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W rozlegléj a ze wszech miar znakomitéj pracy
nad kwasem melitowym *) wykazal Barver, Ze kwas
ten posiada wzor C,(COOH), czyli, ze jest szecio-
zasadowym kwasem aromatycznym. Twierdzenie to
oparl wspomniony autor na niezbitych dowodach do-
swiadczalnych tak dalece, ze brak syntezy kwasu
melitowego dotychczas stuszno$ci jego weale nie
zmniejsza. Mimo to synteza ta bylaby zdaniem mojém
bardzo pozadana. Nie mozna bowiem twierdzi¢, jakoby
dowod na syntezie oparty byl w naukach do$wiad-
czalnych kiedykolwiek zbyteczny, tém wiecéj, ze nie-
kiedy, jak to np. w chemii si¢ dzieje, dowod taki nie-
tylko stwierdza analize i oparte na niéj wnioski, ale

') Czes¢ pracy niniejszéj byla drukowana w czasopi-
$mie: Berichte der deutsch. chem. Geselschaft —
Berlin 1877 str. 838.
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0 KWASIE ACETYLENODWUKARBONOWYM. 39

odslania rownoczesnie nowe calkiem stosunki, ktore
nalezycie wyzyskane rzecz badang w zupelnie inném,
nierownie jasniejszém przedstawiaja $wietle. Uwagi
te daja si¢ zastosowa¢ w caléj pelni do pozadanéj
syntezy kwasu melitowego. Synteza ta powinna nie-
tylko stanowczo stwierdzi¢ wzor dla kwasu melito-
wego C,(COOH), ale co wazniejsza, powinna ona
wyjasni¢, w jaki sposob polaczenie to powstaje. We-
dlug wszelkiego prawdopodobienstwa, kwas melito-
wy. jak wszystkie inne polaczenia aromatyczne, ma
swoj poczatek w szeregu polaczen t. zw. ttuszezowych;
a synteza jego wyjasni wlasnie prawidlo, wedlug
ktorego przejscie z szeregu tluszczowego do aromaty-
cznego sie odbywa. Przejscia takie, acz zawsze pra-
wdopodobne, a tylko wnielicznych wypadkach doswiad-
czalnie przeprowadzone, stanowia same przez sie zja-
wiska bardzo ciekawe ze stanowiska czystéj teoryi;
a c0z dopiéro, skoro sie zwazy, ze tak jak kwas me-
litowy, tysiace innych polaczen aromatycznych nalezg
do przetworow przez przyrode utworzonych. We wszyst-
kich tych wypadkach usitfowania celem uskutecznie-
nia syntezy sa bardzo pozadane, a skoro sie powioda,
zazwyczaj donioste maja nastepstwa, rozjasniajac taje-
mnice, jaka stanowia syntezy przez przyrode tak
czesto wykonywane.

I oto glowne powody, ktore za poradg prof. Dra
Rapziszewskieco sklonily mie do podjecia niniejszéj
precy. Mysl w niéj nie nowa,a godne wzmianki sa
usifowania na tém polu dwdch znakomitych chemi-
kow: Liesieca i WoHLERA, Ktorzy wogdle piérwsi zaj-
mowali sie z pewnym skutkiem kwasem melitowym ).

) Pogg. Ann. XVIII, 161,
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40 DR. ERNEST BANDROWSKI.

Chemicy ci przyjeli dlan wzor C,H,0, a to na pod-
stawie liczb analitycznych. Wzor ten postawil kwas
melitowy koniecznie obok kwasu bursztynowego C,H,O,,
tak dalece, ze Liesic i WonLER przypuszcezali pewna
zaleznos¢ genetyczna obu kwasow; tém wiecéj. ze ta-
kowe wzajemnie towarzysza sobie w naturze, t. j.
razem znajduja sie w weglu brunatnym. Na podsta-
wie tego prawdopodobnego przypuszczenia Liesic
i WonLer pomysleli piérwsi o syntezie kwasu meli-
towego z kwasu bursztynowego, ktora chcieli uskute-
czni¢ dzialaniem chlorn na kwas bursztynowy a to
w slad wzoru:
C, H, O, + 2Cl, = 4HC1 + C, H, O,
kw. bursztynowy kw. melitowy

Zamierzana synteza nie powiodla si¢ i1 latwo
odgadna¢ dlaczego? Wzor dla kwasu melitowego jest
inny, niz to Liesic i WoHLER przypuszezali, a nadto
chlor dziala na polaczenia organiczne w ogole inaczéj,

_niz to wowczas sadzono.

