—H HO .o X P op X
HO—(I‘,—H HO--C —H H— C— OH
ch2oh ch2oh ch2oh
glukoza. 1-mannoza. 1-guloza.
CHO (iH,.OH
O ° X CO
H— C—OH H—C—OH
HO—C—H HO — C—H
H—C—OH HO—0 —H
CH* OH CH20H
1-idoza. 1-fruktoza.

21*
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Cukry, nalezace do szeregu dulcytu, sg opracowane
nie tak gruntownie, ale konfiguracye najwazniejszych ciat
tej grupy, jak galaktozy i kwasu Sluzowego sg znane ¥
Ostatni jest optycznie bierny i nie moze by¢ roziozony
na optycznie czynne modyfikacye, konfiguracya wiec
jego przedstawia sie przez jeden z nastepujgcych sche-
matow:

u) b)

COOH COOH
[

H—C- OH H—C—OH
HO—(l,—H H—C—OH

albo ]
HO —C—H H—C -OH
Il —C—OH H—C—OH
CIZOOH COOH

Nastepujgce fakty przemawiajg za wzorem pierw-
szym. Ramnoza, bedaca metylopentozg wzoru:

CHS.CI1.OH.CH.OH.CH.OH.CH.OH .CO 11,

daje przy utlenieniu optycznie czynny tréjhydroksygluta-
rowy kwas.

Zapomocg reakcyi Kilianiego i Fischera ram-
noza przemienia sie w dwa ramnoheksonowe kwasy,
z ktérych odmiana a daje przy utlenieniu kwas $luzowy,
optycznie bierny. Wprowadzenie wiec jednego atomu we-
gla do tancucha ramnozy zapomoca reakcyi cyanohydry-
nowej spowodowato, ze optycznie czynny ukiad trzech
wegli asymetrycznych (jakie znajdujemy w kw. trojhy-
droksyglutarowym) ulegt przemianie w optycznie bierny
ukfad czterech wegli asymetrycznych, a zachowanie sie
takie tlumaczy¢ mozna tylko zapomoca nastepujacych
WZOorow:

") Ber. 27, 382 (1896).
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CO OH CO OH
H—(I:—OH H—(lf=@l=rl
HO- C—H -* HO—C—H
HO—C—H HO —C—H
CO OH Il—C— OH
(!ZOOH

a wiec kwas $luzowy posiadaé musi konfiguracye a. 1’0
niewaz zaréwno d-galaktoza jak i 1-galaktoza daja przy
utlenieniu kwas $luzowy, wiec dwa te antimery muszg
posiada¢ wzory:

coll COH
H—C—oH HO —C—I1I
HO—C—H i H—C- OH
oﬂé H—C—OH
H—C—OH HO —C—H
CH, OH CH201lI

Rozstrzygniecie, ktéra z dwu tych konfiguracyj od-
powiada d-galaktozie, a ktora pozostaje dia t-galaktozy,
przedstawiato pewne trudnosci, dato sie jednak osiggnaé
W nastepujacy sposéb. d-Galaktoza pod wptywem S$rod-
kéw utleniajgcych przemienia sie w kwas d-galaktonowy,
ktory przy ogrzewaniu z pirydyng przeksztalca sie czes-
ciowo wTnowy kwas t zw. d-talonowy. Poniewaz rezulta-
tem ogrzewania kwraséw jednokarboksylowych z piry-
dyng jest zawsze zmiana konfiguraeyi uktadu sgsiadu-
jacego z grupa karboksylowa (patrz wyzej), to przypuscié
mozna, ze przy wytwarzaniu kwasu talonowego zaszia ta
sama zmiana.
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Kwas d-talonowy przez redukcye daje nowy cukier
d-taloze, ktéra przy utlenieniu energicznem daje dwu-
zasadowy kwas t. zw. d-taloSluzowy, ktory musi staé
oczywiscie w tym samym stosunku do zwykiego kwasu
Sluzowego jak d-galaktonowy do d-talonowego. Dalej,
kwas a-ramnoheksonowy, otrzymany z ramnozy, ogrzany
z pirydyng daje kwas j3-ramnoheksonowy, dajacy przy dal-
szem utlenieniu kwas talo$luzowy, ktéry okazat sie anti-
merem kwasu d-talosluzowego. Fakty te wystarczajg
do oznaczenia konfiguracyj d-galaktozy. Przedewszyst-
kiem wynika z nich, ze, gdy ramnoza albo jej pochodne
ulegajg utlenianiu dajgc pochodne tylko o pieciu atomach
wegla, grupa metylowa ramnozy ulega kompletnemu od-
szczepieniu. z i 3 ramnoheksonowe kwasy sg antimerami
w odniesieniu do ukiadu sgsiadujgcego z grupa karbo-
ksylowa, a poniewaz przy utlenieniu dajg kwas S$luzowy
wzglednie taloSluzowy, ktére zawierajg ten sam wegiel
powodujacy ich antimerye, wiec wnioskowac trzeba, ze we-
giel odszczepiony z ramnoheksonowych kw. nie wchodzit
w sktad pierwotnej grupy karboksylowej, a pochodzi¢ mu-
siat z drugiego konca normalnego tahcucha, mianowicie
z grupy metylowej. Na zasadzie tych rozwazan wyjasnia
sie konfiguracya kwaséw ramnoheksonowych. Poniewaz
ramnoza daje przy utlenieniu optycznie czynny; identyczny
z otrzymanym z l-arabinozy, kw. tréjhydroksyglutarowy:

COOli
H—G—OH
OH—C—H
OH—C—H
dooH

wiec kwasy ramnoheksonowe muszg zawiera¢ w sobie
takze konfiguracye kw. trojhydroksyglutarowego czynnego:
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COOH COOH
HO—C—H HO—C—H
H—C—OH H—C—OH
H—C—OH H—(f—OH
J
HO—C-H HO —C—H
CH.OH— CH, COOH
kw. a.-ramnoheksonowy kw. Sluzowy
COOH (EOOH
H—C—OH H—C—OH
H—C—OH H—C—OH
H—‘Ci,—OH -> H - (}—OH
HO—C—H HO—?—H
CH.OH - -cii, COOH
kw. ji-ramnoheksonowy kw. 1-talosluz.

pierwszy z tych wzoréw odpowiada kw. a-ramnoheksono-
wemu, gdyz daje on przy utlenieniu kw. $luzowy, drugi za$
kw. ji-ramnoheksonowemu, réznigcemu sie od odmiany x-
tylko konfiguracya ukladu sgsiadujgcego z grupg karboksy-
lowg. Odmiana 3 daje przy utlenieniu kwas 1-talo$luzowy,
ktérego antimer, kwas d-tolusluzowy, posiada¢ musi konfi-

guracye: COOH
110—C—H
HO—C—H
HO—C—H
H—CI:—OH
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Stosunek genetyczny kwaséw talo$luzowych do d
i 1-talonowych, a ostatnich do rainnoheksonowych, udo-
wadnia, ze przy przemianie pierwszej pary w drugg przez
redukcye, grupy karboksylowe, umieszczone w schematach
powyzszych u dotu, ulegly przemianie. Otrzymamy wiec:

CO OH COCH
I I
Il —C— 011 OH—C—H
I |
H—C—OH OH—C—H
I |
H—C—OH OH—C—H
I 7/
OH—C—H H—U—0OH
q I
CH2011 ch2oh
kw. 1-talonowy kw. d-talonowy

Przeobrazajgc w kwasie d-talonowym ukfad sasiadu-
jacy z grupa karboksylowa w ukfad antimerowy, otrzy-
mamy wzdlr konfiguracyjny kwasu d-galaktonowego, a za-
tem i d-galaktozy:

CiO OH col COH
H—(J_:—OH H—C—OH H—C—OH
OH—C—1i OH—C-H H—C— OH
OH—(I‘,—H OH—C—H HO—C—1I
H—C—OH H—C—OH (j:H.Oll(?)
CH20H CH, OH CHS
kw. d-galaktonowy d-galaktoza ramnoza

Nie trudno juz teraz o wzory Konfiguracyjne antime-
row tych cial i ramnozy.

W ten sposdb otrzymano jedenascie heksoz (1-talozy
jeszcze nie znamy) i wyznaczono dla nich wzory konfi-
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guracyjne, rezultat, ktéry uwaza¢ mozna za tryumf prze-
dewszystkiem teoryi wegla asymetrycznego, a niemniej
sztuki eksperymentalnej nowoczesnej chemii.

Prace powyzsze Fischera uzupetnity znakomicie
badania doswiadczalne W ohlal, majace na celu systema-
tyczng odbudowe cukréw do cukréw nizszych, o mniej-
szej ilosci wegli. Badania te majg przedewszystkiem
doniostos¢ teoretyczng, albowiem umozliwiajg kontrole
wzorow konfiguracyjnych, otrzymanych wedtug pomy-
stéw i faktow wyzej omoéwionych. Reakcya Wohla po-
lega na znanej przemianie aldoksiméw, pod wpltywem
Srodkéw odwadniajgcych, w nitryle, wedtug og6lnego sche-
matu:

R—CH:NOH= H, O+ R—CN,

nitryle mozna w dalszym ciggu przemieni¢ w aldehydy,
przez odszczepienie cyanowodoru. Zupetnie analogicznie

zachowuja sie oksimy heksoz. Oksim d-glukozy, ogrzany
z bezwodnikiem octowym, daje piecioacetyloglukonitryl:

CH2. OH CH,.0.COCH,
(CI:H.OH), = 1.0+ llCH.OCOCH,),
donoH < AN

H

ktérego przemiane w pentoze uskuteczniono w nastepu-
jacy sposob. Pod wptywem amoniakalnego roztworu tlenku
srebrowego odszczepiajg sie jednocze$nie kw. pruski i grupy
acetylowe, ostatnie pod postacia acetamidu. Dwie czas-
teczki ostatniego kondensujg sie natychmiast z otrzymang
pentoza, dajac zwigzek:

CH,.OH(CH. OH),. CH (NH . C2H30)2,

ktory pod wplywem kwasu solnego rozcienczonego roz-
klada sie na pentoze, kwas octowy i chlorek amonowy.

3 Ber. 26, 780 (1893).
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Blizsze badanie pentozy wykazato, ze jest ona antimerem
zwyktej l-arabinozy, fakt, ktéry stoi w najlepszej zgodzie
z wzorem konfiguracyjnym dla d-glukozy i dedukcyjnie
wyprowadzonym wzorem dla d-arabinozy:

COH C= NOH
| 1
H—C—OH H—C—OH

| |
OH—C—H -> HO—C—H ->
|

H—C—OH H—C—OH
I
H—C—OH H— Cl:— OH
I
CH,.OH CHo OH
d-glukoza oksim d-glukozy
CN
1/
H ,C—OH COH

|
> OH—C—H = OH—C—H

| |
H— C—OH H—C—OH+HCN

| |
H—C—OH H—C—OH
|
CH, OH CH20H
d-arabinoza

Podobnej przemianie ulega oksim galaktozy.

Reakcye W ohla zastosowatl Fischerl do oznacze-
nia konfiguracyi kwaséw winnych. Wychodzac z ram-
nozy, ktdrej konfiguracya zostata, jak widzieliSmy, czes-
ciowo zbadang, otrzymat on metylotetroze, ktéra musi
posiada¢ konfiguracye analogiczng do ramnozy, miano-
wicie:

‘) Ber. 29, 1378 (1896).
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coll
U_ C—OH
HO— G H
CH.OH
¢.3

Utlenienie tego cukru daje kwas winny prawoskretny,
a poniewaz wiemy juz z dosSwiadczenia, ze utlenienie
w takich przypadkach powoduje zupetne odszczepienie
wegla, wchodzgcego w skiad grupy metylowej, wiec re-
akcye te, wyswietlajgcg konfiguracye prawoskretnego kw.
winnego, odzwierciadlaja wzory nastepujgce:

COH co Ol
H— C— OH li--C. — OH
OH— G H Iio-—Cj—II
CH.OH @ CO OH
oh3

Pomimo $wietnych wynikéw prac Kilian iego, Fi-
schera i innych, ktére staraliSmy sie mozliwie tresciwie
przedstawi¢, chemia cukréw niedomaga jednak jeszcze
pod jednym, przyzna¢ trzeba, waznym wzgledem. Kon-
cepcya budowy glukozy, jako aldehydo-alkoholu, oddata
niewatpliwie wielkie ustugi, zachodzi jednak pytanie, czy
wzor 6w aldehydowy ttumaczy¢ moze wszystkie reakcye
tego ciata? Jeszcze w zaraniu historyi badan cukréow po-
wstaty pod tym wzgledem watpliwosci. Zwrdcono mia-
nowicie uwage na to, ze cukry w odréznieniu od alde-
hydéw sg ciatami stosunkowo bardzo obojetnemi na dzia-
fanie tlenu, ze w kazdym razie nie ulegajg zmianie pod
wplywem powietrza, i ze nie dajg tak tatwo odczynu fu-
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ksynowego na aldehydy. Fakty te skionity Tollensal
do przypuszczenia, ze glukoza nie jest aldehydem, a na-
tomiast, ze jest bezwodnikiem siedmiowarto$ciowego al-
koholu:

CH2.0H— CH.OH—CH—CH.OH—Cli.OH— Cli — OH.
-O—
Do pogladu tego przylaczyt sie pdzniej Sorokin2
a takze Skraup?3, ktory przypuszczenie swoje opart na
fakcie, ze glukoza daje dwa izomeryczne fenilohydrazony,
wzajemny stosunek ktérych odkrytym jednak dotychczas
nie zostal. Wazniejsze byly spostrzezenia Konigsa i Er-
wiga4 nad acetylowemi pochodnemi glukozy. Opiera-
jac sie na wzorze aldehydowym nalezato sie spodziewac,
ze glukoza pod wpltywem Srodkoéw acetylujgcych prze-
mieni sie w piecioacetyloglukoze, w ktorej bedzie mozna
stwierdzi¢ obecnos¢ grupy aldehydowej, zgodnie z wzorem:
CHj.OCOCHS
CH.OCOCH3
I
CH.OCOCH3
|
CH.OCOCHS
CH.OCOCH3
¢OH
Zachowanie sie otrzymanego ciata przeczyto jednak
powyzszemu wzorowi. Wzgledem odczynnikéw na grupy
aldehydowe, jak hydroksyloamin albo fenilohydrazyn, jest
ono zupetnie obojetne. Wspomniani badacze nadali skut-
kiem tego piecioacetyloglukozie wzo6r, opierajacy sie na
pomysle wyzej podanym Tollensa:¥
3 Ber. 16, 923 (1883).
J J. pr. Ch. 37, 312 (1889).

A M 10, 401 (1889).
Ber. 22, 1464 (1889).
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CHj.OCO CHi
CH.OCO CH3
CH

/1
CH.OCOCH3

o |

\ CH.OCO CHt
CH.OCOCHS3

ktory znalazt poparcie jeszcze przez te okolicznos¢, ze
istniejg dwie rdézne piecioacetyloglukozy, odmiana® a i
ktorych izomerya ttumaczy sie, w poréwnaniu z wzorem
glukozy aldehydowej, przybytkiem jednego wegla asy-
metrycznego. Wzory konfiguracyjne tych dwu odmian sg
wiec:

Do podobnych rezultatow doszedt Marchlewski-),
badajgc zachowanie sie glukozydéw wzgledem odczynni-
kéw na grupy aldehydowe, przyczem stwierdzit zupeing
ich obojetnos¢. Wzor, ktory zaproponowano dla glukozy-
dow wogole:¥

) Wedtug Tanreta C r. 120, 194, 1060, istnieje jeszcze trze-
cia modyfikacya piecioacetyloglukozy; przeczg temu Behrend i Roth
Ann. 831, 359 (1904).

# Soc. 1893, 1137.
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ClIi2.OH

I
CH.OH

I
CH

/1
/ CH.COH
T
\ CH.OH

\ICH—OR

przyjat nastepnie tez Fischer?, lecz kiedy Marchlew-
ski2 w zachowaniu sie tern glukozydéw widziat wska-
z6wke, ze wzor aldehydowy glukozy nie czyni zados$¢
wymaganiom, Fischer tlumaczyl zjawisko dwoistego
zachowania sie tego cukru, tautomeryg. Marchlewskid
w nastepstwie zmodyfikowatl powyzszy wzor dla gluko-
zydow jeszcze o tyle, ze przypuscit, iz tlen »etylenotle-
nowy« jest zwigzany z dwoma pierwszymi atomami we-
gla w sposéb nastepujacy:
CH,.OH

CH . OH
I

CH.OH
CH.OH

.OR

i chociaz Fischer nie uznat argumentéw do zmiany tej
sktaniajgcych, to zdaje sie jednak, ze wzdr ten jest praw-
dopodobniejszy niz poprzednio podany. Wazne pod tym
wzgledem sg prace Lobry de Bruyna i van Eken-

" Ber. 26, 2400 (1892).
3 Soc. 1893, 1137.
3 Ber. 26, 2928 (1893).
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Steinal. Badacze ci odkryli wielce interesujacy fakt, Zze glu-
koza przemienia sie pod wptywem wodzianu sodowego w roz-
cienczonych roztworach wmannoze id-fruktoze, a poniewaz,
jak Marchlewski2 znalazt, s6l sodowa glukozy réwniez nie
zawiera grupy aldehydowej, wiec przemiana rzeczona, tu-
maczy¢ sie moze w kazdym razie miedzyczasteczkowg prze-
miang, odbywajaca sie w cukrze zbudowanym w mysl wzoru:

ihZ.OH o% . OH
|
(iH. OH oX OH
1
CH. OH CH
1 a nie wzoru: 1
CH. OH CH. OH
1 0 1
%H \\ CH .OH
o< \
CH. OH CH. OH

Znamiennym bowiem jest fakt, ze produktem prze-
miany glukozy we wspomnianych warunkach nigdy nie jest
galaktoza, a przeciez cukier ten posiada konfiguracye,
prawdopodobienstwo powstawania ktorej przy przemianie
d-glukozy, z wigzaniem etylenotlenowym 1, 4, jest szcze-
gblnie wielkie, jak poucza rzut oka na konfiguracye glu-
kozy, mannozy i galaktozy:

COH COIH COH
[

H-C - OH HO —G—H H—C—OH
-C - —C— HO — C—
HO Cl H HO C‘1 H O—C—H
H -c —OH H—G—OH HO —C—H
H--C — OH H—C —OH H-o0o

CH..OH ch2.0H ch2.0oh
d-glukoza d-mannoza d-galaktoza

» Ber. 28, 3078. K. 14, 214.
) Ber. 28, 1622 (1895).



384

Podnies¢ tez nalezy, ze T.anretl wyosobnit trzy
rozne odmiany d-glukozy, z ktérych dwie odpowiadajg
moze dwu stereochemicznym odmianom formy etylenotle-
nowej d-glukozy, a jedna aldehydowej. [Poréwnaj Mar-
chlewski %)

Bez wzgledu na to na czyjg strone fakty w przysztosci
przemdwig z calg Scistoscig, dzi$ trzeba przyznaé, ze roz-
dziat o budowie prostych cukréw, szczegélniej glukozy,
zamknietym bynajmniej nie zostal, ze znane dzi$ fakty
przedstawiajg dla obu wzordéw réwne szanse i ze wobec
stwierdzonego dwoistego zachowania sie¢ glukozy w sto-
sunku do réznych odczynnikéw, tylko metody fizyczne
badania budowy zwigzkéw dadzg odpowiedz rozstrzy-
gajaca. Okreslenie, ze glukoza jest zwigzkiem tauto-
merycznym, wobec dzisiejszych pogladéw na tautomerye
sprawy nie rozstrzyga, jak wogdle szafowanie tym wyra-
zem oznaczato niejednokrotnie omijanie wiasciwego po-
stawienia kwestyi. Badanie fizyczne glukozy dotychczas
nie dato wynikéw rozstrzygajgcych, aczkolwiek to, co obec-
nie juz w tym zakresie zdobyto, przemawia raczej za tern,
ze pierwotna forma glukozy nie jest formg aldehydowa.
W tym duchu rozumie¢ nalezy uwagi vantHoffa8 nad
birotacya. Badacz ten zwrdécit uwage na okolicznosé, ze
ciata, zawierajgce uklad pierscieniowy, skrecajg ptasz-
czyzne polaryzowanego Swiatta silniej niz analogicznie
zbudowane ciata z tahcuchami otwartymi. Laktony np.
kwaséw glukonowego, cukrowego, galaktonowego, arabo-
nowego, ksylowego, ramnonowego, skrecajg ptaszczyzne
polaryzowanego Swiatla znacznie silniej niz odpowiednie
kwasy. W przypadkach wiec birotacyi, albo t zw. multi-
rotacyi wogdle, kiedy skrecanie przez dany cukier po-
czatkowo jest silniejsze niz po pewnym czasie, zjawisko ttu-
maczy¢ mozna przemiang formy pierscieniowej w otwarta,
t. j., ze glukoza pierwmtnie posiada budowe:

) C. r. 120, 1060; BI. III, 15, 195.

2 Ber. 28, 1622. # Ob. str. 342
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CH2.OH.CH.OH.Cli .—(CH.OH)a.CH .OH

-O"
albo:
CH, .OH.(CH.0H)3.Cli .CH.OH

@)
i, z biegiem czasu, w roztworze wodnym zmienia sie po-
przez nietrwaly siedmiowartosciowy alkohol:

CH2.(CH.0H)4.CH- OH
|

OH
w aldehyd.
Scislejsze prace eksperymentalne nad birotacyg zaw-
dzieczamy Behrendowi i Rothowil]. Badacze ci

stwierdzili przedewszystkiem, ze bezwodna glukoza roz-
puszczona w pirydynie daje rowniez zjawisko birotacyi,
ze wiec przemiana jednej odmiany w drugg moze pole-
gac¢ tylko na miedzyczasteczkowem przesuwaniu sie ato-
mow. Istotnie, obie te odmiany mozna postawi¢ w zwigzku
z dwiema odmianami piecioacetyloglukozy, odkrytemi przez
Konigsa i Erwiga (patrz wyzej). Acetylujgc mianowi-
cie bezwodng glukoze, rozpuszczong w pirydynie, w tem-
peraturze 0° bezwodnikiem octowym, otrzymuje sie pro-
dukt o p. t 103—107°, z ktérego mozna wyosobnié¢ przez
krystalizowanie w alkoholu a-piecioacetyloglukoze o p. t
110—111°.  Acetylow'anie natomiast roztworu glukozy
w pirydynie, po zniweczeniu birotacyi przez ogrzewa-
nie, dato produkt, z ktérego udato sie¢ wyosobnic¢ ji-piecio-
acetyloglukoze obok odmiany z. Z faktéw' tych nalezy
wnosié, ze roztwory glukozy, wykazujgce wyzszy stopien
skrecania, zawierajg taka sama stereochemiczna odmiane
cukru, jakg spotykamy w x odmianie piecioacetylowej po-
chodnej, roztwory natomiast o mniejszym stopniu skreca-

) Ann. 331, 359 (1904).
. Marchlewski. 25
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nia odmiane, odpowiadajacg ,3-piecioacetylowej pochodnej
glukozy, albo tez przedstawiajg mieszaning dwu odmian,
ktorych ilosci znajduja sie w réwnowadze.

Pomiary magnetycznego skrecania ptaszczyzny pola-
ryzacyi przez roztwory d-glukozy przemawiajga wedtug
Perkinal na korzy$¢ wzoru etylenotlenowfego.

Wykrycie przez Marchlewskiego zasadniczego
taktu, na ktérym opierajg sie koncepcye budowy glu-
kozyddw, postuzyto takze do postawienia wzordw, tluma-
czacych zachowanie sie cukréw wyzszych, powstajgcych
przez kondensacye dwu lub kilku czgsteczek cukréw pro-
stych. Cukier np. trzcinowy z pewnoscig nie zawiera
grupy aldehydowej, albowiem nie reaguje bezposrednio
ani z hydroksylaminem ani z fenilohydrazynem; czaste-
czki wiec fruktozy i lewulozy taczg sie z sobg na cza-
steczke cukru trzcinowego w ten sposob, ze grupy alde-
hydowe albo tez ukiady, przeobrazajace sie w ostatnie,
sg przez specyalne powigzania unieruchomione, jak to
wida¢ z nastepujgcego zestawienia:

CH2. OH CH2. OH CH2. OH CHSOH
i | i |
(CH.OH3  (CO.OH)3-> (CH.OH)3  (CH.OH)s

.CH OH-/C
0<i o/cl
XCH . OH \CH2 O-----7C
d-glukoza d-fruktoza
° X CH2
cukier trzcinowy

W przeciwstawieniu do tej biozy, inne, jak maltoza,
izomaltoza, cukier mleczny, zawierajg grupe aldehydowg
albo tez uklad tatwo w nig przemieniajacy sie. Okolicz-
no$¢ te mozna w nastepujgcy sposéb uwzgledni¢ przez
wz0r:

Pr. Soc. 17, 256.
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CH, .OH /CH.OH Cll2.OH /CH.OH
J 0< 1 | o<
(CH. OH)3 X'CH (CH.OH)s XGH
+ 1 =H,0+ 1 1
/Cl:H (|CH.OH), /CH (CllH.OH),
0
Iexc:H--OH OH-CH, XOH—o0 CH,
glukoza glukoza maltoza

przyczem wybor grupy hydroksylowej, (drugiej czasteczki
glukozy) bioragcej udzial w reakcyi, jest oczywiscie do-
wolny, a fakt istnienia izomaltozy przemawia za tem, ze
nie mamy do czynienia z jaka$ uprzywilejowang w tym
wzgledzie grupa hydroksylowg. Niepewmosé tych wzorow
konstytucyjnych wzmaga sie jeszcze wiecej, gdy mamy do
czynienia z biozami, reagujgcemi podobnie jak maltoza z fe-
nilohydrazynem, lecz skladajgcemi sie z dwu rdznych
monoz. W tych przypadkach mozna jednak otrzymac in-
formaeye przynajmniej w sprawie jednej zasadniczej kwe-
styi, mianowicie, ktory z uktadéw zawiera grupe aldehy-
dowa, wzglednie forme jej tautomeryczng? Laktobioza np.
reaguje z fenilohydrazynem dajgc ozazon, ktéry pod wptly-
wem $rodkoéw hydrolitycznych rozszczepia sie, dajac glu-
koze obok galaktozazonu.

Polgczenie wiec czgsteczki glukozy z galaktozg, przy
wytwarzaniu laktobiozy, musiato sie¢ odby¢ wedtug naste-
pujgcego schematu:

GIL.OH /CH.Oli CHjj.OH /OH.OH
0< | o/
(CH.OH)s CH (CHOH)3 xch
,CH ¥ (C':H.OH)S /CH (CH.OH)3
Ot O
'OH. OH HO-CII, XCH 0-—CH,
d-glukoza d-galaktoza laktobioza

przyczem istnieje dowolno$¢, podobna do wyzej wspom-
nianej.
25*
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Jeszcze na jedno ciekawe zjawisko musimy zwroci¢
uwage. Wyzej zaznaczyliSmy juz, ze istnieja dwie od-
miany piecioacetyloglukozy, podobnie jak dwie odmiany
syntetycznie otrzymanych glukozydéw, ktérych stereoizo-
merya polega na réznej konfiguracyi ukiadu pierwszego
weglowego. Nie jesteSmy oczywiscie w stanie wyznaczy¢
dla obu izomeréw przynaleznych wzoréw konfiguracyj-
nych, ale mozemy przynajmniej, na mocy spostrzezenia
zrobionego przez E. Fischera, roztozy¢ wszystkie znane
glukozydy na dwie grupy zasadnicze, z ktérych kazda za-
wiera¢ bedzie glukozydy o konfiguracyi jednakowej. Od-
czynnikiem w danym razie jest dziatanie pewnych enzy-
néw. Wszystkie glukozydy szeregu z posiadajg te wia-
snos¢, ze ulegaja hydrolizie pod wptywem enzynéw za-
wartych w drozdzach, podczas gdy glukozydy szeregu fi
hydrolizujg sie tylko pod wpltywem emulsyny, a zacho-
wuja sie biernie wzgledem enzyndéw drozdzowych. Chcac
przekona¢ sie, do ktorej z tych dwu grup nalezg zwigzki,
niestojgce w bezposrednim zwigzku z gluko-zydami, mu-
simy stara¢ sie o przemiane ciat badanych w jakie-
kolwiek glukozydy, a do ostatnich zastosowaé naste-
pnie odczynniki enzymowe Fischera. Zadanie to
udato sie rozwigza¢ tylko dla kilku przypadkéw. T. zw.
acetochlorohydroza, podobnie jak acetobromoglukoza na-
leza do szeregu fi, gdyz otrzymane z nich glukozydy me-
tylowy, etylowy i fenilowy ulegaja rozktadowi pod wply*
wem emulsyny. Do tego samego szeregu musi naleze¢
ta z dwu znanych piecioacetyloglukoz (p. t 131°), ktérg
mozna otrzymac¢ nietylko przez bezposrednie acetylowa-
nie glukozy, ale takze przez dziatanie soli srebrowej
kwasu octowego na acetobromoglukoze, co do ktorej
wiemy juz, ze nalezy do szeregu fi. Podobnie udato sie
takze uporzadkowac rozne pochodne innych monoz, za-
wierajgcych pie¢ atomoéw asymetrycznego wegla.

Szkic powyzszy nie mial naturalnie na celu wy-
czerpanie catkowitej chemii cukrow, omawiat tylko naj-
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wazniejsze zdobycze na polu badania icb konstytucyi
i konfiguracyi. Niejedng luke nalezy jeszcze wypetnic,
niejedng nawet zasadniczg kwestye rozstrzygnaé, a nie-
jednego uderzy nawet wielka jednostronno$¢ zastosowa-
nych metod badania, mianowicie brak powazniejszych ba-
dan fizycznych, bez ktérych w sprawach tak subtelnych
roznic w budowie, jakie tutaj na kazdym kroku spoty-
kamy, oby¢ sie dzi§ nie mozna. Miejmy nadzieje, ze nie-
daleka przyszto$¢ braki te usunie, a wtedy mozna bedzie
powiedzie¢, ze chemia cukrow jest dziatem chemi orga-
nicznej. najlepiej opracowanym.

T automerya.

Szybki rozwoj chemii organicznej, ktérej zadaniem
teoretycznem jest badanie przedewszystkiem budowy
zwigzkoéw organicznych i sprawdzanie otrzymanych po-
gladow droga syntezy, goraczkowe niemal opracowywanie
napotykanych zagadnieA w najrozmaitszych Kkierunkach,
spowodowato, ze szlaki trudniejsze do przebycia, najezone
wiekszemi trudno$ciami, czesto omijano, wybierano drogi
ponetniejsze, predzej i tatwiej prowadzace do celu. Za-
niedbano stowem niejeden dziat zwigzkdéw organicznych,
szczegblnie zwyciezko bronigcych tajemnic swej wewne-
trznej budowy, wierzac, ze czy predzej, czy pOzniej, pod
presyg nowych, energiczniejszych, w nowg bron zaczepna
zaopatrzonych atakéw, i one przestang by¢ »zagadnie-
niami interesujgcemi«. Do tego rodzaju cial nalezaly takie,
ktorych zachowanie sie wzgledem niektérych t zw. od-
czynnikow grupowych bylo nieprzewidziane, zwigzki ka-
prysne, ale i ciekawie do tego stopnia, ze zajety w ostat-
nich czasach wiekszo$¢ pracowni naukowych organicz-
nych i zniewolity, na pewien czas przynajmniej, do wy-
znaczenia im w liczbie wielu tysiecy znanych zwigzkow
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stanowiska wyjatkowego, przyznania im prawa lekcewa-
zenia sobie regutami, ktorym inne podlega¢ musiaty bez
opozycyi. Byly to ciala tautomeryczne. Liczba ich rosta nie-
mal z dniem kazdym, wszystkie miaty owo pietno, zmu-
szajagce do odrebnego traktowania, a poszanowanie dla
nich wzmagato sie w miare tego, jak blizsze badania pro-
duktéw przemiany materyi u zwierzat i roslin przekonaty,
ze wiekszo$¢ ciat tych rosci sobie pretensye nalezenia
do owego grona wybranego, odkad chcac scharaktery-
zowacé zakres dociekan teoretycznych na polu chemii fi-
zyologicznej, z pewng miarg stusznosci mozna bylo gto-
sic: chemia fizyologiczna, to chemia zwigzkéw tautome-
rycznych.

Dzi§ sprawy stojg inaczej. Mozolne studya ekspe-
rymentalne, mocg zdobytego doswiadczenia, stracity te
zwigzki z wyjatkowego stanowiska zajmowanego, wcie-
lity do szarego tlumu innych zwigzkéw organicznych,
odebraly im prawo do przywilejow. Chwilowe ich wy-
odrebnienie nie pozostato jednak bez wpltywu na dalszy
rozw6j pogladéow naszych na budowe zwigzkéw orga-
nicznych, wykazato bledne zapatrywanie sie na znacze-
nie wzordw konstytucyjnych, uszlachetnito i pogtebito po-
glady nasze na budowe materyi wogole, zakreslito gra-
nice prawomocnosci wyrazania sie w sposob decydujacy
o tej tub owej budowie, spotegowato Kkrytyczno$¢ i Sci-
stosc.

W rozdziale niniejszym poznamy sie blizej z owg
poczatkowo bezkarng czereda, a rozpoczniemy opis od
najgtowniejszego i najstarszego winowajcy — izatyny.
Ciatlo to oddawna interesowato chemikow, jako produkt
utlenienia jednego z najwazniejszych barwikéw; poznanie
wiec jego budowy bylo waznem nietylko ze wzgledow
teoretycznych.

Kekule uwazat izatyne za bezwodnik wewnetrzny
kwasu o-aminobenzoilomréwkowego:
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poglad, ktéry zgadzat sie z licznemi reakcyami tego ciala.
Wzgledem bezwodnika octowego np. zachowuje sig, jak
cialo obdarzone grupg imidowa, NH, daje bowiem po-
chodng, w ktérej grupa acetylowa jest przyczepiona do
atomu azotu, zastepujgc wodor.

Utworzona acetyloizatyna daje z tugami sole kwasu
o-acetaminobenzoiloinréwkowego, fakt bedacy w najzu-
petniejszej zgodzie z wzorami nizej podanymi:

*CO- ch3 7C0
+ 0 -MO.CO CU,
C0 —ch3 co
N — COCH3
60) ) CO—COONa
-]-NaOH
/CO NH.CO CH3
N — COCH3

Opierajac sie na tych faktach przypuszczano, ze i po-
chodne izatyny, zawierajgce atomy metali jednowartoscio-
wych na miejscu wodoru grupy imidowej, bedg zbudo-
wane zasadniczo tak samo, jak acetyloizatyna i ze po-
chodne, otrzymane z wspétudziatem tych potgczen meta-
lowych, beda réwniez odpowiada¢ takiemu dwukarboni-
lowemu wzorowi. Spodziewano sie wiec, ze sol srebrowa
izatyny, dzialajac na jodek metylu, da eter metylowy
izatyny, w ktérym grupa metylowa przyczepiong bedzie
bezposrednio do azotu.

Atoli oczekiwania te nie ziscity sie. Eter izatyny
w ten sposob otrzymany, zachowywat sie zasadniczo roz-
nie od acetyloizatyny, traktowany tugami regenerowat
z niezmierng fatwoscia izatyne, a nie dawat kwasu o-me-
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tylo-aminobenzoilomréwkowego. Opierajgc sie na tem spo-
strzezeniu, przypisano eterowi metylowemu izatyny bu-
dowe t zw. eteréw tlenowych, w ktorych grupy alkilowe
sg przyczepione do atomu tlenu. Whnioskujac dalej z tego
zachowania sie eteru izatyny o budowie ostatniej, nale-
zalo przypisa¢ jej catkiem inng budowe, niz wyprowa-
dzong na zasadzie spostrzezeh zrobionych nad acetyloiza-
tyng. Baeyer mianowicie zaopiniowal, ze skoro izatyna
daje sol srebrowa, prowadzgcg do eteru metylowego tle-
nowego, to metal musiat by¢ réwniez przyczepiony do
tlenu, a zatem i woddr, ktéry zostat podstawiony przez
metal. Izatyna wiec odpowiadataby wedtug tego pogladu

WZOrowi:
N o

W ° " OH
N

posiadataby wiec charakter zwigzku hydroksylowego, a nie
imidowego, a akt tworzenia sie jej z kwasu o-aminoben-
zoilomréwkowego nie mogt by¢ samem tylko odszczepie-
niem czasteczki wody, ale musiat jednoczesnie polega¢ na
miedzyczasteczkowem przeksztatceniu ukifadu imidowego
w hydroksylowy, jak to uwidaczniajg wzory nastepujgce:

CO.COOH JAVARNG
>

VAV
N

Ze wreszcie eter izatyny metylowy, otrzymany z soli
srebrowej rzeczywiscie odpowiada wzorowi I-szemu a nie
ll-giemu:

A — €0 ico
VJ\JC -0 CH , \V /N e

N N — OHg
I I
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za tem przemawia nietylko wspomniana wielka nietrwa-
t08¢ tego eteru wobec alkalij, lecz, w sposob przekony-
wujacy''bjeszcze ten fakt, ze mozna otrzymac, drogg syn-
tez wynalezionych przez E Fischeral, cialo, ktére nie-
zaprzeczenie zbudowane jest w mysl wzoru 11-go, ktdre
z tugami daje kwas metyloizatynowy, zawierajgcy grupe
metylowy ur zwigzku z atomem azotu, i ktdre nie jest
identyczne z eterem Baeyera.

Badanie wiec produktéw reakcyi izatyny z bezwod-
nikiem octowym i reakcyi soli srebrowej izatyny z jod-
kiem metylu prowadzi do zupetnie odmiennych pogladéw
na konstytucye izatyny. Zachodzi teraz pytanie, ktory ze
wzoréw izatyny nalezy uw'aza¢ za normalny, a ktéry za
nienormalny? Baeyer uwazat wzor hydroksylowy za nor-
malny, a tworzenie sie z izatyny pochodnych, w ktérych
rodniki obce przyczepione sg niewatpliwie do azotu, uwa-
zal za rezultat przemian drugorzednych, prowadzgcych
wdasnie do pochodnych nienormalnych izatyny. Powsta-
wanie np. acetyloizatyny formutowat jak nastepuje:

CO /CO CHc

VAWAR
N

OH

OH XCOCH,
0 co ch3

1 COCHS

HO CO CHj-f-

t j. przyjmowat, ze przez dziatanie bezwodnika octowego
na izatyne, wytwarza sie przedewszystkiem produkt ad-
dycyi, nieuchwytny, niedajacy sie izolowac, skutkiem tego
mianowicie, ze zaraz po utworzeniu sie traci jedne czg-

1) Ber. 17, 564 (1884). B. Cotman Ann. 248, 116.
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steczke kwasu octowego, przemieniajgc sie w t zw. ace-
tylo-pseudo-izatyne. Wedle tego pogladu izatyna, aczkol-
wiek zbudowana w mys$l wzoru hydroksylowego, moze
da¢ jako nastepstwo reakcyj skomplikowanych pochodne
t zw. pseudo-izatyny, t. j. ciata obdarzonego dwiema gru-
pami karbonilowemi.

Kiedy z biegiem czasu ilo$¢ ciat w zasadzie podob-
nych do izatyny, t j. reagujgcych w mys$l dwu wzoréw
konstytucyjnych, rosta i kiedy liczne starania wyosobnie-
nia owych zwigzkéw addycyjnych, majacych umozliwié
zrozumienie powstawania pochodnych form nienormal-
nych, daty rezultaty malo zadawalniajgce, Laarl prébo-
watl zatatwi¢ sie z tego rodzaju ciatami radykalnie, od-
mawiajac im wogole Scisle okreslonych wzoréw konsty-
tucyjnych. Wedtug niego wiekszo$¢ ciat, o ktére tu cho-
dzi, reaguje z odczynnikami grupowymi zasadniczo od-
miennie skutkiem tego, ze zawieraja szczeg6lnie ruchliwy
atom wodoru, oscylujacy wewnatrz czasteczki, wcigz zmie-
niajacy swe potozenie, z ktoérego to powodu niepodobna
z gory przewidzieé, jakie pochodne powstang w warun-
kach przestrzeganych w eksperymencie. Wzoru wiec sta-
tycznego dla izatyny da¢ niepodobna, a zachowanie sie
jej odda najlepiej schemat, ktéryby uwzglednit owe usta-
wiczne oscylacyjne zmiany potozenia atomu wodoru, np.
schemat nastepujacy:

Hipoteza ta jednak nie zadowolnita wiekszosci che-
mikéw. Aczkolwiek nie zwalczano jej bezwzglednie, uwa-
zano jg conajwyzej za sprytne ominiecie trudnego zagad-

> Ber. 18, 648 (1885).
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nienia, a jednocze$nie spotegowano jeszcze zabiegi, ma-
jace na celu wykrycie form normalnych dla kazdego t. zw.
zwigzku tautomerycznego, wierzac, ze przychylenie sie do
pogladéw Laara oznaczatoby kapitulacye przed nie-
jedng sprawa konstytucyjng, szczegdlnie skomplikowana,
W sprawie izatyny, ktorg Baeyer w ostatnich cza-
sach puscit w zapomnienie, przemoéwit ponownie Gold-
schmidtl). Badaczowi temu zawdzieczamy bardzo
szczegOtowe studya nad zachowaniem sie karbanilu wzgle-
dem zwigzkéw, zawierajgcych grupy hydroksylowe lub
imidowe; pierwsze dajg odpowiednie fenilouretany:

— OH+ O:C:N .C6H5-> C6H5- NH.CO.O0—
a grupy imidowe — podstawione moczniki:

— NH -j-O: C:N . CeH3-» C6Id3.NH .CO.N —
ktérych rozpoznanie nie przedstawia najmniejszych trud-
nosci. Wyprébowawszy ten odczynnik w zwigzku z za-
gadnieniami konstytucyjnemi calego szeregu najrozmait-
szych potaczen, Goldschmidt prébowat otrzymac za-
pomocg niego bardziej decydujaca opinie w sprawie bu-
dowy izatyny. Ciala te reagujg z sobg dos¢ tatwo w roz-
tworze benzolowym w temperaturze 130° wediug réwna-
nia stechiometrycznego:

C8II6NO,, + C7H5NO = CBHDN208

wytwarzajgc t zw. karbanilidoizatyne, ktora niewatpliwie
zawiera ukifad mocznikowy:

CO
N— GO— NH . 0« H
czyli, ze jest pochodna zwigzku, zawierajacego grupe imi-
dowa, poniewaz traktowana tugami daje ciato natury kwa-

") Ber. 23, 253 (1890i.
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sowej skitadu CILLHI2N204, mianowicie kwas karbanilido-
izatynowy, zbudowany niewatpliwie analogicznie z kwa-
sem acetyloizaty nowym:

CO.COOH

/ \Nil — CO—NH. CgHj

Na zasadzie tego rezultatu Goldschmidt wypo-
wiedziat sie z calg stanowczoscig za imidowg formag dla
izatyny, twierdzac, ze karbanilowi niepodobna przypisy-
wac¢ wiasnosci tworzenia jakich$ nieokreslonych produk-
tow przejsciowych, na podobienstwo przyjmowanego przez
Baeyera w przypadku tworzenia sie acetyloizatyny. Wnio-
skowanie za$ o konstytucyi ciata badanego na zasadzie
reakcyj jego soli metalowych, uwazat za zupetnie niedo-
puszczalne, twierdzac, ze wtasnie proces wytwarzania soli
moze tatwo prowadzi¢ do ciat nie znajdujacych sie w bez-
posrednim stosunku z ciatem studyowanem.

tug sodowy np. moze oddziatywal na izatyne w ten
sposob, ze powstanie polgczenie hydroksylowe:

\AN/C—ONa

a sol srebrowa, otrzymana przez t zw. wymiang po-
dwdjna, bedac zbudowana w mysl tego samego wzoru jak
s6l sodowa, prowadzi¢ bedzie oczywiscie do tlenowego
eteru izatyny.

Praca Goldschmidta niewatpliwie zachwiata daw-
niejsze wywody Baeyera, dowodnosci zupeitnej jednak
jeszcze jej nie przypisywano, podnoszono bowiem warunki,
w ktorych powstaje karbanilidoizatyna, mianowicie wysoka
temperature, w ktorej zachodzi reakcya, i mozliwy przy
tern wplyw przeksztatcajgcy odczynnika.

