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Jacobus Henricus Van't Hoff i jego prace.
Wspomnienie posmierine.

Skreslit Jan Zawidzki.

(Dalszy ciag).

Zarodkow owych mysli mozna sie doszukaé zaréwno u Kekulégo
jak i u Pasteura. Pierwszy z nich niejednokrotnie positkowal sig
w swych wyktadach przestrzennymi modelami atomowymi, celem ilustra-
cyi wzor6w strukturalnych?'). Zastregal sie jednak stanowczo przeciw
temu, by owe modele mialy przedstawia¢ sposob istotnego ugrupowania
atomow w czasteczkach ich zwigzkow. Rowniez i Pasteur rzucil w swym
klasycznym wykladzie o zjawiskach asymetryi czasteczkowej zwiazkow
organicznych takie Smiate przypuszczenie: ,czy atomy drobiny kwasu wi-
nowego prawoskretnego grupuja si¢ wzdluz zwojow Sruby prawobieznej,
czy tez mieszcza sie w narozach czworoscianu prawidto-
wego, lub tworzg inny uklad asymetryczny,—tego nie jestesmy w stanie
rozstrzygnaé. Jedno wszakze nie ulega watpliwosci, mianowicie iz ugru-
powanie atoméw w czasteczkach obu izomerycznych kwasoéw odpowiada
ukiadom asymetrycznym, niedajgcym si¢ nalozyé jeden na drugi”.

Obaj pomienieni badacze byli przeto bardzo blizkimi zasadnicze]j idei
stereochemii; od $cistego jej sformulowania oraz rozwinigcia powstrzymaty
ich obawy przed konsekwencyami—zbyt daleko idacemi.

Te to obawy nie krepowaly dwudziestodwuletniego Van’t Hoffa.
Rozwiniecie wzorow konstytucyjnych na konfiguracyjne przedstawiato dlan
nie potrzebe spekulacyjna, lecz koniecznosé, narzucona sila samychze fak-
tow. Istnienie dla wielu zwigzkow organicznych wigkszej liczby izome-
row od tej, jaka przewidywaly i dopuszczaly wzory strukturalne, byto dlan
wystarczajacym dowodem, ze owe wzory konstytucyjne zdawaty tylko spra-
we ze sposobu wzajemnego wigzania sie atomow, nie odtwarzaty natomiast
ani ich istotnego ugrupowania w przestrzeni, ani tez dopuszczalnej owym
ugrupowaniem swobody ruchéw. By daé wyraz temu ugrupowaniu (z po-
minigeiem na razie zbyt zawilej kwestyi rhchéw) narzucit mun si¢ sam przez
si¢ uklad tetraedryczny, konfiguracye czworoscianu prawidlonego — jako
najprostsza mozliwosé.

Czterowartosciowy atom wegla wyobrazil on sobie umieszczonym
w $rodku prawidlowego czworoscianu (tetraedru), zas jego jednostki war-

) Patrz rozprawe Kekulégo o budowie mesitylenu, Zeitschr. f. Chemie 1867,
8,014
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tosciowosei skierowanomi ku narozom tego czworoscianu, zajetym przez
zwigzane z nim atomy innych pierwiastkow, wzglednie przez rodniki ato-
mowe '). W przypadku, gdy owe rodniki byly wszystkie roznoimienne,
powstawal uklad asymetryczny C(R,.R,.R,.R,), dajacy si¢ zgrupowaé w prze-
strzeni na dwa rézne sposoby, jak to widaé z zalaczonych modeli:

Fig. 1.

Jedno z tych ugrupowan przedstawia lustrzane odbicie drugiego. Oba
one nie daja sie nalozyc na siebie, podobniez jak rekawiczka z lewej reki
nie daje sie natozyé na reke prawa.

Tego rodzaju czworosciany asymetryczne wyrazaja pogladowo zjawi-
ska enantiomorfii, spotykane w krystalografii. Zarazem wyrazaja one bu-
dowe przestrzenna zwiazkow izomerycznych, odpowiadajacych takiemuz
samemu wzorowi strukturalnemu:

R,

Rje(GER
|

R,

i zawierajacych w czasteczce swej t.zw.asymetryczny atom wegla.

Stereoizomery, ktorych budowa chemiczna wyraza sie takimi czworo-
Scianami asymetrycznymi, wykazuja na ogol tez same wlasnosci fizyczne
i chemiczne, rozniace si¢ tylko postacia krystaliczng (odmiany enantiomor-
ficzne) oraz zachowaniem wzgledem czynnikow asymetryeznych. Zatem
roznem jest ich zachowanie wzgledem promieni Swiatla spolaryzowanego,
ktore to promienie roztwory jednego izomeru zwracaja na prawo (odmiana
prawoskretna, d, 41, roztwory zas drugiego zwracaja w tymze samym sto-
pnin na lewo (odmiana lewoskretna, 1, — ). DPodobniez rézna jest ich roz-
puszezalnosé w cieczach optycznie czynnych. Wreszeie rozng jest takze
ich tendencya do tworzenia polaczen ze zwiazkami asymetrycznymi, np.
zdolno$é tworzenia soli z zasadami lub kwasami prawo-, wzglednie lewo-
skretnymi.

