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Sprawozdania z posiedzen
Polskiego Towarzystwa Chemicznego.
1

j Sprawozdania
z posiedzen Zarzgdu Giownego Towarzystwa,

Posiedzenle CXXX| z dn. 10 maja 1928 r. Przewodniczacy prof. Zawadzki,
obecni czlonkowie pp.: Dorabialska, Jezlerski, Lampe, Plesniewicz
Pluzanski, Sommer.

Przyjeto do wiadomosci sprawozdanie kasowe za m. kwiecien. Przedyskutowano
finansowa strone wyjazdu delegatéw na IX Konferencje Chemji Czystej i Stosowanej
w Hadze. Wyrazono zgode na uczestnictwo Lwowskiego Oddzialu w Zrzeszeniu Stowa-
rzyszen Naukowych Iwowskich. Postanowlono udziela¢ bezplatnie ,Roczniki Chemji“
Kotu Chemikéw Stuchaczéw Panstwowej Szkoly Przemystowo-Chemicznej w Warszawie.

Na czlonkéw nadzwyczajnych zostali przyjeci pp.:

941. Bobranski Bogusiaw, inz. chem. Lwéw, Polit, katedra chemji organ.
942. Bornstein Michal, dyr. fabryki ,,Zelatyna“. Warszawa, Wilcza 57 m. 3.
943. Krakowiecki Stefan, magister filoz, Poznan, ul. Rézana 211,

944, Rzymkowska Eleonora, abs. chemji, Poznan, ul. Sniadeckich 24.
945, Spychalski Romuald, mag. filoz, Poznan, Maleckiego 1611

946, Tomaszewskl Janusz mag. flloz, Poznan, ul. 3-go Maja 2.

Posiedzenle CXXXIl z dn. 24 maja 1928 r. Przewodniczacy prof. Zawadzki,
obecni czlonkowie pp.: Dorabialska, Jezierski, Koss, Lampe, Leskie-
wicz, Plesniewicz, Sommer, Swietostawski, Zawidzki. Przeznaczono
300 zl. cztonkom Oddzialu Lwowskiego na wyjazd do Pragi Czeskiej na Zjazd Przy-
rodnikéw i Lekarzy. Przychylono sie do wymiany wydawnictw z Akademjg Umiejet-
nosci Zw. S. R. R. :

Posiedzenie CXXXIIl z dn. 6 czerwca 1928 r. Przewodniczacy prof. Zawadzki,
obecni czlonkowie pp.: Dorabialska, Jezierski, Lampe, Sommer, Szperl,
Swietoslawski, oraz delegat Zrzeszenia Polskich Gazownikéw i Wodociagowcow
inz. Swierczewski i delegat Powszechnego Polskiego Towarzystwa Farmaceutycz-
nego dr. Arndt. Wybrano prof. Zawidzkiego, na czlonka Komitetu Narodowego
Chemji Czystej | Stosowanej, z ramienia Polskiego Zwigzku Towarzystw Chemicznych.
Postanowiono dokonaé¢ odnowienia lokalu Towarzystwa | zakupi¢ pdélki do kslazek.

Na czlonkéw nadzwyczajnych zostali przvjeci pp.:

947. Lipszyc Natan, inz chem. Lddz Kilinskiego 48 m. 6.
942, Rajcherowna lrena, inz. chem., LodZ, Wolczanska 10,
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XX

Lista dodatkowa czlonkéw nadzwyczajnych, przyjetych na posiedzeniach Zarzgdu
3 i I7 marca 1927 r.

Reiss Jerzy, asyst. Uniw. Jagiel, Krakéw, Krupnicza 5 Il p.

Schimmeer Ludwik, mag. farm., Krakéw, Lubelska 3 Il p.

Schmid Jerzy, stud. filoz.,, Krakéw, Sw. Teresy 10.

Tomasik Roman, absolw. Uniw. Jagiel, Krakéw, Topolowa 35.
Waszkowskli Tadeusz stud. filoz., Krakéw, ul. Wygoda 11, 1l p.
Griinberg Bernard, mag. farm., Krakéw, Karmelicka 70.

Koczorowska Wanda, absolw, filoz. Uniw. Jagiell, Krakéw, Filarecka 21-
Koztowski Tadeusz, inz. chem., Poznan, fabr. ,Akwawit®.

Otwinowski Zdzislaw, stud. Polit. Warsz.,, Warszawa, Hoza 60 m. 4.
Sachs Wiladyslaw, dr. filoz., InZz chem. Czestochowa, Strazacka 13.
Dziecielewski Stefan, asyst. Uniw. Jagiel., Krakéw, Jagiellonska 22.
Dalinski Juljan, stud. Uniw. Warsz, Warszawa, Dzielna 20 m. 6.
Geschwindéwna Olga, mag. farm., Krakéw, Kochanowskiego 12.
Griinwasser Jézef, stud, Uniw. Warsz., Warszawa, Swietokrzyska 46 m. 24.

11

Sprawozdania
z posiedzen naukowyeh Towarzystwa,

Posiedzenie CXLIV- z dnia 10 maja 1923 r.

Inzz. M. Bornsteln: ,Kontrola graficzna, jako czynnik administracji prze-
mystowej*.

Posledzenie CXLV z dn. 24 maja 1928 r.

Prof. St. Przylecki: ,O rozpadzie kwasu moczowego®.

Dr. R. Matachowski: ,O kwasle akonitowym®.

Posledzenie CXLVI—XXV Sekcji Pedagogicznej z dn. 25 maja 1928 r.

P. S. PleSniewicz: ,Doswladczenia na zalezno$¢ szybkosci reakcji od ste-
zenla“.



STEFAN POZNANSKI.

Analiza mieszanin kwasu octowego, alko-
holu etylowego, octanu etylu 1 wody.
III, Dokladne oznaczanie malych ilosei
Lwasu octowego zapomoeg mikromia-

reczlowania ),

Analyse des mélanges de I'acide acétique, alcool éthylique,
éther éthylique de P'acide acétique et I'eau.

Ill. Détermination précise des petites quantités de ['acide
acélique par micro-titration.
(Otrzymano 28.11.28).

W pierwszym z artykuléw niniejszej serji podana zostala metoda
doktadnego miareczkowania kwasu octowego, przyjeta nastepnie za pod-
stawe do oznaczania octanu etylu oraz alkoholu etylowego. Ze wzgledu
na cel analizy wymienionych w tytule mieszanin konieczne bylo obnize-
nie do minimum bledu wzglednegq oznaczen poszczegélnych substancyj.
To te:, gdy przy oznaczaniu estru i alkoholu, zawartych w znacznej ilosci,
mozna bylo pogodzié sie z bledem do 0,2—0,3% wzgledem mieszaniny,
dla kwasu octowego, ktérego zawartos¢ (z wyjatkiem 2 analiz) wahala
sie od 0,25—1,9%, nalezalo obnizyé go do kilku setnych, wzglednie kilku
tysigcznych procentu. Poniewaz mozna bylo korzysta¢ w kazidej prébie
najwyzej z 0,1—0,2 g mieszaniny, nalezalo oznacza¢ kwas z dokladnoscia
do setnych czesci miligrama, a wiec trzeba bylo poslugiwac sie mikro-
metoda.

*) Patrz: Rocz. Chemiji 8, 152 1 229 (1928).
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CZESC HISTORYCZNA.

Mikroacydymetrja jest czesto stosowana, jako metoda raczej czula,
niz dokltadna, np. w dziedzinie biochemji. Praca, w ktérej podawana jest
dos¢ znaczna dokladnos$é tego rodzaju oznaczen, jest arlykut Mylius’a
i Foerster'a!), ktorzy oznaczali punkt przejscia z dokladnoscia do
0,001—0,002 cm?® 0,01 n.-ego roztworu, co przypisujg uzyciu, jako wskaz-
nika, eterowego roztworu jodeozyny; jednak, jak sami stwierdzaja, nie
nadaje sic on do oznaczania kwaséw stabych. Ogoélniejsze natomiast
znaczenie posiada opisany przez Pilch’a?) przyrzad do mikromiarecz-
kowania, pozwalajacy wprowadza¢ roztwory do cieczy miareczkowanej
bardzo drobnemi porcjami. Sklada sie on z 2 biuret po 3 cm?® z po-
dzialka co 0,02 cm® (ocena do 0,001—0,002 cm?, zwlaszcza przy uzyciu
lupki), zakonczonych poziomemi rurkami, wtopionemi z bokéw do kuli
o objetosci okolo 20 cm?, zaopatrzonej u goéry w dluga szyjke, przez
ktérq wprowadza sie substancje miareczkowang, u dolu zas w rurke od-
plywowa; zaréwno ostatnia, jak rurki boczne, posiadajq szczelne krany —
jaknajblizej wtopienia do kuli ze wzgledu na trudnos¢, a moze nawet
niemozliwo§¢ mieszania cieczy z przyleglych do kranéw przestrzen
z gtéwng masa cieczy w 'kuli. Boczne krany sluzg oczywiécie do odmie-
rzania mianowanych roztworéw (nawet po 0,001 cm?), dolny zas do wyle-
wania cieczy po skornczonem miareczkowaniu. Caly przyrzad umocowany
jest u goéry - biuret na desce, ktorg sie poprostu zawiesza na sznurku.
Miesza sie przez poruszanie calego przyrzadu. Uzywal go Pilch do
miareczkowania silnych kwaséw, stosujac jodeozyne, jako wskaznik nie-
czuly na CO, (por. wyzej — Mylius i Foerster). W dzietach
Pregl’a?®) i Bollanda') znajdujemy wskazowki co do precyzyjnego
mikromiareczkowania z fenoloftaleing, a wiec nawet w zastosowaniu do
kwaséw stabych. Uzywajac przegotowanej wody destylowanej i miarecz-
kujagc w matej kolbce 1/45 n.-emi NaOH i HCl, nastawionemi na kilka
mg Kkwasu bursztynowego (odwazenie na mikro-wadze) az do wyraznego
zabarwienia (znikajacego w ciggu kilku sekund od CO,), ma sie uzyski-
wac przy pospiesznej pracy doktadnos¢ 0,01 cm® powyzszych roztworow,
(odpowiada okoto 0,01 mg kwasu octowego) t. j. 10—20 razy mniejszg,
niz podawana przy uzyciu jodeozyny. Dla uniknigcia hydrolizy soli kwa-
séw organicznych zaleca Pregl miareczkowac¢ w 50%-owym roztworze

) F. Mylius i F. Foerster, Ber. 24, 1482 (1891).

) F. Pilch, Monatsh. 32, 21 (1911); por. takze w F. Emich’a ,Lehrbuch
der Mikrochemie” (Wiesbaden 1911) str. 8—10.

’) F.Pregl, ,Die quantitative organische Mikroanalyse” (I Aufl. Berlin 1917,
str. 152; II Aufl. Beriin 1923, str. 175).

‘) A. Bolland, ,Mikrochemja” (Krakéw 1918), str. 222—228.
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scisle obojetnego alkoholu, zas dla wyeliminowania wplywu CO, wpro-
wadza¢ poprawke na czas trwania miareczkowania.

CZESC DOSWIADCZALNA.