-f- Na OH + 1Ol

t
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W kilka lat po Goldsch mid cie, sprawg budowy
izatyny zajeli sie Marchlewski i Schunckl), wycho-
dzac z zalozenia, ze jezeli izatyna posiada wzor przypi-
sywany jej przez Kekulego, a ostatnio polecany przez
Goldschmidta, wtedy bedzie reagowaé z o-fenilenodwu-
aminem na podobienstwo dwuketonow, jezeli za$ izatyna
zbudowana jest w mys$l wzoru Baeyera, w takim razie
produktem reakcyi bedzie albo ciato, znajdujgce sie w bliz-
kim stosunku z t. zw. feniloimezatyny, albo tez ciato za-
wierajace czesciowo hydrowany pierscien azynowy. Trzy
te mozliwe przypadki bedg lepiej zrozumiane przy po-
mocy nastepujacych wzorow:

N
co Nu- N /v ¢ .
4~ i4—2 HoO
CO nh?2- o\
NHo N
NH2 /' V' /\_  Cc= N—Cems
+ + H,0
COH NIL— C.OH NH.
\/ \/\}(I
\/\
+ 2110

Al

Doswiadczenie wykazato przedewszystkiem, ze gdy
uzywamy o-fenilenodwuaminu i dziatamy w roztworze
kwasu octowego, reakcya odbywa sie wedtug réwnania:

C8H5N 02+ C6HA(NH+ = 2H20+ Cu H7Ns

t j. ze mozliwos¢ druga, wyzej wspomniana, wcale w ra-
chube nie wchodzi. Pozostatlo wiec rozstrzygngé pomie-

") Ber. 28, 539, 2525 (1895).



398

dzy przypadkiem pierwszym a trzecim. Wskazowki pod
tym wzgledem dato badanie zachowania sie o-fenileno-
dwuaminu wzgledem acetylo-ps-izatyny, ktéra, jak to
wszyscy badacze przyznajg, jest pochodng izatyny dwu-
karbonilowej. Spodziewano sig, ze reakcya w tym razie
zajdzie w ten sposob, iz z jednej czasteczKi acetyloiza-
tyny i jednej o-fenilenodwuaminu wytworzy sie ciato
skfadu C16Hn N30 obok dwu czgsteczek wody, ktére po-
siadatoby budowe:

I\ __c/ N/\
|

\/\I\{C\N/\/

COCll,

Badanie produktu zmydlenia tego zwigzku mogtoby
da¢ natychmiast odpowiedZz co do budowy produktu kon-
densacyi izatyny z o-feniienodwuaminem, a dalej budowy
samej izatyny, t j. reakcye nalezatloby formutowaé w mysl
pierwszego, wyzej podanego réwnania, gdyby okazala sie
identyczno$¢ tych ciatl, w przeciwnym przypadku réwna-
nie trzecie oddawatoby rzeczywisty stan rzeczy. Przebieg
rozpatrywanej reakcyi byt catkiem inny i nieoczekiwany.
Przez dziatanie o-fenilenodwuaminu na acetyloizatyne w roz-
tworze alkoholowym nie wytwarza sie mianowicie ciato
skfadu C16Hu N80, ale cialo posiadajace elementy jednej
czgsteczki wody wiecej t. j. C16H13N302. Reakcye te for-
mutowano poczatkowo jak nastepuje:

-CO  HN- = N—CBH.
| 4~ + h20
Jco H2N—I / co nh2

N .COCH, N . CO CH3

przyjmujac, ze reakcya pomiedzy druga a grupg CO i NH2
jest niemozliwa wskutek obecnosci grupy acetylowej
w mysl pogladéw pokrewnych W. Meyera i Bischoffa,
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tlumaczacych niezachodzenie podobnych reakcyj wpty-
wami przestrzeniowymi w czgsteczkachl).

Acetylowy 6w zwigzek zmydlat sie dos¢ tatwo dajac
nowe ciato, ktbremu nadano wzor:

i ktére nazwano o-aminofenimezatyng. Formutujac to ciato
w podobny sposéb, wspomniani chemicy Kkierowali sie
przedewszystkiem faktem, ze oksim i fenilohydrazon iza-
tyny nie sg zdolne do reagowania z drugg czasteczkg hy-
droksylaminu lub fenilohydrazynu, okoliczno$¢ znajdujaca
dostateczne tlumaczenie w przypuszczeniu, ze z chwilg
potaczenia sie p wegta pierScienia pyrrolowego izatyny
z rodnikami = N.OH Ilub = N.NIi C6H3 caly ukiad
utrwala sie do tego stopnia, ze nietatwo odtwarza grupe
imidowa. Podobnie mogta rzecz sie mie¢ w przypadku
o-aminofenimezatyny, tern bardziej, ze aczkolwiek izatyna
z fenilenodwuaminem reaguje nawet w roztworze alkoho-
lowym w temperaturze wrzenia alkoholu, wytwarzajac ciato
skfadu Cu H8Ns, t .w . 0-aminofenimezatyna, daje krystali-
zowac sie bez zmiany w tym rozpuszczalniku. Pod wpty-
wem jednak wrzacego kwasu octowego lodowatego to
ostatnie cialo ulega przemianie charakterystycznej, daje
mianowicie ciato CUHIN3 identyczne z bezposrednim pro-
duktem reakcyi izatyny z o-fenilenodwuaminem w roztwo-
rach octowych lub alkoholowych. Przemiana ta o-aminofen-
imezatyny, ktérg moza byto przestawi¢ w sposob nastepujacy:

1) Ob. nizej.
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C= N—C6H4 [\ _ c/ N\ /\

-f~H2o0
Jco NIL, c
NH

data tez mozno$¢ zawyrokowania, o konstytucyi wy-
tworu reakcyi pomiedzy izatyng a o-fenilenodwuaminem,
a posrednio o konstytucyi izatyny. Z powyzszego za-
chowania sie t zw. o-aminofenimezatyny mozna byto
whnosi¢, ze grupa hydroksylowa i aminowa tego ukiadu
nie mogg reagowac z sobg wytwarzajac grupy NH i cza-
steczke wody, a zatem, jezeli o-fenilenodwuamin wytwarza
z izatyny ciato C14HIN3, to dzieje sie to skutkiem tego,
ze izatyna w roztworze octowym i wyskokowym rzeczy-
wiscie posiada budowe, nadang jej przez Kek uleg o
Ciato Cu HONg nazwano skutkiem tego indofenazynem,
pragnac postawi¢ je w zwigzku z azynami wogoéle:

[ - Yo |/
NH
indofenazyn fenazyn

Wzér ten utrwalili w dalszym ciggu Bu rac ze w-
ski i Marchlewski). Przez dziatanie mianowicie o fe-
nilenodwuaminu na metyloizatyne Fischera otrzymali
metyloindofenazyn, ktéry powsta¢ mogt tylko wedtug
réwnania:

/'\' -  CO NH2— c /N
+ 2H20 +
CO NH*
N.CLL N.cﬁsw

) Rozpr. Akad. Umiejetn. w Krakowie 39, 264 (1901).
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i ktdry okazat sie identycznym z produktem metylowania
indofenazynu.

Oprocz tego Buraczewski i Marchlewski wy-
kazali, ze wzor nadany produktowi zmydlenia ciata, wy-
tworzonego przez dziatanie o-fenilenodwuaminu na acety-
loizatyne nie oddaje zupetnie wiernie budowy tego ciata.

Przekonali sie mianowicie, ze zwigzek ten powstaje
takze przez ostrozne odtlenienie o-nitrofenilohydroksychino-
ksalinu, otrzymanego przez wspétdziatanie o-fenilenodwu-
aminu i kwasu o-nitrobenzoilomréwkowego, ze wiec zwig-
zek, ktory dawniej nazywano o-aminofenimezatyng jest
w rzeczywistosci o-aminofenilohydroksychinoksalinem:

W tern o$wietleniu przemiana ostatnio wspomnia-
nego potaczenia w indofenazyn jest szczeg6lnie przejrzysta:

[\ C= N—/ \

VoL 1/ C=N— y

\ OH

Na podstawie wszystkich tych rezultatow mozna byto
z calg stanowczoscig twierdzi¢, ze zachowanie sie¢ o-feni-
nilenodwuarninu wzgledem izatyny charakteryzuje te ostat-
nig, jako prawdziwe potaczenie dwukarbonilowe. Wobec
tego wzlr proponowany uprzednio przez Baeyera sta-
wat sie coraz mniej prawdopodobnym, albowiem wiekszo$¢
reakcyj tego ciata przemawia stanowczo przeciwko przy-
puszczeniu, jakoby zawierato grupe hydroksylowa. Opie-
rajgc sie na tym rezultacie mozna bylto sie spodziewac, ze

t. Marchlewski.
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wzgledem alkilowanych o-dwuamindw izatyna zachowa
sie zupetnie analogicznie t. j., ze da zasady podobne do
t zw. zasad azonowych. Reakcya mogta odby¢ sie wedtug
nastepujacego réwnania:

OH X

Badanie eksperymentalne tej sprawy przeprowadzit
Marchlewski wspdlnie z Buraczewskim, Radcli f-
fem i Korczyhskiml, kondensujac izatyne z mety-
lo-o-fenilenodwuaminem, o-aminodwufenilaminem i etylo-
o-toluylenodwuaminem. Whbrew oczekiwaniu izatyna nie
data z temi ciatami zasad azonowych, lecz ciata wolne od
tlenu. Rownanie wiec stechiometryczne, wyrazajace np.
reakcye pomiedzy izatyng a metylo-o-fenilenodwuaminem
przedstawia sie jak nastepuje:

C8H5N 02+ ce HA(NH2.NHCH,) = 2HsO+ CL5Hu N3.

Konstytucya powstajgcego zwigzku mogta odpowia-
da¢ jednemu z nastepujgcych wzordw:
IV rXIiN /N a
I albo:

CH,

Pierwszy wyprowadza sie od izatyny dwukarbonilo-
wej, drugi od hydroksylowej. Rozstrzygniecie pomiedzy

) Rozpr. Akad. Umiejet. w Krakowie 39, 264 (1901); 42, 151
(1902); Ber. 32, 1869 (1899).
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tymi wzorami udato sie stosunkowo tatwo, mianowicie
w spos6b nastepujacy. Wytwor reakcyi jest dos¢ silng za-
sadg, taczaca sie z jedng czasteczka kwasu solnego. Bu-
dowa i tworzenie sie chlorowodorku mogly odpowiadaé
jednemu z nastepujacych réwnan:

I'\ ¢ /N\V/\ I\ ... o/N\/\
| + HCl= i
> nA |/
NH
CE, Cl ch3
I\ ¢ /Ny /) I\ c v o\
—HCl=
WAYARR2AY, V/\y c\x &/
N N
ch3 éi
5>

Wzébr pierwszy dla utworzonego chlorowodorku za-
wiera grupe imidowg i jezeli sol ta ma taka budowe, to
w takim razie obecno$¢ wspomnianej grupy powinnaby
sie zdradzi¢ zdolnoscig chlorowodorku do tworzenia po-
chodnej acetylowej. Doswiadczenie wykazato, ze bezwod-
nik octowy pozostawia chlorowodorek wspomniany bez
zmiany, a wiec, ze drugi z dyskutowanych wzoréw od-
daje prawdziwy stan rzeczy, a skoro tak jest, to izatyna
zachowata sie wzgledem metylo-o-fenilenodwuaminu nie
jak zwigzek dwukarbonilowy, lecz jak potaczenie hydro-
ksyketonowe, ktore jak to wykazat O. Fischer reagujg
z tego rodzaju dwmaminami wedtug ogdlnego wzoru:

Co NH,— C= N—
| | 4-2H
C-OH NH — C—N—
I . |

CH, CH,

26
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Mamy wiec nowy przykiad ruchliwosci atoméw izatyny.
Podczas gdy w roztworze octowym reaguje ona z o-dwuami-
nami niealkilowanymi, tak jak w wiekszosci dotychczas ba-
danych przypadkoéw, wedtug wzoru nadanego jej od pierw-
szej niemal chwili, kiedy zaczeta interesowa¢ chemikow,
zachowuje sie ona w tym samym roztworze octowym
wobec alkilowanych o-dwuamindw tak, jak jej kaze wzor
tamtemu wrogi, proponowany przez Baeyera. Oczywi-
sta rzecz, ze ukfad dwukarbonilowy nie mdégt uledz prze-
mianie miedzyczgsteczkowej pod wptywem obecnosci sa-
mych tylko grup alkilowych zawartych w uzytych o-dwu-
aminach, a poniewaz rozpuszczalnikiem w obu przypad-
kach bylo to samo ciato, kwas octowy, wiec przyczyna
dwulicowosci izatyny tkwi¢ musi nie w izatynie, lecz w spo-
sobie reagowania odczynnika. Nim jednak zajmiemy sie
tlumaczeniem tego zagadkowego zjawiska, zapoznamy sie
jeszcze z innymi przedstawicielami cial tautomerycznych
i ich reakcyami.

Przedewszystkiem na uwage zastuguje ester t zw.
kwasu acetooctowego, odkryty w r. 1868, ktory nietylko
odegrat w historyi badan konstytucyi ogromnie wazng
role, ale oprocz tego jako Srodek syntetyczny, przy otrzy-
mywaniu catego szeregu nader waznych cial, nie ma so-
bie réwnego.

Geuther) otrzymal to cialo przez dziatanie sodu
metalicznego na ester etylowy kwasu octowego; jako
gtowny produkt reakcyi wystepuje zwigzek C«HINaoO3,
ktory, po dziataniu kwasami, przemienia si¢ w olej skiadu
C«HI100s.

Wspomniane potaczenie sodowe reaguje z jodkami
alkiléw podstawiajgc sdd przez grupy alkilowe. Reakcye
ta badali pozniej Frankland i Duppa?d i doszli do re-
zultatu, ze produkt badany przez Geuthera nie jest wy-

) Gottinger Anzeiger 1863, str. 281.
2 Ann. 137, 217 (1865); 138, 204, 328 (1866).
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facznym rezultatem zachodzacych reakcyj, ze przeciwnie
zachodza tez przemiany nastepujace:

CH3.COOC2H, -f Na= CH2.NaCOOC, H5-j- H
CHj.NaCO0C2H5+ Na= CHNa2.COOC, H5+ H

Wytworzone sodowe potgczenia reaguja pdzniej z jod-
kami alkilow, np. jodkiem etylu, dajac ester kwasu etylo-
octowego i ester kwasu dwuetylooctowego:

CH2.NaCOOC2Hs- f C2H, J=N a J+C Ha.(C4H5). COOC2Hr
CHNa2. COOC2H, m+262H,J=2Na J+ CH(C, H52.C00C2H5

Do takiego pojmowania przebiegu reakcyi pomiedzy
sodem i estrem etylowym kwasu octowego widzieli sie
wspomniani badacze zniewoleni, gdyz otrzymali w isto-
cie przez dziatanie jodku metylu na produkt reakcyi, oprocz
pochodnej metylowej ciata otrzymanego przez Geuthera,
ester kwasu etylooctowego i kwasu dwuetylooctowego.

Co sie tyczy konstytucyi produktu po raz pierwszy
zauwazonego przez Geuthera — CPHaNaOa, to Frank-
land i Duppa sadzili, ze mozna jg odda¢ przez wzor:

CH3—CO—CHNa—CO - OC2H5,

gdyz otrzymali z metylowej lub etylowej pochodnej tego
ciata rnetylo- wzglednie etyloaceton CH3.CO.CH2.CH3
i CH3.COCH,.C2Hb.

Geuther wnioski te odrzucit i uwazat ciato C6H1008
za kwas, przeczyt tez. aby istniaty wyzej wspomniane estry
zawierajgce sod i udowodnit wreszcie, ze pochodna ety-
lowa zwigzku sodowego C6HONa08 daje z tatwoscig przy
ogrzaniu z etylanem sodowym ester etylowy kwasu etylo-
octowego. Fakt ostatni zachwiat bardzo wnioskowanie ba-
daczow angielskich, gdyz etylan sodowy wytwarza si¢ zaw-
sze podczas dziatania sodu na ester acetoctowy, zauwa-
zony wiec ester etylowy kwasu etylooctowego mdgt po-
chodzi¢ wiasnie z tej reakcyi.

Sprawa budowy zwigzku Geuthera przez dluzszy
czas poszta w zapomnienie, odzyta dopiero pod wplywem
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klasycznych prac Wislicenusa:). Przedewszystkiem ba-
dacz ten zanalizowatl dotychczas postawione wzory dla
nowego zwigzku, wzér Fran klan da i Dup pa i wzér
Geuthera, ktéry uwazal ciato przezen odkryte za kwas
etylodwuoctowy. Jezeli ostatni ma stusznos¢ w takim
razie, mowit Wislicenus, trudno zrozumie¢ fakt, ze
produkt alkilacyi tego ciata nie daje przy zmydle-
niu tak samo acetonu, jak produkt niealkilowany. W sa-
mej rzeczy jednak cialo C6H,008 daje przy zmydle-
niu aceton, a ciato C6R, .CHS.08 daje, jak juz wspom-
niano, metyloaceton. Nastepnie zwraca uwage okolicz-
no$¢, ze grupa metylowa, wstepujac na miejsce sodu
w ciele CuHgNaO;;, przyczepia sie do wegla, jak to do-
wodzi powstawanie poOzZniejsze metyloacetonu, a nie do
tlenu co powinnoby nastgpi¢ gdyby poglad Geuthera
byt stuszny. Dalej nalezy zawnioskowa¢, ze s6d w tym
przypadku nie jest, potgczony z tlenem, jak to ma miejsce
w solach kwasow, lecz z weglem. Nastepujgce rownania
ttumacza wedlug Wislicenusa zachowanie sie estru
kwasu acetooctowego, i jego pochodnych, w sposéb za-
dawalniajacy:

C6H1008+ 2Na OH = Na2C08+ CtR,.OH+ CH,,.CO .CH,
C6HN.R.0s4-2Na0OH=Na8C03+C sHOOH+CH3.CO0.CHIiR
C,H8R20s4-2NaOH= Na, C03+ C,H50H-f CHs.CO.CHR,

Wislicenus zaakceptowal wiec w gtownych zary-
sach poglady Frank land a a we wzorze dla zwigzku
sodowego:

CHg.CO.CHNa — COOC, H5
nie widziat nic nieprawdopodobnego, gdyz, jak twierdzit,
poznaliSmy inne zwdazki, w ktérych wodor potgczony

z weglem ulega substytucji przez metale, np. acetylen
i nitrometan. Sasiedztwo dwu grup karbonilowych GO

3 Ann. 186, 163 (1877); 190, 257 (1877).
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moze nada¢ wodorowi grupy CIl, charakter wodoru kwa-
sowego.

Dalsze badania naogdt potwierdzily te zapatrywania
i pogiebity je znacznie. Z pomiedzy otrzymanych rezul-
tatow podkresli¢ nalezy nastepujgce: Ester acetooctowy
posiada tylko jeden wodo6r zdolny do zamiany przez me-
tal. Zastepujgc metal przez rodnik alkilowy otrzymuje sie
pochodne, w ktérych jeden atom mozna jeszcze raz pod-
stawi¢ przez metal, czyli ze posrednio mozna rzeczywiscie
podstawi¢ z kolei dwa atomy wodoru przez metal. Sze-
reg otrzymanych w ten sposob cial, mozna formutowaé
zatem tak:

ClI3.CO.CH2.COOC2Hf,
CH3.CO.CUNaCOOC, H#
CH,.CO.OHR.COOC2H5

CH8.CO.CNaR. COQC, H5
CH3.CO.CR2.COOC2H

W ten spos6b mozna otrzymac réznorodne pochodne
estru acetooctowego, ktorych doniosto$¢ jest wielkg ze
wzgledu na przemiany jakim one ulegaja, dajgc nowe
zwiazki z szeregu ketonow albo kwaséw. Pod wptywem
alkalij rozcienczonych rozktadajg sie z nich wszystkie w ten
sposob, ze daja alkohol, kwas weglowy i ketony, dlatego
reakcya ta nosi tez nazwe hydrolizy ketonowej:

CH3—CO- CRRt- COOCsH5+ 2H20=C 2HjOH+ H2C03
-j-CH8— CO— CHRRi.

Alkalija natomiast stezone, szczeg6lnie za$ w roz-
tworze wyskokowym, powodujg rozerwanie sie czasteczki
w innem miejscu, dajac substytuowane kwasy octowe (t.
zw. hydroliza kwasowa):

CH3—cCO ; CRR,—cooC2H5-f 2H,0= C2H50H -f

OHg.CO OH -f CHRRj — CO OH.
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Z pomiedzy innych ciekawych reakcyj estru aceto-
octowego na uwage zastuguja jeszcze nastepujgce: Przez
dziatanie estru kwasu chlorooctowego na potgczenia so-
dowe estru acetooctowego otrzymuje sie ester etylowy
kwasu acetobursztynowego, z ktorego przez dziatanie
czynnikéw hydrolizujgcych powstaje kwas bursztynowy.

CH,GO—CH. Na COOCZH5
Cl + CH2.COOC2H5

CHS— CO—CH—CO OC2H
-f NaCl
CH, — CO 0OC2H5

CHs..CO-CH.COOCgH5
] + 3 H*O= 2CgHjOH-fCHj.COOH
CH»—COOC2Hs
-f CHs.COOH

CH8.COOH

Inny typ syntez, umozliwionych przez wykrycie estru
acetooctowego, jest nastepujacy:

CH,.CO—CH Na COOC2H>5 .
-]-2J = 2NaJd-j-
CHg.CO—CIli Na COOC2H5

CH3— CO— CH— CO OC2H5

CH8— CO — CH — CO OC2H5.

Dalej, ester acetooctowy i jego pochodne, jako ke-
tony. mogg by¢ zredukowane, przyczem powstaja drugo-
rzedowe alkohole; w ten sposéb otrzyma¢ mozna np. kw.
8-hydroksybutyrowy, wzglednie jego ester:

CHS.CH.OH— CH,. COOC2H6
ktory pod wptywem wyzszej temperatury traci wode dajg«
ester krotonowy:
CH3.CH.OH.CH2.COOCaH5= H2 + CH8.CH:CH.COOC2H5
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reakcya, umozliwiajgca w ten sposob przejscie od kwasow
nasyconych do nienasyconych.

Wazng role odegrat ten zwigzek takze w syntezach
ciat pirydynowych ®, pyrrolowych? i purynowych 3.

Przyktady powyzsze przytaczamy jedynie w tym celu,
aby wykaza¢ jak piekne rezultaty data chemia kw. aceto-
octowego juz za czasOw pierwszych prac Wislicenusa.
Mylitby sie jednak ten, ktoby chciatl widzie¢ w tein do-
wod stusznosci pogladu Wislicenusa na budowe tego
ciata. Podniesiono niebawem kwestye, czy nie lepiej od-
dajg sie wiasnosci estru acetooctowego przez wzér hydro-
ksylowy:

CHS.C— OH: CH . CO OC2H5

t j. czy nie nalezaloby tego ciata uwazaé raczej za ester
kwasu oksyketonowego? Roéznica pomiedzy tymi wzorami
jest bardzo nieznaczna i przypomina dyskutowang w przy-
padku dwu wzoréw' izatyny. Uwzgledniono go jednak
z nastepujacych powodoéw. Tlumaczenie kwasowmgo cha-
rakteru estru acetooctowego nie zadawalniato wielu. Py-
tano sie, czy wplyw, jaki przypisuje Wislicenus dwu
grupom karbonilowym, na wodory grupy, znajdujgcej sie
miedzy tamtemi, ma charakter ogdlny. Nastepnie pytano
sig, czy grupy alkilowe, podstawiajgc atom sodowy, czynig
to w calem tego stowa znaczeniu, t. j. czy nie ma tu wy-
jatku z pewnej reguly, podniesionej niemal do znaczenia
aksiomatu, a nastepnie, jezeli watpliwosci tego rodzaju sg
dopuszczalne, czy ester acetooctowy i potaczenia jego so-
dowe musza koniecznie posiada¢ te samg konstytucye,
albo czy raczej nie moga przedstawia¢ dwu typéw od-
miennych?

Pragnac zbada¢ wptyw grup karbonilowych na wo-
dory, przyczepione do wegla sasiedniego, poddano szczeg6-

) Ann. 215, 40. Ber. 16, 1607.
S) Ob. rozdziat o budowie barwika krwi i chlorofilu.
9 Ann. 229, 1 (1885).
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towym studyum reakcye pomiedzy sodem a innemi cia-
tami, zbudowanemi przypuszczalnie analogicznie do estru
acetooctowego. Do takich nalezy miedzy innemi eter ma-
tonowy:

C2H50.CO.ClI2.CO. OCzH3.

Reaguje on z sodem w sposob zupetnie podobny jak eter
acetooctowy, dajgc ciato, ktére rézni sie tylko o tyle od
sodowego potgczenia eteru acetooctowego, ze rozktada sie
juz pod wplywem wody. Okazalo sie dalej, ze do tworze-
nia zwigzku sodowego jest zdolny nawet zwykly aceton,
a wytworzona pochodna reaguje na ogét w sposob bar-
dzo analogiczny do eteru acetooctowego. Reakcya ta jest
0g6lng dla ketonéw, jak wykazat Freer, a zachodzi na-
wet z aldehydem octowym CH3.COH, z czego wyptywa,
ze obecno$¢ tylko jednej grupy karbonilowej wystarcza,
aby nada¢ wodorom sgsiedniego wegla charakter kwa-
sowy. Oprocz grupy karbonilowej i inne ukiady t zw.
elektro-odjemne wywierajg wpltyw podobny, jak to wyka-
zal Wiktor Meyer2d dla cyanku benzylu:

C6H5 — CH2— CN,
ktéry z tatwoscig wytwarza »sél« z sodem, albo ester kw.
cyanooctowego:
C,H5.0.CO.CH2.CN,

albo nitryl malonowy:
CN.CH2. CN,

W ten sposob usunieto pewna wytgcznos¢ w zacho-
waniu sie eteru acetooctowego; udowodniono, ze ciato to
w zachowaniu sie wzgledem sodu bynajmniej nie zajmuje
jakiego$ stanowiska wyjatkowego.¥

A Ann. 13, 308 (1890). 15, 582 (1893). 17, 1 (1895). 19, 878
(1897). 18, 552 (189%).
J Ber. 20, 534, 2944 (1887).
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iSpostrzezenia opisane nie przesgdzajg jednak kwestyi,
co do konstytucji utworzonych potgczen sodowych. Mozna
bowiem przypusci¢, ze, aczkolwiek eter acetooctowy po-
siada konstytucye odpowiadajaca wzorowi:

cH, .CO.CH,. COOC2H5,

to jednak pochodna sodowa ma budowg odmienng, ze
oddaje sie przez wzér: Cli,.C— ONa= CH.COOGCstl5
Franki and i Duppa rozstrzygneli to pytanie na ko-
rzys¢ wzoru: CH,.CO.CH.Na.COOC2H5, utrzymujac,
ze skoro aikilowane pochodne eteru acetooctowego za-
wierajg grupe alkilowg w zwiazku z atomem wegla, to
oczywiscie i atom sodu, ktory zostat przez éw alkil pod-
stawiony, musiat réwniez by¢ przyczepiony do wegla, nie
za$ do tlenu. Przeciwko tej argumentacyi poczatkowo
nic nie mozna bylo powiedzie¢, przekonano sie jednak
z czasem, ze twierdzenie, jakoby wstepujac)’ nowy rod-
nik zajmowat zawsze tylko to samo miejsce, ktére zaj-
mowat atom lub rodnik przy substytucyi wydzielany,
nie zawsze jest stuszne. Przekonano si¢ mianowicie, ze
cyanek potasu daje z haloidkami alkiléw normalne cyanki
wzoru:

R—C N,

podczas gdy cyanek srebrowy daje w analogicznych wa-
runkach izocyanki skiadu:

R—N= CJ\

Podobne zjawiska zauwazono, badajgc azotyny i siar-
czyny. Mogla tu wiec zajs¢ okoliczno$¢, ze rodnik w sa-
mej rzeczy, wbrew og6lnym regutom nie zajgt miejsca
wystepujgcego atomu metalu, albo tez, ze konstytucya soli
potasowych rézni sie od budowy soli srebrowych.

Sprawa atoli ulegta dalszej komplikacyi, gdy prze-
konano sie [Michaell], ze nie wszystkie pochodne, wy-¥

A Ber. 22, 1763 (1889).
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tworzone zapomocg soli sodowej eteru acetooctowego,
zawierajg wstepujacy rodnik w zwigzku z weglem; ester
kwasu chloromréwkowego np., dziatajgc na s6l sodowg
eteru acetooctowego, daje ciato, ktérego konstytucya, sa-
dzac z wiasnosci jego, a szczegdlniej z produktéw rozkiadu,
przedstawia sie przez wzor:

CHS—C= CH—COOC, H5

I
O— COOC2H5
a nie przez:
CHS— CO — CIl — CO O C2Hb.

|
COo0 C, h6

Co wiec teraz mysle¢ o konstytucyi w mowie beda-
cego sodowego potaczenia? Reakcye, studyowane przez
Fran klan da, Duppa i Wislicenusa przemawiajg
na korzy$¢ wzoru ketonowego, a reakcya Michaela za
wzorem hydroksylowym. Ktérym przypisa¢ wiekszg miaro-
dajnosé? OdpowiedZ zaiste nie tatwa, lecz poréwnywajae
otrzymane rezultaty w tym przypadku z historyg badan
izatyny, dochodzi sie chyba tylko do wniosku, ze zagadnieh
konstytucyjnych nie mozna wogo6le rozstrzyga¢ na zasa-
dzie chemicznego zachowania sie metalowych potgczen
badanego ciata, i ze jest rzeczg zupelnie mozliwg, zZe eter
acetooctowy i podobne ciata, majg catkiem inna konsty-
tucye, niz potaczenia ich metalowe.

Mozna sobie teraz postawi¢ pytanie, w jaki sposéb
zachodzi przemiana eteru acetooctowego w zwigzek sodowy
0 zasadniczo odmiennej konstytucyi, i ktére z oddziaty-
wan soli sodowej nalezy uwaza¢ za normalne, a ktére za
nienormalne; czy to, ktére prowadzi do pochodnych z ro-
dnikiem pofgczonym z weglem, czy tez to, ktére daje po-
chodne z rodnikiem zwigzanym z tlenem? Na pierwsze
pytanie odpowiedzi zupetnie zadawalniajacej daé jeszcze
nie mozna, poznamy atoli po6zniej szereg faktéw, ktore
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zdajg sie wskazywaé na to, ze rola rozpuszczalnika w ta-
kich razach jest nadzwyczajnie wielka. Co za$ do dru-
giego pytania, to zdaje sie, ze prace Claisena i Low-
mannal, majace na celu wyswietlenie mechanizmu re-
akcyi prowadzacej do soli sodowej eteru acetooctowego,
wyswietlajg je w sposob zadawalniajgcy. Badacze ci prze-
konali sig, ze ester kw. benzoesowego przylgcza z tatwo-
Scig alkoholan sodowy, wytwarzajgc cialo nowe w mysl
rownania:

/OC2H5 /OCsH*
C6H, C< + Na0 C2H6= yH,C( OC2H6.
X0 \ONa

Ciato to reaguje z octanem etylowym w sposéb na-
stepujacy:

OC, H, H
«cin5c( 6 c,h5+ HXC- COOC2HB=2 c2h5.0H +
X ONa HX  —€6H5.(ONa): CH—COOC*H5

dajagc potaczenie sodowe estru kwasu benzoilooctowego.

Doswiadczenie zebrane przy tej przemianie mozna
spozytkowac¢ przy wytlumaczeniu reakcyi, ktorej rezulta-
tem jest sol sodowa eteru acetooctowego. Praktyka wy-
kazata, ze s6d nie moze atakowal czystego estru octo-
wego, niezbedna jest obecnos¢ chocby tylko $Sladéw alko-
holu. Z ostatniego wytwarza sie etylan sodowy, ktory na-
tychmiast przylacza sie do estru octowego. Utworzony
produkt kondensuje sie dalej z czgsteczkg estru octowego,
iprzyczem wytwarza sie zwiazek sodowy estru acetoocto-
wego i alkohol. Ostatni wchodzi ponownie w reakcye
w sposob tylko co opisany:

/O C2H8 /O CeHr
CHg—C< ' + NaOC2H5= CH,- C (-0 CaH5,
X>- XONa

3 Her. 20, 651 (1887); 21, 1154 (1888).
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/0 C2H5 , H\
CHS—C/ OC2H5+ HA~C . COOC2li5= 2C3H50H +

\ONa  H/ -£€Ii3.C(ONa)= CH.COOC3H5

Z takiego postawienia sprawy wynikatoby wiec, ze
zwigzek sodowy eteru acetooctowego zawiera sod w po-
faczeniu z tlenem, i ze reakcye, przy ktérych z potgczenia
tego powstajg zwigzki, w ktérych na miejscu sodu znaj-
duja sie rodniki w pofgczeniu z tlenem, sg reakcyami nor-
malnemi sodowego potgczenia estru acetooctowego.

Co sie za$ tyczy powstawania ciat z charakterem
innym, w Kktérych podstawiajgcy rodnik znajduje sie
w zwigzku z weglem, to tworzenie si¢ ich tlumaczy
Michaell zapomocg t zw. hipotezy addycyi, ktérg po-
stugiwat sie zreszta juz Baeyer przy tlumaczeniu nie-
normalnego zachowania sie izatyny. Przypuscimy, ze zwig-
zek AB ulega przyfgczeniu do sodowego zwigzku estru
acetooctowego.

Wedtug Michaela addycya nastepuje w ten spo-
sob, ze ten ze skiladnikéw ciata AB, ktoéry ma najwiecej
powinowactwa do sodu, przylacza sie do tego wegla, do
ktérego przyczepiona jest grupa ONa, jak to tlumaczg
wzory nastepujace:

A
CH8— C— ONa A CH8— C —ONa
COOCZHS—(IIZ— I ~BI - COOCSHS—A—H
8

W drugiem stadyum reakcyi nastepuje odszczepienie
A wraz z sodem i pozostaje ciato, w ktdrem mamy rodnik
B przyczepiony do wegla. Przyktadem konkretnym takiej
reakcyi jest dziatanie jodku metylu na sél sodowg eteru
acetooctowego. Wedtug Michaela jod tgczy sie, skut-¥

% J pr. Oh. [2], 37, 486 (1887).



415

kiem wiekszego powinowactwa do sodu, z wegtem, stoja-
cym w zwigzku z grupg ONa i otrzymuje sie ciato:

CH, C—ONa
C,HLOOC—C—H

CH,
z ktérego powstaje:
CH C=0
NaJ 4
C2H, O0OC— CH

CH

Hipoteza tego rodzaju reakcyj addytywnych zawiodia
jednak w licznych przypadkach, pomimo to mozna jg
uwaza¢ za bardzo pozyteczng kierowniczke przy dalszych
studyach, tem bardziej, ze Net'D) niejednokrotnie zdotat
wyosobni¢ ciata, ktére dawniej uchodzily tylko za przej-
Sciowe produkty hipotetyczne.

W Swietle tych pogladéw dziatanie chlorowodoru na
sol sodowa estru acetooctowego prowadzi¢ musi oczywi-
$cie do wzoru dla estru wolnego, zalecanego przez Fran k-
landa i Wislicenusa, mianowicie:

CH3— CO. CH2.COOC(j h5.

Zobaczmy, o ile wzo6r ten znajduje poparcie przez
reakcye, w ktérych metale zadnej roli nie odgrywaja.

Ketonowe potgczenia reagujg, jak wiadomo, z cyano-
wodorem, wytwarzajac ciata przez addycye, nalezato sie
wiec spodziewaé, ze jezeli ester acetooctowy réwmiez za-
licza sie do tej gromady zwigzkéw, to w takim razie po-
faczy sie z cyanowodorem. Reakcya zachodzi w istocie,
lecz, jak zaraz zobaczymy, nie moze by¢ uwazang jako

i) Ann. 280, 290 (1894). 287, 347 (1885). 298, 202 (1897).



416

bezwzgledna podpora wzoru ketonowego, gdyz roéwnie
dobrze ttumaczy sie ona wzorem hydroksylowym:

OHb» CH, OH
X 50 HCN
Y ¢ N
/CH, /CH,
C,H,00C/ C2H,00C
CHSX CH3X /OH
\COH CN X C<
i, + i = n c N
/CH H /CHS
c2h5oo0c/ c2h500c/

W formutowaniu drugiem przyczyna zachodzenia ad-
dytywnej reakcyi ttumaczy sie podwdjnem wigzaniem po-
miedzy weglami, a w pierwszem, grupy karbonilowej; oba
za$ prowadzag do tego samego wzoru dla wytworu reakcyi.

Podobnie tez nierozstrzygajaca jest reakcya z fenilo-
hydrazynem. Cialo to jest znakomitym odczynnikiem na
grupe ketonowg i Knorrl udowodnit, ze ester aceto-
octowy rzeczywiscie reaguje fatwo z fenilohydrazynem,
przyczem wytwarza sie hydrazon, ktory jednak bardzo
fatwo odszczepia alkohol i wytwarza fenilo-metylo-pyra-
zolon:

ClI3—CO H2Nx
I + \
CH2— CO IN — CeH, =

J)CZ H5 |v/

CHS—C= NXx
= ' | >N.C6H6+ H20 + CIH50H
CH2—CcON

Reakcye te poddat gruntownym badaniom Nef2
i wykazat, ze utworzony pierwotnie fenilohydrazon moze
tyd utleniony, przyczem wytwarza si¢ cialo, zawierajgce

1) Ann. 238, 147 (1886); 27», 186 (1893).
» Ann. 266, 70 (1891).
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0 dwa atomy wodoru mniej i zawnioskowat, ze pierwszy
produkt kondensacyi estru acetooctowego z fenilohydra-
zynem jest w rzeczywistosci ciatem hydrazowem a nie
hydrazonem, ktéry utleniajac sie daje ciatlo azowe. Stad
whniosek, ze reakcye pomiedzy eterem acetooctowym a fe-
nilohydrazynem nalezy formutowa¢ z pomoca hydroksy-
lowego wzoru dla pierwszego:

CH,—C- OH+ NH2- NH —C6H5

0, HSOOO—g)H
CH,—C- NH—NH- Ctu-
= H,0+ I
C2H#OOC — CH
Wynik ten uwazat Nel') za dowdd hydroksylowego
wzoru. Potem atoli ten sam badacz doszedt do wniosku,
ze reakcya wogole pomiedzy grupa karbonilowg a hy-
drazynom odbywa sie w pierwszem stadyum przez ad-

dycy<p ,oh
CH,—CO NHg.NHCeH5 CH,—O7 NH.NHCG6H5

o2h50o0c —ch2r CHS— CO OCs H5

z utworzonego za$ produktu przejSciowego moze sie wy-
tworzy¢ przez odszczepienie wody albo hydrazon albo hy-
drazozwigzek:
/ NH.NHC6Hb CH—C=N.NHC;H
CH3—C' >u -j-H20
X)H C2H500C—CH2
OoHsOOC—CHS
CH.—O—NH.NHCbH5

+ h2o
CgH500C—CH

a zatem z konstytucji ostatnio wytworzonego ciala nie
mozna wnosi¢ o budowie eteru acetooctowego. A wiec
i fenilohydrazyn nie moze dac jasnej odpowiedzi w inte-
resujacej nas sprawie.

i) Ann. 270, 289, 333 (1892).
£. Marchlewski. 27
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Istnieje jednak jedna reakcya'), ktéra nie dopuszcza
dwoistego ttumaczenia, a wypowiada sie stanowczo na ko-
rzy$¢ wzoru ketonowego, mianowicie kondensacya estru
kwasu orto-mréwkowego z eterem acetooctowym, przy-
czem wytwarza sie dwuetoksybutyrowy ester:

CHS—C= |0| c2jj, o

c2h50 /CH:
C2H500C — ch?2 c2h50
,OC2Hs
CH3— + C2H, COOH
= nocZ2h,

c2hbooc —¢h3

Wz6r hydroksylowy przemiany tej nie moze ttuma-
czy¢ zupetnie, chyba ze i tutaj przyjmiemy przedwstepne
wytwarzanie sie produktdéw posrednich, co mozna jednak
robi¢ tylko na mocy hipotez bardzo watpliwej wartosci
naukowej. Wszelako badanie eteru acetooctowego, ktory
w wigkszym stopniu niz izatyna rozbudzit zainteresowa-
nie chemikéw z powodu wielkiego znaczenia, jako synte-
tyczny czynnik wogble, przyczynito sie przedewszystkiem
do postawienia hipotezy tautomeryi Laara. Wedtug nie-
go i tutaj rozchodzi sie o ciato, ktéremu niepodobna przy-
zna¢ jedynego tylko wzoru konstytucyjnego, ktére dzieki
szczegdlniejszej ruchliwosci jednego atomu wodoru zacho-
wywac sie moze w spos6b dwoisty. Rozchodzi sie tutaj
0 ciggla przemiane ukifadu:

—CO —C—OH
w ukiad I
— CHj —CH
Podobnych ciat, jak juz mieliSmy sposobnos$¢ podniesé,,
poznano duzo, i aczkolwiek hipoteza Laara, jak zoba-4

4 Claisen. Ber. 29, 1005 (1896).
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czymy w nastepstwie, prawdopodobnie zmuszong bedzie
ustgpi¢ z widowni, to jednak niepodobna odméwic jej
twércy zastugi za to, ze przez krytyczny rozbiér na-
gromadzonego wielkiego materyatu eksperymentalnego,
umozliwit zdobycie jasnego pogladu na te uktady atomowe,
ktére przyczyniajg sie¢ do zjawiska t. zw. tautomeryi, bez
wzgledu na istotng jego nature. Wediug Laara mozna
rozszeregowac grupy atomowe, powodujgce tautomerye na
zasadnicze typy, typ diad albo artiad i typ triad albo pe-
rissad.

Zwigzki pierwszego typu zawieraja grupy atomowe
ztozone z dwu wielowarto$ciowych atoméw, potaczonych
z sobg wielokrotnie, pomiedzy ktérymi oscyluje atom wo-
doru. Zwigzkiem takim jest kwas pruski; dla niego sg
mozliwe dwa wzory:

N NH

cyanowodor  izocyanowoddr

Wedtug pierwszego zwiazek ten jest nitrylem kwasu
mrowkowego, a wedtug drugiego imidem tlenku weglo-
wego. W stanie wolnym nie znamy dwu modyfikacyj
tego ciata, alkilowe za$ polgczenia znane s3 w dwu od-
mianach, odpowiadajgcych dwu powyzszym wzorom:

N N —CH3 N — CH3
] albo Ui
¢ —ch3 c c
acetonitryl metylokarbylamin

Drugim przykladem zwigzkéw tego typu jest kwas
benzolosulfinowy, w ktorym mamy ugrupowanie:

OH o]
wzglednie
0= S— 0= SH—
S6l sodowa daje z jodkami alkiléw sulfony, zbudo-
wane w mys$l typu Il, a z estrem kwasu weglowego

27*
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prawdziwe estry kwasu sulfinowego, w mys$l ugrupowa-
nia 1-szego.

Triady Laara skladajg sie z trzech wielowarto$cio-
wych atomdw, sprzezonych z sobg pojedyrczem i podwoj-
nom wigzaniem, z ktérych jeden z koncowych atomow
potaczony jest z »ruchliwym« atomem wodoru:

X:Y.Z—H abo H—X.Y:Z

-Srodkowy atom musi by¢ conajmniej tréjwartoscio-
wym, boczne za$ mogg by¢é dwuwartoSciowe. Przez kon-
densacye dwu triad, posiadajacych jeden atom wspdlny,
powstajg grupy o pieciu atomach — pentady, a z trzech
triad w sposob analogiczny heptady. Wreszcie moze tez
mie¢ miejsce potgczenie triady i diady przyczem powstajg
tautomeryczne grupy o czterech atomach. Laar rozrdéznia
sze$¢ klas triad, ktére mozna z kolei rozklasyfikowa¢ na
kilka grup. Dla braku miejsca nie mozemy podac szczego-
tow tej Kklasyfikacyi, ktéra zresztg wiekszego znaczenia nie
posiada. Zadowolnimy sie podaniem og6lnej charaktery-
styki zjawiska tautomeryi wedtug Laara.

Niektore ciata reagujg w mysl dwu wzordw konstytucyj-
nych. Pewne reakcye majace, wedtug teoryi struktury, pro-
wadzi¢ do ciat izomerycznych, w rzeczywistosci dajg ciata
identyczne. Anormalne takie zachowanie sie okazujg tylko
ciata, zawierajace pewne charakterystyczne uklady ato-
mowe, w ktorych zawsze znajdujg sie wigzania podwdjne
i wodory w pewnem potozeniu. Schematycznie przyczyna
tautomeryi polega na zmianie miejsca atomu wodoru
i podwojnego wiazania. Z chwilg gdy atom wodoru zo-
staje zastgpiony przez rodnik skomplikowany, zjawisko
tautomeryi ustepuje miejsca izomeryi wihasciwej, t j. ze
odmiany przewidywane przez teorye struktury dajg sie
wyosobni¢ w rzeczywistosci. Wiasciwg przyczyne zjawi-
ska widziano, jak juz niejednokrotnie podnosiliSmy, w oscy-
lacyach atomoéw wodoru i podwdjnych wigzan w czg-
steczce. Z tego powodu zjawisko otrzymato tez nazwe
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desmotropii (Sssp.be = wigzanie, rpércstv = zmieniac), a grupy
ktore tatwo przemieniajg sie jedna w druga skutkiem zmiany
wigzan, grupami desmotropowemi. Laar wiec odmawia
zwigzkom tautomerycznym okreslonych wzoréw konsty-
tucyjnych. Okazato sie jednak, ze zapatrywanie takie jest
zasadniczo bledne, ze uda¢ sie moze wyosobnienie dwu
odmian niektérych ciat, ktére dawniej uwazano za tauto-
meryczne, odmian ktore nader tatwo przechodzag jedna
w druga, ze zatem przyczyna dwulicowosci, t. zw. tauto-
merycznosci ciat, tkwi raczej w tej okolicznosci, ze ciala
te, czy to pod wpltywem warunkéw fizycznych, czy tez
pod wpltywem odczynnika, zmieniajg swojg konstytucye
w sposéb dawniej dla eksperymentu nieuchwytny, dzi$
za$ w wielu przypadkach mniej lub wiecej gruntownie
zbadany.