1) Patrz Van't Hoff, Die Lagerung der Atome im Raume. Braunschweig, 1877.
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Mieszaniny rownych iloSci takich izomerow prawoskretnych z lewo-
skretnych sa optycznie nieczynne. W przypadku, gdy przedstawiaja one
polaczenia czasteczkowe obu pomienionych antypodow optyeznych, zwa sie
odmianami racemicznemi (r==d-1).

Czasteczki zwiazkow organicznych moga na ogot zawieraé wieksza
liczbe asymetrycznych atoméw wegla. Stosownie do tego wzrasta i liczba
mozliwych stereoizomerow, odpowiadajacych temu samemu wzorowi struk-
turalnemu. '

Uktady atomowe zwiazkow organicznych, zawierajacych w czasteczce
swej dwa asymetryczne atomy wegla, mianowicie uklady ogoélnego typu:
C(R;.R,.R;)—C(R,.R,.R;) przedstawia Van’t Hoff pogladowo za pomoca
nastepujacych modeli tetraedrycznych:

COOH cooH " COOH

COOH

oH

Fig. 2.
wzglednie ich rzutow na plaszezyzne:
R R, R,
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Z modeli tych wynika bezposrednio, iz dla zwiazkow typu
C(R.Ry.R,)—C(R,.R,.R,) istnieja trzy roézne konfiguracye w przestrzeni,
mianowicie prawoskretna (-, d), lewoskretna (—, 1) i optycznie nieczyn-
na (-, i), nadto polyczenie dwoch pierwszych czyli uklad racemiczuy (r).

Klasyczny przyklad stereoizomeryi tego rodzaju przedstawiaja od-
miany kwasu winowego, zbadane szczegélowo przez Pasteura. Jak
wiadomo, dla kwasu winowego istnieja cztery izomery, odpowiadajyce te-
muz wzorowi strukturalnemu:
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i O
H ?<OOOH
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Jedna z tych odmian jest prawoskretna (d), druga lewoskretna (1),
trzecia optycznie nieczynna (i, meso), czwarta za$ racemiczna (r), przed-
stawiajaca polaczenie czasteczkowe lewoskretnej z prawoskretna, znana
jest nazwa kwasu gronowego.

Uogolniajac powyzsze rozwazania stereochemiczne, dochodzi Van’t
Hoff do nastepujacych wnioskow ogolnych:

1. Kazdy nasycony zwiazek weglowy, ktorego roztwory sa optycznie
czynne, musi zawiera¢ w swej czasteczce przynajmniej asymetryczny atom
wegla.

2. Roztwory nasyconych zwiazkéw weglowych, zamierajacych w cza-
steczkach swych asymetryczne atomy wegla, nie koniecznie musza byé
optycznie czynnymi. W wieln razach moga one by¢ réwniez nieczynne.
Zachodzi to wowezas, gdy mamy do czynienia ze zwiazkami zawierajacy-
mi dwa asymetryczne atomy wegla, ktorych wptyw ulegl wzajemnej kom-
pensacyi, lub tez w przypadku czasteczkowych zwiazkow racemicznych.

3. Zwiazki racemiczne daja sie zawsze roztozy¢ na ich antypody
optyczne.

W dalszym ciagu swyeh rozwazan rozpatruje Van't Hoff mozli-
wosci przestrzennego ugrupowania atomow w czgsteczkach nienasyconych
zwiazkOw organicznych, zwlaszeza szeregu olefinowego, t. j. w zwigzkach
zawierajacych jedno podwoéjne wiazanie weglowe. I do tych przypadkow
stosuje on swoj model tetraedryczny, przypisujac zwiazkom ogélnego typu
C(R,.R,)==C(R,.R,) nastepujaca konfiguracye przestrzenng:

7,00 #

lub schematycznie:
R,—C—R, R,—C—R,

Il |
R,—C—R, R,—C—R,
(cis) (trans)
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Dla zwigzkow tego rodzaju przewiduje on przeto istnienie dwu od-
rebnych konfiguracyi przestrzennych, — dwu stereoizomeréw. Ze wzgledu
wszakze, iz w zwigzkach tych wszystkie cztery grupy R, R, i R,, R,,
zwigzane z obu atomami wegla, leza w tejze samej plaszczyznie, wige
w przypadku tym nie moze byC mowy o asymetryi przestrzeunej, a tem
samem i o zjawiskach czynnosci optycznej. Typowy przykiad tego rodzaju
stereoizomeryi, z ktorym teorya strukturalna nie mogla sobie poradzié,
przedstawiaja kwasy maleinowy i fumarowy:

H—C—COOH HOOC—C-—H
| l
H—C—COOH H—C—COOH
maleinowy fumarowy

Oto w glownych zarysach szkielet pomystow Van’t Hoffa, doty-
czacych przestrzennego ukladu atomow w czgsteczkach zwigzkow orga-
nicznych.