1. Przyrzqd.

-

Uwazajac tego rodzaju postepowanie za niedos¢ doktadne, zastosowano
do mikro-metody te same zabezpieczenia od CO,, ktorych uzywano przy
metodzie zwyklej (por. artykul pierwszy). Oczywista jest wigc korzysé
miareczkowania w zamknigtej przestrzeni, co przemawia za aparatem
Pilch’a, w ktérym tez po wprowadzeniu pewnych modyfikacyj doko-
nywano oznaczen kwasu octowego (p. rys. 1). Ze wspomnianych prze-

strzeni ,zastojowych’” — boczne usu-

( nigto zupelnie przez to, ze przediuzono

@< > obie rurki poziome wglab kuli F, prze-
[ yobrazajac je tam w niewielkie za-

gigte pionowo ku gorze tuki, zweza-
jace sie ku wylotowi i zakornczone
poziomo ustawionemi otworami E
mniej wiecej jednomilimetrowe;j sred-
nicy o kilka mm pod gorng czescig
scianki kuli.. Dzieki nim wprowa-
dzano do cieczy miareczkowanej tyl-
ko te czes¢ roztworu, ktéra sply-
wala z zakonczenia E, podobnie
jak w zwyktych biuretach, lecz z za-
konczenia zwréconego do gory. Pod-
czas miareczkowania wcigz mie-
szano dla oplékiwania rureczek, jak
rowniez dla zmywania kropelek,
zatrzymujacych sie nad wylotami.
Podczas chwilowego zetkniecia sie
wylotu rurki z miareczkowang cie-
czg nie mogla nastepowac dyfuzja
Rys. 1. do tej cieczy z mianowanego roztwo-,

ru w stopniu, ktory moglby spowo-.

dowa¢ blad miareczkowania, gdyz roztwory stosowano zaledwie 0,01 nor-
malne (por. nizej), a wigc stabo dyfundujace nawet do czystej wody,
otwory zas bardzo niewielkie; pozatem te moze nieco rozcienczone
porcje roztworow z kolei wylewano przy dalszem miareczkowaniu tak,
iz mogtoby to ewentualnie dotyczy¢ tylko kornca miareczkowania, a i to
w jednakowym mniej wiecej stopniu dla obu roztworéw prawie jedna-

2
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266 Stefan Poznariski

kowego stezenia, co anulowatoby i ten blad. Istotnie, w wypadku sto-
sunkowo znacznie zwiekszonej, bo ciaglej dyfuzji, mianowicie przy wypel-
nieniu kuli az do pograzenia wylotéw £, wyniki byly zgodne z innemi
w granicach bledu doswiadczenia tak, iz przy analizach nieraz miarecz-
kowano w tych warunkach. Dolna przestrzen ,zastojowa” (nad kranem )
probowano usunagé przez wprowadzenie do niej specjalnej zatyczki szkla-
nej, okazalo sie to jednak niedogodne, wobec czego wypelniano ja
przed wprowadzeniem substancji woda destylowang (bez CO,)!); po-
niewaz nawet przy silnem mieszaniu nie dawalo sie zauwazy¢ przecho-
dzenia zabarwienia z gory, chocby z silnie rézowego roztworu, do tej
przestrzeni, mozna wiec uwaza¢ zawartg w niej ciecz za scisle obojetng
przez caly czas miareczkowania. Szyjka kulki byta krétka, zamknigta
doszlifowana zatyczka (G) z otworem w szlifie, co pozwala ograniczy¢
zetkniecie z atmosferg do minimum nawet w chwilach wlewania roz-
tworow do kulki. Napelnianie biuret odbywalo sie nie wprost zgory,
a zapomoca odgalezien od wspomnianych juz rurek poziomych, odga-
tezien rowniez zamykanych kranami (C), a polaczonych kauczukiem
z rurkami, prowadzacemi z litrowych flaszek. Flaszki te zawieraly roz-
twory zabezpieczone od CO, tak samo, jak roztwory 0,1 n.-e; stosowano
réwniez ten sam sposéb napelniania biuret (por. artykul pierwszy). Biu-
rety (A) mialy po 2 cm® objetosci i byly zaopatrzone w podziatke
co 0,02 cm? odczytywania za$ mozna bylo dokonywac z dokladnoscia
do 0,002 cm?® (Po kilku minutach poziom ustalal sie zupelnie). Mialy
one (ponad podziatka) kulki paru cm?® objetosci (B). na ktérych osadza-
no na gumkach rurki z wapnem sodowanem na warstewce waty (roztwo-
row, pozostawionych w biuretach, nie uzywano do oznaczen — por. nizej).

2. CzynnoSci wstepne.

Przed przygotowaniem roztworéw uwalniano flaszki od CO, przez
przedmuchiwanie strumieniem powietrza bez CO, (por. artykul pierwszy),
poczem wlewano do kazdej z nich, przedmuchujac nadal, okoto 450 cm*
wody bez CO, i 50 cm?® roztworu O0,1-normalnego z biurety. Przed na-
pelnianiem biuret réwniez uwalniano je wraz z rurkami od CO,. Uprzed-
nio biurety dwukrotnie kalibrowano rtecia, co uwazano za bardziej racjo-
nalne przy tak niewielkich objstosciach, niz kalibrowanie woda, ze wzgledu
nie na blad wazenia, lecz na lotnosé wody; ksztalt menisku nie odgrywa
roli przy rdZnicy odczytan, nadmiernos¢ zas objgtosci, oznaczonej
rtecia, spowodowana niezwilzaniem przez rte¢, jest proporcjonalna do
samej objetosci, a wiec znosi sie przez blad w oznaczeniu stezen®) roz-

!) o jej przygotowaniu — w artykule pierwszym
) Terminologje uzgodniono ze wskazaniami T. Mitlobegdzklego. Rocz
Chemji 7, 295 (1927).
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tworow, opartem na tychze objetosciach (por. nizej). Poprawki na ka-
liber, dochodzace zaledwie do 0,0015 cm? moglyby zreszta byé¢ pomija-
ne ze wzgledu na niezbyt wielkg ostros¢ punktu przejscia (por. nizej).
Biurety przed uzyciem, jak rowniez co pewien czas pozniej, myto mie-
szaning chromowa dla unikniecia pozostawania kropelek, poczem sta-
rannie ptokano woda dla usuniecia bodaj sladéw kwasu. (Nawet z biu-
ret zupelnie czystych nalezalo ciecz wylewa¢ powoli, by nie pozostawia¢
kropelek).

Przed kazdem miareczkowaniem kulke przyrzadu kilkakrotnie prze-
mywano woda destylowana zwykla i raz woda destylowana bez CO,,
przedmuchiwano jg strumieniem powietrza bez CO,, wprowadzano do
niej od paru do kilkunastu cm?® wody bez CO, oraz 2 — 3 krople
0,03%-go roztworu fenoloftaleiny i zamykano ja. Do miareczkowania uzy-
wano zawartosci biurety dopiero po kilkakrotnem kolejnem jej napelnieniu
i oproznieniu, czy to do kulki (przed jej umyciem), czy to zpowrotem
do flaszki, co z tego wzgledu bylo racjonalne, zwlaszcza w stosunku do dal-
szych napelnien, ze przytem réwniez roztwory z polaczen biurety z flaszka
mieszano z gléwna masa roztworu (przez wyciaganie powietrza z flaszki
lub dmuchanie poprzez wapno sodowane — do biurety). Osiagano ta
droga pewnos¢, ze uzyty roztwor byl identyczny z pozostalg masg: roz-
twoér, znajdujacy sie w biurecie, rurce szklanej, a tembardziej kauczuko-
wej, zmienia niewatpliwie znacznie stezenie przy staniu, gdy stale po-
wolne zmiany stezenia stwierdzano nawet w gtownych masach zaréwno
wody barytowej, jak kwasu solnego. (Przyczyn zmian tych nie ustalono;
jedna z nich bywalo czasem wypadanie niewielkich ilosci BaCO,, cho¢
dawato sie nieraz zauwazy¢ i wzmocnienie wody barytowej. Zmiany te
nie byly zludzeniem, gdyz przekraczaly znacznie zgodnos¢ jednoczesnych
oznaczen — patrz nizej. Nie przysparzaly one trudnosci, byleby stgzenia
byly oznaczane bezposrednio przed miareczkowaniem; nalezalo przytem
wystrzega¢ sie roztworow, przygotowanych juz od miesiecy, zwlaszcza
bedacych na wyczerpaniu). Zawartosé¢ biuret, przeznaczong do miarecz-
kowania, ustzlano na podzialce zerowej (uwzgledniajac ewentualne od-
chylenie o utamek podzialki) przez wypuszczenie nadmiaru zpowrotem
do flaszki. Podczas miareczkowania ogladano kulke F na bialem tle,
oswietlajac ja, w razie potrzeby, zapomoca zwierciadla, dzieki czemu
dawalo sig uchwycié pierwsze, zaledwie widoczne zaroézowienie w granicach
0,005—0,01 cm® 0,01 n Ba (OH),.

3. Poprawka na ,kwasowos¢ wody”.

A Rozpoczynano kazdorazowo miareczkowanie od oznaczenia popraw-
ki na ,kwasowosc wody*, t. j. objetosci wody barytowej, ktéra wywoluje
pierwsze zabarwienie w 1 ¢m® wody bez CO,;. W tym celu wprowadza-
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no Ba(OH), do kilkunastu cm?® takiej wody w kulce do pierwszego
zardézowienia, poczem mierzono objetos¢ tej cieczy z dokladnoscig do
1 cm?® przez wylew z kulki do cylinderka miarowego; poprawke ozna-
czano z kilku zgodnych préb rownoleglych (z doktadnoscia do paru
dziesieciotysiacznych cm?), wynosila ona zazwyczaj 0,0015 — 0,0020 cm?*
0,01 n.-ego roztworu Ba(OH),, co znacznie przewyzsza zuzycie uzaleznio-
ne od spolczynnika wodorowego fenoloftaleiny. Zapewne, procz nieu-
chwytnosci na oko zbyt slabego zabarwienia w niezbyt grubej warstwie,
wplywaty slady CO,, czy krzemionki (ze szkla), czy tez jakichs innych
substancyj kwasowych. W nastepnych miareczkowaniach, zaréwno przy
oznaczaniu stezen, jak 1 oznaczaniu kwasu octowego w mieszaninie,
mierzono kazdorazowo calkowita objetos¢ roztworu (jak wyzej) i odej-
mowano te poprawke. Tym sposobem rugowano biad, wywotany nie-
jednakowa w roéznych oznaczeniach objetoscia roztworu, oznaczajgc ste-
zenia roztworow jak gdyby wzgledem samych rozpuszczonych substan-
cyj Ba(OH), i HCI, bez udzialu wody i jej domieszek. Blad ten, jak to
wida¢ z powyiszych danych, przekracza czasem blad niedostatecznej
ostrosci przejscia, pominiécie jednak zupetne tej poprawki byloby tez
w ostatecznosci dopuszczalne. W zadnym razie nie nalezy jej wprowa-
dza¢ na podstawie dawniejszych oznaczen, tembardziej w innym zapasie
wody, gdyz, jak zauwazono, ,kwasowosc“ wody podlega dos¢ znacznym
wahaniom.