Zastuga odkrycia takich ciat nalezy sie Claise-
nowil) i W. Wislicenusowid. Chemicy ci badali
tautomerye trojbenzoilometanu i estru etylowego kwasu
formylooctowego. Pierwszy reagowat w mys$l dwu naste-
pujacych wzorow:

yC (OH). CbH3 /CO .CeHs
Cf-CO . Co6H6 i Cll — CO . C6H,
\C0.C,H, X0OO0.C.H,
a drugi:
c«hb - ..
C6H6x 7 CH.COH
>C:CH.OH i C,H5.00C7
C2h500c/

i j., ze ciala te, podobnie jak izatyna, albo ester aceto-
octowy, zachowywaty sie niekiedy na podobienstwo ciat,
zawierajacych grupe hydroksylowa, a niekiedy jak zwigzki
grupy tej pozbawione. Znamienng cechg tych cial jest

Q Ann. 294, 25 {189%).
2 Ann. 291, 147 (189%).
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jednak okoliczno$¢, Ze istniejg one w dwu odmiennych
postaciach, ktére mozna stosunkowo fatwo wyosobnic,
albo tez, ktére nader tatwo przemieniajg sie jedna w druga.
Przemiany takie zalezne sg w wysokim stopniu od tem-
peratury i natury rozpuszczalnika. Najlepiej zbadano pod
tym wzgledem ester kwasu formylofenilooctowego. Bez
wzgledu na to, czy wezmiemy forme hydroksylowg (tak
zwang posta¢ enolowa), czy forme aldehydowsg, otrzyma-
my po rozpuszczeniu w jakimbadZ rozpuszczalniku mie-
szaning obu form. Szybko$¢ przemiany i stosunkowa ilos¢
obu form zalezy oproécz wspomnianej juz natury rozpusz-
czalnika i temperatury, takze od koncentracyi roztworu.
W  roztworach alkoholowych wigksze stezenie sprzyja
powstawaniu formy enolowej, ktéra z drugiej strony jest
zalezng od t. zw. sity dyssocyujacej rozpuszczalnika. Roz-
puszczalniki silniej dyssocyujace (jak np. alkohol) sprzy-
jaja ukladowi aldehydowemu, stabiej (jak benzol) enolo-
weniu.

Przekonano sie o tern zapomocg tak zwanej reakcyi
chlorku zelazowego, ktéry z formg enolowg daje fioletowe
zabarwienie, natezenie ktdrego oznaczy¢ mozna koloryme-
trycznie. Odkrycia te majg wielkg doniosto$¢ dla teoryi
t zw. zwigzkéw tautomerycznych, ttumaczg bowiem bar-
dzo dobrze bez pomocy hipotezy Laara, dlaczego nie-
ktore zwigzki posiadaja 6w dwulicowy charakter. Wy-
obrazmy sobie, Ze na roztwor ciala w rodzaju estru kw.
formylofenilooctowego dziatamy w odpowiednich warun-
kach odczynnikiem na grupy hydroksylowe. Roztwor 6w
zawiera obie postacie tego estru, a cze$¢, znajdujaca sie
w roztworze jako zwigzek hydroksylowy, wejdzie z od-
czynnikiem w reakcye. Skutkiem tego istniejacy dawnigj
stan réwnowagi pomiedzy estrami ulegnie zmianie, cze$¢
estru, pozostajgca w rotworze jako zwigzek aldehydowy,
przeksztatci sie w ester hydroksylowy, ktéry znéw zosta-
nie zaatakowany przez odczynnik i sprawa ta odbywaé
sie bedzie dopdty, dopdki cata ilos¢ estru nie zamieni sie



423

-w odpowiednie potgczenie hydroksylowe, wchodzace w re-
akcye z odczynnikiem. Rezultat ostateczny bedzie taki,
jak gdyby roztwoér zawierat wytgcznie zwigzek hydro-
ksylowy.

Stosujgc nastepnie odczynnik na grupe aldehydows,
sotrzymamy wreszcie pochodng aldehydows, aczkolwiek
na poczatku roztwor mogt zawiera¢ jednoczesnie obie po-
stacie badanego estru.

Gtowny wynik powyzej powiedzianego jest ten, ze
konstytucya ciata nie jest funkcyg niezmienng, lecz, ze
przeciwnie, jest zalezng od najrozmaitszych czynnikow,
ktérych wptyw, z biegiem czasu i gruntownych badan,
daje sie oznaczy¢ z wystarczajgca Scistoscig, i ze tau-
tomerva w znaczeniu hipotezy La ara nie istnieje. W da-
nych warunkach kazde ciato ma pewng okreslong budowe,
w mysl teoryi struktury, budowe zalezng nietylko od tem-
peratury, w ktorej sie ciato znajduje, ale i od rozpuszczal-
nika. Twierdzenie wiec, ze badane cialo zawiera takg
lub owa konstytucye bez blizszego okreslenia warunkow
zewnetrznych, jest tak samo niewystarczajace, jak np.
twierdzenie, ze wodor lub tlen sg cieczami lub gazami,
niedajagcemi sie skropli¢, bez blizszego okre$lenia tempe-
ratury i ciSnienia, stanami tych ciat rzadzacych. W obec
tego hipoteza tautomeryi Laara upada, a z prac tego
uczonego pozostaje wiasciwie tylko uklasyfikowanie tych
grup atomowych, ktére posiadajg nadzwyczajng zdolno$¢
przeobrazania sie w inne, pod wplywem pozornie nic
nieznaczacych czynnikéw. Nastepstwem tego jest wiasnie
dwoiste zachowanie sie cial, grupy takie zawierajgcych,
wobec pewnych odczynnikéw chemicznych.

Fakt, ze z pomiedzy t. zw. cial tautomerjcznych
tylko nieliczne zostaty wyosobnione w dwu formach, po-
gladom takim bynajmniej nie przeczy, dowodzi tylko, jak
mato udoskonalonym jest jeszcze nasz sposéb ekspery-
mentowania i zmusza do wyszukiwania takich warunkowr,
w ktorych nieznana owa forma byfaby zdolng do samo-
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dzielnego istnienia. Nie jest wreszcie rzecza wykluczona,
ze niektére t zw. ciala tautomeryczne istniejg wogdle
tylko w jednej formie, a wytwarzanie pochodnych, kt6-
rych podkiladem teoretycznym jest forma inna, jest li tylko
wynikiem oddziatywania odczynnika. Przykladéw takich
naliczy¢ mozna sporo. WeZmy np. izatyne. Fakt, ze wo-
bec o-fenilenodwuaminu izatyna zachowuje sie w roztwo-
rze kw. octowego na podobienstwo o-dwuketonu. mozna
tlumaczyé tak, ze roztwdr ten zawiera obie formy iza-
tyny, dwuketonowa i hydroksylowg w réwnowadze, z kté-
rych pierwsza reaguje momentalnie z o-dwuaminem, wy-
twarzajac indolenazyn. Skutkiem tego istniejgca uprze-
dnio réwnowaga ulega zmianie, ukfad, dgzac jednak do
niej, wytwarza nowe ilosci odmiany dwuketonowej, ktora
znoéw wchodzi w reakcye it d. az do catkowitego wy-
zyskania izatyny. W przypadku za$ reakcyi z alkilowa-
nymi o-dwuaminami rzecz sie¢ moze mie¢ odwrotnie, mia-
nowicie, z pomiedzy dwu istniejgcych odmian izatyny hy-
droksylowy ukiad reaguje momentalnie z dwuaminem,
dwuketonowy pozostaje biernym, a w miare znikania formy
hydroksylowej przeobraza sie w nig, umozliwiajac prze-
bieg reakcyi, az do wyczerpania calej ilosci izatyny. Temu
ttumaczeniu mozna przeciwstawi¢ jednak jeszcze inne.
Mozna przypusci¢, ze izatyna w roztworze kwasu octo-
wego ma posta¢ zwigzku dwuketonowego, ktory wiec
iako taki reaguje gtadko z o-dwuaminem. Reakcye za$
z alkilowanymi o-dwuaminami mozna ttumaczy¢ przypusz-
czajac, ze reakcya zachodzi naprzod pomiedzy grupg ami-
nowg pierwszorzedowsa, i ze ciatlo posrednio wytworzone
wzoru:
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przeksztatca sie spontanicznie w:

I\ -C= C—Co6H4
I I

C.OH '\I'H

N X

ktore nastepnie traci wode, dajac pochodng pseudoindo-
fenazynu.

Podobny spos6b tlumaczenia reakcyj cial tautome-
rycznych mozna stosowa¢ w wielu innych przypadkach,
ale, jak to jeszcze raz podnies¢ musimy, mate oddaje
ustugi dla celéw gtownych tego rodzaju badan, mianowi-
cie nie rozstrzyga z absolutng pewnoscig o konstytuoyi
ciala. Wobec tych ciggtych niedomaga¢ zwykle praktyko-
wanych metod badania konstytucyi, wobec stwierdzonego
faktu, ze niektére t. zw. ciata tautomeryczne istniejg w dwu
formach, z ktérych kazda odpowiada innemu wzorowi
konstytucyjnemu, w formach, ktorych istnienie zalezne
jest od najrozmaitszych wptywow fizycznych; wobec ro-
dzacego sie wreszcie podejrzenia, ze odczynnik majacy
da¢ odpowiedz wiarogodng, rezultat ostateczny oddaje
fatszywie, gdyz dziata sam przeksztatcajaco na ciato ba-
dane, zadano sobie pytanie, czy wogdle w tych subtel-
nych kwestyach konstytucyjnych nie nalezatoby stosowaé
metod mniej skomplikowanych, mniej zaleznych od wpty-
wow zewnetrznych, jakiemi sg metody fizyczne do ozna-
czania konstytucyi, a metodom chemicznym w takich ra-
zach przypisa¢ role li tylko drugorzedng? W samej rze-
czy, w czasach nowszych metody fizyczne coraz czesciej
byw-ajg stosowane, a rezultaty zapomoca nich otrzymane na-
lezy uwaza¢ przy dzisiejszym stanie wiedzy za jedynie
miarodajne. O metodach tych méwimy w innym rozdziale
obszerniel), majg one zastosowanie oczywiscie do oznacze-
nia konstytucyi wogdle, nietylko ciat tautomerycznych,

) Ob. str. 13
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w przeciwstawieniu do innych, réwniez fizycznych, ktore
stosuje sie gtownie w dziale tautomeryi, przyczern wpraw-
dzie pewne specyficzne metody chemiczne je dopetniaja.
Opracowaniem tych metod w zastosowaniu do zjawiska
tautomeryi zajat sie Hantzsch, ktory na polu tern wo-
gble potozyt bardzo wielkie zastugi.

Metody stosowane przez wspomnianego badacza moga
mie¢ wprawdzie zastosowanie tylko w tych przypadkach,
kiedy jedna z form tautomerycznych badanego ciata ma
charakter kwasu lub zasady (co ma tez miejsce w wigk-
szosci przypadkow), a wiec kiedy jest elektrolitem. Pun-
ktem wyjscia dla prac Hantzschal) w tym kierunku byly
rezultaty badan nitrozwigzkéw ttuszczowych, wzglednie
pochodnych weglowodoréw mieszanych, ktore zawieraty
grupy nitrowe na miejscu wodoru czesci alifatycznej. Ciata
te w pewnych warunkach reaguja w mys$l wzorow ciat
hydroksylowych. Fenilonitrometan np. C6H5. CH2. N02jest
zwigzkiem trwalym, nieprzewodzacym pradu elektrycznego
a wiec niezdolnym, jako taki, do wytwarzania soli. Pod
wptywem tugbébw przemienia sie jednak w potgczenie me-
talowe izo-fenilonitrometanu, budowy CfiH5.CH:NO.OMe,
z ktoérego mozna wydzieli¢ wolny izo-fenilonitrometan,
zwigzek bardzo nietrwaly, przeksztatcajacy sie stopniowo
w normalny tenilonitrometan, lecz przewodzacy prad elek-
tryczny i wytwarzajacy sole skutkiem tego bezposrednio.

Stopniowa izomeryzacya izo-nitrozwigzku w normalny
nitrozwigzek moze by¢ badang nawet w rozczynie wod-
nym, a to dzieki réznemu zachowaniu sie obu odmian
wzgledem pradu elektrycznego.

Roztwor izozwigzku, poczatkowo wzglednie dobrze
przewodzacy prad, zdolno$¢ te stopniowo traci, wreszcie
staje sie nieprzewodnikiem, a roztwér wtedy zawiera
normalny nitrowy zwigzek. Na tern fakcie opierajg sie
gtbwne metody stosowane przez Hantzscha, Kktore

* Ber. 32, 575 (1899).
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oczywiscie moga mie¢ zastosowanie i do takicli zwigz-
kéw, ktore nie istniejg w dwu formach odmiennych, jako
takie wyosobnionych, jak np. nitrozwigzkoéw alifatycznych.
Nitrometan albo nitroetan reagujag z wodzianem sodo-
wym przeobrazajac sie w sole izonitroroetanu lub -etanu.

Ostatnie w stanie wolnym nie daly sie wyosob-
ni¢ z powodu bardzo szybkiej izomeryzacyi w normalne
nitro-zwigzki, lecz pomimo to dato sie metodg elektryczna nie-
watpliwie stwierdzi¢, ze do samodzielnego istnienia sg one
niemniej zdolne. Przemiane nitroetanu uwidaczniajg naste-
pujace dwa wzory: CH3—CH,—N02—-CH3.CH=NO.ONa.

Wytworzony za$ zwigzek sodowy izonitrometanu
przeobraza sie pod wplywem kwasu solnego jak naste-
puje: CH8—CH=NO ONa+ HCIl= NaCIl+CH*.CH:NO OH.

Ze tak jest w istocie poucza fakt, ze mieszanina
rownoczgsteczkowych ilosci zwigzku sodowego izonitro-
etanu i chlorowodoru, przewodzi elektryczno$¢ znacznie
lepiej anizeli ekwimolekularny roztwér soli kuchennej, co
ttumaczy¢ mozna tylko wytworzeniem sig, obok soli ku-
chennej, ciata, ktére przewodzi elektrycznos¢é. Ciatem tern
nie moze by¢ zwykly nitroetan, gdyz zwigzek ten nie
jest przewodnikiem elektrycznosci. Mieszanina wspom-
niana zmniejsza jednak z czasem zdolno$¢ przewodnictwa
i posiada wreszcie tylko taka, jaka odpowiada soli ku-
chennej. co sie tlumaczy wiasnie stopniowa przemiang
izonitroetanu w nitroetan zwykly. Szybkos$¢ tej przemiany
mozna $ledzi¢ bardzo dobrze, przyczem okazuje sie, ze
przemiana wymagajgca w 0° Kilku dni, uskutecznia sie
w 25° w ciggu kilku minut, 1zomeryzacye odwrotng, t j.
przeobrazanie sie nitroetanu w sol sodowg izonitroetanu
pod wplywem wodzianu sodowego, mozna $ledzi¢ w zu-
pelnie analogiczny sposéb. Mieszanina ekwiczasteczko-
wych ilosci nitroetanu i wodzianu sodowego posiada prze-
wodnictwo identyczne z ostatnim, tj., ze obecno$¢ nitro-
etanu, jako nieelektrolitu, nie daje sie odczuc.



Niebawem wartosci przewodnictwa ulega zmianie,,
co jest nastepstwem reakcyi:

CH,.OH,.N02+ NaOH = CH3.CH:NO .ONa -f H20

czyli, ze w odrdznieniu od zwykiych proceséw neutrali-
zacyi, odbywajgcych sie momentalnie, proces powyzszy
wymaga pewnego czasu. Przewodnictwo przytem zawsze
sie zmniejsza, gdyz wiadomo, ze przewodnictwo wodzianu
sodowego jest zawsze wieksze, niz jakiejkolwiek soli so-
dowej.

tatwo zrozumieé, ze powolny proces neaulralizacyi,
albo powolne, stopniowe, znikanie jonéw hydroksylowych
bedzie zawsze charakterystyczne dla takich ciat, ktore
same przez sie bedac cialami obojetnemi, stopniowo przeo-
brazajg sie W ciala, zdolne do odszczepiania jonéw wo-
dorowych, t j. w kwasy. Hantzsch wiec twierdzi, ze,
jezeli przy procesie wytwarzania soli z badanego ciala
mozna zauwazy¢ wplyw czasu na przebieg zjawiska, to
jest to dowodem tego, ze dana czgsteczka zmienia sie
podczas neutralizacyi intramolekularnie; jest to takze do-
wodem tego, ze substancya niezdyssocyowana rozni sie
konstytucyjnie od jej jonu. To samo odnosi sie do procesu
odwrotnego, rozkiadu soli tego rodzaju.

Ciala, ktére zachowujg sie w sposob opisany (nitro-
etan), nazwal Hantzsch og6lnie pseudo-kwasami. Do
kategoryi tej zalicza przytem i takie ciata, ktére, majgc
staby charakter kwasowy, jak oksimy, mogtyby wytwa-
rza¢ sole, pomimo to wytwarzajg tylko sole z jonem sil-
niej odjemnym, konstytucyjnie odmiennym.

Przy oznaczaniu wiec konstytucyi ciata tautomerycz-
nego postugiwaé sie mozna nastepujacg reguta.

Jezeli zauwazy sie przy wodorowem potgczeniu zja-
wisko powolnej (stopniowej wzgledem czasu) neutralizacyi,
to mamy do czynienia z pseudo-kwasem.

Odwrdcenie tej reguly nie zawsze jest dopuszczalne,
t j. nie mozna powiedzie¢, ze wszystkie pseudo-kwasy
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okazujg zjawisko powolnej neutralizacyi, albowiem moze
sie zdarzyC i zdarza sie czesto, ze przemiana miedzyczas-
teczkowa zachodzi tak szybko, ze o zmierzeniu predkosci
przemiany mowy by¢ nie moze, nawet zapomocg tak czu-
fej metody, jakg jest elektryczna. Taki stan rzeczy mamy
w przypadku dwunitroetanu, ktéry wytwarza pod wpty-
wem wodzianu potasowego s6l, ktdrego drugiej formy
tautomerycznej nie zdotano jednak otrzymac. Proces neu-
tralizacyi zachodzi przytem momentalnie, tak, ze wediug
starych pogladow' moznaby nada¢ soli sodowej wzér
CHg.CK (N022 Przypuszczenie takie okaze sie jednak
zupetnie btednem: dwunitroetan nie ma zupetnie cha-
rakteru kwasu, roztwory wodne reagujg wobec lakmu-
su obojetnie, nie sg przewodnikami elektrycznosci, a sol
wspomniana rozpuszczona w wodzie oddziatywa réwniez
obojetnie, t. J. nie ulega hydrolizie.

Badanie soli réznych kwaséw wykazato, ze tylko
sole stosunkowo silnych kwasow (poczawszy od kw. octo-
wego) nie ulegaja hydrolizie, mozna wiec byto oczekiwac,
ze jezeli powyzsze formutowanie soli CH8.CK.(N022 jest
stuszne, to odpowiednie wodorowe potgczenie bedzie sil-
nym kwasem. Wiemy natomiast, ze tak nie jest, a wiec
sl ta musi pochodzi¢ od zwigzku o budowie zasadniczo

INO.,”
innei a mianowicie od izo-dwunitroetanu CH3.Gx ,
1 ANO .Oli

ktérego w stanie wolnym nie mozna wyosobni¢ z powodu
momentalnie zachodzacej przemiany w normalny dwuni-
troetan.

Dochodzimy w ten spos6b do drugiej reguty: Jezeli
zwigzek wodorowy nieprzewodzacy elektrycznosci daje sol
potasowcowg nieulegajgca hydrolizie, albo ulegajgca jej tylko
w nieznacznym stopniu, to sél owa ma inng budowe niz
pierwotne ciatlo wodorowe, czyli, ze zwigzek badany jest
pseudokwasem. Flksperymentalne zastosowanie tej reguty
najlepiej przeprowadzi¢ mozna takze zapomocg metody
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elektrycznej: ukfad np. s6l izodwunitroetanu -j-HGI daje
niemal natychmiast normalny dwunitroetan -j-NacCl, t.j.,
ze ukfad ten da nam przewodnictwo soli kuchennej. Nie-
jednokrotnie atoli mozna stwierdzi¢ przemiane miedzy-
czasteczkowa przez zwykie miareczkowanie z pomocag
indykatora. SOl np. sodowa dwunitroetanu reaguje obo-
jetnie, podobnie jak i wolny dwunitroetan, skutkiem
czego ekwiczgsteczkowe roztwory zwigzku sodowego i kw.
solnego dadzg mieszaning réwniez obojetng, czyli, ze kw.
solny zobojetnia sie, przynajmniej pozornie, nie przez za-
sade lecz przez sdl obojetna. Doswiadczenie mozna tez
przeprowadzi¢ w inny sposdb, mianowicie wodzian so-
dowy mozna zobojetni¢ przez obojetnie reagujacy roz-
czyn dwunitroetanu. Tego rodzaju procesy neutralizacyi
Hantzsch nazywa anormalnemi zobojetnieniami i wy-
powiada twierdzenie: Anormalne zobojetniania sg oznaka
miedzyczasteczkowych przemian, zachodzg one tylko po-
miedzy pseudokwasami i solami izomerycznych z nimi
kwaséw prawdziwych.

Hantzsch wyzyskat jeszcze jedng wiasnos¢ fizyczng
roztwordw ciat tautomerycznych do oznaczania konstytu-
cyi, mianowicie zmienno$¢ przewodnictwa elektrycznosci
z temperatura. Prawdziwe kwasy, nieulegajagce zmianie
pod wzgledem konstytucyjnym, wykazuja wieksze prze-
wodnictwo ze wzrostem temperatury, przyczem powieksze-
nie to nie tyle jest spowodowane przez zwiekszong elek-
trolityczng dyssocyacye, ile przez spotegowang ruchliwosc¢
jonéw. Stata dyssocyacyi w tych przypadkach jest zalezng
w nieznacznym tylko stopniu od temperatury, szczegél-
niej dla kwasow ttuszczowych; dla kwaséw aromatycznych
zmienia sie zaledwie o 10%.

Zupetnie inne zachowanie sie wykazujg te ciala,
ktore maja charakter pseudokwaséw. Przewodnictwo ich
elektrycznosci, a zatem i stata elektrolitycznej dyssocyacyi,
powieksza sie nadzwyczajnie ze wzrostem temperatury.
Wozrost ten wynosi 100% a niekiedy i wiecej. Hantzsch
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skutkiem tego wnioskuje: Jezeli cialo badane ma taka
wihasnos¢, ze stata jego dyssocyacyi wzrasta bardzo zna-
cznie z wzrostem temperatury, to ciato dane jest pseudo-
kwasem.

Oprocz tych metod fizycznych Hantzsch proponuje
jeszcze pewne metody chemiczne do badania pseudokwa-
sow, aczkolwiek przyznaje, ze metody te, podobnie jak
opisane juz powyzej, absolutnie pewnej odpowiedzi dac
nie moga, a w kazdym razie co do doniostosci ustepujg
znacznie przed metodami fizycznemi.

Doswiadczenia zebrane dawniej, jak rowniez bada-
nia Hantzscha nad pseudokwasami, uwidaczniaja w spo-
sob wybitny, jak wielki wptyw ma rozpuszczalnik, wzgle-
dnie jonizujacy odczynnik, na budowe badanego ciala.
Badacz ten dobieral wiec takich odczynnikéw, ktore re-
agowa¢ mogg w nizkich temperaturach, a przedewszyst-
kiem o ile moznosci w nieobecnosci rozpuszczalnika, albo
tez z pomocg rozpuszczalnika o bardzo malej sile dysso-
cyujacej. Do takich nalezg przedewszystkiem chlorki fos-
foru i chlorek acetylu, ktére nie reagujg wcale z ciatlami
prawdziwemi nitrowemi, a wiec ciatami pozbawionemi
grup hydroksylowych, natomiast z fatwoscig z ciatami izo-
nitrowemi. Wytworzone w tym przypadku chlorki izo-ni-
trowe nie dajg sie wprawdzie wyosobni¢, pomimo to pod-
wyzszenie temperatury i wydzielenie chlorowodoru wska-
zuje z pewnoscig na reakcye hydroksylowa:

R.OH-f PC15= R—ClI+ HCI+ POCI.,.

Zgodnie z tern, dwunitroetan, ktéry i w wodnych roz-
tworach zachowuje prawdziwy ukiad nitrowy, nitrometan
i nitroform, ktére w wodnych roztworach przeksztalcajg
sie w zwigzki izo-nitrowe, nie reagujg, rozpuszczone
w bezwodnych rozpuszczalnikach, z chlorkiem fosforu.

Oprocz tej reakcyi, stosuje Hantzsch, jeszcze inna,
t zw. reakcye amoniakowa ®. Stwierdzit on, ze wszystkie

i) Ber. 32, 3075 (1899). 35, 226, 2724 (1902).
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prawdziwe kwasy, chociazby najstabsze, reaguja jako ta-
kie, albo w rozpuszczalnikach bezwodnych, z amoniakiem,
wytwarzajac sole amonowe, ogo6lnego typu:

R—OH+ NH3= R— ONH4.

Ciata za$, jak pseudokwasy, nie zawierajgce w pew-
nych warunkach grup hydroksylowych, z amoniakiem re-
agowac¢ nie moga. Dlatego Hantzsch twierdzi: jezeli
cialo wodorowe nie reaguje bezposrednio, albo w rozczy-
nie bezwodnym z amoniakiem, natomiast wchodzi w re-
akcye z nim posrednio, z wspotudziatlem wody, to cialo
badane jest pseudokwasem.

Podobnie, jak pseudokwasy, tak istniejg takze pseu-
dozasady, t j. ciala, ktore jako takie nie posiadajg wia-
snosci zasad, a wiec sg nieprzewodnikami elektrycznosci,
a pomimo to taczg sie z kwasami, wytwarzajgc przytem
sole o konstytucyi zasadniczo odmiennej.

Owe pseudozasady nie zawierajg wiec zasadowego
hydroksylu, ktéryby mégt wystepowaé jako jon samodziel-
ny, natomiast zawierajg grupe hydroksylowa, najczesciej
alkoholowa. Na zwiazki tego rodzaju wskazat rowniez po
raz pierwszy Hantzschl. Istote pseudozasad ilustruje
bardzo dobrze przyktad nastepujacy. Chlorek fenilomety-
loakridonu przemienia sie pod wptywem tugdéw w ciato,
w ktérem, sadzac ze skladu elementarnego, chlor zostat
podstawiony przez grupe hydroksylowa. Ciata te formu-
towano w zupetnie analogiczny sposob, jak nastepuje:

N

[\ A
CHS Cl ch3 oh

> Ber. 32, 596, 3109. 33, 278, 400, 752. 3685 (1900).
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t j., ze ciato, powstajace z chlorku, uwazano za zasade, zbli-
zong do zasad amonowych wogole, zbudowang na podobien-
stwo wodzianu amonu i t. p., aczkolwiek jest ono nierozpusz-
czalne w wodzie i zupelnie obojetne. Hantzsch wyka-
zat jednak, ze produkt 6w zasada bynajmniej nie jest,
a wytwarza sie w przemianie, odbywajgcej sie nader
szybko, z ciata, ktére nie jest obojetnem, a przeciwnie
rzeczywiscie posiada charakter zasady, rozpuszczalne w wo-
dzie i przewodzgce elektryczno$¢ rownie dobrze, jak wo-
dzian potasowy. Ostateczny jednak wytwor tej przemiany,
nie majacy wiasnosci zasad, wytwarza sie z pierwotnego
produktu dziatania wodzianéw na chlorek w ten sposob,
ze jon hydroksylowy przejsciowo utworzonej zasady, przy-
czepia sie do wegla, wytwarzajac karbinol:

c, H cbhb cbh5 oh
\/
C c C

CGH ,/\ cbH4 -> CKFi/ V 6H4 C«H4/\c ,H
I}l + N+ N

CHs Cl CH, OH ch3
zdyssocyowany  zdyssocyowana ciato obojetne
chlorek zasada °

Ciata zachowujace sie podobnie nazywa Hantzsch
pseudozasadami. Aczkolwiek nie majg one charakteru za-
sad, fgczg sie z kwasami, wytwarzajgc prawdziwe, dysso-
cyujace sie sole, ktére pod wpltywem alkalij dajg nietrwate
zasady, odtwarzajace pseudozasady. Neutralizacya pseudo-
zasad nie odbywa sie momentalnie, a wymaga pewnego,
dtuzszego lub krotszego, czasu.

Na ceche wspolng wszystkim tym zjawiskom nalezy
zwroci¢ szczeg6lng uwage. PowiedzieliSmy, ze przemiany
badane przez Hantzscha odnoszg sie do cial, ktére sg
rozpuszczalne w wodzie, i ze wigkszo$¢ metod stosowa-
nych opiera sie na fakcie, iz kwasy, sole i zasady sg
L. Marchlewski. 28
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przewodnikami elektrycznosci, podczas gdy pseudokwasy
i pseudozasady pradu nie przewodza. lzomerye, jakie
tutaj zachodza, majg wiec Zrodto w tem, Ze cialo niemo-
gace wytwarza¢ jonoéw pod wplywem pewnych warun-
kéw, przeobraza sie w taki nowy zwiazek, ktéry moze
ulega¢ rozktadowi na jony i dlatego Hantzsch okresla
omawiane zjawisko ogoélnie izomerya jonizacyi.

W celu gruntownego oswietlenia metod Hantzsch a
podamy wreszcie kilka konkretnych przykiadéw z rozie?
glych prac tego badacza.

Nitrometan rozpuszcza sie w wodzie dajgc roztwor,
obojetny. Kwasem wiec w kazdym razie nie jest. Prze-
wodnictwo elektrycznosci jego roztwordéw jest tak zni-
komo mate, ze nie moze by¢ brane w rachube. Proces
neutralizacyi nitrometanu wodzianami. odbywa sie sto-
pniowo przyczem wytwarzajg sie sole izonitrometanu.

Roztwory b normalne nitrometanu i wodzianu barowego

zmieszano i zauwazono, ze przewodnictwo tej mieszaniny
stale sie zmniejsza i dobiega do wartosci statej w temp.
0° dopiero po 15 minutach, jak to wykazuje nastepujgca
tabelka:

t W minutach 1 2 3 4 6 8 15 20

przew. czast. 54-1 50'9 489 478 46'5 46-1 45'7 457

Odwrotna przemiana, rozktad izonitrometanowych

soli przez kwas solny, jest rowniez funkcya czasu, aczkol-
wiek przemiana odbywa sie stosunkowo szybko nawet
w temperaturze 0°; mieszanina roztworow:

yS2nCH2:NO.Odb6a i “n.HCI,

data wartosci nastepujace:
t W rpjputach 1 2 3 4 5 10 15 20
przew. czgst. 662 633 623 61:5 61;5 613 60'8 6(1:8

warto$¢ ostatecznie otrzymana wykazuje, ze w roztworze,
tym przewodnikiem jest jedynie chlorek barowy. Prze®
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wodnictwo mierzono ponownie w temp. 25° i otrzymano;
dla przewodnictwa czgsteczkowego warto$¢ 111*6, podczas
gdy dla chlorku barowego w tym samym stezeniu, otrzy-
mano warto$¢ 111*8.

Jeszcze wyrazniej wystepuje zjawisko powolnego zo-
bojetniania nitroetanu:
C2H5.N02-f-NaOH -» C2HA.N.0.0Na-j-H20 w temp. 0°.

W min. przew. czast. t Czas w min. przew. czast.

1 8P9 — 72-3 8 479
2 692 —63-1 10 46-5
3 61-6 —58-5 20 42-8
4 57-3- 54-8 30 42-2
5 521 40 41-7
6 50-1 50 41-5

W temp. 25° przemiana powyzsza uskutecznia sie
znacznie szybciej i jest ukoriczona po 5 minutach.

Przemiana odwrotna izonitroetanu w nitroetan za-
chodzi znacznie wolniej. Badano ukiad:

CH,.CH:NO .0oba.-j-HCl = CH,.CH:NO.OH = NaCl
W rozcienczeniu vz t j. odpowiadajacemy jednej czagste-
czce gramowej w 72 litrach w temp. 0°

minutach .t w godzinach fi

1 72-1 1 67-1
2 71-5 0j2 65-5
5 70-1 5»/, 64-2
15 690 48 60-2
30 68-4 stata

Zupelnie analogiczne stosunki zauwazono przy ba-
daniu t zw. hydroksyazozwigzkéw, o czem bedzie ob-
szerniej mowa W rozdziale o dwuazo- i azo-zwigzkach.

Niemniej decydujgce w'yniki daje inna, wlzej oma-
wiana, metoda Hantzschal), oparta na twierdzeniu, ze
jezeli zwigzek wodorowy, sam przez sie nie posiadajgcy

Alc
28*
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Gdy obie grupy karbonilowe sasiadujg z obu stron
z atomami chloru, reakcya z hydroksytaminem wogole
nie zachodzi. Czworochloro-benzochinon oksimu nie daje.
Biernos¢ grup karbonilowych w tych przypadkach nie
mozna zreszta ttumaczy¢ szczeg6lniejszym jakim$ wply-
wem odjemnego charakteru atomu chloru, gdyz stwier-
dzono, ze podobnie jak chlor, oddziatywaja grupy alki-
lowe. Pseudokumochinon np. daje tylko jednooksim:

CcO CO
ch3.c/N c.ch3 CHg.c™Nc.ca,
HCI/JC.CHg HCMNC.CH, '
CO C= NOH

Podobne spostrzezenia zrobiono takze, przy badaniu
ketonéw, w ktérych grupa CO nie wchodzi w skiad ukta-
dow cyklowych. Acetomezytylen np.:

CO—CH3
I

h3c/ ™ ch,

\ /
CHS

nie daje oksimu }§, podobnie biernie zachowuje sie ksyli-
lo-o-toliloketon:

CH3 ch3

n3c ( co-/_)>

albo grupy karbonilowe w niektérych ukitadach cyklowych,
np. w t. zw. ksantonie:¥
o]

CO

# Powstaje natomiast w wyzszych temperaturach produkt,
bedacy rezultatem »przeksztalcenia Beckmanna.
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charakteru kwasowego, albo odznaczajgcy sie nim tylko
W hieznacznym stopniu, daje sol, ulegajaca tylko w nieznacz-
nym stopniu hydrolizie, to jest on pseudokwasem. Oznacza-
nie stopnia hydrolizy badanych soli wykonywa sie wedtug
metody podanej w czesci pierwszej (por. str. 170 i dalsze).

Nie ulega kwestyi, ze metody Hantzscha przy-
czynity sie i przyczynig jeszcze do wyswietlenia tajemni-
czych i zawitych przypadkow izomeryi, wzglednie tauto-
meryi, nie mozna jednak przemilcze¢ i tego faktu, ze
moga one by¢ uwazane tylko za dopetnienie innych, zaréwno
chemicznych jak fizycznych, gdyz same bezwzglednie od-
powiedzi da¢ nie moga. Brzmienie niektdrych zatozen,
stanowigcych podstawe stosowanych metod takze nie jest
zawsze bez zarzutu. Zwiekszanie sie np. przewodnictwa
elektrycznosci w stopniu wiekszym niz to przewidzie¢ sie
daje na zasadzie wzmozonej ruchliwo$ci jonéw, nie zawsze
musi by¢ znamieniem pseudokwasu, moga bowiem zacho-
dzi¢ w podniesionych temperaturach w wodnych roztwo-
rach hydratyzacye, powodujgce wytwarzanie sie ciat o od-
miennym skiadzie chemicznym, niz ciata poczgtkowe, wy-
kazujgce charakter kwasowy. Przyktadem takim jest np.
izatyna, ktérej wodny zimny roztwor przewodzi elektrycz-
no$¢ bardzo mato, lecz ktéry w temp. wyzszych przewodzi jg
bardzo dobrze, skutkiem wytwarzania sie kw. izatynowego:

-CO CO.COOH
| + h20=

AW nh2
NH

Ze przemiana taka w istocie zachodzi o tern przeko-
nywa fakt, ze wrzace roztwory wodne izatyny dajg z o-fe-
nilenodwuaminem — o-aminofenilhydroksychinoksalin:

NH2 OH
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i ze z tatwoscig hydrolizujg wodne roztwory cukru trzci-
nowego.

Podobne zarzuty podnitst takze Zawidzki) w nie-
zmiernie interesujacej swej pracy nad kwasem kakodylo-
wym. Z prac tego badacza wynika bez zadnej watpliwosci,
ze cialo to nalezy do gromady zwigzkéw amfoterowych
t. j. takich, ktére zachowujg sie niekiedy na podobienstwo
kwasu, niekiedy — zasady. Przyczyna tego tkwi w zdol-
nosci wystepowania takich ciat w trzech izomerycznych
odmianach, w mys$l schematu:

R-f OHi* R. OH~AZRO + H.

Mamy tu wiec do czynienia ze zjawiskiem, ktore
moznaby nazwac tautomerya jonizacyi, w przeciwstawie-
niu do izomeryi jonizacyi. o ktérej méwiliSmy poprzednio,
a ktdrej typowym przedstawicielem jest przemiana nitro-
zwigzkéw thuszczowych w izonitrozwigzki:

R.CH2.N02"R .CH:NO .OH”~ R.CH:NO. O-j-H.

Zjawiska te roznig sie, jak z powyzszych schema-
tow widzimy, bardzo znacznie. Roztwory cial amfotero-
wych zawierajg jony wodorowe i jednocze$nie jony hy-
droksylowe, podobnie jak woda, podczas gdy roztwory
pseudokwasow i pseudozasad zawierajg tylko albo jony
wodorowe albo jony hydroksylowe (obok jonow ztozo-
nych).

Okoliczno$¢ ta pozwala rozréznia¢ pomiedzy oboma
zjawiskami.

Badanie kwasu kakodylowego (CH32AsO.OH prze-
konato, ze wodne roztwory tego ciala zawierajg nie-
watpliwie jony hydroksylowe. Jedna z metod, ktérg sie
Zawidzki postugiwat polegata na badaniu zmiany, ja-
kiej podlegata predkos$¢ cofania sie¢ tak zwanej birotacyi

») Ber. 36, 3325 (1903).
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glukozy pod wptywem roztworéw kwasu kakodylowego.
Studya H. Treyal przekonaty, ze jony wodorowe (kwasy)
zastosowane w mniejszych koncentracyach zmniejszaja
predko$¢ cofania sie birotacyi, podczas gdy jony hydro-
ksylowe przyspieszajg te przemiane. Zawidzki zna-
lazt, ze roztwory kwasu kakodylowego wptywajg na pred-
kos¢ cofania sie birotacyi w taki sam sposéb jak zasady
t.j. ze niewatpliwie zawieraja grupy hydroksylowe. Zdru-
giej strony kwas kakodylowy ma takze wiasnosci kwa-
sowe (aczkolwiek stabo uwydatnione), jak juz sama nazwa
wskazuje, albowiem daje sie miareczkowac $cisle zapo-
mocg wodzianu barowego.

Rezultaty tych badan sg przedewszystkiem dlatego
tak donioste, bo wynika z nich, ze niektére wiasnosci
uwazane przez Hantzscha za szczegdlnie charaktery-
styczne dla pseudokwasdw, odnajdujemy takze w7 ciatach
amfoterowych. Kwas kakodylowy, zwiazek amfoterowy,
bedacy, sadzac z przewodnictwa wodnych roztworow,
kwasem bardzo stabym, daje sole, ktére pomimo to, jak
znalazt Zawidzki, podlegaja tylko w nieznacznym sto-
pniu hydrolizie. Jezeli wiec metoda badania Hantzscha
ma mie¢ wartos¢ bezwzgledng W odniesieniu do t. zw.
pseudokwasow, to musi byé uzupetniong badaniem, czy
roztwory tego ciata sa wolne od jondéw hydroksylowych.

Reasumujac wszystko cosSmy powiedzieli o tautomeryi
dochodzimy do wniosku, ze tautomerya w znaczeniu hipotezy
Laara nie istnieje, ze zjawiska, nazwg tg oznaczone, dajg
sie sprowadzi¢ do izomeryi zwyklej; zauwazono je w nie-
ktorych szeregach cial, zawierajacych pewne charaktery-
styczne grupy atomowe, nader zmienne, ktére z tatwos-
cia, pod wptywem roznych czynnikéw, czy to chemicznych

3 Z f phys. Chemie 18, 193 (1895); 22, 424 (1897). .
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czy fizycznych, ulegaja przeksztatceniu, dajgc powod do
powstawania cial, o konstytucyi odmiennej od poprzed-
nich J.

Teorya izomeryi kwasu maleinowego i fumarowego
i jej konsekwencye.

Podobna role, jaka odegrato odkrycie indentycznosci
budowy dwu kwaséw a-mlecznych w historyi rozwoju
pierwszych pogladow stereochemicznych w zakresie zwigz-
kéw optycznie czynnych, odegraty dwa kwasy, wspomnia-
ne w nagldwku niniejszego rozdziatu, w dziedzinie ciat
nieobdarzonych weglem asymetrycznym. Badania im po-
Swiecone wykazaly niedostatecznos$¢ t. zw. teoryi struktury
i zmusity do przestrzeniowego przedstawiania budowy
Czasteczek.

Kw. jabtkowy poddany suchej destylacji traci czas-
teczke wody i przemienia sie w dwa ciala: kwas fuma-
rowy i bezwodnik kwasu maleinowego, ktéry z tatwoscig
moze by¢ przemieniony \V odpowiedni wodzian. Oba
kwasy majg ten sam skiad chemiczny C4H40Oa, oba sa
dwuzasadowe, zawierajg wiec dwie grupy karboksjdo\Ve,
lecz wiasnosci ich fizyczne i chemiczne roéznia sie bardzo
znacznie. Kw. fumarowy nie topnieje przy ogrzewaniu lecz
ulatnia sie bezposrednio ogrzany ponad 200°C; kw. malei-
nowy topi sie w temp. 130°, wre w temp. 160° ulegajac
jednoczesnie rozktadowi na bezwodnik maleinowy i wode.
Podczas gdy kwas maleinowy rozpuszcza sie w wodzie
tatwo, kwas fumarowy trudno; odwrotnie sie ma rzecz
z solami barowemi. Kw. fumarowy krystalizuje sie w igtach
uktadu asymetrycznego, kwas maleinowy w pryzmatach
rombowych. Pomimo tych znacznych réznic w chemicz-

) O pogladach Brihla na role rozpuszczalnika przy prze-
mianie form tautomerycznych informuje praca w Z f. phys. Ch.

HO 1, (1899).
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nem i fizycznem zachowaniu sie, kwasy te nader tatwo
przemieniajg sie jeden w drugi. Kwas fumarowy przez
dtuzszy czas ogrzewany w temperaturach wyzszych,ostatecz-
nie przemienia sie w bezwodnik maleinowy i wode. Od-
wrotna przemiana zachodzi, gdy kwas maleinowy ogrze-
wac bedziemy w naczyniu zamknietym nieco ponad punkt
topliwosci — w rezultacie otrzymuje sie kwas fumarowy.

Podobna przemiana uskutecznia sie pod wptywem
kwasow chlorowcowodorowych, lecz znacznie szybciej,
a ester kwasu maleinowego przemienia sie¢ w ester fu-
marowy pod wplywem ogrzewania z odrobing jodu.

W jakim stosunku stojg te dwa kwasy do siebie?
Najstarsze préby tlumaczenia tej dziwnej izomeryi spro-
wadzaly jg do polimeryi. Liebigl porownywat je z kw.
cyanowym icyanurowym, a Erlen meyer2 widzac w kwa-
sach oksyaldehydy, w polimeryzacyi kwaséw nie widziat
nic razacego, skoro aldehydy same znane sg z szczegOl-
nej tatwosci polimeryzowania sie. Atoli postugiwanie sie
w tym razie polimeryg nie ma, jak udowodnit Anschiitz,
podstawy. Kekule i Anschiitz3 udowodnili, ze kwas
fumarowy przy utlenieniu przemienia sie w kwas gro-
nowy (mieszanine kw. prawo- i lewoskretnego winnego),
kwas za$ maleinowy — w kwas antiwinny (mezowinny).
Pierwszy kwas uwazano wtedy jeszcze za dwuczgstecz-
kowy zwigzek, skutkiem czego wynik powyzszy utlenie-
nia zdawat sie przemawia¢ za polimeryg naszych kwa-
sow; gdy jednak przekonano sig, ze estry kwasu grono-
wego, podobnie jak ester kwasu fumarowego sg na za-
sadzie wartosci otrzymanej dla gestosci ich pary, zwiaz-
kami jednoczgsteczkowymid, préby ttumaczenia izomeryi
kw. lumarowego i maleinowego polimeryg musiaty upasé
na zawsze.