Mimo to, mysl poruszona nie wiele na tém stra-
cila. BAgyer') wspomina, ze te same mysl moznaby
urzeczywistni¢ innym, nierownie dalszym sposobem,
a mianowicie nalezaloby nasamprzod odjaé 4 atomy
wodu z jednéj drobiny kwasu bursztynowego, w slad
wzoru.

OH.. - CO.0H CO.OH

1 T 2H2 =m i 04H2O4
&H,. CO.0H do.om

a dopiéro kwas C, H, O, nalezaloby spolimeryzowac
na kwas melitowy wediug wzoru
83C H, O, =¢C, H, O, =C, (CO, H),

1y Ann. Chem. Pharm. Ligeic. Splbd VI, str. 10 i dalsze,
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0 KWASIE ACETYLENODWUKARBONOWYM. 41

Polimeryzacyja ta wydaje mi si¢ wcale prawdo-
podobna. Kwas hypotetyezny C,H,0, bylby wedlug
powyzszego rownania niejako acetylemem C,H,,
w ktorym obydwa atomy wodu zastapione sa grupa-
mi (CO,H), i nazwacby go mozna kwasem acetyle-
nodwukarbonowym; — a jako taki podzielalby z acety-
lenem, allylenem etc. zdo!nos¢ polimeryzowania sie na
odpowiednie polaczenie aromatyczne, ktorém tym ra-
zem powinien by¢ kwas melitowy.

Oto w streszezenin cel i plan podjetéj pracy.
Obejmuje ona w sobie dwa zadania; piérwszém jest:
otrzymanie kwasu acetylenodwukarbonowego, dotych-
czas nieznanego; a drugiém byloby odpowiednie spo-
limeryzowanie go na kwas melitowy.

Piérwsze zadanie sadze calkowicie rozwigzatem,
nad drugiém dotychczas pracuje.

¥ 5 ¥

W monografii zamieszczonéj w czasopismie Be-
richte der deutsch. chemischen Gesellschaft. Berlin 1877,
na str. 838 oglosilem nastepujgce wypadki moich po-
szukiwan:

Kwas acetyleno-dwukarbonowy latwo otrzymac
mozna z obu znanych kwaséw dwubromo- bursztyno-
wych, ogrzewajac takowe z wyskokowym rozczynem
wodnika potasowego. Kwas ten krystalizuje sie z dwo-
ma drobinami wody, w duzych krysztatach, ukladu
prawdopodobnie trojskosnego, posiada wiee wzor
CH,O0, + 2 H,0. Latwo rozpuszcza sie w wodzie
wyskoku i eterze; przy ogrzewaniu rozklada sie.

Nadmienitem daléj szczegolniéjszg isomeryje wo-
dnego kwasu acetylenodwukarbonowego i winowego,

Wydz. matem.-przyr. T. VL. 6
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49 DR. ERNEST BANDROWSKI.

jako dotychczas rzadko napotykang a stwierdzajaca
istnienie tak zwanéj wody krystalizacyjnéj.

Ze soli kwasu acetylenodwukarbonowego pozna-
tem i opisalem wowezas sol sodowa C,0,Na, +3",H,O0,
s01 kwasng potasowag C,0,KaH, — olowiowy
C,O,Pb + H,O, cynkowa wzorn prawdopodobnie
C,0,Zn + 1", H,0, i s0l srébrowy rozkladajaca sie
nadzwyczaj szybko juz w zwykléj cieplocie. Niektore
z nich przy ogrzewaniu gwaltownie wybuchaja.

Zastanawialem sie nad tg szczegdlniéjsza nie-
trwaloscia tychze soli przy ogrzewaniu, a nie badajac
blizéj kierunku dziatania rozktadowego, zauwazylem
ogélnie, ze nietrwalos¢ powyzsza jest nastepstwem
szezegolniejszé) budowy drobinowéj kwasu acetyleno-
dwukarbonowego, ktéra prawdopodobnie da sie wyra-
zi¢ wzorem COOH — C= C. COOH.

Dalsze dotychczas nieog foszone poszukiwania
sg nastepujace:

Z dalszych soli kwasu acetylenodwukarbono-
wego oftrzymalem s61 miedziowa C,0,Cu + 3 H,O;
weglan miedziowy rozpuszcza sie w wodnym rozezy-
nie kwasu; z rozezynu tego wydzielaja sie przy po-
wolném parowaniu nad kwasem siarkowym pickne,
twarde krysztalki niebieskie powyzszego wzoru. Zna-
leziono przy rozbiorze Cu =28 53; wzir zas§ wymaga
Ca'=128" 93.