4. Oznaczanie stezen roztwordéw.

Po oznaczeniu poprawki na ,kwasowos¢ wody“ poréwnywano w sze-
requ prob stezenia Ba(OH), i HCI, stosujac prawie petny wylew biuret.
(Przy tem porownaniu, jak i przy dalszych miareczkowaniach, uprzednio
wprowadzano, jak juz zaznaczono, kilka cm? wody). Wobec trudnosci
uchwycenia przejscia, uzycie kwasu solnego dla zobojetnienia nadmiaru
jest prawie zawsze niezbedne. Nastepnie oznaczano stezenie wody ba-
rytowej wedlug kwasu octowego o znanem stezeniu, dzieki czemu: uni-
kano btedu, ktéry mogtby wyniknaé z réznicy stopnia dysocjacji kwasu
miareczkowanego i wzorca; uzgadniano stezenie okolo 0,01-normalnej
Ba(OH), ze stezeniem okolo 0,1-normalnej, zapomoca ktorej oznacza-
no 6w ,wzorzec“ dla mikromiareczkowania; oraz osiggano wymagang
doktadnos¢ przy prostej manipulacji i bez uzycia mikro-wagi. Odwazano
mianowicie dokladnie 0,10—0,12 g kwasu octowego lodowatego ,Kahlbaum*
w zatopionej ampulce (por. pierwszy artykut), wkladano amputke do
cylinderka o objetosci mniej wiecej 20 cm? przepuszczano przez cy-
linderek strumien powietrza bez CO,, wlewano w tym strumieniu wode
bez CO, do cylinderka, amputke starannie gnieciono na miazge (przer-
wawszy strumien powietrza), jak zwykle—rurka, wprowadzajaca powietrze,
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rozcienczony kwas octowy przelewano ostroznie do kolby miarowej na
100 ecm?, z ktorej réwniez uprzednio usunieto CO,, poczem, unikajgc (jak
wyzej) CO,, kilkakrotnie oplukiwano cylinderek, miazge pyreksowa i rur-
ke do kolby miarowej. Dopeiniwszy roztwor w kolbie do kreski, po
wymieszaniu uzywano go do oznaczania stgzenia wody barytowej, przy-
gotowujac go zawsze tegoz dnia na Swiezo, gdyz przy staniu w tak
slabym kwasiz octowym pojawiaja sie obfite kolonje drobnoustrojow. Pi-
peta na 1 cm?, kilkakrotnie skalibrowang na wylew wody, s$wiezo wy-
myta mieszaning chromowa i przeplokana najpierw woda, a pozniej
kilkakrotnie kwasem octowym z kolby miarowej, oraz przedmuchang po-
wietrzem bez CO,, brano tenze kwas i wlewano do matej ilosci wody
z fenoloftaleing w kulce przyrzadu, czekajac (jak i przy kalibrowaniu pi-
pety) przez 10 sekund na splynigcie przy zetknigciu pipety z szyjka kulki.
Sptékawszy woda bez CO. krople kwasu z szyjki i zamknawszy Kkulkg,
miareczkowano. Stezenie ustalano z paru préb o malo réinigcem sig
zuzyciu wody barytowej.

5. Oznaczanie kwasu octowego w mieszaninie.

Po wykonaniu wszystkich powyzszych miareczkowan przystepowano
do oznaczania kwasu octowego w analizowanej mieszaninie. W tym
celu odwazano najczesciej tylko po kilka setnych grama jej w pyrekso-
wych amputkach (tylko w jednej mieszaninie 0,1 — 0,2 g); ampulke taka
gnieciono w cylinderku (jak wyzej) pod jaknajmniejsza ilosciag wody bez
CO,, poczem zawarto$¢ i wode, ktorej uzywano do kilkakrotnego oplé-
kiwania, przelewano do kulki przyrzadu, zawierajacej juz pare cm?® wody
bez CO, z fenoloftaleina (nalezy oplokiwaé¢ matemi ilosciami wody, by
wszystko pomiesci¢ w kulce). Ulatnianie sie przytem estru, o czem
swiadczyt zapach, nie ma tu znaczenia. Samo miareczkowanie moze
by¢ przy tem stezeniu Ba(OH), wykonane w temperaturze pokojowej
bez obawy zmydlenia estru, jak tego dowiodly Slepe proby z samym
estrem; nalezy w kazdym razie wcigz mieszac “przy Iniareczkowaniu
i unika¢ znaczniejszego nadmiaru Ba (OH),. Powyzsza metoda stwier-
dzono w niektérych juz ostatecznie oczyszczonych preparatach octanu
“etylu (por. pierwszy artykul) kilka setnych procentu kwasu octowego.

0. Dokladnos¢ metody.

Co sie tyczy sredniego bledu doswiadczenia, to po odrzuceniu
pojedynczych oznaczen, silnie odchylajacych sie od innych (a odchylenia
takie przy, mikromiareczkowaniu zdarzaja sie czesto) wynosit on: dla stosun-
ku stezen HCI i Ba(OH), przecigtnie = 1,0} (najwyzej -+ 2,4%), dla stezenia
wody barytowej przecietnie =+ 0,8% (najwyzej + 1,4%), dla oznacze-



270 Stefan Poznariski

nia za$ kwasu octowego w mieszaninie przecigtnie -+ 1,4% (najwyzej -+ 3%)
Przy oznaczaniu wiadomych ilosci kwasu znaleziono w 4 mieszaninach
wyniki $rednie nieco nadmierne: o 1,7% — 2,8% (w jednym wypadku
-+ 4,0%), w 1 mieszaninie o 2,4% za niskie. Jesli wyrazi¢ stwierdzone -
odchylenia, czy tez sredni blad doswiadczenia (rozbiezno$¢ samych
wynikow), w procentach ilosci mieszaniny, to wynosi to zaledwie 0,02—
0,085 (w jednym tylko wypadku -} 0,16%) przy zawartosci kwasu octo-
wego 3 — 4%, dla mieszaniny zas zawierajgcej 0,25} kwasu octowego.
otz 0,003}, wzglednie -+ 0,007%.

Streszczenie.

Zestawiajac prace, dotyczace mikroacydym.etrji, stwierdzono, iz przy-
rzad Pilch'’'a moze sluzy¢ za podstawe do opracowania precy-
zyjnej metody, ktéra dalaby sie zastosowac¢ i do stabych kwasow. Przy-
rzad ten ulepszono przez: a) usuniecie przestrzeni, w ktorych mieszanie
zachodzi niecatkowicie; b) ograniczenie do minimum polgczenia z atmo-
sfera (ze wzgledu na CO,) roztworow przez przeprowadzenie otworu
w szlifie, na ktorym osadzony jest korek szklany, zamykajacy szyjke
kulki; c¢) napetnianie biuret zapomoca specjalnych odgalezien z krana-
mi w ten sposob, ze roztwory nie stykaja sie z atmosfera.

Zastosowano szereg srodkoéw celem zupelnego usuniecia CO, i zagwa-
rantowania dokladnej jednolitosci roztworéw w czasie uzycia ich do
miareczkowania. Ze wzgledu na rozng objetosé cieczy w poszczegoélnych
probach, uwzgledniano poprawke na ,kwasowos¢ wody”, t. j. ilos¢ 0,01
n. wody barytowej, potrzebnga do wywolania najstabszego zabarwienla
fencloftaleiny w 1 cm® wody bez CO,. Stezenie okoto 0,01 n Ba(OH),
oznaczano wedlug kwasu octowego, otrzymanego przez odwazenie na
zwyklej wadze analitycznej kwasu lodowatego i rozcienczenie do znanej
objetosci. Stezenie okolo 0,01 nHCI oznaczano zkolei wediug tej wo-
dy barytowej. Odczytywano z dokladnoscia do 0,002 cm?® Ampulki
z mieszaninami octanu etylu, alkoholu etylowego i wody, zawierajacemi
domieszke kwasu octowego, tluczono w naczyniu z woda bez CO,; roz-
twor wlewano do kulki przyrzadu i miareczkowano.

Sredni blad jakichkolwiek rownoleglych oznaczen wynosit okolo
+ 1% odchylenia od rzeczywistej zawartosci kwasu w mieszaninach
o znanym skladzie wynosily 2—3% tejze. Wszelkie powyisze odchylenia
w stosunku do ilosci mieszaniny wynosily zaledwie 0,003 — 0,1%, zalez-
nie od zawartosci kwasu.

Zaklad Chemi]i Fizycznej
Uniwersytetu Warszawskiego.



Mikromiareczkowanie kwasu octowego 271

Summary.

The Pilch apparatus for micro titration was modified as follows.
Dead spaces were eliminated. Contamination from carbon dioxide during
micro titration was avoided, by fitting the neck of the sphere with
a ground in stopper with a small air channel. The burets were filled
through side tubes (connected with the solutions, which were stored in
bottles protected with soda lime tubes.)

Carbon' dioxide- free distilled water was used in making up the
standard solutions. Before titration the sphere of the apparatus was fil-
led with carbon dioxide free air. Titrations were always begun by de-
termining the correction for the acidity of the water, that is, the smal-
lest amount of 0.01 N barium hydroxide solution which would produce
a very pale pink color in 1 cc. of carbon dioxide free water. This cor-
rection eliminates any error which might result from a difference in
volumes of the solutions used in analyses.

The 0.01 N barium hydroxide solution was compared with a deter-
minate solution of acetic acid (approximately 0.1 g of chemicallv pure
glacial acetic acid was weighed out and diluted to 100 cc. in 2 measu-
ring flask). The necessary accuracy was obtained without a micro balance.
A solution . of hydrochloric acid was ussd as a run-back and was
standardized against the barium hydroxide. The burets were read to
0.002 cc. For the determination of acetic acid in unknown mixtures,
several hundredths of a gram of the unknown was weighed in a glass
bulb. The bulb was then broken in carbon dioxide free water and the so-
lution and washings were poured into the titrating sphere.

The mean oft he average deviation of all series of parallel titrations
was -+ 1%. When known quantities of acid were determined the errors,
in proportion to acid content, were 2—3%. These errors, and also de-
viations from the mean values, in proportion to the quantlty of mixtu-
re, were equal to 0.003—0.1%.

Laboratory of Physical Chemistry,
University of Warsaw.



STEFAN POZNANSKI.

Analiza mieszanin kwasu octowego,
alkoholu etylowego, octanu etylu 1 wody.
IV. Ogolne uwagi o analizie*)

Analyse des mélanges de lacide acétique, alcool éthylique, éther
éthylique de lacide acétique et I'eau.
IV. Remarques générales sur I'analyse.

(Otrzymano 28.11.28)

W trzech ogloszonych poprzednio artykutach podane zostaly me-
tody dokladnego oznacrania kwasu octowego, alkoholu etylowego i oc-
tanu etylu w mieszaninach tych 3 substancyj wraz z woda, przydatne
réwniez wtedy, gdy ester zawarty jest w znacznie wiekszej ilosci, niz al-
kohol, a kwas stanowi wzglednie nieznaczna domieszke. Badane mie-
szaniny byly dalekie od stanu réwnowagi, mogly wiec ulega¢ zmianie
skiadu w trakcie wykonania analizy. Mimo. to, tylko oznaczenia kwasu
(przez mikromiareczkowanie — por. artykut trzeci) nalezalo dokonywac
niezwiocznie. Istotnie, zawartos¢ estru obliczano z wynikow zmydlania
przy uwzglednieniu wynikéw miareczkowania kwasu; poniewaz ogoélna
ilos¢ moli estru i kwasu w uzytej probie mieszaniny nie mogla ulec
zmianie, wiec na podstawie pierwotnej zawartosci kwasu znajdowano
z pewnoscig pierwotng ilos¢ estru. To samo nalezy powiedzie¢ o ozna
czaniu alkoholu: zmiana ilosci iego naskutek estryfikacji lub hydrolizy
estru, wywolujaca odpowiednig zmiane w zuzyciu bezwodnika octowego
(por. artykul drugi), zwiazana jest ze Scisle rownowazna zmiang zawartosci
kwasu octowego; i tu wigc przy uwzglednieniu pierwotnej ilosci kwasu
otrzymuje sig pierwotng ilos¢ alkoholu.