) Ann. 26, 168 (1839).

") Ber. 3, 342 (1870). 1», 1937 (1886).
3 Ber. 13, 2150 (1880).

A Ann. 239, 161 (1887).
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Rezultat ten poparty zostat znakomicie przez bada-
nia Fittigal), ktory wykazat, ze zar6wno kwas tuma-
rowy jak i maleinowy przemieniajg sie pod wplywem
wodoru in statu nascendi w kwas bursztynowy. W obu
zawarty wiec by¢ musi szkielet, obecny takze w kwasie

| |
bursztynowym COOH — C— C— COOH; pozostaje tviko

I I
wyznaczy¢ miejsce dla dwu wodorow.

Fittig- sadzil, ze sprawa ta da sie rozstrzygna¢ ba-
daniem produktéw wytworzonych pod wiptywem bromu
na kwas fumarowy i maleinowy, a przekonawszy sie, ze
powstajg tutaj dwa rézne dwubromobursztynowe kwasy,
ktorych budowa moze tylko byc:

CHBr-- COOH Cll, — COOH

(IZH Br- COOH I CI:Br,—COOH
zawnioskowat, ze kwas fumarowy, dajacy symetryczny
dwubromobursztynowy kwas rowniez jest zbudowany sy-
metrycznie, podczas gdy kwas maleinowy, dajacy drugi
dwubromokwas niesymetryczny, sam tez musi by¢ nie-
symetryczny i podat nastepujgce dwa wzory:

CH— COOH CHa— COOH
CH— COOH = C—COOH
dla kw. fumarowego dla kw. maleinowego

Nie wielkie znalazty one jednak uznanie. Wz6r dla
kwasu maleinowego wedtug tego zawiera¢ ma dwie wolne
jednostki wartosciowosci wegla, okolicznos¢, dla ktorej
analogii nie znano zupetnie. Wizory te nie tlumaczyly
zresztg roznego zachowania sie¢ chemicznego obu kwasow,
ani tez obopo6lnej ich przemiany. Nasuwalo sie wiec
przypuszczenie, ze teorya struktury nie wystarcza do wy-
tlumaczenia zjawiska izomeryi tych dwu ciat i niebawem,

1) Ann. 188, 98 (1877).
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po wypowiedzeniu tych watpliwosci przez Meyera i De-
mutha, znaleziono rozwigzanie tej zagadki. Zawdzieczamy
ja Wislice nusowi. W pracyl), ktéra wprawdzie i dzi$
jeszcze znajduje energicznych oponentéw, badacz ten do-
szedt do wniosku, ze izomerya kwasu fumarowego i ma-
leinowego jest natury przestrzeniowej i, opierajac sie¢ na
zasadniczych pojeciach o konfiguracyi atomu wegla, wy-
snut wzory konfiguracyjne dla omawianych kwasow, ktore
daly poczatek szybko sie poOzniej rozwijajgcej stereoche-
mii zwigzkow, niezawierajacych asymetrycznych atomow
wegla. Wislicenus dopetnit pierwsze zasadnicze twier-
dzenie van'tiloffa, wedlug ktérego zwiazki, nasycone
niezawierajace wegli asymetrycznych, nie mogg wystepo-
wac¢ w dwu roznych przestrzeniowych formach, z powodu
swobodnej rotacyi uktadéw wkoto linii, taczacej atomy
wegla, jak wkoto osi (patrz rozdziat o teoryi wegla asy-
metrycznego), nowem twierdzeniem, pobieznie wprawdzie
juz przez van’tlloffa poruszanem, ze w zwigzkach nie-
nasyconych, zawierajgcych podwdjne wiazania, swobodna
owa rotacya jest wykluczong, nastepstwem czego musi
by¢ istnienie geometrycznych izomeryj. Schemat przed-
stawiajgcy dwa atomy wegla, zwigzane z sobg zapomoca
dwu jednostek powinowactwa jest nastepujacy:

nie trudno wiec zrozumie¢, ze zwiazki ogdlnego typu
Gab = Gab powinny wystepowa¢ w dwu formach, od-
powiadajacych schematom:¥

# Ueber die raumliche Anordnung der Atome. Sitzungsbsr. der
séchsischen Akad. der Wissenschaften 1887.



Kwasy fumarowy i maleinowy w tern oSwietleniu po-
siada¢ muszg wzory konfiguracyjne:
COOH—C—H COOH—C—H
wzglednie
COOH—C—1I H—C—COOH
Przekonano sie poOzniej, Zze caly szereg ciat nienasy-
conych wystepuje w podobnych odmianach izomerycznych,
Ze wspomnimy tutaj tylko dwa dwuchlorki tolanowe wzoru
C«HB. CCl:CCI. C6H5, ortodwunitrostiibeny:

C6H*.N02.CH:CH .CBH4.NO,,

kwasy krotonowy i izokrotonowy CH8.CH:CH.COOH,
kwasy angelikowy i tiglinowy CH3.CH:C.ClI3. COOH,
kwasy oleinowy i elaidynowy CjjHsi*CII.CH.COOH,
kw. erukowy i brasydynowy c 8w 17. CH: CHJ. C,,H22. CO OH,
kw. cynamonowy i izocynamonowy CBH5.CH:CH .CO OH,
kwasy kumarowe i wiele innych. Nie wystarczato jednak
zadowolni¢ sie ogolnikowem wskazaniem na przyczyne
tych izomeryi, nalezato wyznaczy¢ dla poszczegdlnych ciat
wzory konfiguracyje w sposéb podobny, jak to uczyniono
w zakresie izomeryj t zw. strukturalnych. Zadanie to row-
niez zostato rozwigzane, przyczem zalozeniem przewod-
niem bylo, ze atomy, ulegajgce jednocze$nie wydzielaniu
w reakcyach geometrycznych izomeréw, znajdujg sie w po-
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tozeniu najblizszem wzgledem siebie. Rozrézni¢ przytem
mozemy nastepujace ogdlne przypadki.

Oznaczanie konfiguracyi na zasadzie stosunku ciat
etylenowych do piersScieniowych.

Metoda ta, odnoszaca sie do miedzyczasteczkowych
reakcyj geometrycznych izomerdw, szczegllniej za$ do
wytwarzania bezwodnikéw wewnetrznych dAvukarbono-
wych kwaséw, zostala po raz pierwszy zastosowang przez
van'tHoffa do oznaczenia konfiguracyi kwaséw malei-
nowego i fumarowego. Poniewaz tylko pierwszy wytwa-
rza bezwodnik, wiec mozna przypusci¢, ze reagujace tu-
taj grupy karboksylowe zajmujg potozenie wzgledem siebie
najblizsze, z pomiedzy wiec dwu mozliwych konfiguracyj:

H-C —CO. H—C—COOCH COOH—C—H
] >0 <- li i
H—C—CCK h_C-COOH H-C —COCH
I I

pierwsza przedstawia¢ musi kwas maleinowy, a druga
kwas fumarowy. To samo rozumowanie prowadzi do na-
dania wzoréw konfiguracyjnych homologom tych kwaséw:

HOCO — C— CH8 COOH— C— CH,

I | i -
no CO—C—H H—C— COOH
kw. cytrakonowy kw. mezakonowy

W oksykwasach nienasyconych ta sama reakcya pro-
wadzi do laktonéw, ktore wytwarzane bedg oczywiscie
jedynie w tych odmianach geometrycznych, w ktdrych
grupy COOH i OH utozone sg blizko siebie. Z pomiedzy
dwu kwaséw kumarowych:

H—C —CiH4— OH H — C — CBH*— OH

I , I
HOOC — C—H H— C —COOH
| I
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temu nadamy wzor I, ktory z szczeg6lng tatwoscig przeo-
braza sie w lakton, zwany kumaryna:
H— C— CQH4v
Il >0
H—C---- Cco7
W zasadzie ta sama mys$l przewodnia ma zastoso-
wanie przy oznaczeniu konfiguracyi na mocy przemiany
ciat pierscieniowych w etylenowe, a racyonalnos¢ jej udo-
wadnia sie przez te okoliczno$¢, ze pochodne benzolowe,
przemieniajgc sie w zwigzki etylenowe, tworza -wylgcznie
odmiany maleinowe ostatnich. Benzol np. przemienia sie
w pewnych warunkach w kw. trojchloroacetyloakrylowy,
ktory rozktadajac sie daje kwas maleinowy, nie za$ fu-
marowy :

cck/ CONY H

h2o =

HO COv7 n
HOCO—C—H
= CCI8ll +

HO CO H
Podobnie tez fenol utlenia sie pod wplywem nad-
manganianu potasowego na kw. szczawiowy i kw. anti-
winny, ktory, jak zobaczymy, madgt powstaé jedynie przez
utlenienie kwasu maleinowego. Para-aminofenol daje pod
wptywem chloru w alkalicznym roztworze kw. dwuchlo-
romaleinowy, a rezorcyna kw. dwuchloroacetylotrojchloro-

krotonowy:
H— C— CCI, .CO. CC12H

Cl —C—COOH

Woreszcie caly szereg furfuranowych, tiofenowych
i pyrrolowych pochodnych daje réwniez pochodne kwasu
maleinowego (poréwnaj rozdziat o budowie chemicznej
barwika krwi i chlorofilu).
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Oznaczanie konfiguracyi na zasadzie stosunkéw pomiedzy
ciatami etylenowemi i acetylenowemi.

Wedtug van'tHoffa konfiguracya acetylenu i jego

pochodnych przedstawia sie zamopocg nastepujgcego sche-
matu:

Opierajgc sie na nim Wislicenus zawnioskowat,
ze ciala etylenowe, wytwarzajace sie z acetylenowych
przez addycye, muszg by¢ zbudowane weditug schematu
»maleinowego«, gdyz w tym razie przylgczenie nowych
atoméw musi sie odby¢ po tej samej stronie plaszczyzny,
po ktorej znajduje sie krawedz wspolna dwu tetraedréw:
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Przemiana wiec kwasu fenilopropiolowego pod wpty-
wem bromowodoru powinna da¢ pochodng kwasu izocy-
namonowego:

c6h5- c Br C6H5— C — Br
: !
e T COOH— C—H
CO OH

przypuszczenie rzeczywiscie poparte przez eksperyment,
gdyz wytworzony kwas bromocynamonowy daje przy re-
dukcyi kwas izocynamonowy.

Z pomiedzy kwaséw erukowego i brasydynowego,
ostatni musi posiada¢ ukiad:

C8HT- C- H
COOH.Cn H22—“C— H
gdyz powstaje przez redukcye kwasu behenolowego:
CBlluC C.CnH2COOH.

Odwrotnie, mozna tez sadzi¢ o konfiguracyi etyleno-
wych pochodnych na zasadzie badania ich przemiany
w zwigzki acetylenowe, gdyz przemiana:

abC:Ccd = ad+ bC\Cc

odbedzie si¢ tatwo i gtadko, tylko wtedy gdy a i ¢ znaj-
duja, sie po tej samej stronie piaszczyzny, w ktérej znaj-
duje sie krawedz wspoélna dwu tetraedrow, wchodzgcych
W sktad schematu etylenowych ciat. Metode tg zasto-
sowano przy badaniu konfiguracyi (H-chlorokrotonowych
kwaséw CH3.C.C1l: OH. COOH. Jeden z nich traci juz
w temperaturze 70° pod wplywem rozcienczonego roz-
tworu K OH; chlorowoddr i przemienia sie w kwas tetro-
lowy, podczas gdy przemiana drugiego w tym samym
kierunku wymaga temperatur wyzszych i nie jest ilos-
ciowg. Pierwszemu zatem przypiszemy konflguracye:
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Cl—C—CH3 Cl—C—CH3
i a drugiemu i
H—C—COOCH HOOC—C—H

Podobnie oznaczy¢ mozna konfiguracye chlorowco-
wych pochodnych propylenu, wytworzonych z produk-

tow przylaczenia przez kwasy krotonowe chlorowcowo-
doréw:

CHS—CH—(IZH—COONa= Na X+ C09+ CH,CIi:CHX
X X

Jeden z otrzymanych np. chloropropylenéw przemie-
nia sie bardzo tatwo w allilen, drugi za$ tylko trudno,
pierwszemu zatem nadamy wzor:

CHS— C—H CH3— C—H
a drugiemu
H—C—xCl Cl—C—H

Niezwykle interesujgce sg metody oznaczania kon-
figuracyi ciat etylenowych na zasadzie stosunku
ich do ciat nasyconych.

Jezeli ciata ogdlnej budowy ab 6: ¢ ab przylaczajg
dwa atomy lub grupy ec, dajgc ciala abec —Cabc to
otrzymujemy ciata z dwoma weglami asymetrycznymi,
szczegbtowsze badanie ktorych da nam pojecie o konfi-
guracyi ciat etylenowych, z ktérych one powstaty. Kwas
maleinowy, przemienia sie pod wptywem S$rodkdéw utle-
niajgcych (nadmanganianu potasowego) w kwas antiwinny,
podczas gdy fumarowy daje w warunkach analogicznych
kwas gronowy t. j. mieszanine kwasu lewo- i prawoskret-
nego winnego. Postugujac sie modelami tatwo bedzie
mozna zrozumiec, ze taki rezultat jest wtedy tylko mozliwy,
jezeli dwa kwasy nienasycone posiadajg wyzej podane kon-
figuracye.

Zresztg i wzory projekcyjne do wyttumaczenia tego-
wyniku nadajag sie doskonale:
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kw. maleinowy

Widzimy, ze bez wzgledu na to czy przytaczenie dwu
grup hydroksylowych nastepuje w miejscu pozornie najbli-
zej potozonem wzgledem obu grup karboksylowych, albo
tez najblizej dwu atoméw wodoru, otrzymamy kwas dwu-
hydroksybursztynowy, w ktérym dwa uklady wegla asy-
metrycznego, w odniesieniu do dzialania na ptaszczyzny
polaryzowanego Swiatta, kompensujg sie nawzajem, czyli,
ze otrzymamy kwas antiwinny. Inny otrzymamy wynik
w przypadku kwasu fumarowego:

(patrz str. 450, wzor I-szy i ll-gi).

utworzg sie mianowicied wa kwasy hydroksybursztynowe,
w ktérych podobnej wewnetrznej kompensacyi nie ma,
stojace do siebie jak przedmiot do odbicia swego w zwier-
ciadle, t. j. utworzy sie kwas prawo- i lewoskretny winny

jednoczesnie. Poniewaz szanse wytwarzania si¢ obu sg

Ei Marchlewski. 29
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najzupetniej jednakowe to wytworzg sie w réwnych ilos-
ciach. Innemi stowy otrzymamy kwas gronowy.
Odwrotna reakcya, t. j. przemiana nasyconych ciat
w etylenowe, rowniez moze stuzy¢ do oznaczenia konfi-
guraeyi ostatnich, jezeli zgodzimy sie na dodatkowa hi-
poteze, odnoszacg sie do oddziatywania na siebie atomoéw
lub rodnikdw w zwigzkach nasyconych. Wislicenus
przypuszcza, ze w zwigzkach og6lnej budowy.

b

I
a—C—c
I

e— C — d

I
f

pomiedzy a, b, ¢, d, e f musza istnie¢ pewne silty przy-
ciggajace, wzglednie odpychajgce, czego nastepstwem
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bedzie, ze z pomiedzy wielu mozliwych ukladow' naj-
trwalszym okaze sie jeden szczeg6lny; przypusémy np., ze
a przyciaga sie przez 4, w takim razie konfiguracya cza-
steczki rzadzona bedzie przez to przycigganie, i najtrwal-
szym, uprzywilejowanym ukiadem skutkiem tearo bedzie:

Podobny wptyw naturalnie moze mie¢ takze szczegdl-
nie wielki antagonizm pomiedzy dwiema grupami, np. kar-
boksylowemi w kwasie jabtkowym. Z pomiedzy licznych
mozliwych konfiguracyj tego ciata, najtrwalsza bedzie ta,
w ktérej grupy karboksylowe znajdujg sie mozliwie da-
leko od siebie:

Jezeli teraz z takiej czasteczki, pod wptywem jakich-
kolwiek czynnikéw, wydzieli sie czasteczka wody, przy-
czem powstaje zwigzek etylenowy, to, poniewaz w reak-
cyi wezmie udziat grupa hydroksylowa i jeden z wodo-
row, Htt) albo H(!), powstaé musi cialo o konfiguracyi
kwasu fumarowego, co tez w rzeczywistoSci ma miejsce.

W niektérych zresztg przypadkach oznaczenie kon-
hguracyi ciala etylenowego okresla sie przez potozenie

29»
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wzgledne atomdw reagujacych. Aby np. mogto nastapi¢ od-
szczepienie bromowodoru z kwasu dwubromobursztyno-
wego, konieczne jest mozliwie blizkie potozenie wodoru
i bromu reagujacych z sobg, z czego wyplywa juz bez-
posrednio konfiguracya utworzonego ciata etylenowego:

H- C- COOH
I
llocll —C—Br

Wspomniane metody oznaczania konliguracyi geo-
metrycznych izomeréw nie sg jednak zupetnie wolne od
zarzutu, szczego6lniej, gdy opieraja sie na pogladach o uprzy-
wilejowanych konfiguracych ciat nasyconych, bedacych na-
stepstwem przyciagania albo odpychania pomiedzy pew-
nymi atomami, albo grupami atomowemi.

Przyciggania owe, lub odpychania, muszg by¢ z na-
tury rzeczy wzgledne i zalezg od najrozmaitszych czynni-
kéw, jak: temperatury, rozpuszczalnika i t p. W istocie
tez wyzej omawiane reakcye sg tylko wyjgtkowo ilosciowe,
towarzyszg im reakcye uboczne. Wreszcie pamieta¢ trzeba
0 tern, ze oznaczenie konfiguracyi zapomocg wspomnia-
nych metod uda¢ sie moze jedynie w tym przypadku,
gdy istnieje pewnos$é, ze w reakcyach badanych nie za-
chodzi zmiana konstytucyi reagujacych cial, t j. ze mie-
dzyczasteczkowe reakcye sg wykluczone. Atoli stwier-
dzono, ze wilasnie miedzyczasteczkowe reakcye maja
miejsce nader czesto w dziedzinie geometrycznych izo-
merow.

Zmiana konfiguracyi stereoizomerdw. Wyzej wspom-
niane, tatwe przemienianie sie izomerdw geometrycznych.
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moze byé uwazane za ceche ich charakterystyczng, wv-
starczajaca niemal do odrdznienia ich od izomeréw" zwy-
ktych. Przyczyna tego zjawiska tkwi w tem, ze geome-
tryczne izomery roznig sie zawsze stopniem trwatosci, be-
dacym wynikiem stosunkéw energetycznych, panujacych
w czgsteczce, ktorych miai-g jest ciepto spalenia danych
ciat. Wartos¢ ta dla kwasu fumarowego wynosi 319-9 kal,
a dla kwasu maleinowego 326'3 kal., proces wiec prze-
miany ostatniego w pierwszy jest procesem egzotermicz-
nym, mogacym sie odby¢ bezposrednio.

Z pomiedzy czynnikéw, powodujgcych zmiane kon-
figuracyi, w pierwszym rzedzie nalezy uwzglednic cieplo;
pod wplywem ciepta uktady mniej trw;ale przemieniajg
sie w trwalsze, np. kwas maleinowy, zwiazek trw-aly tylko
pod postacig swego bezwodnika wewnetrznego, przemie-
nia sie przy ostroznym ogrzewaniu do 150° niemal ilo$-
ciowo w kwas fumarowy, podobnie tez kwas izocynamono-
wy przemienia sie w kwas'cynamonow-y. Nierzadko prze-
miana geometrycznych izomerow™ jest zjawiskiem odwra-
calnym, wtedy mianowicie gdy nie roznig sie one zbyt
znacznie stopniem trwatosci. Wychodzac zjednego z izo-
merow otrzymuje sie w tych przypadkach mieszanine obu,
przyczem stosunkowo trwalszy i predzej sie tworzacy,
znajdowac sie bedzie W' ostatecznym produkcie przemiany
w ilociach wigkszych. Wytlumaczenie mechanizmu tych
przemian natrafia jednak na znaczne trudnosci i w isto-
cie dotychczas w zadawalniajgcy sposéb nie zostato osia-
gniete.

Jeszcze wiecej zagadkowo przedstawia sie przemiana
stereoizomeréw' pod wptywmm ciat katalitycznych, t, j. ta-
kich, ktérych udzialu w przemianie, zapomoca zwyktych
rownan chemicznych, wyttumaczy¢ niepodobna.

Kwas maleinowy przemienia sie pod wyptywem bromu
i kwasow" mineralnych w kwas fumarowy; szybko$¢ tej
przemiany zalezy od ilosci dodanych katalizatoréw i tem-
peratury. Podobnej przemianie ulega tez ester kwasu ma-
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leinowego pod wptywem minimalnych ilosci jodu. Kwasy:
oleinowy, hypogeowy, erukowy, przemieniajg sie pod wpty-
wem S$ladow kwasu azotowego w kwas elaidynowy, gai-
dynowy i brasydynowy:

G,Hgntl— C—H G,H2+l—C—H

] -+ il
COOH—C—H H-C-COOH
forma nietrwata forma trwata

Przemiany tutaj opisane uwazane byly przez W i-
slicenusa za skutki wytwarzania, z ciatami dzialaja-
cymi katalitycznie, ciat przejSciowych, o charakterze nasy-
conym, w ktorych, dzieki swobodnej rotacyi atoméw we-
gla, wytwarzaly sie konfiguracye najwiecej trwale, z tych
potem wydzielaty sie skiladniki katalizatora, i powstawaty
ciala etylenowe o konfiguracyi odmienne;j.

Przemiane kwasu maleinowego w fumarowy badacz
ten ttumaczyt mianowicie w ten sposéb, ze chlorowodor
reaguje naprzéd z kwasem maleinowym dajac kwas chlo-
robursztynowy:

H
HOOG—C—H H' HOOC—C—H

I + 1= l
HOOC—C—H C HOOC—C—H

I
a

w ktorym nastepuje zmiana konfiguracyi, dzieki wptywowi
wzajemnemu grup karboksylowych, na konfiguracye naj-
wiecej uprzywilejowang:

H" H'
I I

HOOC —C—H' H"—C—COOCH
I ~ I

HOOC —C—H HOOC —C—H

I !
01 Cl
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z ktérej, w razie odszczepienia sie znow czgszteczki chlo-
rowodoru, powsta¢ musi kwas fumarowy.

Poglady te nie pozostaly jednak bez krytyki. Prze-
dewszystkiem nie udato sie jeszcze wykaza¢ istnienia po-
dobnych produktéw przejsciowych, a powtdére przewidy-
wane produkty przemiany moga by¢ otrzymane innemi
drogami, lecz nie zdradzajg owej gotowosci tworzenia
kwasu fumarowego. Istotna wiec przyczyna zmiany kon-
liguracyi etylenowych ciat dotychczas nie jest znana, po-
znanie jej uwarunkowane jest zapewne doktadniejszem
poznaniem natury t zw. warto$ciowosci, od czego zale-
ze€ bedzie zreszta caly szereg kwestyj chemicznych pierw-
szorzednej wagil.

Konflguracya ciatl pierscieniowych.

Stosujgc zasadnicza koncepcye, dotyczacg konfigura-
cyi atomu wegla do zwigzkdéw pierscieniowych, przeko-
namy sie, ze mozliwos$¢ istnienia geometrycznych izome-
row w tym zakresie zwigzkéw organicznych jest bardzo
wielka. Nim przejdziemy do systematycznego omoéwienia
konfiguracyj ciat pierscieniowych i ich pochodnych, zwré-
cimy uwage na konfiguracye tancuchow weglowych. Za-
pomocg modeldw przekonamy sie tatwo, ze zwykle wzory
strukturalne, jak:

CH3— CH, — CH, —CH2—CH3

dajg o tyle bledne pojecie, ze wedtug nich moznaby przy-
puszcza¢, ze np. oddalenie wegla 5-tego od pierwszego
jest znacznie wieksze niz trzeciego. Wzor konfiguracyjny
udowadnia, ze w istocie sg tutaj stosunki catkiem od-
mienne:

» Skraup. M 12, 107.



Konfiguracya taka nie jest oczywiscie jedynie moz-
liwa, ale badz, jak badz, przedstawia pewne fazy czgste-
czki w trakcie miedzyczgsteczkowych ruchéw danego ciata.
W ukiadzie takim, na zasadzie stosunkéw geometrycz-
nych tetraedru, oddalenia AC2, AC3 i t. d majg sie do
siebie jak:

1:1-02: 0-67:0-07

w podobnym stosunku bedg staty oddalenia grup, przy-
czepionych do poszczegélnych atomdéw wegla. Na zasadzie
takiego rozumowania tatwo bedzie przewidzie¢ bieg mie-
dzyczgsteczkowych reakcyj ciat, zawierajgcych kilka aUn
mow wegla; poniewaz wegle G, i C5sg wedlug powyz-
szego potozone najblizej siebie, wiec grupy do nich przy-
czepione beda oddziatywaé na siebie tatwiej anizeli grupy
wegli Cxi C2 it d Przewidywania te zostaly rzeczy-
wiscie sprawdzone w bardzo wielu przypadkach. Odszcze-
pienie np. chlorowodoru z chlorohydrynéw, prowadzace do
tlenkéw alkilenowych:

.OH
=C,,Ht,,0 + HCI
\C1

odbywa sie nader trudno gdy Cl i OH przyczepione sg
do 11 2, wzglednie 1 i 3 atoméw wegla, a tatwo nato-
miast gdy sg w zwigzku z weglami 1, 4 albo 1, 5. Po-
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dobne stosunki zauwazono przy badaniu tworzenia sie
laktondw z oksykwasow. T. zw. a-oksykwasy. budowy:
COOH—CH—CH2...—

OH
nigdy nie dajg laktondw, j3-oksykwasy:
COOH— CHa— CH— CFl,... —
b
tylko rzadko, natomiast y i ¢ oksykwasy wytwarzajg je
czesto spontanicznie (Ob. str. 75 i 76).:
CO OH—CH2—CHg—CH—CH,—... CH2-GHa—CH—CH,—..
I =1 ! "+ ho
OH CO--—--—-- O

Z powiedzianego wyptywa tez bezposrednio wniosek,
dotyczacy wzglednej tatwosci wytwarzania sie réznych pier-
Scieniowych uktaddéw weglowych, a takze ich trwatosci.
Opierajac sie na tetraedrycznej koniiguracyi atomu wegla,
przyjmujac, ze jednostki wartosciowosci skierowane sg ku
katom tetraedru, i odrzucajgc mozliwos$¢ dziatania owych
sil atrakcyjnych pod katem, dojs¢ musimy do wniosku, ze
przy dwukrotnem lub tréjkrotnem wigzaniu dwu wegli,
wartosciowosci wychodzg z pierwotnego swego potozenia,
uktadajg sie wzgledem siebie réwnolegle, czego nastep-
stwem bedzie wieksze lub mniejsze napiecie, od ktdrego
moze by¢ zalezna trwato$¢ wigzania, a wiec i catego zw igzku.
Kat wytworzony przez jednostki warto$ciowosci w metanie r
wynosi okoto 109°:
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a akceptujgc przypuszczenie, (o prawdopodobienstwie kto-
rego przekonamy sie pozniej), ze w ukiadach pierscienio-
wych wszystkie atomy wegla (punkty ciezkosci tetra-
edrow) lezg w tej samej plaszczyznie, rachunek pouczy,
ze kat ten w trojmetylenie wynosi §-60°, w czteromety-
lenie §-90°, w pieciometylenie -f 106°, w szeSciometylenie
-j-120% wreszcie w dwumetylenie 0°. Najwieksza wiec
zmiana potozenia dwu wartosciowosci przypada na dwu-
metylen, nastepnie mamy z kolei trojmetylen (odchylenie
= 49°), czworometylen (19°), pieciometylen 3°, szeSciomety-
len 11°

Z pomiedzy tych ciat pierwsze musi sie tworzy¢ naj-
trudniej a rozszczepiaé sie najtatwiej, ostatnie za$ i przed-
ostatnie bedg powstawaé najtatwiej a czynnikom destruk-
cyjnym stawia¢ opor najskuteczniej. Fakty harmonizujg
z tymi wnioskami jak najlepiej. Acetylen ulega przemia-
nie w cialo nasycone juz pod wptywem jodu, tréjmetylen
jest trwalszy ale ulega jednak rozktadowi pod wplywem
bromowodoru, podczas gdy pozostate pierscienie wogdle
nie tatwo ulegajg rozerwaniu.

Co sie tyczy wyzej wspomnianego zatozenia, ze atomy
wegla ukiaddéw pierscieniowych znajdujg sie w jednej pla-
szczyznie, to za nim przemawia przedewszystkiem to, ze
potozeniu takiemu odpowiada optimum trwatosci, wzgle-
dnie najmniejsze przesuniecie wigzan z potozenia pier-
wotnego, a po drugie fakt, ze z pogladem takim zgadzajg
sie wyniki eksperymentu, ktére udowodnity, Ze stereoizo-
merya pochodnych weglowodoréw pierscieniowych jest zu-
petnie analogiczna do obserwowanej w przypadku ety-
lenu. Jezeli wiec atomy wegla znajdujg sie w jednej pta-
szczyznie, to inne atomy do nich przyczepione utozone
bedg w dwu plaszczyznach, z ktérych jedna znajdzie sie
ponad, druga ponizej plaszczyzny okreslonej przez atomy

wegla *.

# Ob. rozdziat o teoryi benzolu.
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Po tych og6lnych uwagach przejs¢ mozemy do omoé-
wienia stereoizomeryi poszczeg6lnych weglowodoréw pier-
Scieniowych.

Rozpoczynajac od trojmetylenu, weglowodoru od-
krytego przez Freunda, b. prof. politechniki we Lwo-
wie, przekonamy sie, ze juz dwu-substytuowane pochodne
wystepowa¢ mogg w trzech izomerach. Zwigzki, ktére po-
chodzg od trojmetylenu, ktérego konfiguracye przestawia
schemat nastepujacy:

przez podstawienie dwu atomoéw wodoru H, i H8, albo
H2 i H3 przez grupy karboksylowe, mianowicie kwasy
dwukarbonowe tréjmetylenu, nie moga by¢ identyczne,
aczkolwiek posiadaja te samg konstytucye:

CH2 - CH — COOH

CH—COOH

Stuszno$¢ tego twierdzenia zrozumie¢ mozna postu-
gujac sie nawet tylko powyzszem schematem. Grupy karbo-
ksylowe, zajmujgce miejsca wodoréw H; i Hs, przypomi-
najg potozeniem swojem obie grupy karboksylowe kwasu
maleinowego, podczas gdy zajmujgce miejsca wodoréw
H2 i Hs — ukiad tych grup w kwasie fumarowym. Za-
miast postugiwaé sie detalicznym schematem tetraedrycz-
nym, konfiguracye trdojmetylenu przedstawi¢ tez mozna
jak nastepuje:



H H
ck H ?¢
H I
C
H

a w takim razie konfiguracye kwaséw dwukarbonowych
oddamy przez schematy:

COOH COOH COOH H H COOH
°k H / ¢ C ) cl\-ii /
H\L/ H H\j/ COOH OHCO\ , H

IC IC C

H H H

I

Dwa ostatnie pi’zedstawiajg konfiguracye antimerow,
t. j. ciat asymetrycznych, ktére powinny skrecat ptasz-
czyzne polaryzowanego $wiatla. Dotychczas otrzymano ¥
tylko dwa izomeryczne ciata powyzszej budowy, mozna
sie wiec spodziewaé, ze jedno z nich ulegnie rozktadowi
na dwie odmiany, skrecajace ptaszczyzne polaryzowanego
Swiatta w strony przeciwne.

Kwas fenilotréjmetylenodwukarbonowy powinien ist-
nie¢ w czterech odmianach:

COOH COOH COOH COOH
ch H «} Chcgny ©
H H \ Ié H

Te |

c6h5 H
COOH H H COOH
T i\ ho;
H\, ; COOli COOH\|/

Cs Hs C6H5

A Ber. 23, 702 (1890).
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z pomiedzy ktorych dwie sg antimerami. Otrzymanol) do-
tychczas trzy izomery, z ktérych jeden powinien ulegaé
rozktadowi na optycznie czynne modyfikacye.

Pochodne czworometylenu réwniez powinny wyste-
powac pod postacig izomeréw przestrzeniowych. Badania
eksperymentalne na tem polu nie sg daleko posuniete,
lecz poznano fakty, ktére przemawiajg za tem, ze zgdania
teoryj stereochemicznych mogg uledz potwierdzeniu. Sche-
mat przestrzeniowy czworometylenu, weglowodoru, ktérego
dotychczas w stanie wolnym nie otrzymano, mozna przed-
stawi¢ jak nastepuje:

Pochodne dwusubstytuowane tego ciata powinny wy-
stepowa¢ w dwu odmianach i rzeczywiscie poznano dwa
kwasy budowy:

/CH2
HO OC— CH< >CH — COOH,
XCH/
dla ktérych nastepujace konfiguracye sg mozliwe:
CO OH COOH
H/j\ H H/|\ H
1/ H\ )
[\ HOC o/ \' H /i
H\j/ H H\j/ H
H CO COH

W przypadku, gdy wieksza ilos¢ wodoréw czworo-
metylenu ulegnie substytucyi, ilos¢ mozliwych izomerdw

» Ber. 25, 1148 (1892).
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wzrasta. Za przyktad czworosubstytuowanych pochodnych
czworometylenu stuzyé moga kwasy truksylowe, badane
przez Liebermannal i jego ucznibw. Poznano ich
cztery, z ktérych dwa z pewnoscig posiadajg nastepujaca
konstytucye:

G«H5—CH—CH—COOH C6H0— CH —Cli — COOH

CBIld, —CH— CH— COOH HOOC — CH— CH—CeH
kw. R-truksylowy kw. a-truksylowy

Szczeg6towa analiza koniiguracyj mozliwych dla
pierwszego z tych kwaséw, da nam nastepujace schematy
przestrzeniowe:

(patrz str. 463).

Widzimy zatem, ze teorya przewiduje 10 izomerow,
pomiedzy ktérymi mamy cztery pary antimerow, pozba-
wione symetryi, ktore wiec powinny skreca¢ ptaszczyzne
polaryzowanego S$wiatta. Dotychczas znane kwasy truksy-
lowe sg wszystkie optycznie bierne.

Najdoktadniej zostaty zbadane pochodne szesciome-
tylenu. Zgodnie z teorya, jednosubstytuowane pochodne
istniejg tylko w jednej odmianie, natomiast juz w przy-
padku dwukrotnej substytucyi przewidywaé nalezy geo-
metryczne izomery, ktore tez w istocie wykryto. Konfigu-
racye szeSciometylenu mozemy przedstawi¢ w sposéb na-
stepujacy:

H H

H /I

:/ n H

k H H

HN- [ H
H H

" Ber. 23, 2616 (1890).
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H\|/ H H\|/ COOH H\j/ COOH
H COOH H
Gs Hs GCsH cbhb
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\ cOoh/ 1 I\ H [\ H
H\|/ COOH H\I/ H OaHN H
H COCH COOH
H CoH5 H
GHs/ |\ COOH H/j\ COOH GH3 |\ COOH
|/ ceh3\ i/l H\| |[/C sHB\ |
|\ cooh/! [\ coor/ \' H /I
H\|/ H LHE\ | / H\|/ H
H H COOH
cs hs
H/|\ H
/ I—i \
\' cooh/
cshs COOH
H

Dla kwasu p-dwukarbonowego szesciometyienu, czyli
szeSciohydrotereftalowego mozliwe s, jak natychmiast
widzimy, dwie rdézne konfiguracye:
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COOH H COOH H

H / I\ H H/ — 1\ H

1/ H H\ 1 1/ H H\I

\" HHOOC/! IN H  H/]

H \ 1/ H H I |/ H
I . H COOH

warunkujgce istnienie dwu réznych szeSciohydroterettalo-
wych kwaséw. Badania Baeyeral sprawdzity przewidy-
wania te rzeczywiscie, badacz ten odkryt dwie odmiany
powyzszego kwasu, ktérych izomerye, wobec identycznosci
struktury, mozna ttumaczy¢ tylko w mys$l powyzszego po-
gladu.

Zupetnie analogicznie przedstawia sie sprawa izome-
ryi kwasow szeSciohydroftalowych, ktére muszg istnie¢
w trzech konfiguracyach:

COOK COOH COOH 14
h/r h\ H H/|IiT I\ H
1/ H H\| 1 1/ H COOl4\|
\' H H /] [\ H H /:
H\ iii/ H H\|___ 1/ H

H H H H

H COOH
H /1 ~\ H
i /ICOOH H \|
H /!
Hy [/ H
H H

z ktérych dwie ostatnie odpowiadajg antimerom. Tutaj
mamy przypadek izomeryi geometrycznej i jednoczesnie
czagsteczkowg asymetrye, spowodowang obecnoscig dwu
wegli asymetrycznych:

) Ann. 245, 103; 251, 258; 258, 1, 145; 2(56, 169; 269, 145.
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. ICH,.
HOOC — CH' \ cH2

J
HOOC—CHX  /CHj
XCH/

podobnie jak w przypadku dwukarboksylowych pochodnych
tréjmetylenu.

Konfiguracya 1-sza odpowiada kwasowi antiwinnemu,
t j. przedstawia ciatlo optycznie bierne pomimo obecnosci
dwu wegli asymetrycznych, ktorych wrecz przeciwny
wplyw na plaszczyzne polaryzowanego Swiatta sie znosi.
Konfiguracye za$ 2-ga i 3-cig poréwna¢ mozna z kwasem
prawo- i lewoskretnym winnym:

OH .
I /CHIN
HOOC—C—H COOH—C—H CH2
H—C- COOH H— C-COOH i,,
6H NCH,/
OH
| /-ch2
H—C—COOH H— C-COOHX H2
I
HOOC —C—H HOOC—C—H ICK,
OH X CH,

Dotychczas otrzymano tylko dwa izomeryczne sze$-
ciohydroftalowe kwasy i zadnego z nich nie udato sie
jeszcze roztozy¢ na optycznie czynne odmiany?®).

Szczeg6lnie ciekawe rezultaty daly badania inozytu,
ktore stwierdzity istnienie optycznej czynnosci nawet w ta-
kich ciatach, ktére nie zawieraja asymetrycznego wegla.
Czynno$¢ optyczna powoduje sie w danym razie asyme-
trya calej czasteczki.

) Ann. 245, 103; 251, 258 a zwilaszcza 258, 145.
L. Marchlewski. 30
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Inozyt naturalny, i sztucznie przez Maguenneal
otrzymane inozyty optycznie czynne sg szesciohydroksy-
szeSciometylenami. Poniewaz pierwszy jest optycznie bierny,
wiec musi posiadac, przestrzeniowo rzecz biorac, konfigura-
cye symetryczng, ktorg przedstawi¢ mozemy jak nastepuje.

H H
H /[ - 1\ H
1/ OHOH ™
\ H H
OH\ .: 1/ OH
OH OH

Inozyty za§ Macjuennea, otrzymane z pinitu, wzgle-
dnie [S-pinitu i z kwebrachytu, t. j. z izomerycznych me-
tyloinozytéw C6H4(OHjs OCH3, skrecajace piaszczyzne po
laryzowanego Swiatla w strony przeciwne w réwnym sto-
pniu, muszg by¢ antimerami, posiadajagcymi asymetrycznie
zbudowane czasteczki. Konfiguracye ich mozna przedsta-
wi¢ jak nastepuje:

H H H H
H / \ H o I [e— 1\ H
1/ OH OH\j OH OH\
I\ OH H / \ H OH/
OH\[ /  OH OH\ i/ OH
ri OH OH H

Przechodzac teraz do zwigzkdw pierscieniowych
ubozszych w wodo6r przekonamy sie, ze i w tej groma-
dzie zwigzkéw istnieja geometryczne izomery, zgodnie
z przewidywaniami teoryi. Wzglednie najlepiej zbadane
sg czworohydrowane pochodne dwukarbonowych kwaséw
benzolu, opracowane przez Baeyera. Przyjmujac naste-
pujace wzory konstytucyjne:

) Ann. de Chim. et de Phys. [6] 22, 264. C. r. 10% 812.
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COOH
C H— C— COOH
[\ [\
ch? ch ch?2 ch
I I I ]
ch2 ch?2 CH2 CH

\ \ /
H—C—COOCH H— C— COOH

przekonamy sie, ze drugiemu odpowiadaja trzy nastepu-
jace konfiguracye:

COOH COOH COOH
/ \ /1 v
/" H \ / H \ / H \
\ HocoO/ \ H H
H COOH COOH

z ktorych dwie ostatnie przedstawiajg antimery optycznie
czynne.

Dotychczas otrzymano tylko dwa kwasy powyzszej
konstytucyi, z ktérych jeden prawdopodobnie moze uledz
rozktadowi na optycznie czynne modyfikacye.

Badanie kwasu dwuhydrotereftalowego budowy:

H COOH
\ /

\ /
I\
H COOH

przekonato, ze i ten zwigzek wystepuje w dwu konfigu-
racyach:

30*
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COOH COOH
. H \
\ HOCO/
\ / _ !
H COOH

odkrytych przez Baeyera.

Co sie tyczy oznaczenia konfiguracyi wyzej wspom-
nianych izomerdw, spotykanych w ukfadach pierscienio-
wych, to postugujemy sie tutaj rozwazaniami analogicz-
nemi do tych, ktére stuzyty do oznaczania konfiguracyi
kwasu maleinowego i fumarowego. Formalnie istnieje rze-
czywiscie wielkie podobienstwo pomiedzy obiema gru-
pami cial, jak to uwidaczniajg nastepujace schematy:

H H H H
I I
C= C (CH/ (H ¢ 1 (CH22
I I
CIZO OH ICO OH COOHCOOH
kw. maleinowy kw. cis szeSciometyleno-o-dwu-
karbonowy
COOH H COOH H
(CHa2 ( C - C} (CH)2
I I
H COCH H COOCH
kw. fumarowy kw. trans szesciometyleno-o-dwu-
karbonowy

Z formalnem tern podobienstwem idzie w parze che-
miczne i fizyczne zachowanie sie obu grup. Zwigzki o bu-
dowie »maleinowej« sg tatwiej rozpuszczalne, topig sie
w temperaturach nizkich, sa silniejszymi kwasami, pod-
czas gdy »fumarowe» sg rozpuszczalne trudniej, sg kwa-
sami stabszymi i topig sie w temperaturach wyzszych.
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Podobnie jak kwas fumarowy, dzieki swej wigkszej
trwatosci, wytwarza sie z maleinowego przez ogrzewanie
z kwasem solnym, tak tez odmiany »trans« powstajg z od-
mian »cis« w analogicznych warunkach. Pod wzgledem
wytwarzania bezwodnikéw analogia nie idzie tak daleko,
ale nietworzenie bezwodnikéw przez niektére kwasy od-
miany »cis«, ma przyczyne w wielkiej odlegtosci grap kar-
boksylowych. W przypadkach gdy grupy ostatnie przy-
czepione sg do wegli sgsiadujacych z sobg, tworzenie sie
bezwodnikéw w grupie cis-kwaséw odbywa sie podobnie
fatwo jak u kwasu maleinowego. Na uwage zastuguje
atoli fakt, ze i odmiana »trans« niekiedy réwniez wy-
twarza bezwodnik, ktéry jednak jest oczywiscie odmienny
od bezwodnika odmiany »cis«. Oba kwasy sze$ciohydrofta-
lowe wytwarzajg bezwodniki wewnetrzne:

CH2 CH,
/ \

Kwasy natomiast tréjmetylenokarbonowe zachowuja
sie zupeinie analogicznie jak kwasy maleinowy i fumaro-
wy, mianowicie tylko odmiana »cis« wytwarza bezwodnik:

H H H H
w . ip
S\ HC |
COOH\|/ H - H |
ic b VWA
CO OH 1
co/
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1\COOH . . . .
HOOC \j / nie daje bezwodnika.

IC
H

Odmienne to zachowanie sie kwasow typu »trans«
pochodnych tréjmetylenu i szeSciometylenu, mozna wy-
ttumaczy¢ w zadawalniajgcy sposéb, wyciggajagc wszystkie
konsekwencye teoryi tetraedrowej. Przypatrzywszy sie bli-
zej modelowi kwasu fumarowego przekonamy sie, ze jed-
nostki wartosciowosci dwu atoméw wegli, potgczonych
z grupami karboksylowemu, tworzg z sobg kat 180°, pod-
czas gdy kat ten w przypadku kwasu trans-szescioftalo-
wego wynosi zaledwie 109°, t j. ze grupy karboksylowe
w tym przypadku znajdujg sie znacznie blizej siebie i moga
skutkiem tego wej$¢ z sobg w reakcye, ktorej nastepstwem
bedzie wydzielenie wody. Katy wytworzone przez jednostki
wartosciowosci wegli ztaczonych z grupami karboksylo-
wemu w pochodnych troj-, czworo- i pieciometylenu wahaja
sie w powyzej podanych granicach, zmniejszajg sie z po-
wiekszeniem ilosci wegli w pierscieniu, a ze zmniejszeniem
ich powiekszajg. W kwasach pochodnych tréjmetylenu od-
dalenie grup karboksylowych jest zbyt wielkie, a wspot-
dziataniu ich sprzeciwia sie wielkie napiecie, ktére musia-
toby nastgpic.