Jak wiadomo, niemal jednoczesnie z nim wyglosil analogiczne pogla-
dy mlody chemik francuski L.e Bel, z ktorym Van’t Hoff kolegowal
w pracowni Wiirtza. Stusznie tez Lie Bel uwaza sie, na réwni z Van't
Hoffem, za jednego z tworcow stereochemii.

Le Bel rozpoczal swe poglady bez uciekania sie¢ do pojecia war-
tosciowosci, bez pomocy wzordHw strunkturalnych oraz modeli tetraedrycz-
nych. Oparl sie on wylgcznie tylko na rozwazaniach stosunkow réowno-
wagi i symetryi czgsteczek zwiazkow organicznych, rozumujac w naste-
pujacy sposob: uklady wytworzone przez atom wegla, zwigzane z czterema
réznoimiennymi rodnikami [C(a.b.c.d)], musza by¢ z natury swej brylowate,
a tem samem i asymetryczne; kazdy zas osrodek asymetryczny jest czyn-
nym optycznie. A ze w ukladach atomowych typu C(a.a.b.c) zanika czyn-
nos¢ optyezna, wiec tylko takie zwiazki organiczne mogg by¢é prawo- lub
lewoskretnymi, ktore zawieraja w czgsteczce swej asymetryczny atom we-
gla, t. j. atom wegla zwiazany z czterema roéznoimiennymi rodnikami
s GRS T Ak

Ta zbytnia ogolnikowosé wywodow Le Bela stanowila slaba ich
strong, bowiem poprowadzila go ona do konsekwencyi czesciowo sprze-
cznych z danemi doswiadczalnemi. '

Aczkolwiek tedy T.e Belowi przypadanarowniz Van’t Hoffem
zastuga wprowadzenia do nanki pojecia o przestrzennym ukiadzie atomow,
pojecia asymetrycznych atomow wegla, zaréwno jak wykazanie lacznosci
zachodzgcej pomicdzy asymetrys budowy czasteczek zwiazkoéw organicznych,
a ich czynnoscia optyczna,—to jednak Van’t Hoff polozyl bezsprzecznie
wieksze zaslugi dla sprawy ugruntowania i rozwojn poglagdéw stereoche-
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micznych. Okazal sie on systematykiem bardziej wytrawnym i przezor-
nym, umiejacym szczesliwie godzié Smiatos¢ swych spekulacyi ze scepty-
zmem krytyka. (d. e. n.)

Barwniki kadziowe.
(Przeglad wazniejszych barwnikow kadziowych).

Przez H. Drozdowskiego.
(Dalszy ciag).

Blekit ciemny indantrenowy BOBGO (B), wiolantren
BS (B). Ciemny niebieski proszek, rozkladajacy si¢ przy ogrzewaniu;
w kwasie siarkowym rozpuszcza sie, zabarwiajac go na kolor metny czer-
wono-fiolkowy; z rozezynu tego przy rozcienczanin woda wydziela sie cie-
muo-fiotkowy wioknisty osad. Kadz hydrosiarczynowa koloru czerwono-
fiotkowego z brunatno-czerwony fluorescencya barwi bawelne, dajac abso-
lutnie trwate odcienia wyfarbowan, szczegolnie w kombinacyi z blekitami
indantrenowymi. Wedlug skladu chemicznego jest to wiolantren'):

IFFiolet indantrenowy RT (B), wiolantren CD ekstra (B).
Ciemny proszek, rozkladajacy si¢ przy ogrzewaniu; w kwasie siarkowym
rozpuszeza sie, zabarwiajac go na kolor metno-fiotkowy; z rozezynu tego
przy rozcienczeniu woda wydziela sie widknisty osad fiotkowy. Kadz hy-
drosiarczynowa koloru niebieskiego z brunatna fluorescencya barwi bawet-
ne, dajac wyfarbowania b. trwale na Swiatlo, pranie i dzialanie chloru.
Wiele nzywany w kombinacyi z blekitami indantrenowymi i drugimi tej
grupy barwnikami dla trwatych odecieni. Wedlug skladu chemicznego jest
to halogenowy wiolantren BS, wyzej opisany.

Zielen indantrenowa B (B), wiridantren B (B). Ciemny
proszek, rozkladajacy sie przy ogrzewaniu; w kwasie siarkowym rozpusz-
cza sie, zabarwiajac go na kolor metno-fioletowy; z rozczynu tego przy

1) Chem. Ztg. 1908, 809: B. B. 38, 194 (190.’)); Chem. Polski Ne 8, str. 184, Dr. L.
Sznajder,



	artyk - 0449
	artyk - 0450
	artyk - 0451
	artyk - 0452
	artyk - 0453
	artyk - 0454