¥) Patrz: Rocz. Chemji 8, 152, 229 i 263 (1928).
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Zawartos¢ wody obliczano z réznicy, blad wiec w oznaczeniu jej
w stosunku do mieszaniny rowny jest sumie algebraicznej bledéw ozna-
czen estru i alkoholu w tymze stosunku, wzietej z przeciwnym znakiem
(blad w oznaczeniu kwasu jest nieznaczny w stosunku do ilosci miesza-
niny). Z tego wzgledu nalezy bra¢ pod uwage, jako wskazéwke co do
rozmiarow mozliwego bledu, sredni biad oznaczen alkoholu wzgledem
ilosci mieszaniny; wynosi on stale 0,2—0,3%, z wyjatkiem wypadku naj-
mniejszej zawartosci alkoholu, kiedy znaleziono 0,08%. Wraz z mniejszym
zapewne bledem estru, w razie sumowania sie obu bledéw, stanowiloby
to do 0,5§ mieszaniny. W najniepomyslniejszym z wypadkéw, do ktérych
nalezalo stosowa¢ podane metody — przy 6,74 wody tylko — stanowito
to wzgledny blad kilkuprocentowy. Oczywista, blad wzgledny w mie-
szaninach o mniejszej zawartosci wody bylby odpowiednio wiekszy.

Dla zupelnego upewnienia sie co do doktadnosci wynikéw, osiaga-
nych opisanemi metodami, wykonano pelng analizg mieszaniny o zna-
nej zawartosci wszystkich 4 sktadnikow.

Wyniki bylyby nastepujace: -

% kwasu % alkoholu % estru = % wody
odwazono 0,253 9,74 81,61 8,40
oznaczono 0,260 9,69 82,00 8,05

Zaznaczy¢ nalezy, ze w powyiszem zestawieniu nie uwzgledniono
jednego z 3 oznaczen octanu etylu, jako zbyt odbiegajacego od 2 po-
zostalych; oznaczenie to wyréwnaloby wyjatkowo znaczny biad w za-
wartosci estru. Natomiast przy stosowanem postepowaniu wynik moze
uchodzi¢ naogd! za przecietny.

Streszczenie.

Ze wzgledu na to, iz analizowane mieszaniny nie znajdowaly sie
w stanie réwnowagi chemicznej, nalezalo oznacza¢ zawartosé¢ kwasu oc-
towego niezwlocznie. Oznaczenia octanu etylu i alkoholu mogly by¢ do-
konywane w dowolnym czasie. Oznaczenia wody z réznicy byly obcigzo-
ne bledem do mniej wiecej 0,5% mieszaniny. Prébna pelna analiza mie-
szaniny o znanym skladzie potwierdzila znaczng dokladno$é stosowanych
metod.

W zakonczeniu pragnalbym wyrazi¢ Panu Profesorowi Dr. Woj-
ciechowi Swietostawskiemu najgorgtsze podziekowanie za ini-
cjatywe do powyiszych badan, oraz za wysoce zyczliwe poparcie przy ich
wykonaniu.

Zaklad Chemji Fizyczne]
Uniwersytetu Warszawskiego.
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Summary.

The mixtures analyzed were not in equilibrium and some changes
in composition during analysis could therefore occur. Such changes,
however, would produce no error in the process as long as the free ace-
tic acid was determined immediately.

The content of water was found by difference, The maximum er-
ror would be approximately 0.5} of the mixture. The processes were
applied successfully to the analysis of mixtures of all four ingredients.

Laboratory of Physical Chemistry,
University of Warsaw.
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0 oznaczaniu mikrochemicznem wapnia,

Sur le dosage microchimique du calcium.
(Otrzymano 14.V.28).

Z pomigdzy dziesiatka sposobow, ktoremi rozporzadza analiza che-
miczna celem oznaczania wapnia, jeden tylko dotychczas, jak sie zdaje,
zostal przystosowany do warunkéw badania mikrochemicznego. Jest to
metoda polegajaca na stracaniu wapnia w badanym roztworze pod po-
stacig szczawianu. Liczni badacze zajmowali sie opracowaniem szczeg6-
lowem tej metody, wprowadzajac do niej rozmaitego rodzaju modyfikacje.

Jedni z nich, jak Lieb i Loewi') zrazu, a Héusler?) nastep-
nie, wazyli poprostu uzyskany osad, wysuszywszy go uprzednio w tem-
peraturze 100—110°. Taki sposéb postepowania nasuwaé musi powazne
zastrzezenia. W istocie, stracony szczawian wapniowy porywaé moze
przez adsorbcje ciala obce, ktére w ten sposéb powiekszyéby musialy
jego wage. Inni badacze starali sie unikna¢ tej trudnosci w ten sposéb,
iz rozpuszczali stracony szczawian w kwasie mineralnym i miareczkowali
go rozcienczonym roztworem nadmanganianu potasowego. W zasadzie,
metoda ta jest bez zarzutu; zostala ona przedstawiona szczegélowo
w pracach de Waarda?), Kramera i Tisdalla!)y Kramera
i Howlanda®),- Halversona i Bergeima®), HAlporta?).
Poniewaz 1 cm?® centinormalnego nadmanganianu odpowiada 0,2 mg
wapnia, mozna uzyska¢ w miareczkowaniu dokladnos¢ zupetnie zadowa-
lajaca.

) H. Lieb i O. Loevi. Pfliger's Arch., 173, 152, (1918).

) H. Hausler. Zeitschr. anal. Chem., 64, 371, (1924).

}) D. J. de Waard. Biochem. Zeitschr. 97, 186, (1919).

9 B. Kramer i F. F. Tisdall. Journ. biol. Chem., 47, 475, (1921).

) B. Kramer i J. Howland. Journ. biol. Chem. 43, 35, (1920).

°) J. O. Halverson i O. Bergeim. Journ. biol. Chem. 32, 159, (1917).

Yy A. C. Rlport. Blochem. Journ. 18, 455, (1924).
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Ten sposéb postepowania nastrecza jednak takie pewne niedogod-
nosci. Stracony osad szczawianu wapniowego trzeba przed rozpuszcze-
niem przemy¢ woda, aby usunaé nadmiar szczawianu amonowego; wia-
domo jednak, ze szczawian wapniowy nie jest calkowicie nierozpusz-
czalny w wodzie czystej, przemywanie moze wiec obnizy¢ wynik analizy.
Z drugiej strony, w obecnosci magnezu, osad moze porwa¢ zmienna
zaleznie od okolicznosci ilos¢ szczawianu magnezowego, jak to wykazali
Lemarchand!), oraz Fabre i Detrois?; wreszcie, wedlg
Hirtha i Klotza®), wobec substancyj organicznych np. w suro-
wicy krwi, osad moze ulec zanieczyszczeniu przez te substancje. W obu
ostatnich przypadkach wynik analizy ulegnie zatem podwyzszeniu.

Samo juz miareczkowanie centinormalnym nadmanganianem nasuwa
pewne trudnosci. Roztwér rozcienczony latwo sie rozklada i trzeba go
czesto przyrzadza¢ na nowo; nie latwo tez ustali¢ dokltadnie moment
pojawienia sie zabarwienia rozowego, czynnik osobisty zdaje sig wcho-
dzi¢ tu w gre. Nic wiec dziwnego, ze niektérzy badacze prébowali za-
stapi¢ oznaczenie manganimetryczne przez oznaczenie acidimetryczne,
znacznie dogodniejsze w tym przypadku.

W tym celu Hirth?) zamienia oddzielony szczawian na tlenek
wapniowy, ktory rozpuszcza w znanej ilosci rozcienczonego kwasu i mia-
reczkuje nastepnie nadmiar kwasu niezwigzanego. Trevan i Bain-
bridge®) postepuja wedlug tej samej zasady, zamieniajgc zrazu
szczawian wapniowy na weglan.

Wszystkie opisane sposoby postepowania wymagaja, jak widag,
wiele czasu i zabiegéw; nie ustalila sie dotychczas zgoda miedzy roz-
maitemi pogladami na ich przydatnos¢.

Podjelismy probe oznaczania mikrochemicznego wapnia w sposéb
odmienny, stracajac ten pierwiastek z roztworu jego soli pod postacia
siarczanu, przez wspolczesne dzialanie kwasu siarkowego i alkoholu.

Ta metoda, wprowadzona w swoim czasie do analizy chemicznej
przez Freseniusa, nalezy, wedlug niedawnych badan Congdona,
Eddy'ego i Milligan’a®, do najlepszych i najdokiadniejszych.
Przystosowanie jej do warunkow pracy mikrochemicznej wymagato wpro-
wadzenia nielicznych tylko i drobnych modyfikacyj.

Oznaczenia nasze wykonywamy w praktyce w nastepujacy sposob:
probki badanej cieczy, o objetosci 1—2 cm?, odmierza sig przy pomocy
) M. Lemarchand. C. r. Ac. Sc. 180, 745, (1925).

) R. Fabre i Detrois. C.r Soc. Blol., 91, 1127, (1924).

3) A. Hirth i A. Klotz. C.r. Soc. Biol. 88, 1153, 89, 49, (1923).

) A. Hirth. C.r. Soc. Biol. 88, 458, (1923). :
J
pre
).

5) J. W. Trevan i H. W. Bainbridge. Blochem. Journ. 20, 423, (1926).

S A. Congdon. W. P. Eddy i E. S, Milligan. Chem. News, 128,

244, (1924
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dokladnej biurety do szerokich, krétkich probowek (dlugosci 10 cm,
srednicy wewnetrznej 2,5 cm, pojemnosci okolo 45 cm?); uzywamy w tym
celu rurek od centryfugi. Rurki musza oczywiscie by¢ zupetnie czyste,
Myje sie je zrazu gorgcym roztworem dwuchromianu potasowego w kwa-
sie siarkowym, wymywa dokladnie woda, optékuje woda destylowana,
wreszcie daje im sig obeschng¢ w miejscu zabezpieczonem przed kurzem.
Do roztworu soli wapniowej dodaje sig 1 cm?® kwasu siarkowego o c. g. 1,35,
poczem straca sig natychmiast mieszaning czterema objetosciami 96% alko-
holu. W cieczy pojawia sig szybko silne zmetnienie. Rurki przykrywa sie
plytkami szklanemi i pozostawia w spoczynku w zwyktej temperaturze
na 12—24 godzin. Po uplywie tego czasu mozna sie przekonaé przez
badanie mikroskopowe, iz wapn wypadt z roztworu pod postacig typo-
wych krysztaléw gipsu. Oddzielenie osadu odbywa sie przy pomocy
rurki do saczenia podanej przez Pregla!), ze $cistem zachowaniem
wszystkich zalecanych przez tego badacza ostroznosci. Sciaga sie zrazu
przy pomocy malego lewarka ciecz stojaca nad osadem, pod koniec
wprowadza sie do rurki sam osad krystaliczny. Na zakonczenie prze-
mywa sie trzykrotnie przy pomocy tryskawki rurke, w ktorej dokonano
stracenia, niewielka iloscia 70% alkoholu. Takie przemycie zwykle wy-
starcza; gdyby przypadkiem czastki osadu przywarly do $cian rurki
nalezaloby je oddzieli¢c matem, sztywnem piorkiem. Po catkowitem prze-
sgczeniu rozcienczonego alkoholu oddziela sie lewarek i napelnia raz
jeden rurke do saczenia alkoholem 96%. Po ukonczeniu saczenia przy-
stepuje sie do suszenia osadu. W tym celu rurke do saczenia, zaopa-
trzona w filtr z waty, przez ktory przechodzi wchodzace do niej powie-
trze, laczy sie z pompa wodng i umieszcza w bloku metalowym Pregla,
ogrzanym do 100°. Temperatura nie powinna w zadnym razie przekra-
cza¢ 105° Rurke suszy sie przez pie¢ minut, przeciggajac przez nia
w tym czasie zywy strumien przesaczonego powietrza. Wyniki podane
ponizej zdajg sie wskazywaé, ze w tych warunkach nie nalezy obawiac
sig czesciowej utraty wody przez gips. Po ukonczonem suszeniu rurke
wyciera sie starannie wedlug przepisu wilgotng flanelg i zamsza, poczem
wazy sie ja po uplywie conajmniej pietnastu minut na wadze Kuhl-
manna lub Longue’a.