Przeglad badan na polu zwigzkdw pierscieniowych
nie przedstawia sie z pewnoscig tak okazale jak np. w dzie-
dzinie zwigzkéw z tancuchami otwartymi, zawierajacymi
wegiel asymetryczny, nie przemawia to jednak przeciwko
doniostosci stereochemicznych pogladéw, a jest raczej do-
wodem niezmiernie wielkich trudnosci eksperymentalnych,
z ktorymi badacz musi tutaj walczyc.

Azeby wykazaé, ze wypowiedziany tu poglad zbyt
optymistycznym nie jest, ze w niektorych przypadkach prze-
widywania teoretyczne znajdujg wszechstronne poparcie,
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przytoczymy na zakonczenie tego rozdziatu badania, ktore
odnosza sie do ciat pierscieniowych, o tyle jednak odmien-
nych od poprzednio omawianych, ze zawierajg pierscien
heterocyklowy zlozony z atomoéw wegla i siarki. Mamy
na mysli pochodne trojtiometylenu, badane przez Bau-
manna i Frommal.

Koniiguracye trdjtiometylenu mozna sobie przedsta-
wi¢ zgodnie z schematem poprzednio podanym tréjmety-

lenu w sposéb nastepujacy:

H H H
| | |
G-— S —cC
I\ A
H\ H / H
S H S
\ 1/
C
|
H

a jego pochodnych zapomocag og6lnego schematu:

Rx Ri Ri
S W
I\ I /1
R2\ R | ™2
S R, S
\ L/
C
|
r2

na zasadzie ktérego mozna wysnu¢ nastepujace wnioski.
Pochodne trojtiometylenu, w ktérych Ri= R2, mogg wy-
stepowaé tylko w jednej odmianie, podobnie jak znanym
jest tylko jeden tréjtiometylen. Jednosubstytuowane pocho-
dne trojtiometylenu moga wystepowaé réwniez tylko pod

® Ber. 24, 1419 (1891).
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jedna postacig. W razie dwukrotnej substytucyi wodoréw
tréjtiometylenu rozroznia¢ musimy dwa przypadki: a.,
kiedy oba substytuenty potgczone sg z tym samym ato-
mem wegla i b, kiedy potaczone sg z dwoma réznymi

atomami. W pierwszym razie istnie¢ moze tylko jedna
odmiana, w drugim za$ dwie:

X X H
-S

I\ ” | !(\"" S'"T ?|

HSHSII HS HS X

odmiana »cis« odmiana »trans«

W pochodnych C3S3HgX3 rozrézni¢] musimy znéw
dwa przypadki: a., gdy substytuenty potgczone sg z trze-
ma réznymi atomami wegla i b, gdy dwa z nich stojg

w zwigzku z tym samym weglem. W pierwszym razie
muszg istnie¢ dwie odmiany:

H H H X
N H /| I\ H/
x \\/ X X\|/ H
X X
»Cis« »trans«
podczas gdy: H
- H
X\, X
H

wystepuje tylko w jednej odmianie.

Pochodne C3S3H2X4 mogg istnie¢ w nastepujacych
odmianach:
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H X H X

V'H [/ I X/

X\ X X\]/ X

X H
»Cis« »trans«

X H
i\ X /] s . . . -
X \|/ H istnie¢ moze tylko w jednej odmianie.

X

Woreszcie pochodne C3S3H X5 moga istnie¢ tylko
w jednej odmianie. Sprawy komplikujg sie oczywiscie zna-
cznie, gdy rodniki podstawiajace wodory tréjtiometylenu
nie sg jednakowe.

Wnioski powyzsze zostaty znakomicie poparte przez
eksperymenty. Baumann i Fromm przekonali sie, ze
wszystkie przez nich badane ciata budowy:

RCH—S—CHR

\S S/

CHR

istniejg w dwu odmianach. Rodnikami podstawiajacymi
wodor byly: acetyl, benzoil, anizyl, metylosalicyl, cyna-
myl i t d.

Zwigzkom trwalszym przypisano budowe »trans« na
zasadzie analogii i doswiadczen poczynionych w groma-
dzie stereoizomerdw szeregu etylenowego. W niektorych
razach oznaczenie konfiguracyi udato sie tez bezposrednio
na zasadzie nastepujgcych rozwazanh ispostrzezen. Pod wpty-
wem Srodkdw utleniajgcych trojtiometylenowe pochodne
przemieniajg sie w dwusulfonowe-zwigzki og6lnej budowy:

R.CH.S—CHR.S02— CHR .S02;
\ /
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tatwo zrozumieé, ze odmiana »cis« trojtiometyleno-
wych pochodnych da¢ moze tylko jedng odmiane ciata dwu-
sulfonowego, podczas gdy odmiana »trans« da ich dwie.

H H H H
C  -S— Jic -> -s0g—-y¢C
X o\ ; X X\ /| X
S HS S H SO,
V1Y
c G
x X
H H I H
-S - y\G s -801
H
\5)(3/ X X $0.2X S
VY
\|C/ c
H H
H H
\ CRT—S-- I
\ /X
S02X so?2
\ 1/
c

Oznaczenie wiec ilosci powstajgcych dwusulfondw jest
temsamem oznaczeniem konfiguracyi badanego ciata.

Badanie budowy kwaséw maleinowego,i fumarowego
i zaleznosci czynnosci optycznej od budowy czasteczki
miato jednak nietylko wptyw na rozwéj pogladéw naszych
na budowe materyi, ale, przez zmuszenie do liczenia
sie z trojwymiarowoscig atomow, umozliwito takze zrozu-
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mienie wielu faktow z zakresu dynamiki chemicznej, zebra-
nych z biegiem czasu przez syntetykow, ktore w oSwietle-
niu schematycznej teoryi struktury byly zgota niezrozu-
miale. Reakcye grupowe, ktérym poswieciliSmy pierwszg
cze$¢ niniejszej pracy, niekiedy zawodzg, pozornie bez zad-
nego powodu. W. Meyer] zauwazyt np., ze kwas mezy-
tylenokarbonowy (I), podobnie jak 2-, 4-, 6-tréjbromobenzo-
esowy (II):

COOH COOH
h,c/N chs Br/~"Br
\ / \ /
ch8 Br

nie ulegajg esteryfikacyi pod wptywem alkoholu
wodoru, podczas gdy kwasy:

COOH COOH
ch/ \
\ | CHe Brﬁ‘ Br
CHg Br
1] v

durylowy (lll) i 3, 4-, 5-tréjbromobenzoesowy (IV) zachowujg
sie normalnie, przechodzac gltadko w odpowiednie estry.
Blizsze zbadanie tej kwestyi doprowadzito do rezultatu,
ze nietylko dwa pierwsze kwasy upierajg sie esteryfika-
cyi w wspomnianych warunkach, ale, ze wogole wszystkie
kwasy, w ktérych z grupag karboksylowg sasiadujg z obu
stron grupy ztozone, jak NOa, CHS, OH, COOH, lub atomy
chlorowcow, do esteryfikacyi zapomocg alkoholu i kwasu
chlorowodorowego nie sg zdolne, aczkolwiek esteryfikujg
sie z tatwoscia przez dziatanie chlorowcoalkildw na sole
srebrowe tych kwaséw. Szczeg6lne to zachowanie sie po-

" Ber. 27, 510, 1580, 2140 (1894). 28, 182, 1254, 2773, 3197.
29, 1397, (189).
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dobnych kwaséw ttumaczy Meye r warunkami przestrze-
niowymi, panujacymi w czgsteczce. Grupy ziozone sasia-
dujgce z grupa karboksylowg, zajmujg tyle miejsca, ze
uniemozliwiajg zblizenie sie czgsteczki np. CH3CL do grupy
COOH do tego stopnia, aby mogty wejs¢ w gre atrakcye
chemiczne.

W przypadku natomiast wytwarzania soli srebrowej,
reakcyi odbywajacej sie energiczniej i momentalnie, atom
srebrowy odpycha jakoby stojgce na drodze grupy, a po-
taczywszy sie z grupg karboksylowg moze nastepnie uledz
wymianie na ukfad alkilowy. Angelil zgadza sie w za-
sadzie z pogladem Meyera, ale, opierajac sie na przy-
puszczeniu, ze esteryfikacya zapomoca alkoholu polega
zawsze na przedwstepnej reakcyi addytywnej:

/O C 2h5
R— + CXH, oH= R—Cf-OH
\)H X OH
/O C.H. /O C2H6
R—C(-OH = R—CC +Hto

\OH X)

ttumaczy niezdolno$¢ do esteryfikowania sie kwaséw karbo-
ksylowych, substytuowanych w obu orto-pozycyach przez
rodniki obce, niemozliwoscig wytwarzania sie, z powodow
przestrzeniowych, owych przejsciowych produktéw addy-
cyjnych. Wytwarzanie sie natomiast soli srebrowej tru-
dnosci takich nie napotyka.

Poglady Meyera iAngeliego doznaly poparcia
przez dalsze badania zjawiska esteryfikacyi. Okazato sig,
ze kw. mezytylooctowy (I) i kw. mezytyloglioksylowy (Il)
esteryfikujg sie z tatwoscig, co sie ttumaczy odsunigciem
grup COOH z pod wpltywu przestrzeniowego grup me-
tylowych:

I) Atti Acc. d. Lincei. Rdt. 1896, I. Sem. 84.
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COOH QOOH
?12 CO
h3c/ N ch3 Hsc/\cH s

' s Vs

Podobnie jak substytuent w pozycyi orto, dziata takze
drugi pierscien benzolowy.

Nastepujace np. kwasy nie ulegajg esteryfikacyi pod
wptywem alkoholu i HCL:

COOH COOH
~NY Yl
\ /N

Zresztg reguta Meyera nie jest pozbawiona wyjat-
kow.

Przedewszystkiem wypada zaznaczy¢, ze, aczkolwiek
esteryfikacya dwu-orto-substytuowanych kwaséw w tem-
peraturach nizkich nie zachodzi prawie wcale, to jednak
w temperaturach wyzszych mozna osiegnaé¢ czeSciowg
esteryfikacye, czyli, ze obecnos$¢ tych grup witasciwie od-
grywa role tylko o tyle, ze predko$¢ procesu esteryfika-
cyi znacznie sie zwalnia. Na uwage zastuguje takze oko-
licznos¢, ze estry kwasow karbonowych, zawierajgce dwie
grupy w pozycyi orto wzgledem karboksylu, zmydlajg sie
bardzo trudno.

Wptyw dwu grup na zdolno$¢ reagowania trzeciej,
utozonej pomiedzy niemi, uwidacznia sie zresztg w licz-
nych innych przypadkach. Juz w roku 1884 i 1885 Hof-
man ni) stwierdzit, ze czworometylo- i pieciometyloben-
zonitryle opierajg sie t zw. czynnikom zmydlajagym:

») Ber. 17, 1915 (1884). 18, 1825 (1885).



478

CN CN
Hsc/N ce* h3c/ \ ch3

x "CHS8 HgC~CH,-

ch3 6H8

To samo stwierdzono dla 2-, 4-, 5-tr6jmetylobenzo-
nitrylu i innych, w ktérych grupy nitrylowe sasiadujg
z obu stron z grupami metylowemi. Uderza przytem ta
okolicznos¢, ze obecno$¢ grup odjemnych, np. nitrowej
w symetrycznym trdjmetylobenzonitrylu, znosi zupeing te
biernos¢, aczkolwiek i w tym przypadku zmydlenie grupy
nitrylowej odbywa sie z trudnoscia i wymaga ogrzewania
z kwasem solnym do 200°.

Innym przykfadem zjawiska tej samej kategoryi moze
by¢ zachowanie sie niektérych chinonéw wobec odczyn-
nikbw na grupy karbonitowel. Zwykly benzochinon rea-
guje z dwiema czasteczkami hydroksylaminu, wytwarzajgc
dwuoksim: NOH

CcO

hec/ N ch _
HCA FeTh 2NH,. OH = 2H,0

CO
NOH

Dwuchlorochinon natomiast, w ktérym atomy chloru
znajduja sie z obu stron jednej grupy karbonilowej, re-
aguje tylko z jedng czasteczkg hydroksylaminu, a bada-
nie produktu utlenienia wytworzonego oksimu wykazato
jego identyczno$¢ z m-dwuchloro-p-nitrofenolem. Reakcya
wiec z hydroksylaminem mogta dac¢ tylko oksim o budo-
wie nastepujacej:

CO C.OH
Cl.c/~c.C Cl.c c.c1
HC~CH HC\/ CH

C= NOH C.NOa

9 Qo str. 42
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Gdy obie grupy karbonilowe sgsiadujg z obu stron
z atomami chloru, reakcya z hydroksylaminem wogdle
nie zachodzi. Czworochloro-benzochinon oksimu nie daje.
Bierno$¢ grup karbonilowych w tych przypadkach nie
mozna zreszta tlumaczyé szczegOlniejszym jakim$ wply-
wem odjemnego charakteru atomu chloru, gdyz stwier-
dzono, ze podobnie jak chlor, oddziatywajg grupy alki-
lowe. Pseudokumochinon np. daje tylko jednooksim:

CcO CO
CHS.C/\C,CH8 CHs-C/”"C-CHs
HC/ yC.CH, HCI*C.CHg
CcO C= NOH

Podobne spostrzezenia zrobiono takze, przy badaniu
ketonéw, w ktérych grupa CO nie wchodzi w skiad ukia-
dow cyklowych. Acetomezytylen np.:

CO— CH3
|

H3c/ACHg

\ /
CHS

nie daje oksimul, podobnie biernie zachowuje sie ksyli-
lo-o-toliloketon:

ch8 ch3
h3c./ \ - co- [ ">

albo grupy karbonilowe w niektérych ukladach cyklowych,
np. w t zw. ksantonie:

O

CO

) Powstaje natomiast w wyzszych temperaturach produkt,
bedacy rezultatem »przeksztatcenia Beckmanna.



480

Pobiezny ten przeglad zakoriczymy omdwieniem gtow-
niejszych rezultatbw prac Bischoffal nad wplywem
objetosci réznych grup na przebieg reakcyj chemicznych.
Studya pordéwnawcze nad zdolnoscia wytwarzania bez-
wodnikéw w szeregu kwasow homologicznych kw. bur-
sztynowego przekonaly, ze kwasy te mozna uszeregowac
pod tym wzgledem w nastepujacy sposéb: kwas czworo-
metylobursztynowy, tréjmetylo-, dwumetylo- i wreszcie
jednometylobursztynowy. W tym szeregu ostatni najtrud-
niej daje bezwodnik.

Im wigkszg jest ilos¢ grup metylowych, tern tatwiej
zachodzi wytwarzanie bezwodnikéw. Bischoff przypusz-
cza skutkiem tego, ze ruchy miedzyczgsteczkowe grup
metylowych powodujg (przez kolizye) zblizanie sie grup
karboksylowych do siebie, czego nastepstwem jest tatwe
wydzielenie czasteczki wody i utworzenie bezwodnika.

Bezwodnik kwasu bursztynowego przemienia sie
w kwas bursztynowy juz pod wpltywem dziatania wody
w temperaturze zwyklej:

2e 2

Zapomocg schematdéw przestrzeniowych (tetraedro-
wych) reakcye tg mozna wyrazi¢ jak nastepuje:

M

Odpychajacy wptyw obu grup karboksylowych spo-
woduje jednak, ze zajmg one miejsca mozliwie odlegte
od siebie:

‘) Ber. patrz liczne rozprawy w rocznikach 28, 29, 30, 31, 32.
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i tem sie tlumaczy, ze kwas bursztynowy z trudnoscig
przeobraza sie w bezwodnik.

Z pomiedzy trzech mozliwych konfiguracyj kwasu
tréjmetylobursztynowego:

(CH32.C — CO OH
|
CH3— CH— CO OH

Bischoff uwaza trzecia za najmniej trwalg z powodu
»kolizyj« grupy COOH z grupami metylowemi, natomiast
konfiguracye I-sza i ll-ga, przedstawiajace antimery kwasu
trojmetylobursztynowego, za trwate. W ukladach tych
grupy karboksylowe znajduja sie jednak blisko siebie
skutkiem czego tatwo moga reagowac z sobg, wydzielajac
wode.

Przemiana zresztg i innych ukfadéw z tancuchami
otwartymi w ukiady cyklowe zalezng jest w wiekszym
lub mniejszym stopniu od nagromadzenia grup metylo-
wych.

Kwasy a-oksykarbonowe rozktadajg sie pod wply-
wem wyzszych temperatur lub $rodkéw dehydratyzuja-
cych w dwojaki sposdb. Kwas np. mleczny da¢ moze
t. zw. laktyd:

L. Marchlewski. Bl
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ch3 CH.
A—C- OH OH—CO H—C—0—CO
I " I | -f-2HgO
COOH  HO—CH CO—O—CH
CH3 CH,

albo kwas mrowkowy i aldehyd, wedtug réwnania:
CH8.CH .(OH).COOH= CH,.COH+ H.COOH.

Badajac te reakcye wszechstronnie na réznych przy-
ktadach przekonano sie, ze do reakcyi pierwszej, ktdrej na-
stepstwem jest wytwarzanie sie szeSciocztonowego ukiadu,
zdolne sg tylko takie a-oksykwasy, w ktérych wegiel po-
faczony z grupg hydroksylowa stoi takze w zwigzku z ato-
mem wodoru. Obecno$¢ grupy metylowej przeciwdziata
wytwarzaniu sie »laktidow«, kwas oksyizomastowy moze
uledz rozkitadowi tylko wedtug réwnania analogicznego
do drugiego z powyzej podanych.

Nie ulega watpliwosci, ze wprowadzenie do chemii
organicznej pojecia o tréjwymiarowosci atomow i czaste-
czek niejedng jeszcze ustuge nam odda, rzuci zapewne
duzo Swiatta na mechanizm reakcyj wogole.

Stereoizmerya oksimow.

Pomysty Le Bela i vantHoffa, ktore daty nauce
stereochemie wegla, powotaty do zycia stereochemie jesz-
cze innych pierwiastkow, a przedewszystkiem azotu. Hi-
storya badan oksiméw przypomina pod wieloma wzgle-
dami stopniowy rozwo6j pogladéw na istote izomeryi kwa-
sow maleinowego i fumarowego. Jak w przypadku tych
kwasow tak i w chemii oksiméw wysilano sie przede-
wszystkiem na tlumaczenie wszystkich izomeryj zapo-
mocg teoryi struktury i dopiero gdy wszechstronne bada-
nia przekonaly, ze ciala niewatpliwie rozne, zbudowane
sg w mysl teoryi struktury identycznie, odwazono si¢ na
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krok dalszy, na stosowanie do tej kategoryi ciat pogla-
doéw stereochemicznych, na ttumaczenie zauwazonych izo-
meryj réznym przestrzeniowym uktadem atomow wewnatrz
czgsteczek.

Ketoksimy lub aldoksimyl) rozkiadajg sie pod wpty-
wem kwasdw mineralnych, regenerujgc ciata karbonilowe
i hydroksylamin. Wzgledem bezwodnika octowego keto-
ksimy zachowujg sie zazwyczaj odmiennie od aldoksi-
mow. Podczas gdy pierwsze dajg zwigzki acetylowe:
Ri R2C:NO . CO GH3, drugie najczesciej ulegajg odwodnie-
niu, przemieniajgc sie w nitryle: R.CH:NOH= H20 -|-
-|- R.CN. Zwykle uzywane wzory strukturalne aldoksi-
moéw i ketoksimdéw nie moga jednak by¢ uwazane za udo-
wodnione na zasadzie powyzszych reakcyj.

Ostateczna decyzya w tej mierze nastgpita dopiero
po licznych studyach eksperymentalnych i sporach. Wy-
nalazca tej grupy ciat, Wiktor Meyer?2), opart sig, pro-
ponujac podane wzory, gtéwnie na fakcie, ze acetoksim,
traktowany w roztworze alkalicznym chlorkiem benzylo-
wym, daje pochodng, w ktdrej grupa benzylowa niezaprze-
czenie stoi z zwigzku z tlenem i mogta sie tam znalez¢,
zastepujac sdd, ktory z kolei podstawit wodér. Z pomiedzy
wiec dwu wzoréw dla acetoksimu:

\,

/

N Oli NH
jedynie mozliwym wydawat sie pierwszy. Dowod ten, jak
zobaczymy, nie byt jednak obowigzujgcym, albowiem zbie-
giem czasu poznano przypadki powstawania eteréw t. zw.
azotowych, tworzenie sie ktérych przemawiato za drugim

wzorem.

Wazng role w historyi badan konstytucyi oksimow
odegrat benzyl, dwuketon budowy CRII5.CO .CO . CBHb5,

1) Ob. str. 31
> Ber. 15, 1324, 1525 (1882).

31*
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zwany takze dwubenzoilem. Ciato to, zgodnie z przewi-
dywaniami, wytwarza¢ moze jednooksim i dwuoksim, sto-
sownie do ilosci hydroksylaminu, dziatajagcego na benzyl.
Budowe tych ciat oddat W. Meyer zapomocag nastepuja-
cych wzoréw: C6H5.C: NOH.CO.C6HBi C6H5.C: N OH .
.C: N OH;.CeH5. Przekonano sie jednak niebawem, ze dwa te
ciata nie sg wytgcznymi produktami reakcyi dwubenzoilu ihy-
droksylaminu. Goldschmidtl) odkryt nowy dwuoksim
benzylu, ktéry pod wieloma wzgledami roznit sie od ciata
dawniej otrzymanego przez Meyera. Jednocze$nie zro-
biono znamienne spostrzezenie w innej pracowni. Beck-
mann2 przekonat sig, ze ketoksimy, poddane dziataniu
Srodkow dehydratyzujacycli, jak pieciochlorek fosforu, chlo-
rek acetylu, dymigcy kwas siarkowy, ulegajg, skutkiem
miedzyczasteczkowego przesuniecia sie atomow, dziwnej
przemianie; wytwarzaja sie mianowicie pochodne amidéw
kwasowych. Oksim np. benzofenonu przemienia sie w tych
warunkach w benzanilid: C6H5.C:NOH.CeH5—: C6H5.
.CO.NHCgH,. Stosujac te samg reakcye do aldoksimow,
mianowicie do benzaldoksimu, ten sam badacz réwniez
mogt stwierdzi¢ izomeryzacye, lecz otrzymane nowe ciato
nie dato sie utozsami¢ z zadnem cialem znanem. Teore-
tycznie mozna byto wzigé w rachube nastepujgce wzory:

NH2 NH NH O OCH
I I 1 v

ktore, jak widzimy, sg wzorami izomerycznymi z benzal-
doksimowym. Z pomiedzy przytoczonych wzoréw pierw-
szy i drugi, przedstawiajagce amid kwasu benzoesowego
i jego odmiany tautomerycznej, a takze wzdr czwarty,
przedstawiajacy anilid kwasu mrowkowego, w rachube nie
moga by¢ brane, pozostaje wiec tylko wzér trzeci, ktory

») Ber. 16, 2176 (1883).
2 Ber. 19, 983 (1886).
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zdawat sie by¢ jeszcze z tego wzgledu prawdopodobnym,
Zze umozliwiat zrozumienie tatwej regeneracyi pierwotnego
ciala z nowego.

Tlumaczenie izomeryi benzoaidoksiméw opiera sie
wiec, jak widzimy, na teoryi struktury i na razie mogto
wystarcza¢, stawato sie jednak mniej pewnem, gdy Meyer
i Auwers) przekonali sie, ze izomeryczne dwuoksimy
benzylu, o ktérych wyzej byla mowa, zbudowane sg w mysl
teoryi struktury w sposéb identyczny. Dowody badaczow
tych nie pozostawialy zadnych watpliwosci. Przedewszyst-
kiem mozna z nich regenerowa¢ dwubenzoil, a wiec za-
den z nich nie przedstawia produktu przeksztatcenia Beck-
mannowskiego, nastepnie oba dajg ten sam produkt
utlenienia:

C6H5— C= N—O
I I
C6H5—C= N—O

i wreszcie, posiadajg te samg mase czgsteczkowa. Wobec
tego M i A. zawnioskowali, ze dwuoksimy dwubenzoilu
muszg przedstawia¢ przypadek stereoizomeryi, ale prdba
wytlumaczenia istoty jej nie mogta zadowolni¢. Oparli sie
oni na stereochemii wegla i przypuscili, ze nie zawsze
mozna sie spodziewac »swobodnej rotacyi wegli, zwia-
zanych tylko jedng jednostkg powinowactwa chemicznego
ze nie zawsze tylko jedna konfiguracya jest uprzywilejo-
wang. Wyjatek taki miat zachodzi¢ w przypadku dwuoksi-
méw. Nie ma potrzeby zastanawia¢ sie dluzej nad tg
probg ttumaczenia izomeryi oksimow dwubenzoilu, gdyz
poznamy teorye, ktéra pod kazdym wzgledem lepiej istote
zjawiska wyjasnia. Nim nastgpita chwila pojawienia sie jej
pracowano skrzetnie nad bezaldoksimami. Beckmann?®
usungt przedewszystkiem watpliwosci co do masy czaste-

* Ber. 21, 781. 8510 (1888); 22, 538, 705 (1889).
) Ber. 22. 120 (1889).
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czkowej badanych przez niego ciat. Udowodnit, ze za-
rowno zwykly benzaldoksim jak i izobenzaldoksim maja
te samg mase. Dalej usungt stanowczo mozliwos¢ wzoru
tautomerycznego, benzamidowego C6H5.C.OH:NH, wy-
kazujac, ze wprowadzi¢ mozna do izobenzaldoksimu tylko
jedne grupe benzylowa. W rachube wchodzit wiec tylko
wzor:
~NH

obh5.ch j

za ktérym zdawalo sie przemawiaé zachowanie sie izo-
benzaldoksimu wobec $rodkéw alkilujgcych.

Zwykly benzaldoksim, zwany pdzniej stale odmiang
z, dawal, traktowany w alkalicznym roztworze chlorkiem
benzylowym, a-eter benzylowy, ptynny, podczas gdy izo-
benzaldoksim, czyli odmiana @ dawat w tych samych wa-
runkach cialo stale, krystaliczne. Dwa te etery benzylowe
roznig sie zasadniczo pod wzgledem konstytucyjnym. Pod-
czas gdy pierwszy zawiera grupe benzylowg w zwigzku
z atomem tlenu, drugi zawiera jg w zwigzku z atomem
azotu, wniosek oparty na spostrzezeniu, ze pierwszy pod
wptywem jodowodoru daje jodek benzylu, a drugi jodo-
wodorek benzyloaminu:

C6H5.CH:N .OCIl, .CoH5+ HJ= C6H5.CH:NOH-f
+ JCH, .0«H5

C6115.Cll- N- CH2.C6H3+ HJ+ HaO=

= NH2.ClI2. C6H6. HJ4- C6H5. CO OH.

Rezultat ten przemawial oczywiscie za tem, ze i {3
benzaldoksim zbudowany jest analogicznie, jak jego eter
benzylowy. Chcac wniosek ten utrwali¢ jeszcze lepiej,
wykonat Beck mannl synteze powyzszych eteréw ben-

) Ber. 22, 3109 (1889).
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zytowych, niepozostawiajgcg zadnej watpliwosci co do ich
budowy. Kondemujac mianowicie benzaldoksim z a-ben-
zylohydroksylaminem otrzymano ptynny eter, identyczny
z produktem benzylowania odmiany a-oksimu:

CeH5.COH+ HsN.OC, H,= H20+ C6H6.CH:NO C,H7.

Stosujac w tej samej reakcyi [2-benzylohydroksylamin
otrzymano cialo identyczne z produktem benzylowania
(3-odmiany oksimu:

C6H6. COIl + 110. NHC7li7=C 6H6- CH- N — CMH74-Hi0
\
O

Przypuszczenie wiec, ze izomerya dwu benzaldoksi-
moéw, moze byé wyllumaczong zapomocg teoryi struktury
zdawato sie by¢ uprawnionem. ajezeli poglady Meyera
i Auwersa na izomerye dwuoksimow dwmbenzoilu nie
sg pozbawione podstawy, w takim razie nie pozostawato
nic innego jak przypusci¢, ze ketoksimy i aldoksimy moga
rozni¢ sie zasadniczo pod wzgledem konstytucyjnym.

Zupetnie inny obrét wzieta jednak sprawa budowy
oksimoéw, gdy na widownie naukowg wystgpit Gold-
schmidt z rezultatami swoich badain nad oksimami *.
Me weczedniejszych swych pracach nad zwigzkami tauto-
merycznymi badacz ten postugiwat sie z wielkiem powo-
dzeniem izocyanianem fenilu, jako odczynnikiem na grupy
hydroksylowe i imidowe, niepowodujgcym przemian mie-
dzyc/.gsteczkow yeh 3. Zachowanie sie tego odczynnika wo-
bec benzaldoksimow mogto rozstrzygnac ich konstytucye.
Jezeli izomer a stoi w takim stosunku do odmiany (. jak
to przewidujg wzory Beckmanna, w takim razie pierw-
szy powinien dac z karbanilem zwigzek uretanowy, a drugi
poch( dng mocznikowa, w mysl nastepujacych wzordéw:

# Ber. 22, 3109 (1889).
2 Ob. str. 16, 87, 39j.
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C1ls.CIENOli+ C;Ils.N: C: O= Gs lIs . Nil . CO
— O —N:Cll «C,1IS

G 15.Cll —NIl-)- G IlsmN:C:. O=

o
= G IIB.Nil —co —N —CII.G lI&
\/
o]

Wynik eksperymentu byt nieoczekiwany: oba izo-
mery daly ciata, ktérych zachowanie si¢, mianowicie tatwy
rozktad pod wptywem czynnikéw hydr (litycznych na ben-
zaldoksim, wskazywal na to, ze sa uretanami. Whniosek
z tego: oba izomery posiadajg, w mysl teoryi struktury,
budowg identyczng. Pytanie inne, na ozem polega izome-
rya, zauwazona przez Beck manna, Gol dschmidt
pozostawit bez odpowiedzi. Dali jg jednak niebawem
Hantzsch i Wernerl), ttumaczac izomerye benzald-
oksimow i dwu iksiméw na zasadzie slere «chemii azotu,
wzorowanej na stereochemii wegla. Zwrdcili oni prze-
dewszystkiem uwagg na pewng analogig pomiedzy bu-
dowa ciat nienasyconych weglowych i ciat, zaw.erajgcych
azot, np.:

CuU Cll Cll, CH,
il [
ci N cy, Nol
acetylen cyanowodor etylen ogolny wzor
I Ty oksimow

W pierwszym przypadku grupa trojwart >sciowa ClI
zastepuje sie przez trojwart >Sciowy azot, w druaim dwu-
wartosciowa grupa Clij przez dwuwartosciowg N Oli. 1o
dobnie jak p)dstawg stereochemii wegla jest przypuszcze-
nie, ze linie sit, wyobrazajace cztery wartosciowosci wegla,
nie znajd uja sie wjed nej ptaszczyznie, podstawg stereochemii¥

A Ber. 23, 11 (1890).
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azotu jest hipoteza, ze w niektérych razach trzy wartoscio-
wosci azotu nie znajduja sie takze w plaszczyznie, a umie-
szczone sg wzdluz trzech krawedzi tetraedru, w wierz-
chotku ktérego znajduje sie atom azotu. Zgodnie z tym
pogladem otrzymamy dla acetylenu i cyanowodoru naste-
pujace analogiczne schematy przestrzeniowe:

K H

Czynigc powyzsze przypuszczenie o konfiguracyi atomu
azotu przekonamy sie, ze zwigzki zawierajgce podwadjnie
wigzany atom azotu, ogo6lnego wzoru a&C:Nc, mogg wy-
stepowaé w dwu stereochemicznych odmianach, ktdre
mozna przedstawi¢ zapomocg nastepujgcych schematow:

zupetnie analogicznych do schematéw kwasu maleino-
wego i fumarowego.

Zgodnie z powyzszymi pogladami, Hantzsch i Wer-
ner ttumacza izomerye benzaldoksimoéw i oksiméw dwu-
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benzoilu. Wedtug badaczéw tych dowody Goldschmidta
0 identycznosci strutktury benzaldoksimdéw sg obowigzu-
jace, a przyczyna izomeryi tkwi w réznym przestrzenio-
wym uktadzie atomdéw, a w szczeg6lnosci grupy hydro-
ksylowej wzgledem pozostaltych atomoéw czasteczki. Sche-
matycznie konfiguracye dwuoksiméw aldehydu benzoeso-
wego przedstawi¢ mozna jak nastepuje:
CGcH5— C—H C6H5— C—H
: .
OH—II\'I I I\II—OH

pierwszy otrzymat nazwe antibenzaldoksimu, a drugi syn-
benzaldoksimu, a przystawki »anti« i »syn« uzywane sa
pdzniej konsekwentnie w sposéb analogiczny. Niezmiernie
ciekawych metod uzywaja wspomniani badacze do ozna-
czenia konfiguracyi owych izomeréw. Zgodnie z powyz-
szymi schematami tylko syn-oksimy rozkladajg sie z fat-
woscig na nitryle i wode, gdyz H i OH sg potozone
blizko siebie:

R—C—H R—C
] = H, O+ U
N — OH N

Rozkiad ten odbywa sie szczegélnie tatwo, gdy wo-
dér grupy hydroksylowej podstawiony jest przez rodnik
acylowy. Anti-oksimy natomiast przemianie takiej nie pod-
legajg, poniewaz moznosci odszczepienia wody w tym
razie stoi na przeszkodzie wielkie oddalenie 1l i OH.

Stosujgc te metode, przekonano sie, ze koniiguracya
oksiméw zalezy w znacznym stopniu od rodnika R, ktéry
na potozenie przestrzeniowe grupy OH wywiera wielki
wplyw, nastepstwem czego moze by¢ oczywdscie catko-
wity brak stereoizomeryi, pomimo formalnie dla niej istnie-
jacych warunkow. Rodniki alifatyczne C,,H2:+, sprzyjajg
powstawaniu synaldoksiméw, antialdoksimy tego typu sg
zazwyczaj malo trwale i przeksztatcajg sie tatwo w pierw-
sze. Odwrotnie rzecz sie ma w przypadkach, gdy R jest
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rodnikiem aromatycznym, gdyz sprzyja on wytwarzaniu
sie antialdoksimow:

CH#1—C—H CH,#—C—H CeHs—C—H CeH,-C—H

I Il |
don onn N—OH OH—N

uktad trwalty , nietrwaty ; nietrwaly , trwaly .

Pod wzgledem ogdlnego zachowania sie kwasy aldo-
ksimokarbonowe, wystepujace réwniez w geometrycznych
izomerach, przypominajg pod kazdym wzgledem zwykie
oksimy, aczkolwiek pod wzgledem szans istnienia jednej
lub drugiej odmiany zauwazy¢ mozna pewne roznice.
U najprostszych przedstawicieli tego rodzaju ciat mamy
nastepujgce stosunki:

C6Pls— C— COOH CsHs— C— COOH

Il I
N — OH OH—N

trwaty , nietrwaty ,

0 czem przekonano sie, stosujgc analogiczng metode ozna-
czania konfiguracyi. Naprzdd przemienia sie te ciata w ace-
tylowe pochodne, ktére pod wpltywem energiczniejszego
dziatania bezwodnika octowego rozszczepiajg sie w mysl
rownania:

CsHb— C — CO OH CeHb— C
I =COi+ OHCOCH,,+
N _ ocodll, N

Ketoksimy, jak fatwo zrozumie¢, moga réwniez wy-
stepowaé w dwu geometrycznych izomerach, o ile dwa
rodniki przyczepione do wegli nie sg identyczne np.:

C6Hs— C— C6H4.CH3 c6h5— C—C6h4.ch8
1 I
N — OH HO —N
Rozroéznia sie je w spos6b analogiczny jak aldoksimy.
Pierwszy nazwano anti-fenilo-tolilketoksimem, a drugi syn-
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fenilo-totilketoksimem, albo tez syn-tolilo-feniloketoksimem,
wzglednie anti-tolilo-feniloketoksimem.

Oznaczenie konfiguracyi poszczegolnych izomerow
w tej gromadzie ciat udato sie Hantzschowi) w spo-
s6b bardzo interesujacy, stosujac przemiane Beckma’n
nowska, o ktérej wspominaliSmy juz wyzej. Rzut oka
na wzér ketoksimu i produktu jego przemiany przekona,
ze nastepstwem reakcyi jest w danym razie zmiana miejsc
grupy hydroksylowej i jednego z rodnikéw, przyczepio-
nych do atomu wegla i w $lad za tem przesuniecie sie
jednego wodoru:
Ce6H5—C—CsHs CsHs— C— OH CsHs—C=0

I — I s |
N— OH N — CsHs NHCeHs

oksim benzofenonu fenilobenzamid

Hantzsch, opierajgc sie na takiem ttumaczeniu me-
chanizmu powyzszej reakcyi, wnioskuje, ze grupa hydro-
ksylowa zamieni miejsca z tym rodnikiem, przyczepionym
do wegla, ktdry potozony jest wzgledem niej w najbliz-
szem sgsiedztwie, natura wiec utworzonego ostatecznie
substytuowanego amidu kwasowego rozstrzyga¢ musi
0 konfiguracyi badanego izomeru. Stosunki te wyswietla
dostatecznie zachowanie sie izomerycznych fenilo-anizylo-
ketoksimow.

Pierwszy z nich, syn-fenilo-anizylo-ketoksim, daé musi
anilid kwasu anyzowego:

CsHe— C— CeH4. O CHS OH—C—C;Ht.OCHS

I Il\\ —
OH—N CeHe—

OC — C6H4.0OCHs

I
CeH6-H N

drugi za$, anti-fenilo-anizylo-ketoksim, przemienic¢ sie musi
w anizyd kwasu benzoesowego:¥

* Ber. 24, 22 (1891).
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c6he -C Ce6H4.OCH3 C6Hs— C— OH

I -4 ->
N OH N —CBH,.OCH,
CeHs- CO
-4
NH . C6Ha0 CH3

Izomerya dwuoksiméw tlumaczy sie réwnie tatwo
zapomocg hipotezy llantzsch a i Wernera. Musza one
wystepowac w trzech réznych odmianach:

R—C—C—R R—O- -C—R R—C- -C—R

o | I I I’
OH—N N—OH N—OH N—OH N—OH HO—N
jezeli dwuketon ma budowe symetryczng, a w przypadku
budowy niesymetrycznej nawet w czterech. Ostatniego
przewidywana teoryi praktyka jeszcze nie potwierdzita,
natomiast znamy, jak juz wyzej zaznaczono, trzy izome-
ryczne dwuoksimy dwubenzoilu. Oznaczenie konfiguracyi
odbywa sie wedtug regut poprzednio omdéwionych. Anti-
dwuoksimy zachowujg sie wobec odczynnikow Beck-
manna wedtug schematu:

CéHs— C— C— CeHs OH—C—C- OH

—»

OH-N N—OH céh5- n n C,H
oC - CO

c6hbhn nhc6h5

Syndwuoksimy tatwo wytwarza¢ musza bezwodniki,
t. zw. furazany:
c6h5- c -C6H5  c6h6 c- -C-CeHbs

=-»
N-OH HO—N N—O—N
Trzeci wzoér, t zw. amfidwuoksimowy, przedstawia
wiec izomer ostatni.
Jak juz zaznaczono, nie wszystkie teoryg przewi-
dziane izomery, istnieja w rzeczywistosci, podobnie zreszta,
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jak nie wszystkie geometryczne izomery zwigzkéw etyle-
nowych.

Whptyw innych rodnikéw zawartych w czgsteczce,
0 ktérym bedzie jeszcze mowa, uniemozliwia czesto istnie-
nie pewnych konfiguracyj. Oznaczenie konfiguracyj tego
rodzaju cial, istniejacych tylko w jednej odmianie, z na-
tury rzeczy jest mniej Sciste, niz wtedy, gdy wszystkie
dajg sie wyosobni¢, pomimo to w wiekszosci przypadkow
mozna i tutaj otrzymac¢ odpowiedZ zadawalniajaca, szczegol-
niej, jezeli uda sie wykry¢ analogie w zachowaniu si¢ ba-
danego izomeru z ciatem o konfiguracyi doktadnie pozna-
nej. Oksimy aldehydoéw alifatycznych istniejg przewaznie
tylko w jednej odmianie, np. oksim kwasu pyrogrono-
wego. kwasu tienyloglioksylowego it d. Zewnetrznie po-
siadajg one duzo podobienstwa do benz-synaldoksimu,
a poniewaz reakcye rozkiadowe sg zgodne z budowa
synaldoksiméw, wiec niechybnie nalezg one do szeregu
synaldoksimow:

CH,—C- COOH C4H.S- C—COOH
N — OH N — OH

Odwrotnie zndw, oksimy aldehydoéw, zawierajacych
aromatyczny rodnik z substytuentem w ortopozycyi naleza
wytgcznie do szeregu antioksimdéw, a ketoksimy ketonow
t. zw. mieszanych, zawierajacych rodnik alifatyczny i aro-
matyczny, zawierajg grupe hydroksylowg w potozeniu »syn«
wzgledem grupy aromatycznej:

C,H2,+1 —C— CsHs5
|
N —OH
albowiem dajg one anilidy kwaséw ttuszczowych:
C,H2+1CO.NH.Cé6Hb.

Oksimy kwaséw j3-ketonowych wystepujg rowniez
tylko w jednej modyfikacyi, z grupami OH i CH2.COOR
w pofozeniu »syn«. Eter acetooctowy i kwas benzoilo-



495

octowy jak rowniez niektore [i-oksimidoketony,R. C(NOH).
CHj.COR, zbadano w tym kierunku gruntownie. Oksimy
pierwszych dwu majg konfiguracye:
R-C —CH.COOH R—C—CH, .COR
] a oksimidoketonéw: I
N — OH N—OH
za czem przemawia fatwa przemiana tych ciat w wew-
netrzne bezwodniki, mianowicie w t. zw. synoksazole,

wzglednie synoksazolony:

R —C— CHa—CO R—C—CH= C—R
| E— 0 N- -0
synoksazolony synoksazole

Z powiedzianego powyzej wyptywa juz niedwuzna-
cznie, ze wplyw Kkonstytucyi na konfiguracye oksimow
jest bardzo znaczny. Wiadomosci w tym wzgledzie zaw-
dzieczamy rowniez niemal wylgcznie Llantzschowi])
i jego szkole. Z badan tych wynika miedzy innymi, ze
z rodnikéw nastepujacych: Cll2. CO OH, COOH, CsllI5
Ce Ha X, C4H3S, C,H,,*l, CH3 pierwszy zdaje sie wywie-
ra¢ najsilniejsze przycigganie na grupe hydroksylowa oksi-
midowa, a ostatni najstabsze. Zwigzki wiec, zawierajgce
grupe CH2.CO OH, wystepowac beda najczesciej, jezeli nie
wylgcznie, w koniiguracyi, w ktérej grupa OH znajduje
sie w potozeniu »syn« wzgledem niej. Odwrotnie rzecz
sie ma z grupg metylowg. W przypadku pozostatych grup,
ktorych wptyw na hydroksyl jest mniej zaakcentowany,
mamy rowne szanse istnienia obu konfiguracyj:

COOH— CH2— C—R COOH—CH2C—R
I I
OH—N _ N— OH
zwiazki bardzo trwate, nietrwate, wzglednie
nieistniejace,
CH3—C—R CHS C—R
OH — |\|1I N — OH
nietrwate lub nieistniejace, bardzo trwate.

) Ber. 25, 2164 (1892).
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Oczywista rzecz, ze natura drugiego rodnika stoja-
cego w zwigzku z uktadem C= N OH réwniez nie jest bez
znaczenia dla konfiguracyi pochodnego oksimu. Stosunki
tutaj poruszone zbadane zostaly najdokiadniej dla oksi-
moéw og6lnego wzoru:

CéHs.C: (N OH) — R
Z pomiedzy pochodnych tego rodzaju zwigzek:
C6Hs — C— CH2. CO OH

N — OH

czyli kwas fenilosynketoksimoctowy, jest, jak zaznaczono,
bardzo trwaly, modyfikacyi za$ anti nie znamy, t j., ze
nie istnieje ona wcale, albo jest tak mato trwalg, ze prze-
obraza sie nader fatwo w odmiang »syn«. Zwigzek
C6H5. C: NOH = CO OH istnieje natomiast w dwu odmia-
nach, z ktérych kwas fenilosynketoksimokarbonowy jest
trwaly, a drugi nietrwaty:

C6 Hs — C — CO OH Cé6Hs - C— CO OH
N- OH OH —N
trwaty, nietrwaty.