Sol ta rozklada sig bardzo latwo w zwykléj
cieplocie po pewnym czasie, przy czém calkiem czer-
nieje, to samo odbywa sie przy ogrzewaniu z woda.

Pragnatem przedewszystkiém udowodni¢ wzor dla
kwasu acetylenodwukarbonowego COOH. C= C. CO.OH
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Kwas tego wzoru powinien wlasnosciami swe-
mi fizycznemi i chemicznemi przypominac¢ polaczenia
t. zw: nienasycone, do ktoérych acetylen i homologi
naleza. I rzeczywiscie; wszystkie one wystepuja tu
w caléj okazalosci: do nich nalezy przedewszystkiém
nietrwalos¢ powyzéj opisana, ktora we wszystkich
polaczeniach nienasyconych oznacza chwiejnos¢é pewna
roéwnowagi chemicznéj.

Dalszym dowodem powyzéj przytoczonego wzo-
ru dla kwasu acetylenodwukarbonowego jest zachowa-
nie sie tegoz wzgledem wodu i chloroweow, w szezegol-
nosci za$ bromu.

Kwas acetylenodwakarbonowy zamienia si¢ pod
wplywem wodu w chwili wywiazania sie z (HgNa,)
na kwas bursztynowy.

Tenze posiadal wszystkie cechy jemu wlasciwe
a przy spalenin otrzymano

C =40 21, wzor C,H,O, wymaga C =40- 67

H— b 34 = 508:

Dziatanie to chemiczne wykazuje zarazem nale-
7Znos¢ genetyczng kwasu acetylenodwukarbonowego do
kwasu bursztynowego.

Wzgledem chlorowcow kwas. acetylenodwukarbo-
nowy zachowuje sie w podobny sposob. I tak rozezyn
wodny kwasu pochtania brom, a to wedlug wzorn
O H, O + Br. =k I v 0.

Dziatanie to odbywa si¢ prawie w teoretycznych
ilosciach i w zwykléj cieplocie. Zwykle jednakowoz
ogrzewalem odpowiednie ilosci bromu i kwasu w la-
7zni wodnéj, poczém wytrawialem rozczyn eterem; po
odparowaniu eteru pozostawaly krysztalki, ktore po
kilkakrotném przekrystalizowaniu przedstawialy dosc
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44 DR. ERNEST BANDROWSKI.

duze igly blaszkowate pozrastane w sposéb podobny,
jak w krysztalach wawelitu.

Rozpuszezajg si¢ one nadzwyczaj latwo we wo-
dzie, wyskoku i eterze, topia si¢ w cieplocie 232°—
233°. Przy spaleniu otrzymano liczby nastepujace:

O = 17:93, 171568, 1V-56, 17:62
H = 086, 1:08, 0:95, 1:06
Br= — 5826, 5843.

Liczby te odpowiadaja dokladnie wzorowi

C,H,Br,0,, ktory wymaga

G =1756
Ho=— 103
Br = 58-39.

Bylby to przeto kwas dwubromoacetylenodwukar-
bonowy, isomerny a nie identyezny z kwasem dwu-
bromomaleinowym Kgerureeo, ktory si¢ topi w cie-
plocie 112°.

Isomeryja dwoch kwasow C,H,Br,O, jest te-
oryja przewidziana; tak jak istniejg dwa kwasy
wzorn C,H,O, t. j. kwas fumarowy i maleinowy —
tak samo moga istnie¢ dwa kwasy wzoru C,H,Br,0,,
a mianowicie:

COOH. CBr = CBr. COOH
COOH. CBr,. C. COOH.

Ktéoremu z nich przypada piérwszy lub drugi
wzor, trudno na razie odpowiedziec.

Isomeryja w tym wypadku jest tg samg, co przy kwa-
sach fumarowym i maleinowym.

Dotad siegaja moje doswiadczenia dodatniéj wie-
céj natury. Kwas acetylenodwukarbonowy stanowi
mojém zdaniem polgczenie, ktore blizéj zbadane nastre-
czy wiele ciekawych faktow.
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Takowe postuzy¢ moga do objasnienia tego wiru
wypadkow isomeryi, jaki w przetworach pochodnych
kwasow dwubromobursztynowych spostrzegamy. Z te-
go to powodu badania kwasu acetylenodwukarbono-
wego zajmuja mnie jeszcze dzisiaj i zdaje sie, ze
takowe dluzszego jeszeze czasn do wykonczenia wy-
magac¢ bedg. .

Rownoczesnie robilem doswiadczenia celem spo-
limeryzowania kwasu acetylenodwukarbonowego, do-
tychezas jednak zawsze z ujemnym wypadkiem i dla
tego na razie o nich nie wspominam.
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