Poslugujac sie na zmiane dwu rurkami do saczenia mozna w powyz-
szy spos6b wykonaé bez trudnosci dwa oznaczenia wapnia w ciagu godziny.

Mozna uzy¢ tej samej rurki do calego szeregu oznaczen. Saczenie
staje sig utrudnione dopiero wtedy, gdy ilos¢ zebranego w rurce osadu
przekroczy 30 lub 40 mg. Wtedy dopiero naleizy rozpuscic osad przez
kilkakrotne przemycie rurki gorgcym stezonym kwasem siarkowym. Wy-

) F. Pregl. La Micro-Analyse organique quantitative, Paris, 1923.
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mywa sig jg nastepnie woda, alkoholem i suszy w bloku; rurka jest wte-
dy gotowa do nastepnej serji oznaczen; jej tara nie ulega przytem pra-
wie zadnej zmianie.

Postepujgc w powyzej opisany sposob oddziela sie wiec i oznacza
wapn pod postacia gipsu wodnego, CaSO,.2H, O 0 cigzarze czastecz-
kowym 172.22.

Celem uzasadnienia naszego sposobu postepowania podajemy po-
nizej dla przykladu wyniki kilku rozbioréw.

Przyrzadzono roztwdr podstawowy chlorku wapniowego czysiego obojetnego
(Merck) i poddano go zrazu analizie makrochemicznej. Oznaczono wapn w dwu
probkach po 50 cm?, wedlug metody klasycznej (Treadwell ?), stracajac go pod
postacig szczawianu; osad, wyzarzony na dmuchawce, wazono jako tlenek wapnia. Zna-
leziono:

0.0385 g CaO; 0.0384 g CaO; przecigtnie 0.03845 g CaO == 0.02749 g Ca, czyli,
w 1 cm?, 0.5498 mg Ca.

W dwu dalszych prébkach tego samego roztworu oznaczono wapn metoda man-
ganimetryczna. Znaleziono:

0.027584 g Ca; 0.027584 g Ca; przecigtnie 0.027584 g Ca, czyli w 1 cm?, 05517 mg Ca.

Roztwér badany zawierat wigc przecietnie 0.5508 mg Ca w ]ednym centymetrze
szedciennym.

Cztery préobki roziworu po 2 cm? zostaly poddane analizie mikrochemicznej
w powyzej opisany sposéb; uzyto do Stracenia 1 cm! kwasu slarkowego i 12 cm® al-
koholu. Uzyskano wynik nastepujacy:

4,740 mg; 4.755 mg; 4,705 mg 4.728 mg gipsu; przecigtnie 4.732 mg = 1.1026 mg
Ca, czyll, w 1 cm?, 0.5513 mg Ca

Dokonano dalej oznaczenla wapnla w czterech prébkach roztworu po 1 cm?,
stracajac je 1 cm? kwasu siarkowego | 8 cm?® alkoholu. Uzyskano:

2324 mg; 2,358 mg; 2.398 mg; 2.310 mg gipsu; pfzeciqtnle 2.348 mg = 0.5471 mg Ca.

Poddano wreszcie rozbiorowi cztery probki po 0.5 cm? roztworu podstawowego,
strgcajgc 1 ¢cm? kwasu siarkowego | 6 cm? alkoholu. Znaleziono:

1,183 mg; 1.202 mg; 1,160 mg; 1.160 mg gipsu; przecielnie 1.176 mg = 0.2743 mg
Ca, czyli, w 1 cm? 0.5486 mg Ca.

Podjeto w w dalszym ciagu rozbiér soli wapniowej o skladzie dokladnie ustalo-
nym; uzyto w tym celu fosforanu dwuwapniowego (CaHPO,.2H,0, o clgzarze czastecz-
kowym 1722, Kahlbaum, ,zur Analyse®). 0.5 g tej soli rozpuszczono w wodzie, zakwa-
szonej 10 cm?® kwasu solnego 103, roztwér dopelniono wodq w kolbie miarowej do
250 cm W prébkach po 1 e¢m?® powyiszego roztworu znaleziono:

2.005 mg; 1.990 mg; 1.160 mg; 1.995 mg. 2.005 mg gipsu: przecietnle 1.993 mg =
= 0.4658 mg Ca.

Teorja: 23.30% Ca; znaleziono 23.29% Ca; réznica — 0.01%.

Do trzech probek po 1 cm? roztworu fosforanu dodano po 0.5 cm?® kwasu soi-
nego 10%.. Stracano probki 1 cm? kwasu siarkowego i 10 cm?® alkoholu. Uzyskano:

1.975 mg; 1.98) mg; 2.035 mg gipsu; przecietnie 1.997 mg = 0.4653 mg Ca.

Teorja 23.30% Ca; znaleziono 23.26% Ca; réznica—0.04%.

) F.P. Treadwell Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie. 2, 61, (1911).
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Kwas solny w umiarkowanym nadmiarze nie zdaje sie zatem wplywa¢ szkodliwie
na Scislo$¢ oznaczenia.

RAby sie wreszcie przekona¢, czy obecno$¢ magnezu w roztworze wywiera wplyw
na wyniki uzyskiwane zapomocg naszego sposobu postepowanla, przyrzadzilismy 10%
roztwér siarczanu magnezowego (MgS0,;.7H,0, Kahlb aum, ,zur Analyse“). W roz-
tworze tym oznaczono magnez w dwu prébkach po 5 cm?® metodq Schmitza (stra-
canie we wrzacym roztworze, sgczenie przez tygiel Neubauera—Goocha. Zna-
leziono:

0.2255 Mg,P,0; = 0.04933 g Mg

0.2257 Mg,P,0; == 0,04938 g Mg

czyll, w 1 em?, 9.87 mg Mg.

Czes¢ powyzszego roztworu rozcienczono dziesigciokrotnie, aby otrzymaé 1%
roztw6r siarczanu rnagnezowego; zgodnie z powyzszem zawieral on w 1 cm’ 0.987 mg Mg.

Oznaczono zrazu wapn w czterech probkach, ztozonych z 1 cm! roztworu fo-
sforanu + 1 cm?® roztworu slarczanu magnezowego 1%. Znaleziono:

2.000 mg; 1.960 mg; 2.020 mg; 1.990 mg gipsu; przecigtnie 1.991 mg=0.4639 mg Ca

Teorja 23.30% Ca; znaleziono 23.19% Ca; réznica — 0.11%.

W tym wypadku badany roztwor zawieral 0.4661 mg Ca i 0987 mg Mg, czyli
okolo 35 Mg na 1 Ca. W obecnosci tego umiarkowanego nadmiaru magnezu analiza
dala wynik rzetelny.

Wykonano nastepnie to samo oznaczenie w czierech prébkach, ztozonych
z 1 em? roztworu fosforanu -+ 1 cm?® roztworu siarczanu magnezowego 10%. Rezultat
oznaczenia byl nastepujacy:

2.140 mg; 2.120 mg: 2.110 mg; 2.105 mg gipsu; przecigtnie 2.119 mg=0,4938 mg Ca

Teorja 23.30% Ca; znaleziono 24.69% Ca; réznica - 1.39%.

Jak wida¢, ilo§¢ magnezu porwanego przez osad nie byla zbyt znaczna nawet
w obecnoéci bardzo powaznego nadmiaru tego pierwiastka (okolo 35 Mg na 1 Ca).

} przecletnle 0.04936 g Mg.

Doswiadczenia, majgce na celu zastosowanie naszego sposobu po-
stepowania do oddzielania wapnia od magnezu oraz do oznaczania wap-
nia w cieczach i tkankach organicznych, sg obecnie w toku i zastrzega-
my sobie ich ogloszenie w niedlugim czasie.

W-nio s ki

- 1. W prébkach soli wapniowych, zawierajacych 0,27 mg do 1,10 mg
wapnia, udaje sie oznaczy¢ ten pierwiastek z dokladnoscia zupetnie zado-
walajaca, stracajac go z roztworu przez kwas siarkowy i alkohol, oraz
wazac pod postacia wodnego gipsu.

2. Umiarkowany nadmiar kwasu solnego oraz soli magnezowych
nie zdaje sie wplywac ujemnie na Scislo$¢ oznaczenia. Sole magnezowe
w bardzo wielkim nadmiarze wywieraja wplyw ujemny stosunkowo nie-
zbyt znaczny.

Krakéw, Uniwersytet Jagiellonskl.
Zaklad Fizjologji i nauki zywienia zwierzat.
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R é&sumé.

1. En précipitant le calcium dans les solutions de ses sels par
'acide sulfurique et l'alcool et en le pesant sous forme de gypse hy-
drique, on parvient a doser cet élement dans des prises de substance con-
tenant de 0,27 mg a 1,10 mg de calcium avec une précision trés sa-
tisfaisante,

2. Un excés modéré d’acide chlorhydrique et de sels de magné-
sium ne semble pas nuire a la précision du dosage. Les sels de magné-
sium en excés trés important n'exercent qu'une influence relativement
peu nuisible.

Laboratoire de Physiologie animale
de I"Université de Cracovie.



JOZEF TURSKI | JULJAN DALINSKI.

0 pochodnych dwufenylodwufeny-
lenometanu,

Sur les dérivés de diphényldiphényléneméthane.
(Otrzymano 20.1V.28).

W Zakladzie Wielkiego Przemystu Organicznego i Farbiarstwa Po-
litechniki Warszawskiej zostala znaleziona i opracowana nowa zasada,
otrzymywana przez kondensacje benzydyny z formaldehydem. Zaintere-
sowalismy sie mozliwoscig zastosowania powyzszej zasady, jako prodi.lktu
przejsciowego do otrzymywania barwnikow.

Produkty kondensacji amin z formaldehydem w obojetnem srodo-
wisku nazywaja sie zasadami Schiffa. Literatura o zasadach Schiffa
z aniliny i o dalszem otrzymywaniu z nich barwnikow jest obszerna, na-
tomiast o zasadach Schiffa z benzydyny przedstawia sie niedosta-
tecznie. Zasady Schiffa naleza do grupy zwiazkéw, wzgledem ktérych
chemik zachowuje pewna ostroznos¢, czy to z powodu zdolnosci do
tworzenia rozmaitych produktéw osmolenia, czy to z powodu komplikacyj,
jakie zachodza podczas kondensacji.