Charakterystyczng cechg stereoizomerycznych odmian
oksimow, podobnie jak i zwigzkéw etylenowych, jest tatwe
przemienianie sie jednej w druga, pod wplywem pozor-
nie blachych czynnikéw. Przyktad takiej przemiany po-
znano juz na samym poczatku ery stereochemii azotu,
w latwej przemianie benzaldoksimu w izobenzaldoksim.
Okoliczno$¢ ta ttumaczy tez brak sterecizomerycznych
odmian oksiméw w wielu przypadkach, oczemjuz wspo-
minaliSmy. Najpotezniejszym czynnikiem przeksztalcaja-
cym jest przedewszystkiem ciepto; wyzsza temperatura
sprzyja wytwarzaniu sie konfiguracyi trwalszej, np. syn-
oksim paraoksybenzofenonu przemienia sie w antioksim
paraoksybenzofenonu:

CéHs— C— CsH4. OH C6Hs— C— CsH4.OH

| »
N — OH HO—N
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O wplywie tem nalezy zawsze pamieta¢ przy ozna-
czaniu konfiguracyi danego oksimu, w przeciwnym razie
tatwo moznaby popetnia¢ bledy. Z pomiedzy dwu benzal-
doksiméw tylko odmiana »syn« daje jak wiemy z fatwoscig
benzonitryl, lecz w temperaturach dostatecznie wysokich
odmiana »anti« réwniez da ten sam produkt rozktadu, gdyz
uprzednio przemienia sie w konfiguracye trwalsza:

C6Hs— C—H H c6H5- ¢

I ~> I+ h2o
OH—N N—OH N

Czynniki chemiczne sg réwniez zdolne do spowodo-
wania zmiany konfiguracyi, przyczem dzialajg czesto na
podobienstwo ciat katalitycznych, niekiedy za$ za posred-
nictwem ciat przejsciowych. Aromatyczne np. synaldoksi-
my, jak rowniez antialdoksimy wytwarzajg z chlorowodo-
rem identyczne ciata addycyjne, chlorowodorki, ktére pod
wplywem wody odtwarzajg antialdoksimy, a pod wpty-
wem weglanu sodowego synaldoksimy:

CeHe— C— H

CfHs- C—H CéHb— C—H
OH—N N — OH

Reakcye te umozliwiajg wiec dowolng przemiane
jednego stereochemicznego izomeru w drugi, i ttumacza
tez, dlaczego synoksim nie jest trwaly w obecnosci roz-
wodnionych kwaséw mineralnych, a antioksim w roztwo-
rach alkalicznych. Wogdle stwierdzono tez, ze warunki
syntezy oksimow wplywajg na konfiguracye wytworzo-
nego oksimu, ze przy kwasnym odczynie powstaje odmiana
trwalsza w obecnos¢ kwaséw, przy alkalicznym — trwal-
sza w obecnosci alkalij.

L. Marchlewski. 32
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Powyzsze wyniki badan nad oksimami sg dowodem
pozytecznodci hipotezy Hantzscha i Wernera o ste-
reochemii azotu. Piekne rezultaty otrzymane na polu
badan oksiméw dawaly nadzieje, ze mys$l zasadnicza,
przez badaczéw tych wypowiedziana, znajdzie zastoso-
wanie i w innych dziedzinach chemii organicznej. Histo-
rya rozwoju chemii zwigzkéw dwuazowych z kilku lat
ostatnich udowadnia, Ze nadzieje te byly usprawiedliwione.

Budowa zwigzkéw dwuazowych.

Badania konstytucyi ciat kilku lat ostatnich bogate
byly w niespodzianki. Zadania uwazane za rozstrzygniete
stawaly sie znow aktualnemi, poglady powszechnie uzna-
wane, od Kilku lub kilkunastu lat, okazywaty braki lub
nawet bledy zasadnicze. Podobny los przypadt w udziale
teoryi budowy zwigzkéw dwuazowych, ktére, jak wia-
domo, odgrywajg w technice, jako produkty posrednie
w syntezie wielkiej liczby barwikdéw sztucznych, niezmier-
nie wielkg role.

Reakcye dwuazowag (ob. str. 90) zawdzieczamy Gries-
sow il), ktory mistrzostwem swych prac wzbudzit pow-
szechny podziw u wspotczesnych. Pierwszym impulsem do
wykrycia jej byta inna reakcya, zauwazona po raz pierw-
szy przez Piriag, mianowicie przemiana zwigzkéw ami-
nowych pierwszorzedowych zapomocg kwasu azotawego
w zwigzki hydroksylowe, np. przemiana kwasu asparagi-
nowego w jabtkowy: HO.OC.CH2.CH.NH2.CO.OH—
—HO .OC.CH2.CH.OH.CO.OH.

Reakcyg tg zainteresowat sie Kolbe, ktéry stosujgc
ja do pochodnych aminowych aromatycznych, wpadt na
mys$l, ze zwigzek hydroksylowy nie jest pierwszym wy-

" Ann. 106, 123 (1858).
2 Ann. 68, 348 (1846).
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tworem reakcyi, ze w rzeczywistosci przemiana jest wie-
cej skomplikowana. Griess z namowy Kolbego zajat
sie blizszem zbadaniem tej kwestyi.

Reakcya dwuazowa odbywa sig, jak wiadomo (ob.
str. 91), najtatwiej w roztworach rozcienczonych (5—10%-
wych) w obecnosci kwaséw mineralnych, w temperatu-
rach nizkich, w kazdym razie nie powyzej 5°. Najczesciej
operuje sie bezposrednio otrzymanymi roztworami. Pra-
gnac otrzymac¢ dwuazowe ciala w stanie statym operowaé
mozna w roztworze alkoholowym, dwuazujac zapomocg
bezwodnika azotowego. Zwigzki dwuazowe niektérych
wiecej skomplikowanych aminéw, jak kwasu naftiono-
wego, albo peri-amino-hydroksy-naftalinodwusulfonowego,
sg trudno rozpuszczalne w wodzie i dajg sie skutkiem tego
wyosobni¢ tatwo. Wiekszos$¢ ciat dwuazowych eksploduje
w stanie statym bardzo gwattownie, a najniebezpieczniej-
szym pod tym wzgledem jest azotan dwuazobenzolu. Ba-
danie wiec analityczne przedstawicieli tej grupy ciat byto
szczegOlnie ucigzliwe i niebezpieczne. Z pomocag przyszia
jednak reakcya, przez Griessa czesto stosowana, ktora
umozliwita stosunkowo fatwo oznaczenie skiadu tych ciat,
mianowicie: rozktad dwuazozwigzkéw pod wptywem kwa-
séw w wyzszych temperaturach z wydzieleniem azotu, np.:

CBH5.N2.N03+ H20= HNO03+ N2+ CsHe.OH.

Z ilosci wydzielonego azotu sadzi¢c mozna o ilosci
atoméw azotu, wchodzacych w skiad ukladu dwuazowego.
Reakcya ta ma jednak wieksze jeszcze znaczenie z tego
wzgledu, ze umozliwia podstawianie grupy aminowej
przez grupe hydroksylowa, przemiana, ktérej prototypem
byta wyzej wspomniana przemiana kwasu asparagino-
wego w kwas jabtkowy.

Niemniej ciekawie zachowujg sie dwuazowe zwigzki
wobec stezonych zwigzkéw chlorowcowodorowych.

W tym przypadku nie wytwarzajg sie ciata hydro-
ksylowe, ale pochodne chlorowcowe weglowodoréw. Donio-

32*
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stos¢ tej reakcyi dla praktyki laboratoryjnej jest bardzo
wielka, albowiem wstawianie grupy nitrowej, a posrednio
aminowej i dwuazowej, na miejsce wodoru weglowodoru
zachodzi naog6t znacznie tatwiej niz chlorowcoéw. Sche-
matycznie przemiany takie przedstawia sie w sposéb na-
stepujacy:
CéHs— N2— Cl+ HJ= CsHsJ+ N2+H d
Cé6Hs— N2— NOs-f HCl= CsHs5Cl+ N, + HNO3
CeHs— N2— Cl+ HBr= CeHsBr+ N2+ HCI

Trzeba jednak zauwazyé, ze w pierwotnej tej for-
mie reakcya omawiana stosowac sie daje gladko tylko
przy wytwarzaniu pochodnych jodu. Dla wytwarzania
pochodnych, w ktérych wystepuje chlor i brom, mozna jg
byto z dobrym rezultatem stosowa¢ dopiero po wynale-
zieniu pewnego ulepszenia przez Sandmeyeral. Ba-
dacz ten znalazt, ze podstawianie grupy dwuazowej przez
chlor lub brom uskutecznia sie naog6t bardzo tatwo
w obecnosci chlorku lub bromku miedziawego. Przebieg
reakcyi, korzystny w tych warunkach, ttumaczg przejscio-
wem tworzeniem sie podwdjnych soli miedziawych w mysl
nastepujacego formutowania:

C6Hs—N= N—ClI+ CH,Cl,= C6H5s—N - N- CI

Clu Cl (‘lu— Cl
= Ce6H5.C1+ Na+ Cu2Cl2

Do otrzymania fluorowych pochodnych weglowodo-
row mozna takze zastosowaé zwigzki dwuazowe, w ten
sposob, ze kombinuje sie je naprzdd z piperydyng a wytwo-
rzone dwuazopiperydy rozktada fluroowodorem, np.:
CeHe—N:N—C1+NH:C5H10=H C 1+ C 6H5—N:N—N:C5HI0
C6H5.N:N.N:Ce6H10+2HF1=C6H5F1+N2+ C 6HIONH.HF1

Poniewaz grupa CN zachowuje sie najczesciej zu-
petnie analogicznie jak chlorowce, wiec nie jest rzeczag

J Ber. 17, 1633 (1834).
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uderzajgca, ze reakcye Sandmeyera mozna zastosowaé
takze do wytwarzania cyankoéw, z ktorych potem otrzy-
muje sie w znany sposéb kwasy karbonowe.

Ale reakcyami temi bynajmniej nie wyczerpiemy cal-
kowicie zastosowan zwigzkéow dwuazowych. Pod wply-
wem alkoholi™ odgrywajgcych role czynnikéw redukuja-
cych, podstawia sie w nich grupa dwuazowa przez wodor,
wedtug ogdlnego réwnania:

R—N2—Cl+ C2H6.OH= HClI+ R.H+ C,H4.0+ N2

Zamiast alkoholi mozna w niektérych przypadkach
uzy¢ takze chlorku cynawego, albo alkalicznych roztwo-
row wodorotlenku cynawego. Wreszcie niekiedy zaleca
sie droga posrednia, mianowicie przemiana dwuazowych
zwigzkdéw w hydrazynowe i utlenienie ostatnich siarcza-
nem miedziowym, lub chlorkiem zelazowym:

r _ N, —Cl-j-4H= R—Nil.NH2.HCI
R—NH.NHa.HCl+ 2CuSQ@*+ HtO= R.H-f N2+
+ Cu20 + 2H2S04.

Podstawienie grupy dwuazowej przez wodor w rzeczo-
nych warunkach niejednokrotnie odegrato wazng role przy
otrzymaniu trudno dostepnych cial. Przyktadem klasycz-
nym moze by¢ otrzymanie m-nitrotoluolu. Pochodne ni-
trowe orto i para toluotu otrzymuje sie bezposrednio
przez nitracye toiuolu, meta za$ pochodna w tych warun-
kach nie powstaje wcale, otrzymuje sie jg na drodze po-
Sredniej. Punktem wyjscia jest p-toluidyna, ktéra pod po-
stacig acetylowej pochodnej daje przy nitracyi zwigzek
z grupg nitrowg w pozycyi meta w-zgledem grupy mety-
lowej (1): | .

CH, CHS
[\ [\
-
NO, \x>TF

\ /
NH—COCH3 nh2
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przez zmydlenie dochodzi sie do nitrotoluidyny (Il), z kté-
rej, przez podstawienie grupy aminowej wodorem zapo-
mocg wyzej wspomnianej reakcyi dwuazowej, dochodzimy
wreszcie do m-nitrotoluolu.

Zwrécimy wreszcie uwage na zastosowanie reakcyi
dwuazowej do syntezy weglowodoréw. Grupa dwuazowa
podstawia sie naog6t do$é¢ tatwo przez rodniki weglowo-
doréw, przy ogrzewaniu chlorkéw dwuazowych z odpo-
wiednimi weglowodorami, szczeg6lniej w obecnos$ci chlorku

glinowego, np.:
C6H5— N2— Cl -(—C6Hb= C6H5.C6HP-j- Nj -j- H CI

przyczem wprawdzie nierzadko otrzymuje sie jednoczeénie
chlorowane pochodne, skutkiem miedzyczateczkowej prze-
miany chlorkéw dwuazowych:

C6H5— N :N — Cl= C6H5.CI+ N2.

Niemal wszystkie wspomiane przemiany znane juz
byty Griessowi i pragngc w zarysie da¢ pojecie o na-
der wszechstronnem opracowaniu tej grupy ciat przez jej
odkrywce, musimy wspomnie¢ jeszcze o pewnych dziwa-
cznych ciatach pochodnych, ktérych badanie nie byto obo-
jetne dla sprawy budowy zwigzkéw dwuazowych, ktore
jednak zastosowan zwigzkéw dwuazowych jako $Srodkéw
syntetycznych nie powiekszajg.

Mamy na myS$li ciata, powstajgce przez dziatanie
bromu na ciata dwuazowe. Dwuazobenzol daje z bromem
t. zw. nadbromek dwuazobenzolu: C6H5.N2Brg, ktory
w temperaturach wyzszych rozktada sie¢ na azot, brom
i bromobenzol: CGH5.Br3= C6H5Br-f-N2-j-Br2, a trakto-
wany amoniakiem daje interesujgace ciato, zwane imidem
dwuazobenzolu: C6H5.N2.Br3-)-NH3.= C6H5Ns.

W traktowaniu teoretyc-znem zwigzkéw dwuazowych
byt Griess mniej szczesliwym, poglady jego nigdy nie
miaty uznania, ale nalezy pamietaé, zZe wypowiedziane
byty w czasie, gdy teoryi benzolowej nie posiadano; tru-
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dno jednak pojaé przyczyne uporu, z jakim trzymat sie
pierwszych swych koncepcyj, btednosé¢ ktérych wykazat
niezbicie Kekule. Griess wupodobnit potaczenia dwu-
azobenzolu z kwasami do soli zwyktych zasad organicz-
nych. Poniewaz ostatnie formutowano przyjmujac addycye
pomiedzy zasadg i kwasem, wiec np. azotan dwuazoben-
zolu otrzymat wzér analogiczny: C6H5.NH2.HNO3 azo-
tan aniliny, C(H4.N2.HNO3 azotan dwuazobenzolu.

Uktad C6H4Ns odgrywa wiec tutaj role zasady or-
ganicznej i mogt powstaé z aniliny przez podstawienie
trzech atoméw wodoru przez atom azotu, albo z benzolu
przez podstawienie dwu atoméw wodoru przez tylez azotu.

Kazdy z tych pogladéw prowadzit do dalszego przy-
puszczenia, ze grupa N2 taczy sie z benzolem w dwu
miejscach, ktérych wzajemnego stosunku Griess nie byt
w stanie wySwietli¢c. W ystapienie na widownie teoryi ben-
zolowej i okreslonego pojecia warto$ciowosci, usuneto na
zawsze pierwsze owe préby Griess a. Poniewaz azot
jest tréjwartosciowym, wiec dwa atomy azotu nie moga,
wedtug Kekule go, podstawi¢ dwu atomoéw wodoru. Po-
niewaz dalej dwuazobenzolowe zwigzki powstawaé¢ moga
z jednosubstytuowranych pochodnych benzolu, wiec jest
rzecza prawdopodobng, ze w najprostszych pochodnych,
np. w benzolu, grupa dwuazowa zajmuje miejsce grupy ami-
nowej, z ktorej powstata, a w takim razie azotan dwuazo-
benzolu formutowac¢ nalezy tak:

C6H5— N :N — NOs.

Zrozumiemy wtedy dlaczego dwuazobenzolowe sole
prowadzg, przy réznych ich przemianach, do jednosubsty-
tuowanych pochodnych benzolu. W $wietle tego pogladu
budowa wyzej wspomnianego nadbromku i imidu, dla
ktérych Griess nie moégt da¢ zadawalniajagcego ttuma-
czenia, przedstawia sie jak nastepuje:

CsH,— N— N —Br i C«H,— N—N
\

11 /
Br Br N
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O ile poglady Kekulego =zdotalty utrzymaé sie
w S$wietle najnowszych badan zobaczymy péZniej, tutaj
za$ zwrécimy uwage na te okoliczno$é, ze krytyka 6w -
czesna, rozstrzygajac pomiedzy pogladami Ke ku leg o
i Griessa, przeoczyta spostrzezenie znamienne, zro-
bione przez Griessa, lecz roéwniez przezj niego nie
wyzyskane nalezycie. Griess zauwazyt mianowicie, ku
wielkiemu swemu zdziwieniu, Ze dwuazobenzol posiada
nietylko wtasnos$ci zasadowe, ale takze kwasowe, ze wy-
twarza zwiazki, ktére mozna uwaza¢ za sole prawdziwe.
Azotan dwuazobenzolu traktowany wodzianem potaso-
wym daje azotan potasowy i s6l wodzianu dwuazobenzo-
lowego, z ktédrej przez wymiane podwdéjng otrzymaé mozna
trudno rozpuszczalng s6l srebrowa:

C6H5.N2.OH+ AgNO03= HNO3+ C6H3N3.0AGQg,

wreszcie przez dziatanie réwnoczgsteczkowej ilosci chloro-
wodoru na s6l srebrowa doj$s¢ mozna do wolnego dwuazo-
benzolu. Ostatni, formulowany przez Griessa przez
wzér C6H4N2, otrzymat od Kek niego wzdér C6H4.Na.
.OH.

Propozycye Kekulego bardzo szybko znalazty zwo-
lennikéw, tem bardziej, ze wszelkie przemiany nowood-
krywanych cial, nawet najwiecej skomplikowanych, przez
niezmordowanego Griessa, tlumaczyty sie zapomocg tych
pogladéw w niewymuszony sposéb. Do szczeg6lnie cieka-
wych nowych zdobyczy Griessa zaliczy¢ trzeba t. zw.
dwuazoaminozwigzki, wytwarzajace sie przez dziatanie
jednej czasteczki kwasu azotawego na dwie czgsteczki
pierwszorzedowej zasady:

2C6H5NH2+ HNO2= 2H,O0+ (C6H52NsH.

Analityczne zbadanie tych ciat przedstawiato wielkie
trudnos$ci z powodu nadzwyczajnej ich zdolno$ci wybucho-
wej, zostato jednak uskutecznione na zasadzie studyum
rozktadu pod wptywem stezonego kwasu chlorowodoro-
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wego. Dajg one w tych warunkach zasade pierwszorze-
dowga azotu i chlorowag pochodna weglowodorul:

(c, H52N3H+ Hcli= ceHscl+ N2+ ceHeNH2.

W mys$l pogladéow Kekulego mozna byto przeto
ciatu temu nadaé¢ wzor:

C6H5— N :N — NH.CaH6

a powryzsza przemiane formutowaé tak:

C6H5— N:N NH.C6H5
Cl4a-H

t. j., ze przejSciowym produktem rozktadu jest chlorek
dwuazobenzolu, ktéry wreszcie daje azot i chlorobenzol.

Badania dwuazoaminowych ciat daty jeden bardzo
dziwny i interesujacy rezultat. Poniewaz powstajg one
przez dziatanie zwigzkéw dwuazowych na aminy, wiec
nalezato sie spodziewaé¢ licznych izomer6éw, stosownie
do wyboru zasady majacej ulega¢ dwuazowaniu i tej, na
ktérg wytworzone potgczenie dwuazowe ma dziataé. Jezeli
w réwnaniu ogélnem, tlumaczgcem, wedtug Kekulego,
powstawanie zwigzkéw dwuazoaminowych:

R- N,—Cl+ HNH—R= R—N, — NH — R+ Hcl

rodniki R nie sg identyczne, to powinny powstaé¢ ciata od-

mienne, w mys$l nastepujagcych dwu réwnan:

R—N2— cl-j-HNH —Rj= R— N2— NH — R,-f Hcl

Rj —N2—Cl+ HNH—R =Rt—Ns— NH—R-j-Hcl
W przypadku konkretnym, jezeli dwuazobenzol dziata

na bromoaniling, powinno powsta¢ ciato odmienne od pro-

duktu reakcyi dwuazo-bromobenzolu na aniling:

CeHs- N2—CI+N H,.CGH4Br— HCI+C6Hs—N2—NH CeH4Br

BrCiHa—N2—Cl + NH2.CsH5=
= Hci+ BrceHt— N2- NH — ceHy

A Ann. 121, 257 (1862).
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w rzeczywistosci jednak otrzymuje sie ciala identy-
czne 1.

Mamy tu wiec przypadek »tautomeryi«, zjawisko,
ktére w chemii zwigzkéw dwuazowych wystepuje czesto,
utrudniajgc bardzo ostateczne rozstrzygniecie zagadnie-
nia budowy tych ciat

Dwuazoaminowe potaczenia przeobrazajg sie tatwo

w aminoazowe zwigzki:
C6H5— N : N — NH — C6H5—» CsH5 — N : N — CsH4— NHt
jak to zauwazyt po raz pierwszy Kekule? przy ogrze-
waniu ich z chlorkami zasad aromatycznych. Mamy tutaj
miedzyczasteczkowg przemiang, ktéra zdaje sie by¢ na-
stepstwem o0g6lnej tendencyi substytuentéw grup amino-
wych (w tym przypadku grupy CeHs—N:N—) do zamie-
niania miejsc z atomem wodoru rdzenia w pozycyi orto
lub para.

Analogiczng przemiang jest np. tworzenie sie p-ni-
trozometyloaniliny z odpowiedniego nitrozoaminu:

NO—N—CH3 H—N—CH3

NO
albo przemiana hydrazobenzolu w benzydyne (ob. str. 115):
C6H5— NH —NH — C, H5-4 NH2— C6H4— C6H4— NH2
Przemiana dwuazoaminowych cial prowadzi zawsze
do para-amino-azowych, o ile tylko pozycya para jest
wolng; zwigzek budowy:
7 NH—N:N—

\ 7
ch3 ch3

* Ber. 7, 1618 (18741
9 Zeitschr. Chem. 1866. 689.
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otrzymany z o-toluidyny przeobraza sie w.

H
>

CH3 ch8
W razie gdy para pozycya jest zajeta otrzymuje sie
orto-amino-azo zwigzki:

1 > NH—N:N—

—CH
— O

W nowszych czasach poznano szereg faktow, ktore
potwierdzajg w zupetnosci poglad Kekulégo na budowe
zwigzkéw dwuazoaminowych. Dwuazoaminobenzol mozna
mianowicie otrzymac takze przez dziatanie zasad pierwszo-
rzedowych na nitrozowe potaczenia acylowych pochodnych
zasad pierwszorzedowychl!):

C6H5—N—CO.CHst+ H 2N.C#Hs= CeH6—NH.N:N—C,,Hbt+

NO
-f CEj.COOH
reakcya, ktéra tlumaczy sie najlepiej przyjmujac wzoér
Kek ulego, a wreszcie mozna tez stwierdzi¢ obecnosé
grupy imidowej bezposrednio, zapomocg odpowiednich na
nig odczynnikéw. Bezwodnik octowy wytwarza z dwu-
azominobenzolu, rozpuszczonego w eterze absolutnym,
acetylowe potaczenie Cé6H5.N: —N(COCH3).CsH5, a izo-
cyanian fenilowy daje ztozony mocznik?:

C6Hs—N:N—N—CsH5
I
CO—NH.CsHy

») Ber. 27, 656 (1894).
) Ber. 21, 2559 (1887); 24, 4157 (1890).
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otrzymany z o-toluidyny przeobraza sie w:
NH2- / \ _ N:N ~N>-H

/ /
ch3 ch3

W razie gdy para pozycya jest zajeta otrzymuje sie
orto-amino-azo zwigzki:

CHg— NH—N:N— ">CHS3->
->ch3-</ ">—nh2
N:N— —CHs3

W nowszych czasach poznano szereg faktdw, ktére
potwierdzajg w zupetnosci poglad Kekuldgo na budowe
zwigzkow dwuazoaminowych. Dwuazoaminobenzol mozna
mianowicie otrzymac takze przez dziatanie zasad pierwszo-
rzedowych na nitrozowe potgczenia acylowych pochodnych
zasad pierwszorzedowych J:

C6H5—N—CO.CHs+ H 2N.C6H5= C 6H5—NH.N:N— CeH5+
NO
+ CH3.COCH

reakcya, ktéra tlumaczy sie najlepiej przyjmujgc wzér
Kekuldgo, a wreszcie mozna tez stwierdzi¢ obecnosé
grupy imidowej bezposrednio, zapomocg odpowiednich na
nig odczynnikéw. Bezwodnik octowy wytwarza z dwu-
azominobenzolu, rozpuszczonego w eterze absolutnym,
acetylowe potaczenie ChH3.N:—N(CO CH3).CsH5, a izo-
cyanian fenilowy daje ztozony mocznik?2:

C6Hs—N:N—N —CsHs
CO—NH.CoH5

‘) Ber. 27, 656 (1894).
) Ber. 21, 2559 (1887); 24, 4157 (1890).
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W przeciwstawieniu do do$¢ zawitej reakcyi, prowa-
dzacej do aminoazozwigzkow, reakcya, nastepstwem Kkto-
rej jest wytwarzanie oksyazowrych ciat, jest bardzo prosta:
dwuazozwigzek reagujgc z fenolem daje bezposrednio od-
powiednie azowe potgczenie. Prototypem tej reakcyi jest
powstawanie p-hydroksy-azobenzolu z chlorku dwuazoben-
zolu i fenolu w rozstworze alkalicznym:

C6H5.N:N.C1+ CoH¥.OH=HC1 + C6H5.N2.C6H4OH

Podobnie prostg jest reakcya pomiedzy dwuazozwigz-
kami i trzeciorzedowemi zasadami.

Wszystkie dotychczas oméwione przemiany zwigzkow
dwuazowych ttumaczono wylgcznie w mysl pogladow Ke-
kulego, nie zwracano uwagi na protest ze strony Blom-
strandal, ktéry juz w roku 1875 wskazat na zasadnicze
braki pomystéw niemieckiego badacza. Reakcya dwuazowa
i polaczona z nig azowa, ktéra stawata sie z dnia na dzieh
wazniejszg z powodu zastosowanh technicznych, obejmo-
wana w gtdwnych zarysach przez teorye Kekulego,
absorbowata chemikéw tak bardzo, ze do roztrzgsania
finezyj teoretycznych czasu nie byto. Dzi§ wiemy, ze pro-
testy Blomstranda byly stuszne, ze Kekule pojmo-
wat chemie zwigzkéw duazowych zbyt formalistycznie.
Badacz szwecki zwracal uwage na to, ze wzdér Keku-
lego nie harmonizuje z wiasnosciami polgczen dwuazo-
zwigzkéw z kwasami. Sg to ciata, jak wiemy, o charakte-
rze soli.

Gdyby Kekule miat stusznos$é, w takim razie w zwigz-
kach dwuazowych mieliby$my jedynych przedstawicieli za-
sad, w ktorych charakter zasadowy powoduje sie przez troj-
wartosciowy atom azotu, w przeciwstawieniu do zasad amo-
nowych, zawierajacych azot pieciowartosciowy. Pragnac
w tej mierze ujednostajni¢ poglady, Blomstrand zapro-
ponowat dla chlorku dwuazobenzolu wzor:

) Ber. 8, 51 (1875).
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C6HS- N = N,

I
c

analogiczny do chloroamonowego N =|H 4.C1 lub wzoru
chlorowodorku aniliny:
Co6Hs— N = H3
[
Cl

Do podobnych wnioskéw doszedt Streckerl. For-
mutowania Kekulego niedomagaly wedtug niego z tego
powodu, ze nie uwidaczniaty roznicy pomiedzy ciatami azo-
wemi i dwuazowemi, ktérych wiasnosSci roznig sie przeciez
radykalnie.

Atoli, jak zaznaczono, gtosy te Kkrytyczne postuchu
nie znalazly, tembardziej, ze Kekulemu z pomocg przy-
szedt Fischerd. Badacz ten znalazt, ze przez dziatanie
chlorku dwuazobenzolu na siarczyn sodowy obojetny wy-
twarza sie s6l sodowa kwasu sulfonowego dwuazobenzolu.
Reakcye te formutowano tak:

B H5.N2.Cl + K2S03= KCl+ CeHB— N2— S03K

Stosujgc za$ w powyzszej reakcyi, zamiast siarczynu
obojetnego, siarczyn kwasny, otrzymano kw. sulfonowy
fenilohydrazy nowy:

CeH5.N2Cl+ 2KHS03+ H20 =
= COHb.NH.NH S03K-f KC1+ H2S04

Pierwsza sol, zwana poézniej takze Fischerowska,
stoi w takim stosunku do drugiej, zwanej solg Strecker a,
jak to wyrazajg wzory, gdyz pierwszg mozna otrzymacé
przez utlenienie drugiej, a tg ostatnig przez redukcye
pierwszej. SOl Fischera rozszczepia sie pod wplywem
sSrodkéw hydrolitycznych (kwasu solnego) na kwasny siar-
czyn sodowy i chlorek dwuazobenzolu:
CsH5.NH .NH .S03K+ H20= C6H5.NH.NH2+ KHS 04

* Ber. 4, 786 (1871).
2 Ann. 190, 73 (1877),
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Z faktow tych Fischer skorzystal, azeby zabraé
glos w sprawie budowy dwuazozwigzkéw. Ideg przewo-
dnig byto pordwnanie interpretacyj powyzej wspomnianych
przemian zapomocg dwu walczgcych pogladéw, w zwigzku
z wyptywajacg z nich konstytucya fenilohydrazynu. Mamy
nastepujacy szereg wzorow:

Keku le Blomstrand

sulfonowy kw. CsH5.N:N—SOsK CsH5—N—S08K
dwuazobenzolu

N
sulfonowy kw. Cs6H5.NH.NH.S08K CiHb—NH —S03K
fenilo-
hydrazynowy NH
fenilohydrazyn CeH5.NH.NH2 C6 H3— NHo

NH

Ktéryz z otrzymanych w ten sposéb wzordw fenilo-
hydrazynu jest stuszny? Fischer wypowiedziat sie bez-
wzglednie za pierwszym, C«H6.NH.NH2, gyz niesyme-
tryczne alkilowane fenilohydrazyny, powstajace przez re-
dukcye nitrozozwigzkéw drugorzedowych aminéw, t. zw.
nitrozaminoéw, ktérych wzdr na mocy przebiegu ich syn-
tezy w samej rzeczy nie ulega watpliwosci, zachowujg sie
zupetnie analogicznie jak fenilohydrazyn, a wiec ciala te
musza posiada¢ budowe analogiczng. (Ob. str. 90). Zwy-
ciestwo to pogladow Ke kulego nie bylo diugotrwate.
W dziesie¢ lat po ogtoszeniu prac Fischera, ktére zda-
waly sie mie¢ moc dowodng niezbitg, walka rozpoczeta
sie na nowo i zaabsorbowata nietylko szereg pracowni,
biorgcych bezposredni udziat w zapasach, lecz caly Swiat
naukowy chemiczny. Walka ta oddata zaiste wielkie ko-
rzysci chemii, albowiem wykazala niezbicie, ze problematy
konstytucyjne sg naog6t znacznie wiecej skomplikowane
niz sie to wydaje, ze chcac problematy niektére zgiebic
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rzeczywiscie, jednostronno$¢ w stosowaniu metod musi
by¢ wykluczona.

Na braki wzoru Kek ulego w nowszych czasach
zwrdcit po raz pierwszy uwage Pechmannl. Znalazt
on, ze wodzian dwuazobenzolu w niektdrych razach reaguje
w mys$l wzoru nitrozaminowego, C6H5.NH.NO, albowiem
tylko zapomocag niego mozna wytlumaczy¢ w sposéb nie-
wymuszony konstytucye ciat, ktére powstajg przez dzia-
fanie wodzianu dwuazobenzolu na pewne zwdazki szeregu
alifatycznego, a ktore przez pewien czas, uwazano za azo-
zwigzki, np.:

CH3.CO — CH — COO C6H6
N= N.C6H5

W rzeczywistosci ciala te, jak to wykazaty prace Jap pa
i Klingemanna? nalezy zaliczy¢ do hydrazonow:

CHS.CO—C— COO C6H5
[
N —NH.C6HB

Tworzenie sie takiego zwigzku z wodzianu dwuazo-
benzolu ttumaczy sie najtatwiej, jezeli ciatu temu nadamy
wzdr nitrozaminowy:

CHg.CO—CH2 ON.NH.C&H5 ch, - co—c= n.nh.cth,
i+ = | + h2o
coo Clhs

Poglad ten znalazt tez niebawem poparcie przez zu-
petnie inng reakcye. Pechmann3 i, niezaleznie od niego,
Wohl4 znalezli, ze wodzian dwuazobenzolu, traktowany
-chlorkiem benzoilu, daje nitrozo-benzanilid, fakt, ktéry har-

i
c2h50 —CO

" Ber. 21, 11 (1888).

2 Ann. 247, 190 (1888).
9 Ber. 25, 8199 (1892).
) Ber. 25, 8531 (1892).
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monizuje jak najlepiej z wzorem nitrozaminowym wodzianu
dwuazobenzolu:

CgH8.NH.NO+C1.CO.C6h5=
= CeH5.N(CO.C6H5).NO -f HC1

Szanse nowego tego wzoru wzrosty jeszcze bardziej,
gdy w kilka lat po pracach Pechmanna i Wohla
opublikowal Bambergerl) wraz z swymi uczniami
szereg prac nad utlenianiem wodzianu dwuazobenzolu.
Otrzymano przytem cialo skladu CoHs N2 02, ktéremu
ze wzgledu na reakcye jego nalezalo nadaé wzér
CeH5.NH.NO02 t. j., ze uwazano je za anilid kwasu
azotowego i przeto nazwano fenilonitraminem (przez
pewien czas stosowano tez nazwe: kwas dwuazobenzolo-
wy). Za wzorem powyzszym przemawiat przedewszyst-
kiem fakt, ze fenilonitramin przeksztatca sie pod wply-
wem kwasow mineralnych nader tatwo w orto- i para-
nitroaniling, ze sél sodowa fenilonitraminu traktowana
jodkiem metylu daje eter metylowy, ktéry pod wptywem
kwasow rowniez ulega przeksztatceniu, dajac orto- i para-
nitrometyloaniling i wreszcie, ze fenilonitramin, poddany
redukcyi, daje z tatwoscig fenilohydrazyn.

Spostrzezenia te wywotaty oczywiscie wielkie zain-
teresowanie i spowodowaty, ze zaciekawienie zwigzkami
dwuazowymi, ktére bylo nieco zmalato, wzrosto na nowo.
Losy gotowaly jednak jeszcze wieksze niespodziaki, ktdre
zapoczatkowaly tym razem nie pracownie uniwersyteckie
lecz fabryczne. Schmidt iSchraubel, chemicy Badenskiej
fabryki barwikéw, zauwazyli, ze zwykly wodzian dwuazo-
benzolu, otrzymany przez dziatanie rozcieficzonych roz-
tworéw wodziandéw alkalicznych na chlorek, przeobraza
sie pod wptywem stezonych alkalij w ciato nowe, ktdrego
wihasnosci roznig sie zasadniczo od wiasnosci wodzianu
dwuazobenzolu.¥

9 Br. 26, 471 (189).
A Ber. 27, 514 (1894).
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Przemiang te badano szczegdlnie doktadnie w przy-
padku chlorku dwuazo-para-nitrobenzolu. Para-nitro-ani-
ling, wzglednie pochodng jej dwuazowa, stosuje sie na
wielkg skale do wytwarzania bardzo trwatych zabarwien
czerwonych przez kombinacye z RB-naftolem na wioknie
bawetnianem. Farbiarze, przyznajacy zresztg wielkie za-
lety wytworzonemu zabarwieniu, nie odnosili sie poczat-
kowo przychylnie do tego procederu. Wytwarzanie zwigzku
dwuazowego w farbiarni wydawato sie im zbyt ucigzli-
wem, skutkiem czego chemicy pragneli uprosci¢é manipu-
lacye i starali sie o dostarczanie takiego produktu, kto-
ryby nie potrzebowal przechodzi¢ przez proces dwuazo-
wania w rekach farbiarza. Ze wzgledu na nietrwatosc¢
zwigzkéw dwuazowych zamiary te nie miaty widokow
powodzenia, dopiero odkrycie Schmidta i Schrau-
be go zdawato sie zagadnienie to trudne i technicznie
wazne rozwigza¢ z tatwoscig. Pochodna dwuazowa p-ni-
traniliny przemienia sie pod wptywem stezonych alkalij
w cialo inne, pewng so6l trwala, niewybuchajgca, dajgca
sie z fatwoscig transportowac, ktora jako taka nie wcho-
dzi w reakcye z komponentami barwikéw azowych, ktéra
jednak pod wptywem kwaséw mineralnych przeobraza
sie szybko w zwykty dwuazo-p-nitrobenzol, dajacy w spo-
sob normalny barwiki. Przeobrazenie, jakie tutaj zacho-
dzi, ttumaczyli wspomniani chemicy zwyktg izomeryzacyg
w mysl nastepujacych wzordw:

N 02.C6114.N2.Cl -j- 2 Na OH (rozcienczony) =
= N02.yH4.N2.0 Na+ NaCl-fH O

N 02.QH4.N2.0 Na-j-Na OH (stezony) —>
—» N 02.CeH4.N.Na —NO

t.j. przyjmowali, ze chlorek dwuazo-nitrobenzolu przeobraza
sie naprzod w sol sodowg zwyktego dwuazo-nitrobenzolu,
ktora pod wptywem stezonego tugu przeobraza sie w sol
p-nitrofenilonitrozaminu N02.C6H4.NH.NO. Ostatni mozna
L. Marchlewski. 33
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otrzymac¢ z jego soli przez dziatanie kwaséw mineralnych.
Jest on znacznie trwalszy niz wodzian normalny dwuazo-
nitrobenzolu i trudno rozpuszczalny w wodzie; nazywano
go takze izo-d wuazo-para-nitrobenzolern. Za wzorem tym
przemawia szereg faktow. SAl sodowa nitrofenilonitroza-
minu daje z jodkiem metylu nitro-fenilo-metylonitrozainin,
identyczny z produktem nitrozowania para-nitro-metylo-
aniliny: N03.C6H4N.CH3.NO.

Pod wptywem S$rodkéw utleniajacych nitrofeniloni-
trozamin przeistacza sig, podobnie jak fenilonitrozamin,
niemal iloSciowo w odpowiednie nitraminy, podczas gdy
normalne zwiazki dwuazowe, jak to wykazal Bamber-
ger, utlenieniu w tym Kkierunku ulegajg z trudnoscia.
Fakt ten tlumaczy sie wedlug ostatnio wspomnianego
badacza analogig wzoréw tych dwu cial: C6H5.NH.NO
fenilonitrozamin, C6H5.NH.NO02 fenilonitramin. Odkryto
wprawdzie takze fakt, ktoéry z poglagdami tymi w zgodzie
nie jest, mianowicie, ze sél srebrowa fenilonltrozaminu
nie daje eteru azotowego, lecz tlenowy CeH5.N:N.OCHs*,
co tlumaczono jednak poprostu tautomeryg izodwuazo-
zwigzkow.

Sprawa budowy zwigzkéw dwuazowych stawata sie
wiec coraz wiecej zawitg; stan jej po opublikowaniu wspom-
nianych prac nad nitrozaminami mozna scharakteryzo-
wac tak: Normalne zwigzki dwuazowe, otrzymane przez
dziatanie kwasu azotawego na aminy pierwszorzedowe, po-
siadajg wzdr R.N2.0OH i reagujg zazwyczaj w mysl tego
wzoru. Niekiedy sg one zdolne do reakcyi w mys$l wzoru
tautomerycznego R.NII.NO, i prowadzg wtedy do hydra-
zondw, przyczem nie wyklucza sie jednak mozliwosci, ze
powstawanie hydrazonéw jest nastepstwem miedzycza-
steczkowej przemiany ciat dwuazowych, wytworzonych
w pierwszem stadyum przemiany. Przez dziatanie stezo-
nych alkalij normalne zwigzki dwuazowe przeobrazajg sie

) Pechmann i Frobenius. Ber. 27, 672 (1894).
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w izodwuazozwiazki, czyli nitrozaminy, z ktérych przez
dziatanie kwaséw mineralnych odtwarzajg sie normalne
dwuazowe zwigzki. Nitrozaminy reagujg zreszta w mysl
wzoru dwuazowego, na podobienstwo ciat tautomerycz-
nych. Chemia wiec tych ciat rozwijata sie zwyklym try-
bem i na razie zadawalniata wiekszo$¢ badaczow. Har-
monie te niebawem jednak zakidcono. Hantzschl,
ktory dziatalnosci na tem polu chemii organicznej przypa-
trywat sie poczatkowo w milczeniu, niebioracy ekspery-
mentalnie udziatu w badaniach, w pracy, majacej charakter
»pioruna z jasnego nieba«, uderzyt w gmach tak mozolnie,
pracowicie i inteligentnie zbudowany. W obozie poprze-
dnikow zawrzato jak w ulu, rozpoczeta sie walka, ktora
zacietoScig swojg przypomina wiekopomny spor Ber-
tholeta i Proosta, aczkolwiek razi¢ musiata zaréwno po-
wierzchownoscig niektdrych spostrzezen, jak zbytnig gwal-
townos$cig walczacych." Ilantzsnh w owe czasy byt pod
wrazeniem zwyciestw swoich na polu chemii oksimow,
uderzyta go analogia zjawisk spostrzezonych w tej dzie-
dzinie i w zakresie zwigzkdéw dwuazowych i wypowie-
dziat bardzo stanowczo zdanie, ze stosunek normalnych
do izodwuazozwigzkoéw nie jest takim, jakim przedstawia
go Bamberger, ale ma przyczyne w roznem przestrze-
niowem ugrupowaniu atoméw; ze zwiazki te posiadajg
identyczng strukture lecz odmienng konfiguracye. Twier-
dzenie to, przyzna¢ trzeba, mialo cechy gotostownosci
i tej moze okolicznosci przypisa¢ nalezy silng reakcye ze
strony tworcy poprzednich pogladéw, ktory wnioski swoje
starat sie zawsze popiera¢ eksperymentem. Na pozytywng
prace nie dat jednak Hantzsch czekaé zbyt diugo isg-
dzimy, ze dzi$§ wiekszos¢ sklania sie do pogladéw tego
uczonego, ktéry w szeregu prac $wietnie pomyslanych sta-
rat sie poglady swe udowodnié¢ eksperymentalnie. Tym nie
mniej jednak niepodobna zapomina¢ o zastugach Bamber-

" Ber. 27, 1072, (1894).
33*
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gera, ktorego bezwzgledna krytyka dziatata na podobien-
stwo hamulca u rydwana, zbyt lekkomysinie poczatkowo
kierowanego przez Hantzscha.

Badacz ten formutuje stosunek normalnych dwuazo-
wych cial do izodwuazowych zapomocg nastepujgcych
Wzorow:

CeHs—N CeHs— N
HO —N N — OH
normalny wodzian dwu- izo-wodzian dwuazoben-
azobenzolu albo »syn«-wo zolu albo »anti«-wodzian
dzian dwuazobenzolu dwuazobenzolu

ktére sg zupetnie analogiczne do wzordw przestrzenio-
wych oksiméw izomerycznych:

CoHs- C- H 0, He- O- H
Il
HO — N N —OH
santi«-benzaldoksim »syn«-benzaldoksim.

Podobienstwo to jest zresztg, wedtug Hantzscha,
nietylko formalne. Analogicznie, jak antioksimy wytwa-
rzajg etery azotowe, odpowiadajgce formie tautomerycznej:

CiHs C—H
! o]
H

tak tez »antic-dwuazowe uklady prowadzg do eterdw
typu nitrozaminowego:

C6Hs—N —R.
NO

Oznaczenie konfiguracyi dwuazozwigzkdw starat sie
Hantzsch przeprowadzi¢ w sposéb podobny jak u oksi-
moéw. Do gladkich miedzyczasteczkowych rozktadéw sg
wedtug niego zdolne tylko »syn« odmiany:
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cbh5- n
I = n24-c6n5.Cl
Cl—N

»Anti« dwuazowe zwigzki majg natomiast tendencye
do wytwarzania przy rozkladzie dwu czgsteczek, zawie-
rajacych azot:

+ o= c6h6—no + noh
OH

Najwazniejszg jednak metodg oznaczania konfigura-
cy] w tym razie jest badanie zdolnosci wytwarzania przez
obie odmiany barwikdéw azowych. Znamy szereg t. zw.
bezwodnikéw zwigzkéw dwuazowych, ktére z tatwoscig
wytwarzajg z odpowiedniemi komponentami barwiki. Kon-
stytucya ich i konfiguracya odzwierciadla sie we wzorach:

C6H4- N N02.CeH3—N
I I | 1
S03 — N O—N
bezwodnik kw. dwuazo- bezwodnik dwuazonitro-
benzolosulfonowego fenolu

a zgodnie z tem inne normalne zwigzki dwuazowe, da-
jace barwiki, muszg mie¢ budowe analogicznag, t. j. naleze¢
do szeregu »syn«. A wiec przemiana »syn« zwigzku, po-
czatkowo wytwarzajacego barwiki azowe, lecz tracgcego
te wlasno$¢ pod wplywem tugu, jest przemiang stereo-
chemiczng, odpowiadajacg nastepujacemu schematowi:

CeHs—N CsHe- N
I |
HO — N N- OH
gdyz »antic-dwuazowe zwigzki albo wcale nie wytwarzajg
barwikoéw, albo dajg je tylko z trudnoscia.
Poza powyzszymi pogladami, niepopartymi zresztg
przez zadne rzeczowe dowody, Hantzsch przytoczyt
tylko dwa nowe spostrzezenia, ktére uwazat za dowod
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swej hipotezy. Otrzymat mianowicie s6l potasowg kwasu
benzolodwuazosulfonowego, odmienng od soli Streckera,
ktéra w przeciwstawieniu do ostatniej daje z fenolami
w alkalicznym rozstworze barwiki. Zwigzek ten nalezy
wedtug llantzscha do szeregu »syn« zwigzkéw i for-
mutuje sie tak:

CeHs- N

ko3s - J
podczas gdy s6l Streckera nalezy do szeregu »anti.