W literaturze spotykamy kondensacje benzydyny z formaldehydem
na zwiazek tego typul).

e
CH,=N{ > >N=CH,

Jesli kondensacje prowadzi¢ bezposrednio w kwasie solnym, po-
wstaje ponizszy zwiazek.

i

CH, =N( >~ >N=CH,

o raa

e G

i
H,C—O—CH,

NeHESchiff-B24.2130 H' Sichift 825 1939;
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Natomiast nie spotykaja sie kondensacje jednej tylko grupy aminowej.

AN
CH;— N o EONH

Oté: stwierdzilismy, ze jesli prowadzi¢ kondensacje formaldehydu
z benzydyna na zimno, przebieg jej jest nieco inny, wowczas jedna
tylko grupa aminowa wchodzi w reakcje. Powstaje wigc monometyleno-
‘benzydyna o p. topn. 132°. Powyiszej monoaminowej zasady Schiffa
uzyto, jako produktu przejsciowego w dalszej pracy. Postanowilismy is¢
ta droga, ktéra dotad szli wszyscy z aniling. Wiadomo za$, ze z zasady
Schiffa z aniliny otrzymuje sie p-dwuaminodwufenylometan.

Postanowilismy skonstruowaé z monometylenobenzydyny analogiczna
amine. Wsrod wszystkich mozliwosci zainteresowala nas ta reakcja z na-
stepujacych wzgledow. Dla chemji barwnikéw azowych najwazniejsze
sa oksy-i aminozwiazki. Sam wiec produkt kondensacji naszej zasady
Schiffa z benzydyng dawat punkt wyjscia, jak kazda amina, do mozli-
wosci budowy nowych barwnikow.

Wiadomo, ze mechanizm reakcji podczas powstama pdwuamlno-
dwufenylometanu z metylenoaniliny jest nastepujacy ?).

w@_\ o
CH,—H
/‘
””z \
: Vi
Orre. 0 .
O .
o

Aminobenzylanilina [ i dwuarylmetylenoanilina II ulegajg przegru-
powaniu w p-dwuaminodwufenylometan IIl. g

') Eberhardti Weiler B. 27.1810 (1894) J. Meyer i M. Rohner B. 33,
350 (1900) P. Cohn i !A. Flscher IB. 33. 2585 (1900) J. Braun i Kruber B 45,
2977 (1912) Bucherer str. 303,
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WyszliSmy z zalozenia, ze z benzydyna reakcja przebiega analo-
gicznie. Mechanizm przegrupowania przedstawia sie wowczas w naste-
pujacy sposoéb.

NH,
2 ¥,

=
LY

7A

W,

lzomeryzacja taka sama jak w przypadku p-dwuaminodwufenylo-
metanu z produktéw | i Il w Il nie moze sie odby¢. Polozenie para
do grupy metylenowej jest przeciez zajete. Nie moze wigc zajs¢ ani
przegrupowanie benzydynowe, ani dwufenilinowe. Tak samo malo prawdo-
podobne jest przeksztalcenie potbenzydynowe czyli semidynowe. Prze-
ksztalcenie semidynowe zachodzi wtedy tylko, gdy wzoér strukturalny
zwiazku nie da sie podzieli¢ na czesci symetryczne. Wedlug zas przyto-
czonego schematu mamy w zwiazku | dwie jednakowe reszty benzydynowe.

Niemozliwe jest réwniez powstanie wigzania ortochinoidowego.

BN TN e T e U TR
NH, \_/mnnm\_/ @ L

o

Ortochinoidowe wiazanie nie daloby sie utleni¢ na keton, ktéry
otrzymalismy nastepujacg droga.
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WH, NVHEO NHa

7 HHeo NHCO

Wobec tego przegrupowanie musi nastapi¢ w polozenie orto.

Zwiazku 2, otrzymanego na tej, czy tez na innej drodze w litera-
turze nie spotkaliSmy, zajeliSmy sie wiec wyjasnieniem jego budowy.
Nasuwalo sig bowiem ‘przypuszczenie, czy reakcja nie zatrzymuje sig na
produkcie przejsciowym 1.

Spalania i oznaczenie cigzaru czasteczkowego wskazywaly jedynie
na wzor sumaryczny i nie rozstrzygaty zagadnienia budowy otrzymanej
zasady. Tetraminozwiazek jest bowiem izomerem dwubenzydynometanu.
Wobec tego oznaczono liczbe azotynowa nowej zasady. Otéz oznaczenie
liczby azotynowej dalo odpowiedz co do dwéch grup aminowych. Wynik
wskazywal zatem, ze reakcja tworzenia sig nowej zasady zatrzymuje sig
na zwigzku 1. Mozliwa byla jednak jeszcze inna ewentualnosé. Wia-
domo przeciez, ze niektére grupy aminowe w aminach dwuazujg sie
bardzo trudno. Nasuwalo sie wiec przypuszczenie, ze W nowej zasadzie
grupy aminowe w polozeniu orto do centralnego wegla metanowego za-
chowujg sig analogicznie. Oznaczenie ilosci chloru w chlorowodorku
wskazalo, ze otrzymana zasada przylacza cztery czasteczki kwasu. Tak
samo oznaczenie liczby acetylowej metoda Wenzla dato cztery grupy
acetylowe. Chociaz grupy iminowe acetyluja sie o wiele trudniej od
grup aminowych, to jednak acetylowa pochodna nie dawala jeszcze wy-
raznej odpowiedzi co do struktury zwigzku.

Wobec tego, zeby rozstrzygna¢ przypuszczenie co do istnienia dwoch
czy czterech grup aminowych w nowej zasadzie, otrzymano dwuoksypo-

chodna przez stetrazowanie zasady i zastapienie grupy dwuazowej grupa
wodorotlenowa.
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CH,
—~ < T
- D — OH
sostioeny il i g e
W zwiazku powyiszym zapomoca reakcji izonitrylowej stwierdzono
istnienie wolnych grup aminowych.

/OH

Z grup iminowych izomtryle powstawa¢ nie moga. Wobec tego
wzor ponizszy dla dwuoksypochodnej nalezy odrzucic.

i o el
NH G S CH,—NHG S~ NH,
NS TN / NEE N

Wobec dodatniego rezultatu reakcji izonitrylowej oznaczono liczbg
azotynowa nowej zasady w obecnosci katalizatora (slady soli miedziowej).
Pomiary wykazaly, ze trzy grupy aminowe heksazuja sie calkowicie.
Czwarta grupa aminowa nie dwuazowala sig.

Przy ustalaniu wiec wzoru nowej zasady stwierdzono, ze za propo-
nowanym przez nas wzorem przemawiaja analiza elementarna zasady
i oznaczenie jej ciezaru czgsteczkowego.

Znaleziono weala 79.35%, wodoru 6.61%, azotu 14.68%. Przeliczajac na CysH; N
C —78.95% H—6.32% N — 14.73%. Ebuljoskopja: wielkos¢ czasteczkl okoto 380.

Nastepnie czteroacetylopochodna, dwuoksypochodna i czteroamino-
dwufenylobenzofenon réwniez potwierdzily nasz wzor.

Znaleziono Obliczono

C H N & H N

Czteroacetyloczteroaminodwufenylo- 7253 5.95 ! 1062 72261 5.84 | 1022
dwufenylenometan " i

Dwuoksydwuaminodwufenylodwufe- 28621 591 | 710l 7853} 576 | 73
nylenometan : ¢ ¢ :

Czteroaminodwufenylobenzofenon 7634 | 5.67 | 14.37| 76.15; 5.56 | 14.20

Za naszym wzorem przemawiajg reakcje izonitrylowa i dwuazowa-
nia. Z tej ostatniej reakcji daje sie wysnu¢ dos¢ $miate przypuszczenie
ze calkowite zoktazowanie aminy nie moze sie odby¢ wlasnie z powodu
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cbecnosci dwéch grup aminowych w polozeniu orto do centralnego
wegla metanowego. Wiadomo przeciez, ze ortoaminowe zwiazki nie
dwuazuja sig wcale. Pierwszy Erd mann!) stwierdzil wbrew badaniom
Aghniara, ze 1,8 dwuaminonaftalen pod wplywem kwasu azotawego
tworzy pierscien triazolowy, wzglednie dwuazoaminowy kompleks. Zno-
w6z wedlug badan Auwersa, Dimrotha, Meyera i Karrera?)
stwierdzono, ze grupa dwuazonowa, reagujac z aming, tworzy zwiazek
addycji. Co jednak nie pozwala czwartej grupie aminowej tetraamino-
dwufenylodwufenylenometanu zdwuazowac sie? Czy podczas dwuazowa-
nia zasady powstaje zwiazek addycji wedlug Karrera:

CH

AT /_</ “>*\ /

I N e
¢ /N
HHX

czy tworzy sig wewnetrzny dwuazoaminowy kompleks lub pierscien
tiazolowy:

S <_/”‘ N \M/T"”
Cl Cl
e
e N D
Nﬁv\J'\ﬁ/ijmxj'\_/$_N
Cl NH Cl r

czy tez zachodzi inna ewentualno$¢? Potwierdzenie tych przypusz-
czen nalezy rozwiaza¢ droga dalszych badan.

Tetraaminodwufenylodwufenylenometan o p. topn. 159° rozpuszcza
sig dobrze w chloroformie, alkoholu metylowym, dwumetyloanilinie,
nitrobenzenie i pirydynie. Alkohol etylowy, benzen i ligroina rozpuszczajq
zasade trudno. Bezwodnik octowy rozpuszcza dobrze, jednoczesnie ace-
tylujac. Acetylowa pochodng mozna fugiem zmydli¢ na pierwotny zwiazek.

') H. Erdmann, Ann. 247. 354 (1888).

) K.H. Meyer, Ann. 66, 398. (1913) K. H. Meyer, B.47. 1741. (1914) P. Kar-
rer, B.48.1938.(1915) O. Dimroth i MiHartmann, B.41.4012 (1908) K. Auwers
i F. Michellis, B. 47. 1286 (1914).
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W kwasach zasada tworzy rozpuszczalne sole. Chlorowodorek za-
sady krystalizuje w postaci czerwonych igiel z zéttym polyskiem. Przez
dluzsze ogrzewanie z woda chlorowodorek traci kwas i barwi sie coraz
intensywniej na zO6lty kolor zasady. HAnaliza jednak wykazala, ze 6w
z6lty zwiazek catkowicie jeszcze kwasu nie stracil. Przez krétkie nawet
ogrzewanie tetraaminozwigzku w rozcienczonym kwasie siarkowym w obec-
nosci dwuchromianu potasu powstaje zwiazek nierozpuszczalny w kwa-
sach, gdyz reakcja ta prowadzi rowniez do utlenienia grup aminowych
zasady. Wobec tego odpowiednia pochodna benzofenonu zostala otrzy-
mana, jak to juz zaznaczono poprzednio, przez zabezpieczenie grup
aminowych zasady. :

Po ustaleniu powyiszych faktéw co do wzoru strukturowego zasady
w dalszym ciggu badano mozliwosci zastosowania nowej zasady do
otrzymywania barwnikéw. SzliSmy stereotypowa droga do barwnikow
azowych i zasadowych. Motywy, ktére nas sklonily do pracy
nad barwnikami tréjfenylometanowemi byly tego rodzaju, Ze mieliSmy
slaba nadzieje przez wprowadzenie dwufenylu do barwnika, w ktérym
juz byto ustalone potoienie grup aminowych, otrzymac¢ brunat. Wiado-
mo za$, ze dotychczas nie stwierdzono istnienia czystych brunatéw troj-
fenylometanowych. W pracy naszej zastugujqg na uwage dwa nowe barw-
niki trojfenylometanowe.