Oprocz tego podat Hantzschl, ze otrzymat dwu-

azoaminobenzol, odmienny od odkrytego przez Griessa,
a izomerya obu miata takze polega¢ na réznym przestrze-
niowym ukfadzie atoméw, w mysl schematow:

CbHs- N CeH, - N
C6HsNH - N N — NH .CsHs
»syn« dwuazoaminobenzol »antik-dwuazoaminobenzol.

Dwa te w istocie nowe przyczynki eksperyementalne
nie miaty jednak charakteru dowodow tej miary, jakg im
przypisywat Hantzsch. Bamberger?d wskazat mia-
nowicie na to, ze nowoodkrytg s6l mozna formutowac:
C6H5.N:N—O—S03K i tem tlumaczyé rézne zacho-
wanie sie jej w pordéwnaniu z solg Streckera i wogole
energicznie zaprotestowat przeciwko gotostownosci wywo-
dow Hantzscha, tem bardziej, ze wykazal, iz domnie-
many nowy dwuazoaminobenzol w rzeczywisto$ci nie
istnieje. Olrzymane przez Hantzscha ciato okazato sie iden-
tycznem z bis-dwuazobenzoloanilidem (CeH5N2)2.N C6H6,
opisanym dawniej przez Pechmanna.

Bamberger jednak niebawem sam opuscitd dawniej
zajmowane stanowisko, nie dajac zadnych rzeczowych po-

) Ber. 27, 1857 (1894).
2 Ber. 27, 2582 (1894).
3 Ber. 28, 242, 444 (1895).
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wodowtej zmiany w zapatrywaniach. Przypuszcza on teraz,
ze normalne dwuazozwigzki nalezy formutowac tak, jak to
proponowat Blomstrand (ob. wyzej) t.j. przyjmowac piecio-
wartosciowy atom azotu w ukladzie dwuazowym, a izo-
dwuazozwigzki wedtug schematu Kekulego oddawnapo-
wszechnie uzywanego. Ukfad CfiH3—N N Bamberger

proponuje nazywac feniloazonem a Csll15— N :N — ukia-
dem feniloazo.

Stanowisko Hantzscha tymczasem pozostawato bez
zmiany, stereochemia zwigzkéw dwuazowych nie ulegata
wedtug niego watpliwosci i poglad ten popierat nowetni
spostrzezeniami. Udato mu sie otrzymac¢ dwie odmiany
dwuazocyankoéw p-chlorobenzolu, ktérych zachowanie sie
odmienne ttlumaczyt réznica w konliguracyi). Wiasnosci
fizyczne tych dwu odmian ro6znig sie mato od siebie, lecz
stopien trwatosci jest bardzo rézny. Odmiana nietrwala jest
pierwszym wytworem reakcyi:

R—N2- CI-f KON= R—N2— CN -f- ICCl

i przeobraza sie¢ bardzo szybko, spontanicznie, w odmiane
trwalszg. Przemiana ta odbywa sie nawet w stanie statym,
a szczegblnie w roztworze wyskokowym. Odmiana mato-
trwata wytwarza sie wogole tylko wtedy, gdy wspomniana
wyzej reakcya odbywa sie znacznie ponizej 0°. Juz owo fa-
twe przeobrazanie sie jednej odmiany w drugg przema-
wia, wedtug Hantzscha, za tern, ze mamy do czynienia
z przestrzeniowymi izomerami. Z tego tez powodu w re-
akcyach gwaltownych obie odmiany zachowuja sie iden-
tycznie, odrozniajg sie natomiast zasadniczo w zachowaniu
sie wzgledem fenoli w roztworze alkalicznym, mianowicie
tylko odmiana nietrwata wytwarza z tatwoscig barwiki.
Ciala te zachowuja sie wiec zupelnie analogicznie jak
izomeryczne sole potasowe kwasdéw benzolodwuazosulfo-¥

*) Ber. 28, 666 (1896).
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nowych ijak wodzian normalny dwuazobenzolu, w poréwna-
niu z wodzianem izodwuazobenzolu, lecz podczas gdy dla
ciat ostatnich mozna byto dyskutowac jeszcze inne wzory
niz te ktére podat Hantzsch, to dla izomerycznych
cyankow sg, wedtug tego autora, dopuszczalne jedynie
wzory, zawierajgce ukiad N :N.CN.

Moznaby wprawdzie w pierwszej chwili przypuscic,
ze jedno z nich zawiera uktad w mysl hipotezy Blom-
stran da:

CN

lecz mozliwo$¢ te wyklucza Hantzsch na zasadzie na-
stepujacych rozwazan, ktére, jak zobaczymy, spowodo-
waly pézniej jednak pewng zmiane w pogladach Hantz-
scha. Zwrdcit on uwage na to, ze ciata z ukladem:

—N= N
I
CN
muszg posiada¢ charakter prawdziwych cyankéw amono-
wych, a wiec taki sam jak np. cyanek czworometyloamonu:

N=(CH34,

b
albo wreszcie cyanek potasowy. Cyanek czworometylo-
amonu zachowuje sie rzeczywiscie jak prawdziwy cyanek
metalowy, rozpuszcza sie w wodzie, nie rozpuszcza sie
w organicznych plynach, rozktada sie bezwodnikiem we-
glowym. W przeciwstawieniu do tego cyanki dwuazo-
benzolu zachowujg sie catkiem odmiennie, sg one nieroz-
puszczalne w wodzie, fatwo rozpuszczalne w organicz-
nych ptynach obojetnych, nie rozkiadaja sie pod wpltywem
C02 a wiec nie wydzielajg kw. pruskiego. Oba cyanki posia-
dajg raczej wilasnosci prawdziwych »organicznych« cyan-
kéw i jednocze$nie zwigzkéw dwuazowych, z pewnemi
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cechami zwigzkéw azowych, dzieki zawartosci uktadu
C—N: N—C (sg one zabarwione na z6Ho). Co sie tyczy
konfiguracyi tych cyankéw, to Hantzsch nadaje odmia-
nie zmiennej schemat »syn«-zwigzkéw, a odmianie trwalej
»anti-zwigzkow:

Cl— CeH4— N ci—c6h4- n
i |
CN—N N — CN.
Wzory te harmonizujg z zachowaniem sie chemicz-
nem obu odmian. Odmiana zmienna (syn-zwiazek) roz-
klada sie tatwo na azot i chlorobenzonitryl:

Cl—C6H4—N Cl— CeH4
I =N2+ I
CN—N CN

podczas gdy odmiana trwala reakcyi tej nie daje. Po-
dobnie tez pierwsza, jak wszystkie »syn«-dwuazozwigzki,
faczy sie z fenolami wytwarzajgc barwiki, trwata zacho-
wuje sie biernie.

Nastepna prace poswieca Hantzsch 1 szczegdtowej
krytyce wzoru Blomstranda i — przechodzi nad nim
do porzadku dziennego. Nie na diugo jednak. W pracy
p. t. zwigzki dwuazonowe i normalne zwigzki dwuazowe?)
wypowiedziat Hantzsch nastepujgce twierdzenia, ktore
oznaczaly zasadniczy zwrot w zapatrywaniach tego ba-
dacza.

. Zwigzki uwazane dotychczas za normalne dwu-
azowe nalezy podzieli¢ na dwie zasadniczo odmienne
grupy, ktore roznig sie odmienng budowa rodnika dwu-
azowego CeHs— N2.

a) Sole dwuazobenzolu z kwasami tlenowymi zbu-
dowane sg w mysl typu zwigzkéw amonowych, jak to
utrzymywat Blomstrand, zawieraja wiec ukiad:

" Ber. 28, 676 (1895).
" Ber. 28, 1734 (1895).
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C6H5— N —
un

ktory jest analogiem amonu, wzglednie »zlozonego me-
talu potasowego«, otrzymujacy nazwe ukladu dwuazono-
wego, zwigzki jego — soli dwuazonowych. Wodne roz-
twory chlorowcowych potgczen dwuazowych zachowuja
sie zupeinie analogicznie t j. zawierajg chlorki dwuazo-
nowe, bromki dwuazonowe i t. d.

b) Sole metalowe, kwasy sulfonowe i cyanki t zw.
normalnego dwuazowego szeregu, zbudowane sg wediug
typu R—N:N—X, t j. posiadajg charakter cial azowych
wzglednie oksimowych, zawieraja wiec prawdziwy ukiad
dwuazowy. Ciala te wystepujg w dwu formach przestrze-
niowo izomerycznych.

Il. Sole dwuazonowe przemieniajg sie nhader fatwo,
a pod wpltywem alkalij (jonéw hydroksylowych) natych-
miast, w ukfady syn-dwuazowe, zwane takze normalnymi
dwuazoz wigzkami:

C6H5—N — X Na C6H, —N

] + 1 = I +NaX
N OH OH—N

Wedtug tego schematu z azotanu benzolodwuazonu
wytwarza sie przez dziatanie KOH — sdl potasowa dwu-
azobenzolu, przez siarczyn sodowy s6l kwasu syn-benzo-
lodwuazosulfonowego, przez cyanek potasu cyanek syn-
dwuazobenzolu. Przemiana odwrotna uskutecznia sie przez
kwasy.

lll. Typowy rozkltad dwuazowy: C6ldb— N2— R =
= Cgll5R-[-N.2 odbywa sie bezposrednio tylko w przy-
padku syn-zwigzkoéw, zwigzki dwuazonowe ulegajg na-
przéd przemianie spontanicznej w tamte.

IV. Zwigzki dwuazowe pierscieniowe zbudowane sg
zupetnie analogicznie. Stosownie do rodnika istniejg wew-
netrzne bezwodniki typu dwuazonowego, ktére mozna
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poréwna¢ z betainami i ktére mozna uwazaC jako
netrzne sole dwuazonowe«, np

N= N N = (CH3a
cbii/ \ o ch?2/ \ o
so2 CcO
kw. sulfobenzolodwuazonowy betaina

Oprocz tego istniejg bezwodniki typu syndwuazo-
wego, cyklowe siarczki syndwuazowe i t. p.:

N N
cbh /'V n cbh&”">n.
S Nil

azimidobenzol

V. Zaréwno niektore sole typu dwuazonowego, jak
i haloidki typu »syn« zdolne sg do wytwarzania soli po-
dwdjnych z solami ciezkich metali. Dwie te kategorye ciat
roznig sie bardzo od siebie. Zwiazki podwojne pierwszego
rodzaju sg bezbarwne, trwate, drugiego za$ — barwne,
nietrwate, zgodnie z wzorami:

C6H5— N — CI. Hg CI2 C6H5— N . Cu2CI2
N o

Dowodow na powyzsze twierdzenia dostarczyty w pra-
cach lIlantzscha po najwiekszej czesci metody fizyczne.
Stwierdzit on przedewszystkiem, ze ciato, zwane dawnigj
normalnym chlorkiem dwuazobenzolu, reaguje w wodnych
roztworach zupeinie obojetnie i przewodzi prad elektry-
czny réwnie dobrze jak chlorek potasu lub chlorek amonu,
ciala te muszg wiec posiada¢ analogiczng budowe, czyli
ze chlorek dwuazobenzolu jest prawdziwg solg, ulegajaca
nawet w wzglednie znacznych stezeniach ilosciowej dys-
socyacyi elektrolitycznej i ze zasada tej soli musi by¢
zbudowang w mysl zasad, zawierajacych pieciowartos-
ciowy atom azotu, jak to proponowat Blomstrand.
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Ztego wyptywa tez wedtug Hantzscha ten wnio-
sek, ze sole metalowe, wyzej wspomniane cyanki i sulfo-
kwasy dwuazobenzolu, nie mogg zawiera¢ uktadu dwuazo-
nowego.

Gdyby normalna sol potasowa lub srebrowa dwu-
azobenzolu posiadaly wzory:

C6H5— N — OK C6H5— N — OAg
I

[ I
N N

w takim razie nalezatoby sie takze spodziewac ciat KO Ag
albo N (CH34. OK; dosSwiadczenie poucza jednak, ze ciata
takie istnie¢ nie mogal. Przeciwko wzorowi:

cbh5.n - so3k

N

przemawiajg przytem wzgledy analogii, nie znamy zwigzku
w ktorymby istniato ugrupowanie Nv— S03K, a takze
fakt, ze zwiazki te sg zabarwione, podczas gdy rodnik
benzolodwuazonowy jest bezbarwny. Jeszcze wyraZniej
przemawia zachowanie sie cyankéw za wzorami Hantz-
scha; gdyby cyanki te zbudowane byly tak samo jak
chlorek benzolodwuazonowy, w takim razie powinnyby
one by¢ bezbarwne, tak jak tamte, albo jak KCN lub
wreszcie N(CH34CN, i powinnyby byc¢ elektrolitami, jak
sole wogole. Tymczasem cyanki Hantzscha sg zabar-
wione, podobnie jak ciata azowe i, co gtdwniejsza, nie sg
przewodnikami elektrycznosci.

Poglady Hantzscha znalazlty poparcie w kryosko-
powych badaniach Goldschmidta, wykonanych zresztg
wczesniej niz pomiary elektryczne poprzedniego badacza.

i) Podobnie nieprawdopodobnem jest przypuszczenie, ze wo-
dzian dwuazonowy benzolu jest zwigzkiem ainfoterowym, albowiem
ciata amfoterowe jako zasady oddziatywajg znacznie stabiej niz wo-
dzian dwuazonowy benzolu, a jako kwasy znacznie stabiej niz wo-
dzian normalny dwuazobenzolu.
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Rozrézniaé wiec nalezy trzy typy dwuazowych cial,
mianowicie sole dwuazonowe i syn- wzglednie antidwu-
azowe ciala. Stanowisko to stawato sig, dzieki dalszym
poszukiwaniom Hantzscha, coraz wiecej pewnem,
i, chociaz Bamberger wecigz jeszcze wystepowat prze-
ciwko stereoizomeryi zwigzkéw dwuazowych, ktorej moz-
liwosci wprawdzie nie negowat, lecz ktérg uwazat wcigz
jeszcze za nieudowodniong, w opozycyjnych publikacy-
ach jego zna¢ juz wyczerpanie i niepewno$¢ siebie. Po-
glad jednak, ze t zw. izodwuazowe ciata nalezy formu-
towa¢ zapomocg wzoru Ke ku lego dawniej stosowa-
nego do zwiazkéw normalnych, utrwalit nowem, bardzo
ciekawem spostrzezeniem. Udowodnit mianowicie®, ze
przez dziatanie hydroksylaminu na nitrozobenzol pow-
staje cialo identyczne z t zw. wodzianem izodwuazo-
benzolu, ktdre wytworzy¢ sie mogito jedynie wedtug na-
stepujacego réwnania:

C6H5—NO-I-H,N —OH= O6H6—N = N.OH+ H,O.

Praca ta byla ostatnia? jakg Bamberger publiko-
wat w spornej sprawie budowy dwuazowych ciat. Czy mil-
czenie to uwaza¢ nalezy za przyznanie wyzszosci pogla-
dom przeciwnika trudno naturalnie przesadza¢. Hantzsch
natomiast opracowywal pomysty swoje w najrozmait-
szych kierunkach, a metodami znakomicie ufatwiajgcemi
badania, okazaly sie owe metody fizyczne, o ktérych mo-
wiliSmy w rozdziale o tautomeryi.

Waznym krokiem naprzdd i obowigzujgcym dowo-
dem stusznosci pogladéw Hantzscha bylo wykrycied
trzeciej grupy cyankdw dwuazowych, przewidzianych przez
teorye. Na razie nie udalo sie wprawdzie wyosobni¢ ciat
trzeciego, brakujgcego jeszcze typu cyankow dwuazono-
wych, lecz otrzymano podwdjne jego potgczenia z innemi

1) Ber. 28, 1218 (1895).
2 Ob. uzupeknienia.
s) Ber. 30, 2529 (1897).
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solami, na podobienstwo soli podwdjnych cyankéw wo-
gole. Solg taka jest np.:

C6H5— N — CN.AgCN .
, analogiczna z AQCN.KCN.

N

Odkrycie to zniewolito Hantzscha do zajecia sie do-
ktadniejszego zasadg podstawowa wszystkich tych pota-
czen: wodzianem benzolodwuazonowym, i trzeba przy-
znaé, ze z zadania tego wywigzat sie po mistrzowsku.
Otrzymanie wodzianu benzolodwuazonowego udaje sie
stosunkowo fatwo dziataniem wodzianu srebrowego na
chlorek benzolodwuazonowy:

C6H5— N —Cl+ AgOH= CBH5—N — OH

Wyosobnienie tego ciala napotyka, jak mozna byto
przewidzie¢, na nieprzezwyciezone trudnosci ze wzgledu
na niewielkg trwato$¢ tego ciata, lecz o charakterze jego
mozna sie poinformowac na zasadzie zachowania sie jego
wodnych roztworéw. Ostatnie sg bezbarwne i posiadajg
odczyn silnie alkaliczny, skutkiem czego mozna je dokia-
dnie miareczkowa¢ jakimkolwiek kwasem, uzywajac
jako wskazywacza oranzu metylowego, i starajgc sie o to,
aby temperatura plynu podczas mianowania nie podno-
sita sie ponad 0°. Roztwor ten jest doskonatym prze-
wodnikiem elektrycznosci, a z dokfadnych pomiaréw, wy-
konanych przez Hantzscha, wynika, ze wodzian ben-
zolodwuazonowy jest zasadg 70 razy silniejsza, niz wo-
dzian amonowy, rezultat poparty jeszcze przez oznacze-
nie zdolnosci tych roztworéw do powodowania rozktadow
hydrolitycznych. Pomiary wykazaly, ze w koncentracyi:
1 gramoczasteczka zasady w 128 litrach wody— Ys calej
ilosSci wodzianu dwuazonowego znajduje sie w stanie
elektrolitycznej dyssocyacyi w postaci jonow OH i C6H5N2.
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Nasuwa sie teraz wazne pytanie w jakiej postaci
istnieje cze$¢ niezdyssocyowanej zasady, czy w postaci
wodzianu dwuazonowego:

C6H5— N — OH

N

czy tez jakiej innej postaci, stojgcej z tamta w zwigzku
genetycznym? Pytanie takie nasuwa sie zresztg wobec
wszystkich zasad stabych. W najprostszym przypadku,
roztworu wodzianu amonowego, takze nie mamy jeszcze
zupetnie jasnej odpowiedzi, nie wiemy czy stan réwno-
wagi wodnych roztworéw amoniaku przedstawi¢ nalezy,
przyjmujac trzy rozne fazy:

czy tez, wypuszczajac srodkowsg, tylko dwie, skutkiem
spontanicznej w jednym Kierunku jonizacyi na jony NH4
i OH, a anhydratyzacyi w drugim. Hantzsch sktania sie
do przypuszczenia drugiego i sadzi, ze wogdle stabsze
zasady typu amonowego rozszczepiajg sie spontanicznie
dajgc zwigzki typu amoniaku, niepr/.ewodzace elektrycz-
nosci, a tylko zasady silniejsze np. czworoalkiloamonowe
potaczenia uwaza za zdolne do istnienia w formie rze-
czywistych wodziandw amonowych. Przechodzac teraz do
wodzianu benzolodwuazonowego moznaby sie spodziewac
w pierwszej chwili podobnego stanu rzeczy, jak w przy-
padku zasad silniejszych, gdyz w tym razie mamy do czy-
nienia z zasadg amonowsg, ktorej wszystkie cztery wo-
dory ulegly substytucyi:

stan, charakteryzujacy wiasnie zasady silniejsze tego typu.
Atoli zrobiono spostrzezenie w innych gromadach ciat,

) Z f phys. Ch. 30, 258, (1899).
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ktore takiemu przypuszczeniu przecza, przekonano sie
mianowicie, ze wodziany zasad amonowych, w ktorych
dwa wodory podstawione sg przez rodniki dwuwarto$-
ciowe, nie sg zwigzkami trwatymi. Pod wplywem alkalij
ciala te przemieniajg sie w ciala obojetne, skutkiem
zmiany potozenia grupy hydroksylowej. Reakcye taka
mozna wyrazi¢ zapomocg nastepujgcego réwnania, przyj-
mujac, ze woda dziata przemijajaco:

| 1 1
HC CllL -> HC CH.OH HC ~CH.OH
\'/ +h2 \/ -H20 \/
N N N
[\ [L) |
R OH ROHH R

Dwuazonowy ukfad zbudowany jest analogicznie, za-
wiera nawet trojwartoSiowo zwigzany azot z azotem amo-
nowym, spodziewac sie wiec mozna, ze przemiana po-
dobna miedzyczasteczkowa odbedzie sie w tym przy-
padku szczegdlnie tatwo:
cbh6—n —oh -* CbHb-N-OH C6H5—n

] ~H20 | —h20

N HO—N -H HO—N
rozni sie wiec od typu poprzedniego tylko tern, ze ostatecz-
nym produktem przemiany nie jest cialo obojetne, lecz
cialo o wiasnosciach stabo kwasnych.

Hantzsch odrzuca jednak przypuszczenie, jakoby
cze$¢ niezdyssocyowana wodzianu benzolodwuazonowego
wystepowata w postaci syn-wodzianu dwuazobenzolu, albo-
wiem ostatni, jako produkt kwasny, powinienby dawac
cho¢ w czesci z wodzianem benzolodwuazonowym zwig-
zek o charakterze soli, a temu sprzeciwia sie poréwnanie
wynikéw pomiaréw przewodnictwa elektrycznego i zdol-
nosci do zmydlania. Hantzsch przeto skilania sie do
przypuszczenia, ze cze$¢ niezdyssocyowana roztworu:
C6H5.N20H—nH2 odpowiada wzorowi C6H6—N—N—OH

OH H
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Bez wzgledu na ostateczny wynik badan w tym Kie-
runku trzeba podnies$¢ okolicznos¢, ze roztwory wodzianu
benzolodwuazonowego mogag wytwarza¢ sole z wodziana-
mi alkalicznymi, dzieki tatwemu wytwarzaniu wodzianu
syn-dwuazobenzolowego.

Przemawiajg zatem rowniez rezultaty pomiardw elek-
trycznych i kalorymetrycznych. Podobnego zachowania sie
nie spotykamy u zadnej innej zasady, a ttumaczy sie ono wia-
$nie wyzej wspomniang miedzyczasteczkowg przemiana.
Wplyw wodzianu sodowego na wodzian benzolodwuazono-
wy badano przez oznaczenie przewodnictwa uktadu C6H5.N2
*OH-j-nNaOH stosujac okreslone, zmienne iloSci wodzianu
sodowego. Okazalo sie przytem, ze przemiana zasady dwu-
azonowej w normalny dwuazowy zwigzek jest, stosujac
pewien nadmiar wodzianu sodowego, ilosciowa. Inne za-
sady, np. wodzian piperydynowy, zachowujg sie zupel-
nie inaczej w obecnosci wodzianu sodowego; tutaj spo-
strzegamy jedynie zmniejszenie stopnia elektrolitycznej
dyssocyacyi zasady organicznej, spowodowane przez jony
hydroksylowe wodzianu sodowego. Pomiary omawiane
majg znaczenie dla badan tego rodzaju w ogolnosci, jest
przeto rzecza wskazang, aby zapozna¢ sie z nimi dokila-
dniej.

Pragnac otrzymaé pojecie o »sile« zasady — wo-
dzianu benzolodwuazonowego — nalezato przedewszyst-
kiem oznaczy¢ szybkos$¢ wedrowki jonéw benzolodwuazono-
wych C6H5—NSN w temp. 0°, w ktorej wykonano wiekszos$¢

pomiaréw. Predkosc te oznaczyé mozna w sposéb nastepu-
jacy: dodajgc do réznicy 2 dla NaCl(7.9) wartos¢
przewodnictwa chlorku benzolodwuazonowego iz (54.1),
otrzymuje sie wartos¢ /ix chlorku benzolodwuazonowego
w temperaturze 0° t. j. 79-j-541 = 620. Odejmujgc od
tej wartosci szybkos¢ wedréwki jonu chlorowego (38*8)
otrzymuje sie predkos¢ wedréwki jonu benzolodwuazo-
nowego 23'2. Poniewaz wreszcie predkos¢é wedrowki

L. Marchlewski. 34.
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jonéw hydroksylowych w temp. 0° wynosi 116, wiec o
wodzianu benzolodwuazonowego = 139.2.

Przewodnictwo i site wodzianu dwuazonowego ozna-
czono stosujac preparat otrzymany przez dziatanie wodzianu
srebrowego na chlorek benzolodwuazonowy. Z otrzyma-
nego roztworu zrobiono nastepnie rdzne stezenia, ktorych
przewodnictwo oznaczono w 0°C:

u i 100 «
319 24-9 0-121
46-3 320 0-146
T77-7 35-2 0-110

463-0 71-9 0117
5170 73-2 0112
A= 139-2

K= 0-123

Zupeknie podobng warto$¢ K otrzymano badajgc mie-
szanine roztwordw chlorku benzolodwuazonowego i wo-
dzianu sodowego, co dowodzi ze reakcya:

CgH5— N —Cl+ NaOH= C6H5— H— OH -f- Na CI
N N

jest niemal iloSciowa.

Pragnac udowodnié, ze przewodnictwo roztworow
wodzianu benzolodwuazonowego powoduje sie li tylko
przez jony: hydroksylowy i benzolodwuazonowy, a nie
przez jony soli:

C6H6- N- O- N,- C6H5

y
(patrz wyzej) nalezalo oznaczyé koncentracye jonéw hy-
droksylowych w dwuazonowych roztworach. Hantzschl
dokonat tego przez oznaczenie predkosci zmydlania estrow
pod wptywem roztworéw benzolodwuazonowych w Vm n

» Ber. 31, 1612 (1898).
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stezeniu. Wybrano octan etylowy i stosowano 10 razy wie-
cej tego zwigzku, niz wodzianu dwuazonowego. llos¢
roztozonego estru oznaczono przez mianowanie tugiem.
Szczegoty wynikéw eksperymentu podaje nastepujgca ta-
belka, w ktdrej pierwsza kolumna daje liczbe porzadkowa
mianowan, druga czas trwania reakcyi w minutach, trze-
cia »miano« wyrazone w kub. cent. 7m nHCI, a czwar-
ta statlg k obliczong wedtug wzoru reakcyj pierwszego
stopnia (ob. str. 160), ze wzgledu na wielki nadmiar
octanu etylowego:

log(ao—A) — log (a. A)*)

tn

k =

1) 4% 697 00128

9 ! -1 Ve -
32’)) 16y 233 8%1133 Srednia 00123.
4) 227* 4-45 00119

Eksperymentdw takich zrobiono caly szereg; wyni-
kiem ich byla ogolna $rednia warto$¢ k = 0-0128.

W celu otrzymania na zasadzie tej wartosci miary
elektrolitycznej dyssocyacyi oznaczono predkos¢ zmydlania
estru octowego przez tug sodowy w analogicznych warun-
kach. Warto$¢ « wynosita tym razem 00265, czyli, ze kon-
eentracya jonéw hydroksylowych yi28n roztworu wodzianu
benzoludwuazonowego, ma sie tak do koncentracyi jonéw
hydroksylowych yi28n roztworu wodzianu tugu sodowego
jak 128:265. Stan dyssocyacyi yiZn roztworu wodzianu
sodowego oblicza sie na zasdzie przewodnictwa tego roz-
tworu ze stosunku:

(*128 126
t*00 142-3

czyli, ze 88*5% tego zwigzku ulegto dyssocyacyi. Poniewaz
za$ stale szybkosci zmydlania stojg w prostym stosunkul

88-5

) A-miano koncowe, a0= miano poczatkowe, a,= miano po
n minut. t,,=0zas w minutach.

K7y
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do ilosci jonéw hydroksylowych, to na zasadzie powyzszej
wartosci mozna takze obliczy¢ ilos¢ jonéw hydroksylowych
w ZYi2sn roztworze wodzianu benzolodwuazonowego, ma-
my mianowicie:
x: 88'5— 128:265; x = 4277

albo innemi stowy 42'7°/,, czasteczek wodzianu dwuazo-
nowego znajduje sie w stanie dyssocyacyi w roztworze
Vi2sn- Warto$¢ ta zgadza sie znosnie z obliczong na za-
sadzie stosunku przewodnictwa roztworu dwuazonowego
w tej koncentracyi do ;i» mianowicie mamy:

11 128 45-5

-69,
Mo 1392 32:6%

Z tego wynika, ze przewodnictwo roztworéw wo-
dzianu benzolodwuazonowego, rzeczywiscie powoduje sie
jedynie przez jony hydroksylowe i dwuazonowe, ze owa
s6l »dwuazonowo-dwuazowa« W roztworach takich nie
istnieje.

Szczegolnie interesujace jest badanie przeprowadzone
przez Hantzschal nad losami wodzianu benzolodwu-
azonowego pod wpltywem wodzianu sodowego.

Mieszanina rdéwnoczasteczkowych roztworéw tych
dwu zasad w rozcieficzeniu v = 64 data przy pomiarze
przewodnictwa warto$¢ ~=71-2. Wyptywa z tego, ze ciata
te nie pozostaty obok siebie w stanie niezmienionym, albo-
wiem w takim razie warto$¢ przewodnictwa powinnaby
sie rowna¢ sumie wartosci wodzianu sodowego i wo-
dzianu benzolodwuazonowego, mianowicie 160, gdyz pbi
NaOH= 126, a C6H5N20OH = 34. Nastepnie trzeba za-
wnioskowac¢, ze musiato zajs¢ w znacznym stopniu wytwo-
rzenie jakiej$ soli, gdyz wartos$¢ ;i spadta znacznie ponizej

wodzianu sodowego. Z poréwnania powyzszej wartosci
iiei = 71-2 z wartoscig ¥£64= 36 (L c 1642) soli sodowej
syn-dwuazobenzolu wynika dalej, ze przemiana wodzianu

3 1 c. 1639.
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benzolo-dwuazonowego w syndwuazobenzol pod wptywem
jednej czasteczki Na OH nie jest ilosciowa. Przyblizony ra-
chunek prowadzi do wniosku, ze w stezeniu «=64 roztwdr
wodzianu benzolodwuazonowego zadany réwnoczasteczko-
wa iloscig NaOH zawiera 80% sodowego potgczenia syn-
dwuazobenzolu. W ten spos6b istotny stan rzeczy coraz
wiecej ulegat wyswietleniu. Pierwszy produkt dziatania
kwasu azotawego na pierwszorzedowa zasade, aniline, jest
bez zadnej watpliwosci sola silnej zasady:

C6H5-N -C 1

N

przez dziatanie réwnoczasteczkowej ilosci wodzianu sodo-
wego na sél powyzszg wytwarza sie wodzian benzolodwu-
azonowy, ktory jednak cze$ciowo ulega zmianie, przeobra-
zajac sie w hipotetyczny wprawdzie zwigzek:

C6H5— N — OH

OH—N—H

ktory, pod wptywem kwaséw, momentalnie odtwarza sole
benzolodwuazonowe, a pod wptywem dostatecznej ilosci
wodzianu sodowego, daje sél sodowg syn-dwuazobenzolu:

C6H5- N

]
ONa —N

Sél ta pod wptywem znacznego nadmiaru tugu, albo
tez dzialania wyzszych temperatur, przeobraza sie w anti-
dwuazobenzolowg s6l. Dzialajgc na ostatnig kwasami
otrzymuje sie ciato, ktore nie jest przewodnikiem elektry-
cznosci, nie moze wiec posiada¢ tej samej konstytucyi jak
jego sol sodowa, a jest najprawdopodobniej nitrozaminem:

C6H5- N + ““ CeH5—N C6H5-N H

I
N—ONa N — OH NO

nie istnieje
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Pod wplywem nadmiaru kwasu mozna &éw nitro-
zamin przeobrazi¢ w sole benzolodwuazonowe, ale przeo-
brazenie to nie nastepuje momentalnie, przeciwnie wy-
maga pewnego czasu, co przemawia za tern, ze fenilonitro-
zamin naprzéd przeobraza sie w anti-dwuazobenzol, ktory
z kolei przeobraza sie dalej.

Tabelka nizej przytoczona daje pojecie o tych prze-
mianach schematycznie:

S6l dwuazonowa

R—N—C powoli
<u
N HC1 R—N
[
NaOH N-OH
[
R-NH
R—N—OH R—N—OH) I
! P | o
OH—N -H N J nitrozamin
Na OH HC1
R—N przemiana R—N
Na O —N stereoizomeryczna N —ONa
sol syn-dwuazowa sol anti-dwuazowa

Stosujgc stownictwo wprowadzone przez Hantzscha
W 0znaczaniu zwigzkow tautomerycznych, mozna stosunki te
skomplikowane wyrazié jeszcze w sposob nastepujacy. Syn
dwuazociata sa pseudozasadami, ktére dopiero pod wply-
wem kwasow przeobrazajg sie miedzyczasteczkowo w za-
sady prawdziwe (sole dwuazonowe), a nitrozaminowe ciata
sg jednoczesnie pseudokwasami i pseudozasadami, albo-
wiem pod wplywem kwaséw dajg sole prawdziwych za-
sad, a pod wptywem zasad sole prawdziwych kwaséow.
Latwa przemiana anti dwuazowych ciat w zwigzki typu
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nitrozaminowego przypomina tautomerye niektérych zwigz-
kéw hydroksylowych, np. hydroksyazowych:

R—N R —NH
I “u | ;
N — OH N:O
R- N R—NH
I |
N — C6H4— OH N:C6H4:0

ktore w alkalicznych roztworach odpowiadaja wzorowi |,
a w obojetnych Il

Sprawa dwmazowych ciat przedstawia wiec kompli-
kacyj nie mato. Mamy w tej dziedzinie do czynienia nie-
tylko ze zjawiskami stereochemicznemi, ale takze ze subtel-
nymi przypadkami tautomeryi i niepodobna zakohczy¢
rozdziatu o budowie zwigzkéw dwuazowych bez szczegél-
niejszego zaakcentowania tej okolicznosci, ze »nitkg pro-
wadzaca do klebka« bylty w wielkiej mierze metody fizy-
czne badania zjawisk chemicznych — one to odniosty
walne zwycieztwo 1.

Budowa i synteza koniiny.

Tryumf prawdziwy S$wiecita chemia, gdy udato sie
otrzymac syntetycznie po raz pierwszy alkaloid roslinny.
Byta nim koniina, a wykonawcg jej syntezy Ladenburg.

Pierwsze badanie nad koniing wykonat Liebig;
wzOr przez niego podany, C6H14NO, okazat sie jednak
w nastepstwie blednym. Przekonano sie niebawem (A
W. Hofmann), Zze cialo to nie zawiera tlenu i ze wzor
jego jest CBHI7N.

® Obszernie o0 obecnym stanie chemii zwigzkéw dwuazowych
informujg dzieta: Hantzsch. Die Diazoverbindungen. Sammlung
ehern, und chemisch-technischer Vortrage 1902. Eibner. Zur Ge-
schichte der aromatischen Diazoverbindungen. Monachium 1903.
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Pierwszg, najwazniejszg wskazdéwke w badaniu kon.
stytucyi koniiny otrzymano, destylujac ja z pytkiem cyn-
kowym. Whbrew zwykle zachodzgcym redukcyom w ta-
kich razach mialo tutaj miejsce odszczepienie wodoru
i wytworzenie zasady sktadu CgH”N, zwang koniryna.
Wzér ten rézni sie od wzoru pirydyny C5H6N o grupe
C3H6, <o nasuwato przypuszczenie, ze koniryng jest albo
propylopirydyng, albo metylo-etylo-pirydyna, albo wreszcie
tréjmetylopirydyna.

Majgc w utlenieniu doskonaly $rodek do rozstrzy-
gania o ilosci tancuchéw bocznych, przyczepionych do
pierscienia pirydynowego, Hofmannl poddat koniryne
dziataniu kwasu chromowego i otrzymat przytem kwas
oc-pikolinowy, budowy:

N

z czego wynika, ze koniryng mogia by¢ tylko albo «-pro-
pylopirydyna, albo a-izopropylopirydyna:

I\ /\

/ CHS
x /i- CH2.CH,. cHa @lbo [, cH
N N \ ch3

Pomiedzy tymi wzorami rozstrzygnieto drogg synte-
tyczna, mianowicie przekonano sie, ze koniryng nie jest
identyczng z zasadag otrzymang sztucznie przez Laden-
burga, a ktorej na zasadzie syntezy nalezy nadaé wzor
Il-gi. Synteze owej a-izo-propylopirydyny uskuteczniono?

» Ber. 14, 705 (1881); 15, 2313; 16, 558, 559; 17, 825; 18,
5, 109.
J) Ber. 17, 772, 1121, 1676; 18, 1587.
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przez ogrzewanie pirydyny z jodkiem izopropylowym
w 290°, przyczem powstajg dwa ciala, dajace sie rozdzieli¢
zapomocg frakcyowanej destylacyi. Zasada, wrzgca w temp.
158—159°, daje przy utlenieniu kwas pikolinowy czyli
a-pirydynokarbonowy, jest wiec a-izo-propylopirydyng
i rozni sie pod wieloma wzgledami od koniryny, ktéra
wiec zbudowang by¢ musi w mysl wzoru I-go. Uwzgled-
niajagc sposdb wytwarzania sie koniryny z koniiny, nasu-
wata sie mysl, ze koniina jest szeSciohydrokoniryng, czyli
a-propylo-piperydyna:

CHj

[\
CHj CH2

I I
CH, CH—CH,.CH2.CHS.

\ /
NH

Wzor ten potwierdzity dalsze badania w zupetnosci;
wymaga on przedewszystkiem, aby koniina posiadata cha-
rakter zasady drugorzedowej. W samej rzeczy koniina
reaguje z chlorkiem benzoilu, wytwarzajgc benzoilokoni-
ine: C8H5. CO .N . C8H16 a takze z estrem etylowym
kwasu chloromrowkowego, wytwarzajac odpowiedni ure-
tan: C2H5.CO.O.N.C8HI6*. Z kwasem azotawym Kko-
niina nie daje zwigzku dwuazonowego, a natomiast zwia-
zek nitrozowy: NO.N.C8H16, zachowuje sie wiec i pod tym
wzgledem zgodnie z wymaganiami wzoru powyzszego.

Benzoilokoniina ulega charakterystycznej przemianie
pod wpltywem Srodkéw utleniajgcych, dajac obok ciala
C15H2IN03 pochodna kwasu aminowaleryanowego, fakt,
ktéry uwaza¢ mozna za bezposredni dowdd istnienia w ko-
minie tancucha normalnego propylowego. Ciato C15H2IN 03
mogto sie wytworzy¢ z benzoilokoniiny w ten sposob, ze
pierscien piperydynowy ulega rozerwaniu w miejscu a

>) Ber. 15, 1947; 16, 643; 17, 2548; 19, 500.
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wzgledem azotu, od strony przeciwnej do tej, w ktorej
znajduje sie grupa propylowa:

CH.
ek
ch?2 ch?2
/
N NH
co —cob CO — Cbns

wytworzony w ten sposdb zwigzek ulega dalszemu utle-
nieniu, dajac ciato skltadu CI12H15N03:

COCOH
NH—CH — CH2. CH2. CH3

ktore, jak sie okazato, jest w istocie benzoilowg pochodng
kwasu a-waleryanowego. Zwigzek mianowicie C12H15NOs
daje po zmydleniu cialo CeHjjNOa, w ktérem, przez dzia-
tanie kwasu azotawego, mozna podstawi¢ grupe NH2 przez
hydroksyl. Otrzymany tg droga zwigzek okazat sie iden-
tycznym z kwasem n-a-oksywaleryanowym:

CH3.CH2.CH2.CH.OH . COOH.

Jako zasada drugorzedowa koniina powinna reago-
wacé z dwiema czgsteczkami jodku metylu (lub alkilu wo-
gole). Istotnie, przewidziana reakcya zachodzi z tatwoscia,
a przyjmujac pierwszy wzdr koniiny, mozna jg formuto-
wac jak nastepuje:

ch?

[\
ch2 ch?2

+ 2CH3J=

NH
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CH2

[\
CHS CH2

| I -f HJ.
CH2 CH- CH2.CH2.CH.

\ /
N

JCH, CH,

Z wytworzonego jodku zasady czwartorzedowej pow-
Btaje pod wptywem wodzianu srebrowego odpowiedni wo-
dzian amonowy:

CH2
C/Hé ch?
i |
CH2 CH. CH2. CH2.CHs,

N
oh/ [\ ch,

ktory przy suchej destylacyi traci czasteczke wody, prze-
mieniajgc sie w zwigzek, zwany dwumetylokoniing. Na
zadzie przemian podobnych, ktore zbadano szczeg6towo
dla piperydyny, nalezalo nada¢ owej dwumetylokoniinie
wz0Or nastepujacy:

CH2
[\
CH CH,
CH2 CH— CH2. CHa. CH3.

!
N

chd \ ch3

Powstaje wiec w tej reakcyi trzeciorzedowa zasada,
pochodna weglowodoru niecyklowego, ktéra powinna mie¢
moznos¢ reagowania ponownie z jodkami alkilow. Reak-
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cya taka zachodzi w istocie. Z utworzonego jodku czwar-
torzedowego otrzymano odpowiedni wodzian, ktéry na-
stepnie poddano suchej destylacyi, przyczem czasteczka
ulegta daleko siegajacej zmianie, dajac trojmetyloamin i pe-
wien weglowoddr, t zw. propylopiperylen *):

CH,

[\

CH CH,

] I

CH2 CH— CH,.CH,. CH3:
/

HO—N

ch/ ch, ch*

CH,
& ‘or
[
:H20+ N (CHs)g+ CH2 CH.CH2.CH2.CH,.

Pierwsze préby syntetycznego otrzymania koniiny
przedsiewzigt Schiff?. Przez dzialanie amoniaku na al-
dehyd butyrowy badacz ten otrzymat weditug réwnania:

2CH,.CH2.CH,.COH+ NH,= 2H, 0+ C3HBLEN

zasade sktadu C8HI5N, ktorg uwazat za izomer koniiny.

Gdy Hofmann udowodnit poézniej, ze prawdziwy
wzor koniiny brzmi: C8HI17/N, przekonano sig, ze synteza
Schiffa niema zadnego znaczenia w odniesieniu do ko-
niiny. Bez rezultatu byly tez pierwsze proby Laden-
burga otrzymania n-propylopirydyny, jako wstep do syn-
tezy koniiny, przez kondensacye pirydyny z jodkiem nor-
malnego propanu, gdyz w wysokich temperaturach, nie-
zbednych do uskutecznienia reakcyi, uktad normalny pro-
pylowy przeksztalca sie w nienormalny. Do celu doszedt

# Por. nastepny rozdziat.
2 Ann. 157, 352 (1871); 166, 88.
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Ladenburg korzystajac z doSwiadczen zebranych przy
syntezie wyzszych homologéw chinaldyny. Miller zna-
lazt mianowicie, ze chinaldyna (metylochinolina) reaguje
z aldehydami w ten spos6b, ze atom tlenu grupy aldehy-
dowej wystepuje z dwoma atomami wodoru grupy mety-
lowej chinaldyny, a jednocze$nie powstajgce ukilady me-
tynowy i benzalowy kojarza sie z sobg, wytwarzajac ben-
zylidenochinaldyne:

— CH3+ OCH.C6H, =

H20 + CH:CH.C6H5.
N

Ladenburg) zastosowat analogiczng reakcye w ukia-
dzie pirydynowym. Metylo-a-pirydyna kondensuje sie w tem-
peraturze 250° z aldehydem octowym dajgc w niewielkiej
wprawdzie wydajnosci allilopirydyne, wedtug réwnania
analogicznego do powyzszego-

/\ 1\
+ OCH.CHs= + H,0
CH: CH.CH3
N N

Allilopirydyna daje przy utlenieniu kwas pikolinowy,
zawiera wiec grupe allilowg z pewnoscig w miejscu a,
przy redukcyi za$ przemienia si¢ w zasade wzoru C3H17N
ktora mogta byc¢ tylko a-propylopiperydyng. Ostatnia stoi
w istocie w bardzo blizkim stosunku do koniiny natural-
nej, posiada zupetnie identyczne wiasnosci chemiczne. Pod

» Ber. 19, 439, 2578 (1886).
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jednym tylko wzgledem ciala te roznig sie od siebie. Pod-
czas gdy koniina skreca ptaszczyzne polaryzowanego $wia-
tta (w prawo), a-propylopiperydyna, otrzymana sztucznie,
jest optycznie bierng. A jednak sztuczny produkt posiada
konstytucye, ktéra wskazuje na to, ze optyczne cialo da
sie z niego otrzyma¢; wzOr jego zawiera mianowicie asy-
metryczny atom wegla, ktory zazwyczaj powoduje opty-
czng czynno$¢ zwigzku organicznego. Okoliczno$¢, ze sztu-
czny produkt jest pomimo to optycznie biernym ttumaczy
sie tem, ze przy przemianie allilopirydyny w propylopipe-
rydyne wytwarza sie mieszanina rownych ilosci odmiany
prawo i lewoskretnej propylopiperydyny, ktorej rozkiad
na formy optycznie czynne daje sie uskuteczni¢ stosujac
odpowiednie klasyczne metodyl Pasteura. Rozkiad ten
udaje sie w istocie i w tym przypadku.