NH NH, N N N R
/\2 N NHQ\_/ \—{NHQ NH3\>_/, \_‘_h/NHQ
K)\C/K) N
e NN
AN '/\; SN [ 2] Il Brunat
'\/l N ‘\/‘ \"/\\ﬁl Trojdwufe-
nylometa-
N, || NH, o o
NH,CI )
| Brunat Czerwonawy NH,

Pierwszy z tych barwnikow Brunat Czerwonawy o zabarwieniu fijolkowo-
brunatnem otrzymano przez kondensacje tetraaminodwufenylodwufeny-
lenometanu z aniling w obecnosci nitrobenzenu. Kondensacja zachodzi
latwo i z duzg wydajnoscia. Brunat Czerwonawy ma jednak 1 pierscien
analogiczny z fuksyng. PostanowiliSmy wobec tego zastgpiCrowniez trze-
ci aryl dwufenylem przez skondensowanie czteroaminozwiazku z benzy-
dyna. W ten sposéb trzecia grupa aminowa zostalaby odsunigta od po-
lozenia para do centralnego wegla metanowego. Jako srodka utlenia-
jacego uzyto 2,2; dwunitrobenzydyny. Przeprowadzono kondensacje
w stopionym naftalenie. Zachowanie sie chemiczne obu powyiszych
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barwnikéw dowodzi tak samo, jak badania spektroskopowe Form an-
ka!), Fischera i Meyera?), ze budowa barwnikéw trojfenylometa-
nowych nie da sie wytlumaczyé¢ samem tylko istnieniem wigzan chino-
idowych. Istnieje przeciez duza réznica w zdolnosciach farbiarskich
jednoamino - i dwuaminopochodnych barwnikow tréjfenylometanowych.
Blednem jest ze wzgledu na charakter widma nadanie analogicznej bu-
dowy chemicznej p-oksyfenyloftalidowi i fenoloftaleinie. Rozaniliny i feny-
lowane rozaniliny réznia sie pod wzgledem ukiadu stosunkéw w czastecz-
ce barwnika?®). Ciekawie przedstawiajg sie tez wyniki ‘analiz widmowych
nowych barwnikéw, Wprawdzie obydwa, otrzymane przez nas, barwniki
trojfenylometanowe tworza trwale barwne zasady i wykazujg tem pewna
analogje. Jednak analogja ta zbyt daleko nie moze siega¢. Dowodem
sa krzywe absorbcji, otrzymanych barwnikéw. Podczas gdy Brunat Czer-
wonawy i jego zasada dajg ostre pasma absorbcyjne, zblizone w swym
0go6lnym charakterze do widm barwnikow fuksynowych, to Brunat Troj-
dwufenylometanowy i jego wolna zasada daja jedno szerokie pasmo
absorbcyjne w zieleni, blekicie i fjolecie. Z tego tez wzgledu ustalono
dla Brunatu Czerwonawego wzér analogiczny do wzoru barwnikéw rozani-
linowych, jako chlorowodorek tetraaminodwufenylodwufenylenometyleno-
chinoniminu. Wiazanie chloru z grupa aminowa charakteryzuje przeciez
barwniki fuksynowe, ktérych'budowa wytwarza widmo o zarysach ostrych.
Co sig tyczy za$ Brunatu Trojdwufenylometanowego, to wedlug przyto-
czonego wzoru, zadna z grup auksochromowych nie wigze przeciez chloru.
Chinoidowa za$ budowa, to jest taka, jaka mamy naprzykiad w barwnej
zasadzie Homolki, lub p-jednoaminotrojfenylokarbinolu daje jedynie
og6lna absorbcje. - Taki sam rodzaj absorbcji mamy tez w Brunacie
Tréjdwufenylometanowym. Od powyzszego p-jednoaminotréjfenylokarbi-
nolu rézni sig jednak nasz barwnik pod wzgledem wtasnosci farbiar-
skich. Sole p-jednoaminotréjfenylokarbinolu nie maja powinowactwa do
jedwabiu i welny; farbuja jedynie stabo bawelng na zaprawie. Wskutek
tego soli p-jednoaminotréjfenylokarbinolu nie nalezy zalicza¢ do wia-
Sciwej grupy barwnikéw trojfenylometanowych. Zas Brunat Tréjdwufe-
nylometanowy ma te same wiasnosci farbiarskie, co pozostate barwni-
ki tej grupy, gdyz farbuje jedwab, welne i zaprawiong bawelne.

Otrzymany przez nas Brunat Trojdwufenylometanowy jest pierw-
szym barwnikiem trojfenylometanowym zasadowym czysto brunatnym.

') J. Forman ek. Untersuch. auf. spektr. Wege.
) R. Meyeri O. Fischer, B. 46. 70. (1913) B. 44. 1944, (1911
) G.Georgevics Chem. Ztg. str. 41 (1920).
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Co sie tyczy barwnikéw azowych, to badania nad nowa zasada stwier-
dzily, ze nie tworzy ona oktazonowego zwigzku. Tetrazono-i heksazo-
nozwiazki zostaly jednak otrzymane. Wobec tego nasuwala sie moznosé
slosowania ich do otrzymywania barwnikow azowych. Zajelismy sie je-
dynie barwnikami, ktére moglyby wzbudzi¢ pewne zainteresowanie tech-
niczne, Otrzymane przez nas barwniki azowe dowodzg jednak, ze zasto-
sowanie tetraaminodwufenylodwufenylenometanu, jako produktu posred-
niego, do otrzymywania powyzszych barwnikéw jest watpliwe.

Zielen, otrzymana przez tetrazowanie ma wprawdzie dos¢ pozadany
odcien, ale jest nietrwata na alkalja.

Ny o /\
e cer 0 0 ee o
s SO,H

Przy Czerwieni Kongo, powstalej przez heksazowanie, jednolitego
barwnika nie otrzymano. Zélcien, otrzymywany analogicznie do Chryza-
miny G. nie byt od niej lepszy. Jedynie Czern, analogiczna do Czerni
Bezposredniej Glebokiej E. W., moze moglaby wzbudzi¢ pewne zaintere-
sowanie. Pozostale barwniki nie przedstawiaja nic szczegdlnego pod
wzgledem odcienia i nie sg lepsze od znanych barwnikéw azowych.

Zaklad Wielkiego Przemystu Organicznego
i Farbiarstwa Politechniki Warszawskiej.

R ésumé.

Par la condensation de la benzidine avec le formaldehyde nous
avons obtenu le tétraaminediphényldiphényléneméthane, qui se laissait
héxazoter, sans former la liaison octazoique. Nous avons examiné la
possibilité d’appliquer la nouvelle amine pour obtenir les colorants azo-
iques et basiques. Nous sommes arrivés a la conviction, que |'applica-
tion du tetraaminediphényldiphényléneméthane comme produit intermé-
diaire pour les colorants azoiques dans les cas, qui ont été examinés par
nous, n'est pas applicable. Dans les colorants dérivés de triphénylmé-
thane l'application de la nouvelle base comme produit intermédiaire est
possible.

Institut de Grande Industrie Organique
et de Teinture de I'Ecole Polytechnique de Varsovie.

Rocznikl Chemji T. VIIL - 19
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Centigramowa analiza elementarna.

[. Oznaczenie wegla 1 wodoru
7z automatyczng regulacja spalania,
I. Oznaczenie azotu.

La centigramme - analyse elémentaire.

I. Dosage du carbone et de I'hydrogéne avec un réglage
automatique de la combustion.

II. Dosage de l'azote.
(Otrzymano 21.1V.28).

W ostatniem dziesigcioleciu analiza elementarna zwiazkéw organicz-
nych rozwija sie prawie wylacznie w kierunku zapoczatkowanym przez
tworce organicznej mikroanalizy ilosciowej, Pregla. W ciggu 15 lat
od pierwszej publikacji jego prac?), mikroanaliza elementarna zyskala
sobie wielu zwolennikéw, znajdujac zastosowanie zarowno w badaniach
scisle naukowych, jako tez, w ostatnich latach, w analizie produktow
przemystu organicznego i innych badaniach technicznych. O zaintereso-
waniu sie metodami pracy Pregla swiadczy caly szereg rozpraw, oglo-
szonych po ukazaniu sie wspomnianej publikacji, traktujacych o tych
metodach ogodlnie ?), lub tez zajmujgcych sie wprowadzeniem do nich

) Abderhalden: Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden, 5, 11,
stron. 1307—1356, (1912).

- 1-V. Dubsky, Chem. Ztg. 38,505 (1914); R.  Streblnger, Oesterr.
Chem. Ztq. (2) 21, 160 (1918); E. Diepolder, Chem. Ztg. 43, 353 (1919); L V. Dub-
sky, Chem. Zentr. 91, 1I, 158, (1920); G. Welter, Chem. Zentr. 93, lI, 726 (1922).
R. Cornubert Chem. Zentr. 93, 1V, 106 (1922); C. Weygand, Z. angew. Chem.
38, 881 (1925) i inne. :
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pewnych uproszczen wzgl. zmian!), zwykle malo istotnych i niezawsze
korzystnych. Z drugiej strony zainteresowal sie mikroanaliza elemen-
tarng przemysl, ktory w niej znalazl metode analityczna, dajacg sie prze-
prowadzi¢ z wiekszg ekonomja czasu i pieniedzy niz stare postepowanie
Liebiga lub metoda Dennstedta, a dajacg przy uzyciu kilku mg
substancji wyniki co najmniej réwnie $ciste ?). Co wiecej, okazalo sig,
ze metoda Pregla jest w niektérych wypadkach jedyna metoda anali-
tyczna, dajaca wyniki Sciste i rzetelne ?). To tez pierwsze wydanie pod-
recznika Pregla zostalo wyczerpane w ciagu 5 lat, drugie wzbogacito
sig wieloma ulepszeniami wprowadzonemi przez autoraf). Obok metody
Pregla ogloszone zostaly inne metody mikrochemicznej analizy ele-
mentarnej, z ktorych pewne znajdujq sie w uzyciu. Jako wazniejsze
z nich wymieni¢ mozna metody: . V. Dubsky'’'ego?®), modyfikacje
metody Pregla wedlug E. Millera i H. Willenberga®, miarecz-
kowg metode J. Lindnera’ kontaktowa metode K. Funka i St
Kona?®), oraz metode G. Kemmerera i L. T. Halleta?). Opisy-
wanie tych metod mijaloby sie z celem niniejszej rozprawy, podkresli¢
tylko nalezy, ze ilo$¢ potrzebnej we wszystkich tych metodach sub-
stancji organicznej wynosi okolo 3—10 mg i wyjatkowo tylko prze-
kracza wyzej okreslong granice.