Laczac syntetyczng a-propylo-piperydyne z kwasem
prawoskretnym winnym otrzymuje sie sol, ktéra daje sie
roztozyé zapomocg frakcyonowanej krystalizacyi na dwie
sole, z ktorych, przez dziatanie wodzianami alkalij, wy-
dzielit Ladenburg prawoskretng «-propylo-piperydyne
i jej lewoskretng odmiane. Doniostos¢ tego odkrycia byla
w owe czasy bardzo wielkg, albowiem uchodzi¢ ono mogto
za zapowiedz jeszcze wiekszych tryumféw w dziedzinie
syntezy produktéw naturalnych.

Budowa piperyny.

Pierwsze préby zbadania konstytucyi tego alkaloidu
datuja sie od potowy zesziego wieku. W r. 1848 Wert-
heim i Cahours? zauwazyli, ze piperyna destylowana
z wapnem sodowym daje zasade lotng, ktérej Ander-
son3d i Cahours4 nadali wzér C5Hn N i nazwali pi-¥

% Ob. str. 325, 343.

* Ann. 54, 255; 70, 58.

® Ann. 75, 82; 84, 345.

* Ann. de chirn. et de phys. (3), 38, 76.
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perydyna. O krok dalej poszli Babo i Keller ktérzy
stwierdzili, ze pod wplywem alkoholowego roztworu wo-
dzianu potasowego piperyna daje obok piperydyny ciato
natury kwasowej, nazwane przez tych badaczéw kwasem
piperynowitym. Rozkiad ten formutowa¢ mozna jak naste-
puje:
CI/HBONOs+ HsO= C5Hu N+ C12H1004
piperydyna kw. piperynowy.

Poglad ten potwierdzit nastepnie Riigheimer*),
ktéremu udato sie przeprowadzi¢ czesciowg synteze pipe-
ryny, kondensujac piperydyne w roztworze alkoholowym
z chlorkiem kwasu piperynowego:

Cu H902CO.Cl+ C5HuN= HClI+ CIFHBNOs.

Zadaniem wiec dalszych prac musiato by¢ wykrycie
budowy blizszych skiadnikéw piperyny.

Kwas-piperynowy badali gtéwnie Fittig3 i jego
uczniowie. Stwierdzono przedewszystkiem, ze cialo to jest
kwasem jednowarto$ciowym nienasyconym. Ostatni ten
whiosek wyptywa z faktu, ze kwas piperynowy taczy sie
z bromem, tworzac pochodng addytywa CR2HI0Br404, za-
wiera wiec dwa podwdjne wigzania alifatyczne.

Pod wptywem Srodkéw utleniajacych, jak nadmanga-
nian potasowy, kwas piperynowy traci cztery atomy wegla
i wytwarza z kolei ciata C8H603 i C8H604. Pierwsze ma
charakter aldehydu, albowiem fgczy sie z dwusiarczynami,
z amoniakiem i aniling, jak réwniez z cyanowodorem. Pod
wptywem Srodkéw redukujgcych wytwarza sie odpowiedni
alkohol (piperonylowy), a pod wplywem utleniajgcych —
kwas C8H60 4 piperonylowy.

Kwas piperonylowy, wytwarzajgcy sie z powyzej
wspomnianego aldehydu (piperonalu), wzglednie bezpo-

) J. pr. Ch. 72, 53,
2 Ber. 15, 1390 (1882).
s) Ann. 152, 35, 56; 159, 129; 168, 94; 216, 171; 227, 3L
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$rednio z piperyny jest kwasem nasyconym, nietworzg-
cym z bromem zwigzkéw przez addycye.

Wazng wskazéwka, dotyczacg budowy kwasu pipe-
ronylowego, bylo spostrzezenie, ze cialo to daje pod wpty-
wem kwasu solnego w temperaturze 170° lub wody w 210°
kwas protokatechowy i wegiel, wedtug réwnania:

C8H604— C7H604-j- C.

Poniewaz budowa kwasu protokatechowego przed-
stawia sie przez wzor:

HO/X s— COOH

a skiad jego rézni sie od sktadu kwasu piperonylowego,
w ktdrym nie stwierdzono obecnosci wolnych grup hy-
droksylowych, tylko o jeden atom wegla, wiec nasuwato
sie przypuszczenie, ze kwas piperonylowy jest metyleno-
wym eterem tamtego kwasu:

.0/\)0 on

Przypuszczenie to rzeczywiscie potwierdzita bez-
posrednio synteza kwasu piperonylowego z kwasu proto-
katechowego przez dziatanie w alkalicznym roztworze
jodku metylenu:

C7H604+ 2KOH+ CH2J2= C8He04+ 2H20+ 2KJ.

Zdobycz ta oznaczata wazny krok naprzéd w pozna-
niu budowy kwasu piperynowego. Poniewaz ostatni jest
kwasem jednowartosciowym, a produkt jego utlenienia jest
rowniez tylko jednowartoSciowym kwasem, wiec trzeba
przyjaé, ze tahcuch boczny, ktdrego reszte odnajdujemy
w postaci grupy karboksylowej w kwasie piperonylowym,
rowniez zawierat grupe karboksylowa.
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Whnioskowanie to znajduje wyraz w nastepujgcym
wzorze:

— C4H4.COOH.

Pozostaje wiec zbada¢ ukiad C4H4, o ktorym juz
wiemy, ze, powodujgc mozno$¢ przylaczania sie czterech
atomoéw bromu do czgsteczki kwasu piperynow”ego, za-
wiera¢ musi dwa podwdjne wigzania. Pod wptywem S$rod-
kéw redukcyjnych kwas piperynowy przemienia sie w dwa
izomeryczne kwasy skladu C12H1204, ktére nazwano <¢
wzglednie Bhydropiperynowymi. Odmiana B moze uledz
dalszej redukcyi i przemieniaé sie w nasycony kwas
C12H140 4 zwany piperhydronowym. Kwasom tym nadat
Regel) na zasadzie badania ich produktéw utlenienia
wzory nastepujace:

chX ~ \c6Hg.CH2.CH2.CH:CH.COOH odmiana a

cH2t ° ) CBH3. CH:CH. CH2. CH2. COOH odmiana p

kwasowi za$ piperynowemu, z ktdrego tamte powstaty
przez czesciowa redukcye, nalezato przeto nada¢ wzor:

o— — CH:CH— CH:CH — COOH.
O—

Poglad ten na budowe kwasu piperynowego popart
nastepnie Doebner? wykazawszy, ze cialo to pod wpty-
wem nadmanganianu potasowego w temperaturze zwykiej
utlenia sie na piperonal i kwas gronowy:

i) Ber. 20, iy (1887).
S) Ber. 28, 2375 (1890).
L. Marchlewski. 35
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[Os
-OH,/) Nc6H3.CH:CH.CH: CH.COOH+ H20+ 40=
V

:CH2 /OSNCe H8mCHO+ COOH.CH.OH.CH.OH.COOH.
N X

Co sie tyczy piperydyny to wykrycie budowy jej
nie przedstawiato wielkich trudnosci. Stwierdzono prze-
dewszystkiem, zZe jest zasadg drugorzedowa lub pierwszo-
rzedowg, albowiem daje tatwo pochodne acylowe, a fakt
ze wytwarza¢ moze pochodng nitrozowg przemawiat za
tern, ze jest zasadg drugorzedowa. Nastepnie przekonano
sie, ze ciato to stoi w blizkim stosunku do pirydyny, al-
bowiem potaczenie jego z kwasem jednochlorooctowym
dato pod wptywem tlenku srebrowego mate ilosci piry-
dyny J.

Poniewaz wzor piperydyny rozni sie od pirydyny
tylko o szes¢ atomow wodoru, to mozna byto przypuscié,
ze pierwsza jest szesciohydropirydyng, i ze przemiana
jednej w druga uda sie przez utlenienie. | ten wniosek
sprawdzono doswiadczalnie. Kénigs?d wykazatl miano-
wicie, ze piperydyna przemienia sie pod wptywem kwasu
siarkowego w temp. 300° w pirydyne, a Lellmann
i Geller3 przekonali sig, ze te samg przemiane usku-
tecznia jeszcze tatwiej nitrobenzol. Wreszcie przemiana
odwrotna zachodzi réwniez do$¢ fatwo. Kdnigs4 otrzy-
mat piperydyne przez dziatanie kwasu solnego i cyny
na pirydyne, a Ladenburg i Roth5 stosowali w tym
samym celu z lepszym skutkiem soéd i alkohol. Nie moze
wiec ulega¢ watpliwosci, ze budowa piperydyny oddaje
sie przez wzor:

#* Kraut Ann. 157, 66.
¢ Ber. 12, 2341, 16, 727.
% Ber. 21, 1921 (1888).
') Ber. 14, 1856 (1881).
6 Ber. 17, 513.
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CH*
L\
CH2 CHS

I I
ch2 ch?2

Nim przejdziemy do opisu szeregu reakcyj, ktdérych
badanie datlo nowe dowody stuszno$ci powyzszego wzoru,
przytoczymy jeszcze kompletng synteze tej zasady, wyko-
nang przez Ladenburgal. Punktem wyjscia tej syntezy
byt dwucyanek propanu, ktéry pod wptywem wodoru prze-
mienia sie w pieciometylenodwuamin:

CH2. CN CH2— CH2— NHa CH2— CHX/

I I I \
ch?2 -> ch?2 -> ch?2 >nh.

| |
CH2.CN  CH2— CH2—NH2  CH2— CH/

Sol chlorowodorowa tej zasady, szybko ogrzewana,
wydziela amoniak i daje pieciometylenoimine, ktéra oka-
zala sie identyczng z piperydyna. Szczeg6lnie ciekawe sg
przemiany piperydyny pod wptywem energicznych $rod-
kéw utleniajgcych, ktére, podobnie jak w przypadku kom-
iny, powodujg rozszczepienie pierScienia. Benzoilopipery-
dyna C6HIONC,H50 utlenia? sie pod wptywem nadman-
ganiu potasowego na kw. benzoilo4-amino-waleryanowy:

ch?2 ch?2 ch?2

[\ [\ [\
ch2 ch? ch3 ch?2 ch?2 ch?2

I 1 1 1 1
ch2 ch?2 ch2 co oh ch?2 co oh
\ |/ I I

N NH nh?2

I
co.cbhb (lo.c6h5

» Ber. 18, 2956, 3100.

Schotten. Ber. 16, 643; 17, 2545; 21,2235. Gabriel.

22, 3335.
35*

Ber.
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z ktorego przez zmydlenie otrzyma¢ mozna kwas amino-
waleryanowy, zwigzek z tancuchem »otwartyms, ktory pod
wplywem wyzszych temperatur traci czasteczke wody
i przemienia sie w zwigzek cyklowy, t. zw. piperydon:

CH2
ch2 ch?2
CH2 CO
\ /
NH
Niemniej interesujgce przemiany zauwazono stosujac
t. zw. reakcye Hofman na do piperydyny. Jako zasada

drugorzedowa reaguje ona z jodkiem metylu dajac zasade
trzeciorzedowa, metylo-piperydyne (l):

CH2 CH»
[\ [\
CH2 ch?2 ch?2 ch?2
> I ml I
ch2 ch?2 ch2 ch?2
\ |/ \ /
N.CH, N
oh/c”™ ch3

ktora przylacza jeszcze jedne czasteczke jodku metylu.
Z wytworzonego jodku zasady czwartorzedowej powstaje
odpowiedni wodzian (ll). Jezeli te zasade czwartorzedowg
poddamy dziataniu wyzszych temperatur, to traci ona
wode, przemieniajac sie w t. zw. dwumetylopiperydyne,
ktora, jako zasada trzeciorzedowa, znow przytgcza jodek
metylu. Z powstajgcego czwartorzedowego jodku mozna
otrzymaé przez dziatanie wodzianu srebrowego odpo-
wiedni wodzian czwartorzedowej zasady, ktora pod wpty-
wem wyzszych temperatur ulega catkowitemu rozkia-
dowi dajagc wode, tréjmetyloamin i weglowoddr, pipery-
len. Przemiany te, badane po raz pierwszy przez Hof-
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mannal, wyttumaczyt Ladenburg? zapomoca naste-
pujacych wzorow:

ch?2 ch?2 ch?2 ch?2
[\ [\ [\ [\
ch2 ch2 CH CH2 CH CH2 CH (
i 1 -*h20+ 0 1 —®™ | | —=un_1
ch2 ch? ch2 ch? ch2 ch2 ch2(
\/ / /

N N HO—N

H 0/j\CH, c/h§ cn3 chl/ ™ ch,

+ N(CH33+ H20.

Przemiany te sg zupetnie analogiczne do tych, ktére
poznaliSmy w rozdziale o koniinie, a przy badaniu nie-
ktorych waznych alkaloidéw, jak atropiny, odegraty bar-
dzo doniosta role8,.

Co sie wreszcie tyczy budowy piperyny, to uwzgle-
dniajac tatwos¢ z jaka piperydyna fgczy sie z rodnikami
kwasowymi, mozna z wielkiem prawdopodobienstwem
twierdzi¢, ze jest ona analogiem benzoilopiperydyny, t.j. ze
woddr imidowy piperydyny jest podstawiony przez rodnik
kwasu piperynowego, za czem przemawia zresztg na wste-
pie wspomniana synteza piperyny z jej skiadnikow4):

,CHS—CH2s

CHX/0\C 6H3.CH:CH.CH:CH,C0 —N< >CHb.
XX 'Ch2—ch/

Z chemii barwika krwi i chlorofilu.

Nie wszystkie zwigzki spotykane w przyrodzie lub
sztucznie wytworzone zostaly tak gruntownie opracowane

i) Ber. 14, 494, 659.

% Ber. 14, 1346; 15, 1024; 16, 2057.

8 Badania konstytucyi tropiny, »Chemik Polski« 1902, 769.

4 Synteze kwasu piperynowego opisat Ladenburg Ber. 27,
2958 (1894).
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jak wiekszo$¢ ciat, o ktdrych mieliSmy sposobno$¢ moéwié
w poprzednich rozdziatach. Ciata np. biatkowe, ktorym
ze wzgledu na wazng ich role w odzywianiu zwierzat
poswiecono niezmiernie duzo pracy, do niedawna przed-
stawialy zwigzki zupelnie tajemnicze; poznano wprawdzie
szereg produktoéw ich rozkiadu, lecz nie wiedziano wcale
w jaki sposéb sg one z sobg potgczone w czasteczce biatka,
i cho¢ dzi$, dzieki usitowaniom E. Fischera, i tutaj za-
czynajg rozjasnia¢ sie nasze pojecia, to jednak sporo
jeszcze czasu uptynie nim bedzie mozna uwazaé sprawe
budowy najwazniejszych ciat biatkowych za zatlatwiona.

Nie lepiej przedstawia sie sprawa budowy dwu naj-
wazniejszych barwikéw spotykanych w organizmach zwie-
rzecych i roslinnych, hemogolobiny i chlorofilu, a jezeli pomi-
mo to w podreczniku niniejszym podajemy gtowny wynik
dotychczasowych prac na tem polu, to czynimy to w za-
miarze wykazania, ze do rozstrzygniecia nawet najzawil-
szych zagadnien konstytucyjnych, metody w pierwszej
czeSci opisane moga najzupelniej wystarczaé, ze gtow-
nym warunkiem otrzymania pomysinych rezultatow jest,
w obecnej chwili, nietyle wynajdywanie nowych metod
badania, jak raczej umiejetnos¢ w stosowaniu juz istnie-
jacych.

Chlorofilu nie otrzymano dotychczas w krysztatachl),
aczkolwiek préb, majacych na celu wyosobnienie go w sta-
nie czystym literatura wykazuje bardzo duzo. Trudnosci,
ktore sie nastreczajg sg niezmiernie wielkie, a polegajg
na tem, ze metody, majace osiggna¢ cel zamierzony, nie
moga mie¢ charakteru chemicznego ze wzgledu na nad-
zwyczajng wrazliwos$¢ chlorofilu na najtagodniejsze nawet
odczynniki chemiczne. Dlatego tez wszelkie dawniejsze
proby otrzymywania chlorofilu niezmienionego z surowyetr

) Podobny chlorofil krystaliczny Gautiera i kilku innych
autoréw okazat sie pochodng chlorofilu w stanie mniej lub wiecej
czystym.
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wyciggow alkoholowych lisci zielonych, przy ktérych po-
stugiwano sie alkaliami lub kwasami, nalezy uwaza¢ za
chybione. Na jedynie racyonalng metode, zapomoca ktorej
uda sie moze w przysztosci catkowite rozwigzanie tego
problematu, wskazat Kraus i jednocze$nie z nim SorbyT
ktorzy starali sie oddzieli¢ chlorofil od towarzyszacych mu
innych barwikow i cial bezbarwnych na zasadzie réznej
rozpuszczalnosci ich w odpowiednio dobranych rozpusz-
czalnikach obojetnych. Analogiczng metode stosowali p6z-
nief Marchlewski i C A Schunckl, ktorzy kon-
trolowali rezultat kazdej operacyi szczegétowemi bada-
niami widm otrzymanych roztworéw i otrzymali wresz-
cie ciato, co do ktérego mozna bylo mie¢ pewnos¢, ze
przedstawia chlorofil niezmieniony, zupetnie wolny od za-
nieczyszczen barwnych. O ile preparat ten byt takze wol-
nym od zanieczyszczen bezbarwnych tego rozstrzygnaé
na razie sie nie dafo.

Chlorofil ulega, jak juz wspomniano, bardzo tatwo
przemianie pod wptywem kwaséw. Historya dawniejszych
badan nad temi sprawami jest bardzo zawita i moze byg,
bez szkody dla zrozumienia istotnego stanu dzisiejszych
pogladéw na te kwestye, pominietg. Wystarczy, jezeli
zaznaczymy, ze pod wptywem chlorowodoru chlorofil
ulega rozkiadowi, dajac dwa ciata: filoksantyne i filocya-
nine, z ktérych pierwsza jest prawdopodobnie produktem
rozktadu pierwszego stadyum reakcyi, a drugie — dru-
giego okresu. Tylko filocyanine otrzymano dotychczas
w stanie czystym, krystalicznym; jest to ciato, ktdrego
wiasnosci optyczne, widmo absorpcyjne, réznig sie dosc
znacznie od chlorofilowych, ale ktére jednak niewatpliwie
stoi jeszcze w bardzo blizkim don stosunku. Skiada sie
ono z wegla, tlenu, wodoru i azotu; skiad empiryczny
poznany jest mniej lub wiecej dokladnie. Filocyanina, po-
dobnie jak filoksantyna, jest zwigzkiem bardzo zmien-

* Rozpr. Akad. Umiejeln, w Krakowie [2] XVIIt, 263 (1900).
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nym. Kwasy w temperaturach wyzszych zmieniajg go
bardzo znacznie, podobnie jak alkalia, ktérych wpltyw
uwidacznia sie nawet w temperaturach zwyktych. Filo-
cyanina ma wiasnosci stabej zasady, taczy sie z silnymi
kwasami dajgc sole, fatwo ulegajace hydrolizie, daje z so-
lami niektérych ciezkich metali sole podwdjne i t d

Pod wptywem alkalij chlorofil, jak zaznaczono, row-
niez ulega zmianie. Powstajgce ciato, alkachlorofil, zdaje
sie sta¢ w stosunku blizszym do chlorofilu, niz poprzednio
wspomniana pochodna. Kwasy nader tatwo rozktadajg al-
kachlorofil i stosownie do tego czy rozklad odbywa sie
w obecnosci lub w nieobecnosci alkoholu otrzymuje sie filo-
taonine lub jej etery alkilowe.

Wszystkie te ciata majg te wspdlng ceche z chloro-
filem, ze powodujg obok innych, smuge absorpcyjng w czer-
wonej czesci widma, okoliczno$¢ ktéra przemawia za tern,
ze przy otrzymywaniu wszystkich dotychczas wspomnia-
nych pochodnych, metamorfoza wsteczna chlorofilu, t. zw.
odbudowa, bardzo daleko zaj$¢ nie mogta.

Inaczej rzecz sie ma z produktami dziatania alkalij
w wysokich temperaturach na chlorofil lub jego pochodne.
Otrzymuje sie mianowicie wtedy naprzdd filorubine, ktéra
ogrzana jeszcze wyzej z alkaliami daje filoporfiryne, zwig-
zek o wiasnosciach fizycznych niezmiernie ciekawych.

mV odroznieniu od poprzednich pochodnych chlorofilu,
ktorych roztwory sg zielone lub oliwkowo zielone, filoporfi-
ryna rozpuszcza sie w rozpuszczalnikach organicznych z bar-
wag czerwong i odznacza sie nadzwyczaj subtelnem i cha-
rakterystycznem widmem, ktére w historyi dalszych badan
barwika krwi i chlorofilu odegrato pierwszorzedng role.

Nim przystgpimy do opisu nastepstw szczeg6towych
badan widma tego, zaznaczymy, ze powyzej pobieznie
wyliczone rezultaty badah chlorofilowych, ktére w przy-
sztosci bez zadnej watpliwosci odegrajg wazng role, jako
materyat rzeczowy analityczny dla rekonstrukcyj konsty-
tucyjnych, przeciez na nature chlorofilu nie rzucity naj-
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mniejszego Swiatta. Stato sie to dopiero wtedy, gdy od-
budowe chlorofilu prowadzono reakcyami znacznie ener-
giczniejszemu, ktore i w innych dziatach dociekan konsty-
tucyjnych nie pozostaty bez odpowiedzi. Reakcyg taka
byta destylacya chlorofilowych pochodnych, szczeg6lniej fi-
locyaniny i filotaoniny, z pytkiem cynkowym, a rezultatem
jej wniosek, ze chlorofil jest pochodng pyrrolul).

Odkrycie filoporfiryny i dokladniejsze zbadanie jej
wiasnosci chemicznych, a szczegélniej fizycznych, miato
dla chemii chlorofilu i barwika krwi znaczenie przeto-
mowe, albowiem od tej chwili badanie konstytucyi obu
barwikéw odbywaé sie mogto wspotrzednie. Okolicznosé
ta byla szczeg6lniej dla chemii chlorofilu dlatego tak bar-
dzo doniosta, ze otrzymywanie wiekszych ilosci pochod-
nych barwika krwi jest bez poréwnania tatwiejszem za-
daniem, niz pochodnych chlorofilu, ze wiec przedwstepne
jakiekolwiek badania oryentacyjne, o ktérych powodzeniu
nie mozna mie¢ z gory najczesciej zadnego wyobrazenia,
wykonywane by¢ moga nad pochodnymi barwika krwi.
Stan ten pomysiny zawdzieczamy odkryciu, ze filopor-
firyna jest ciatem nader blizko spokrewnionem z hemato-
porfiryng. Za tem przemawialy analogiczne wzory empi-
ryczne obu cial, a przedewszystkiem nadzwyczajne podo-
bienstwo ich widm absorpcyjnych.

Roztwory w rozpuszczalnikach obojetnych hemato-
porfiryny i filoporfiryny powodujg w widmie ciggtem siedm
smug, nadzwyczajnie charakterystycznych, utozonych w spo-
s6b zupetnie analogiczny w obu przypadkach. Ro6znica po-
lega tylko na tem, ze wszystkie smugi hematoporfiryny
sg przesuniete nieco ku czerwonej czesci widma, w po-
rownaniu ze smugami filoporfiryny. W kwasnych roztwo-
rach oba barwiki posiadaja zupetnie analogiczne trzy smugi,
a ich sole cynkowe dwie. Podobienistwo to smug absorp-
cyjnych nie ogranicza sie na cze$¢ mniej zatamang widma.

‘i Marchlewski i B. Schunck Ann. 288, 209 (1895); 290, 306.
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W ultrafioletowej czesci widma stwierdzono droga foto-
graficzng zupetnie analogiczne smugi w obu przypadkach,
zaréwno w roztworach obojetnych, jak kwasnych. Wiel-
kie podobiehstwo wzorow filoporfiryny (Ci6H18N30) i he-
matoporfiryny (C6HIgN203) ¥ wskazywato na to, ze oba
te ciata sg réznymi stopniami utlenienia jakiego$ wspol-
nego rdzenia i mozna bylo skutkiem tego kusi¢ sie o prze-
miane hematoporfiryny zapomocg Srodkéw redukcyjnych
w filoporfiryne. Zamiar ten nie dat sie wprawdzie urzeczy-
wistnié, otrzymano z hematoporfiryny, przez dziatanie jo-
dowodoru w obecnosci jodku fosfonowego, ciatlo zwane
mezoporfiryng, ktéremu nadano wzdér CisH18N202, ale
jednocze$nie zrobiono wazne spostrzezenie, ze przy stoso-
waniu znacznych ilosci wspomnianych odczynnikéw mozna
spowodowac zupelny rozkiad barwnej czgsteczki porfiry-
nowej, ktorego rezultatem jest ciato skladu C8HI3N przy-
pominajgce wlasnosciami swemi pochodne pyrrolu i nazwane
skutkiem tego hemopyrrolem?. Cialo to jeszcze z tego
wzgledu wzbudzito og6lne zainteresowanie, ze ulega z tat-
woscig utlenieniu pod wptywem tlenu powietrza, przemie-
niajgc sie w urobiline, jeden z barwikow zékciowych.

Odkrycie hemopyrrolu umozliwito kontrole dawniej
wyprowadzonego wniosku, ze filoporiiryna i hematopor-
firyna, a wiec takze barwik krwi i chlorofil sg z sobg
blizko spokrewnione. Jezeli bowiem hemopyrrol nalezy
uwaza¢ za podstawe czesci barwnej czgsteczki hemoglo-
biny, w takim razie chlorofilowe pochodne réwniez po-
winnyby da¢ przy redukcyi hemopyrrol.

Doswiadczenia sprawdzity przewidywania te istotnie.
Filocyanina poddana dziataniu jodowodoru i jodku fosfo-1

1) Wzér hematoporfiryczny w ostatnich czasach ulegt zmia-
nie, Zaleski znalazl, ze sklad tego ciata lepiej oddaje sie przez
C34HSB0 6H4; nie jest rzecza wykluczona, ze wzor filoporfiryny, wy-
zej podany, takze bedzie musiat uledz zmodyfikowaniu.

2 Nencki i Zaleski Buli. intern, de TAcad des Sciences de
Cracovie 1901, 217.
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nowego przemienia sie w zwigzek identyczny z hemo-
pyrroleml). Co do konstytucyi hemopyrrolu to juz w chwili
wykrycia go mozna bylo przypusci¢, ze odpowiada me-
tylo-propylo-pyrrolowi, a to na podstawie nastepujacej.
Hematoporfiryna? podobnie jak filoporfiryna3 prze-
mieniajg sie pod wptywem Srodkdéw utleniajgcych w imid
t. zw. trojzasad owego kwasu hematynowego, ktérego wzor
brzmi: C8H904N. Zwigzek ten pod wptywem alkalij roz-
klada sig, traci mianowicie azot, wydzielajacy sie w po-
staci amoniaku, a z alkalicznego plynu wydzielaja kwasy
mineralne zwigzek CgH805, zwany bezwodnikiem trojza-
sadowego kwasu hematynowego. Cialo to w temperatu-
rach wyzszych traci bezwodnik weglowy, przemieniajgc
sie w zwigzek skladu C7H803, ktéry okazat sie identycz-
nym z bezwodnikiem metylo-etylo-maleinowego kwasu:
CH3— C= C— CH2.CHg

CO Co.
\ /
@]

Wobec tego rekonstrukcya wzoréw racyonalnych
zwigzkéw C8H805 i C8HI04N nie przedstawiata juz wiel-
kich trudnosci. Zwigzek pierwszy mogt odpowiadac jedne-
mu z nastepujacych schematow:

HOOC— CH2— C= C- CH2.CH3

! I
I CoO co

\
CO OH
OHy—C= C— CHt.CH..COOH CH3—C= C—CH
I CO CO m CO CO CHb
Vo /¥

* Marchlewski i Nencki. Rozpr. A. U. w Krak. [3] 1, A. 333(1901).
9 Krister Ann. 315, 174 (1901). 9 Marchlewski Rozpr. Ak.
Um. [3] 2, A. 1 (1902).
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z pomiedzy ktérych na korzy$¢ Il rozstrzygnieto na tej
zasadzie, ze bezwodnik kwasu hematynowego daje przy
utlenieniu energicznem kwas bursztynowy:

CH3—CH=C—CH2.CH2.COOH
00 CO -> HOOC.CH2.CH2.COOH.

Wobec tego zwigzkowi CsH904N odpowiada¢é mogt
tylko wzor:

CHg— C= C— CH2.CH2.CO OH.
I |
CO co

Przypuszczajgc dalej, ze tem sam uklad, ktéry przy
redukcyi porfiryn daje hemopyrrol, przy utlenieniu daje
imid tréjzasadowego kwasu hematynowego, dojdziemy do
whniosku, ze hemopyrrol zbudowany jest w mys$l wzoru:

ch3- c- c- ch2.ch2.ch8

Lo
CH CH

\ |/
NH

przyczem opieramy sie na doswiadczeniach dawniejszych,
ze pochodne pyrrolowe przy utlenieniu rzeczywiscie dajg
pochodne kwasu maleinowego. Czy wnioskowanie to jest
uprawnione tego na razie z calg pewnoscig twierdzic¢
nie mozna, poznano nawet fakt, ktéry z nim niezupetnie
stoi w zgodzie ). Przygotowano mianowicie syntetycznie
imid kwasu metylo-propylo-maleinowego kwasu:¥

#® Kuster i Haas Ber. 37, 2470 (1904).



557

ch3—C= C—CH2.ch2.CH3

I !
cCo co

i poréwnano go z produktem utlenienia hemopyrrolu,
otrzymanym wprawdzie tylko w iloSciach minimalnych.
Okazato sie, ze ciata te nie sg identyczne, wbrew ocze-
kiwaniom. Z drugiej strony podjeto probe otrzymania he-
mopyrrolu drogg syntetyczng, przyczem kierowano sie
wyzej podanym wzorem dla hemopyrrolu, do ktérego do-
prowadzity badania analityczne. W tym celu poddano re-
dukcyi imid kwasu metylo-n-propylomaleinowego, otrzy-
manego metodg Michaela, dla ktérej punktem wyjscia
jest eter acetooctowy i ktorg oSwietlajg dostatecznie na-
stepujgce réwnania:

CHj.C(ONa):CH.COOC2H5 -» CH3.CO.CH.CsH,.COOC2H5

CH3.CO.CH.C3H7.COOC2h5+ hcn =

/OH

= ch3- CM—-- CH .C3H7.CO OC2H5 ->
\CN
/OH

-> ch3.C( - - CH.C3H7.COOH
\COOH

ch3—c= c—c3h7

I I
CO co

Wytworzony bezwodnik przemienia sie nastepnie
przez ogrzewanie z amoniakiem, w roztworze alkoholo-
wym, w odpowiedni imid. Redukcye tego imidu) na po-
chodng pyrrolowg wykonano w ten sam sposob jak daw-
niej uskuteczniono przemiane imidu kwasu bursztynowego

w pyrrol:

Y Buraczewski i Marchlewski Buli. intern, de I’Acad.
des Sciences de Cracovie 1904, 397.
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mianowicie przez ogrzewanie z pyikiem cynkowym w at-
mosferze wodoru. Otrzymano przytem rzeczywiscie cialo,
ktore posiadato reakcye jakosciowe hemopyrrolu, ktoére
utlenia sie¢ pod wpltywem powietrza na barwik czerwono-
brunatny, wiasnosciami bardzo zblizony do urobiliny
naturalnej. Ze wzgledu jednak na czysto jakosciowy cha-
rakter tego badania nie mozna jeszcze orzec, czy otrzy-
mane cialo jest rzeczywiscie identyczne z hemopyrrolem
lub od niego odmiennem. Niedaleka przyszto$¢ niepew-
nosci te usunie, ale dzi§ juz powiedzie¢ wolno, ze cho¢
badania konstytucyi barwika krwi i chlorofilu dopiero sie
rozpoczety, to jednak dotychczasowe rezultaty dajg rekoj-
mie, ze s one na dobrej drodze, i ze, jezeli uda sie prze-
zwyciezy¢ ogromne trudnosci w zdobyciu potrzebnych ilosci
materyatlu do badania, chemia barwika krwi i chlorofilu
bedzie niebawem tak samo przejrzystg jak kazdego innego
dziatlu chemii organicznej).¥

A W szkicu powyzszym uwzglednilismy rozmyslnie tylko te
wyniki badan barwika krwi i chlorofilu, ktére wchodzg w ramy ni-
niejszej ksigzki. Majacych zamiar zaja¢ sie chemia chlorofilu grun-
towniej odsytamy do monografii o chlorofilu w 8-mym tomie »Ros-
coe-Schorlemmers« Organische Chemie 1901, i do monografii bar-
wika krwi i chlorofilu w jezyku polskim, bedacej w przygotowaniu.



Uzupetnienia.

Do str. 242.

Kostanecki (Arch. des Sc. phys. Genéve [4], 2,
Wrzesieh 1896) klasyfikuje barwiki w sposéb nastepujacy:

A) Barwiki z jednym chromoforem:

C= C (dwubifenileneten);

C= O (oksyketony, oksykumaryny, oksyksantony,
oksyflawony);

C= N (auraminy, tioflawiny, barwiki chinolinowe);

0= N= 0 (barwiki nitrowe); N= N (barwiki azo-
we); N:N:0 (azoksybarwiki).

B) Barwiki z kilkoma chromoforami: a) chromofory
streptostatyczne (typ ketonowy):

oksyketony (nienasycone), barwiki indoge-

nowe, oksyindogenowe;

oksydwuketony, oksydwuksantony;

indygotyna;

000
noar
oQpo

barwiki hydrazonowe;

barwiki disazowe.
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b) Chromofory »cyklostatyczne« (typ chinonowy):

Cc=20C C=0 C= N
auryny
C= 0 benzeiny oksychinony
ftaleiny
indaminy

zasadowe bar- indofenole

_ |, ‘Zasadowe bar-indofenole
C= N wiki tréjfenilo- mtri)zofe safraniny

metanowe nole induliny
C= N= O — rezazuryna

c) Wreszcie chromofory budowy w»streptostatycznej«
i »cyklostatycznej«; do tej gromady zaliczajg sie niektdre
skomplikowane barwiki, jak biekit alizarynowy, styrogal-
lol it d

Przy oznaczaniu budowy barwikéw postugiwaé sie
mozna niekiedy regutg, odkrytg przez Kostaneckiego
(Ber. 20, 3133), ze, z nielicznymi wyjatkami, tylko takie
oksyketonowe barwiki zabarwiajg trwale widkno, zapra-
wione mordantami, w ktérych znajduja sie dwie grupy
hydroksylowe w pozycyi orto wzgledem siebie, a jedno-
cze$nie jedna z nich w pozycyi orto wzgledem grupy kar-
bonilowej.

Do str. 247.

Kaufmann (Ber. 36, 2494 (1903). 37, 2612 (1904) po-
dat nowe poglady na przyczyne fluorescencyi; po szczego6ty
odsytamy do oryginatow.

Do str. 317.

W roku 1904 Baeyer i Villiger (Ber. 37, 597,
1183, 2849, 3191) ogtosili szereg prac, na zasadzie ktorych
cofajg swe poglady na przyczyne barwnych wiasnosci bar-
wikow trojfenilometanowych i akceptujg wzor Fische-
réw i Nietzkiego. Na poglad Hantzscha na bu-
dowe wolnej zasady barwikowej (str. 313) zgodzié sie nie
moga, wskazujagc na rzekome bledy we wnioskowaniu
Hantzscha i bledne spostrzezenia. Wedlug Baeyera
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i Villi gera prawdziwg zasadg barwikowg rozaniliny jest
t zw. zasada HomolKki:

NH2
= NH.
nh2

Hantzsch [Ber. 37, 3434 (1904)] stawiane mu za-
rzuty odpiera i obstaje przy pogladzie, Ze trdjaminotroj-
fenilokarbinol jest pseudozasada, z ktorej przez dziatanie
kwasow wytwarzajg sie sole prawdziwej zasady, z pie-
ciowartoSciowym atomem azotu. Rozkiad tych soli przez
wodziany metaliczne daje czwartorzedowg zasade nie-
trwalg, ktora pod wplywem nadmiaru tugbw moze prze-
mieni¢ sie w zasade imidowg Homolki, ktéra pod wpty-
wem wody przemienia sie w karbinol:

~>Ci<( \;NHt+ OH-——- -+~>C(OH)/ A>NHa
zasada zdyssoc. czwartorzed. karbinol
>C: " ViNH.
\ /

Interesujgce poglady w tej mierze oglosit takze
J Schmidlin [C r. d TAcad. des Sciences 139, 602
(1904)]. Karbinol rozanilinowy rozpuszcza sie w kw. octo-
wym rozcienczonym, dajac roztwdér bezbarwny, ktory
niebawem, absorbujgc ciepto, przemienia sie w zwigzek
barwny. Dwie fazy reakcyi tej autor ttumaczy zapomocg
nastepujacych wzoréw:

(patrz sn\ 562, wzor 1 i Il).

Z utworzonego produktu bezbarwnego przez wy-
dzielenie wody wytwarza sie trwaly, zabarwiony, jedno-
kwasowy chlorowodorek (111):

(patrz str. 562, wzor llI).
L. Marchlewski. 36



— 562 —

nh?2

I\
+ HC1+ 3H,0

NH2.C6H* — C— C6H4 . NH2

I
OH

AR
/o
H X

H H H

H —OH OH H
\ H/

NHS. C6Hi — C ------ C6H4.NHS

I
OH

cl
N

I
H,.C5H4C . C6H4.NH
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Pod wptywem nadmiaru kwasu, chlorowodorek ten
przemienia sie w trojkwasowe potgczenie barwne (IV):

cl

|
H_ N—H

NHS.Cl.CeH4.C. C6H4.NH3. Cl
v

ktére w stanie suchym jest zupetnie trwate, lecz ktore
w obecnos$ci dostatecznej ilosci kwasu i wody przemienia
sie w sol bezbarwng budowy (V):

CINHS. C6H4— C — CsH4. NH3Cl
1
OH
Vv
J Braun [Ber. 37, 633 (1904)] stara sie rozstrzy-
gna¢ pytanie, czy grupy aminowe pochodnych trdjfenilo-
metanu biorg udzial przy wytwarzaniu barwnych soli

w ten sposob, ze niweczy zdolnos¢ azotu tych grup do

wystepowania w roli pierwiastka pieciowartosciowego.
36*
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Dokonaé¢ tego mozna, podstawiajgc grupe alkilowg bar-
wikow szeregu zieleni malachitowej przez grupe cyanowa.
Otrzymane wyniki eksperymentdéw przemawiajg wedtug
Brauna na korzy$¢ wzoru chinoidowego barwikow tréj-
fenilometanowych.

Sadzac z najnowszej pracy Gomberga i Conea
(Ber. 37, 2033), sprawa chemicznej natury »tréjfenilome-
tylu« przedstawia wiecej komplikacyj, niz poczatkowo
przypuszczano. Dokladne pomiary masy czasteczkowej
przekonaly, ze w roztworach mamy ciato (C19H15)2 a nie
C19H15 Pomimo to autorowie odrzucajg wzor Heint-
schela:

H H

ktory wedtug nich nie ttumaczy reakcyj »tréjfenilometylu«
w sposob zadawatnigjacy, a przedewszystkiem wytwarza-
nia sie nadtlenkéw trojfenilometylu pod wplywem tlenu
powietrza. Gomberg i Cone przypuszczajg natomiast,
ze wynik badania kryoskopowego ttumaczyé mozna, przyj-
mujac assocyacye dwu czasteczek trojfenilometylu, na-
stepstwem ktérej jest wytwarzanie sie konglomeratu:
(C19H152, oddziatywajacego jednak chemicznie, jak dwie
czgsteczki tréjfenilometylu.

Tschitschibabin [Ber. 37, 4710 (1904)] jest zda-
nia, ze tréjfenilometyl Gomberga jest w rzeczywistosci
szeSciometylometanem. Ciato za$ otrzymane przez Ul-
manna i Borsuma (Ber. 35, 1882), w ktérym wspom-
niani badacze widzieli szeSciometylometan uwaza za po-
chodng czworofenilometanu budowy: (CeH53.C.CsH4.
*CH (0, H5s.

Do str. 325.

Wedtug Waldena (Ber. 29, 133; 30, 3151; 32,
1855) mozna w niektérych przypadkach przemienic¢ jeden
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antimer w drugi bez uprzedniego wytworzenia zwigzku
racemicznego. Zjawisko to nosi nazwe inwersyi optycznej.
Kwas |-jabtkowy pod wptywem pieciochlorku fosforu daje
kwas d-chlorobursztynowy, a ten z kolei z tlenkiem sre-
browym kwas d-jabtkowy; odwrotnie kwas djabtkowy
daje z pieciochlorkiem fosforu kwas i-chlorobursztynowy.

Do str. 348.

Kipping [Journ. Chem. Society 74, 442 (1901). 85,
438 (1904)] podat nowy sposob udowadniania racemii bez
bezposredniego rozktadu i bez pomocy optycznie czyn-
nych ciat.

Pope i Peachey [Proc. Chem. Society 15, 201
(1899)] omawiajg, niezawodna wedtug nich, metode roz-
strzygania, czy badany pityn jest mieszaning antimerow,
czy tez prawdziwym zwigzkiem racemicznym.

Bruni [Atti R. Accad. dei Lincei 13, Il, 349(1904)]
rozstrzyga, czy badany nieczynny zwigzek jest racemicz-
nym lub mieszaning zwykla, na zasadzie badania krzy-
wych Kkryohydratowych.

R. H Bradbury dat dobre zestawienie badan nad
racemig do r. 1900 (Journ. Franklin Inst. 149, 369).

Do str. 396.

Stosowanie feniloizocyanianu do oznaczania konsty-
tucyi ciat tautomerycznych krytykujg Dieckmann, Hop-
pe i Stein (Ber. 37, 3370, 4627).

Do str. 439.

Nadzwyczaj wazne przyczynki do znajomosci zja-
wiska tautomeryi dat Brihl [Chem. Polski 4, 1021 (1904)].

Do str. 498.

Beckmann (Ber. 37, 3042) odkryt jeszcze trzecig
odmiane benzaldoksimu i niektérych innych oksimdw.
0 stosunku tej trzeciej odmiany do oksimdw szeregu »syn«
1 »anti« na razie nic pewnego powiedzie¢ nie mozna.

Do str. 525.

Opierajac sie na wynikach badan Zawidzkiego
nad kwasem kakodylowym Bamberger (Ber. 37, 3042)



566

ponownie skiania sie do pogladu, ze wodzian benzolo-
dwuazonowy jest cialem amfoterowem, ktore z kwasami
wytwarza sole CeH6.N—d, a z zasadami CsH5—N.OMe.

N N
Hantzsch (Ber. 37, 3042) zbija wywody i niektore wy-
niki eksperymentalne Zawidzkiego, a tern samem tez
powyzsze poglady Bambergera na budowe zwigzkow
dwuazonowych. O obecnym stanowisku Zawidzkiego
informujg prace: Ber. 37, 2289, 2298 (1904).

Do str. 530.

Sposéb obliczenia predkosci wedréwki jonéw ben-
zolodwuazonowych tutaj podany, oczywiscie jest dopusz-
czalny tylko pod warunkiem, ze stopien dyssocyacyi chlorku
sodowego i chlorku oenzolodwuazonowego jest jednakowy.

Do str. 558.

Za naturg pyrrolowg hemopyrrolu przemawia jeszcze
fakt, odkryty przez Goldman na i Marchlewskiego
(Z f. physiol. Chemie 43, 415), ze hemopyrrol taczy sie
z chlorkiem benzolodwuazonowym, dajgc barwik azowy.

--<08—=
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Str. 66 wiersz 6 od doiu zamiast »powodujg« czytaj »posiadajg«.
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karboksylowego «
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czytaj »C,,He(OH)60OCHS8«.
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