Uzywanie tak malych ilosci substancyj pociaga za sobg w konsek-
wencji konieczno$¢ uzycia wagi mikrochemicznej i wymaga duzej pre-
cyzji w wykonaniu réznych czynnosci analitycznych. Jakkolwiek nie-

v ) I. V. Dubsky, Chem. Ztg, 38, 767 (1914); 40, 201 (1916); Ber. 50, 1709 (1917)
E. Miller | H. Willenberg, J. prakt. Chem. 99, 34 (1919);, I. V. Dubsky,
Chem. Zentr. 90, 1V, 246 (1919); W. Dauwitz Chem. Ztg. 44, 963 (1920); A Schdl-
ler, Z. angew. Chem. 34, 581, 586, 587 (1921); F. Wrede, Ber. 55 557 (1922);
E.Diepolder, Chem. Ztg. 46, 455 (1922); A. Friedrich, Z. angew. Chem. 36, 481
(1923); Z. Appelt, W. Hoffmeister, Chem. Ztg. 48, 186 (1924); A. Schéllen
Chem. Ztg. 48, 371 (1924); M. Nicloux, Bull. soc. chim. 41, 35 1041 (1924); L. V.,
Dubsky, Chem. Zentr. 96, I, 1475 (1925); S. Quest, Chem. Zentr. 98, I, 2222 (1927);
G. Kemmerer | L.T. Hallet, J. Ind. Eng. Chem. 19, 173 (1927).

) L.Tauszi A. Littgen, Chem. Zentr. 90, IV, 798 (1919); A. Benedetti-
Pichler, Z. analyt. Chem. 61, 305 (1922); M. Nicloux | R. Guillemet, Bull,
soc. chim. (4) 35, 225 (1924).

3 H.Gault I M. Nicloux, Bull. soc. chim. (4) 33, 1299 (1923); H. Gault
M. Nicloux, G. Pfersch, R. Guillemet, Chem. Zentr. 95, Il, 1875 (1924).

1) F. Pregl: Die quantitative organische Mikroanalyse, Berlin, 1923.

L. V. Dubsky: Vereinfachte quantitative Mikroelementaranalyse, Leip-
zig, 1917.

% E. Miller i H. Willenberg, J. prakt. Chem. 99, 34 (1919).

) Ber. 55, 2025 (1922); Z. anal. Chem. 66, 305 (1925).

%) Chem. Zentr. 96, II, 1693 (1925); 97, I, 445 1925; Casimir Funk u. Stanls-
las Ko n: Die Mikrodennstedt-Methode.

) J. Ind. Eng. Chem. 19, 173 (1927).
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stuszne byloby podnosi¢ to jako wade mikrochemicznych metod badan,
to jednak jest rzecza oczywista, ze wtedy, gdy uzycie miligramowych
ilosci substancji nie jest konieczne, jak to ma miejsce w bardzo wielu
wypadkach, wygodniej i wilasciwiej jest uzy¢é wiekszych iloscl substancji,
zyskujgc przez to mozinos¢ pominiecia uzywania mikrowagi oraz calego
szeregu ostroznosci, koniecznych przy pracy z kilkoma miligramami
substancji. Mikrowaga jest przyrzadem kosztownym i wymaga nade-
wszystko odpowiedniego umieszczenia, na co nie w kazidem labora-
torjum znajduje sie miejsce. Nieodpowiednie umieszczenie wagi mikro-
chemicznej moze spowodowa¢ powazine bledy w wazeniu, a otrzymane
wskutek tego mylne wyniki moga zniecheci¢ wogéle do tego typu ana-
lizy. Powyzsze fakty sa powodem, ze mimo doskonatosci metod mikro-
chemicznych podanych przez Pregla, starano sie je niejednokrotnie
uprosci¢, rezygnujgc z uzycia wagi mikrochemicznej i uzywajac do ana-
lizy wiekszych ilosci substancyj. Powstalo w ten sposéb mnéstwo po-
stepowan analitycznych, zwanych badzto mikro-, badz tez pétmikro-
metodami, przyczem ilosci substancji uzywanej do analizy w rézinych
tych postepowaniach wahajg sie w szerokich granicach. Poniewaz sposob
wykonania analizy stoi w Scistym zwiazku z iloscia analizowanej sub-
stancji, jest rzeczg sluszna, aby te poszczegdlne, czestokroé znacznie
rézniace sie pomiedzy soba postepowania rozrézniaé wedle ilosci anali-
zowanej probki i w tym celu, idac za propozycja Emichal), poparta
przez Schollera?), nazywac ilosciowe metody analityczne wedlug
ilosci uzytej do badania probki. Zatem w miejsce ,mikroanalizy” wzgl.
»poimikroanalizy”, nalezy uzywac okreslen ,analiza miligramowa”, wzgl.
,analiza centigramowa’.

Organiczna analiza centigramowa jest pomystem wczesniejszym niz
analiza miligramowa, jej poczatkéw bowiem nalezy sie dopatrywaé jesz-
cze na 6 lat przed pracami Pregla.

Wr.1904 John Norman Collie’) oglosil prace,w ktérej przedstawil meto-
dg oznaczania wegla i wodoru w zwigzkach organicznych, dajaca sie  przeprowadzi¢
przy uzyciu 12—49 mg. substancji. Prébke spala sig w znanej objetosci tlenu, mierzy
objetos¢ gazéw po spaleniu, absorbuje bezwodnik weglowy w roztworze lugu potaso-
wego, znajdujac w ten sposéb z réznicy objetos¢ tego ostatniego, a zatem i zawartosé
procentowa wegla, a znajac calkowita ilo$¢ uzytego do spalania tlenu, oblicza sie za-
wartos¢ wodoru. Metoda ma ograniczone zastosowanie, nadaje sig bowiem tylko do
analizy zwiazkéw zawlerajacych C, H, oraz O, i {o nielotnych w prézni, aibowiem od-
czyt objgtosci tlenu przed spalaniem odbywa sle po wyprdznieniu rury do spalan za-
pomocg pompy prézniowej. Metoda ta jest wedlug autora bardzo dokladna i daje

') F. Emich w Fbderhaldena: Handbuch der biochemlschen.Hrbeitsmethodén,
Abt. I, Tell 13, str, 18I.

}) RA. Schéller, Chem. Ztc. 48, 371 (1924).
) Ctem. Zentr. 75, 844 (1904).
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sig wykonaé w ciagu jednej godziny. Z tego ostatniego wzgledu, jako tez z uwagi,
ze Jest to plerwsza metoda spalania malych ilosci zwiazkéw organicznych, zastuguje
ona na uwagde. Inna metoda, ogloszona takze przed pracami Pregla przez L. Pu-
get'a i D. Chouchak’a'), polega na spalaniu kilku cg substancji w zamknigtej
jednostronnie rurze, w mieszaninie z 9 czesciaml chromianu olowiu i 1 czescia dwu-
chromianu potasu. Utworzony CO, chwyta sie tam w mianowanym roztworze wody
barytowej, ktérej nadmiar po spaleniu odmiareczkowuje sie¢ kwasem slarkowym iw ten
sposéb okresla procent wegla.

Po ukazanlu sig pracy Pregla zuzyto wynikéw jego wartosciowych badan do
celéw analizy centigramowej. WyraZny wplyw prac Pre gla ujawnia sie w ogloszonej
w roku 1918 przez L. E. Wis e’ g 0?) metodzie spalan. Autor uzywa 12—22 mg substancji,
wazy na zwyczajnej, dokladnej wadze analitycznej. Spalanie odbywa sle w rurze
z trudnotopliwego jenajskiego szkla, o $rednicy zewn. 1, 5 cm, dlugiej na 38 cm.
Napelnlenie rury sklada sie naprzemian z azbestu platynowanego i azbestu, na kté-
rym osadzono tlenek miedzi. Zaréwno aparaty osuszajgce, jak I aparaty absorbcyjne,
aczkolwiek te ostatnie sa wieksze, przypominajg odpowiednie urzadzenia Pregla.
Uderza w tej metodzie uiycie gazometru rteciowego Pre gla?), ktéry autorowi stuzy
jako wskaznik wahan cl$nienia podczas procesu spalania i jako urzadzenie zapewnia-
jace normalny przebieg spalenia. Metoda nie jest uniwersalna, nie obejmuje bowiem
substancyj, zawierajacych siarke lub chlorowce, a przy spalaniu zwigzkéw zawlerajacych
duzo azotu daje wyniki za wysokie.

Brak, w czasie wojny $wiatowej, wag mikrochemicznych we Francji, sklonit M i-
chala Polonowskliego') do opracowanla ,péimikrochemicznej metody
oznaczanla wegla, polegajacej na absorbcji powstalego podczas spalania CO,
w wodzie barytowe] I wazeniu powstalego przytem BaCO,. Skonstruowany przez
autora aparat umozliwia napelnienie urzadzen absorbcyjnych oraz saczenie bez do-
stgpu powietrza, a takie pozwala na badanie powletrza przechodzacego przez rure
przed i po spaleniu na zawartos¢ CO,. W metodzie tej, o ile nie chodzl o réwno-
czesne oznaczenie wodoru, odpada przy spalaniu substancyj zawierajgcych azot lub
chlorowce uzycie siatkl miedzianej, wzgl. srebrnej, gdyz zaréwno tlenki azotu jak
i chlorowce nle moga wplywa¢ na ciezar BaCO;. Interesujaca metode spalania z dwu-
tlenkiem manganu jako $rodklem utleniajacym, wzgl. przy substancjach zawlerajacych
azot z MnO, oraz PbO, opracowal I. Heslin g a%), uzywajgc do oznaczenia 5—10 cg
substancji.

L.Hackspill i G. de Heerecken®), oraz L. Hacksp!ll | G. d'Hu-
art’) opracowali oryginalng metode réwnoczesnego wolumetrycznego oznaczenia C,
H i N przy uzyciu 10—30 mg substancji organicznej. Spalajg onl substancje po zmie-
szanlu jej z CuO w jednostronnie zamknietej rurze kwarcowej, ogrzanej elektrycznie
do 800°—900° C, w prézni, a zatem bez dostepu tlenu. Powstaja: CO,, N;, H;O. Wode
wymraza sie mieszaning stalego bezwodnika weglowego i acetonu, nastepnie za§ wpro-
wadza w reakcje z CaH, i odczytuje objetos$¢ wywiagzanego wodoru. Mieszaning CO, -+
+ N, albo oznacza sig razem objetosciowo, a nastepnie usuwa z niej CO, przez ab-

') Pougeti D. Chouchak, Chem. Zentr, 79, I, 1088 (1908).

3 L.E. Wise, J. Am. Chem. Soc. 39, 2055 (1917).

3) Pregl: Die quantitative organische Mikroanalyse, Berlin 1923, str. 82.
) M.Polon owski: Bull soc. chim. (4) 35, 414 (1924).

Y L. Heslinga, Chem. Zentr. 95, 1, 508 (1924); 97, I, 2940 (1926).

8 L. Hackspill ide Heerecken, Chem. Zentr. 95, I, 942 (1924),
7, L.Hacksplill i dHuart, Chem. Zentr. 97, 1, 3258 (1926).
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sorbcje w lugu potasowym (Hackspill | de Heerecken), lub roztworze K,CO;
(Hackspill i dHuart)i po absorbeji sladéw tlenu (powstalych wskutek dyso-
cjacji CuO w prézni) odczytuje objetos¢ azotu, albo tez wymraza sie najplerw z mie-
szaniny gazéw CO, zapomocq skroplonego powietrza, a nastgpnie oznacza azot obje-
tosciowo. Celem znizenia preznosci pary substancji podczas wypompowywania po-
wietrza z rury, chtodzl sie substancje mieszanina stalego CO, | acetonu. Metoda, acz-
kolwlek daje podobno doskonale rezultaty, wyglada na bardzo skomplikowana | kosztowna.

W ostatnich latach ogloszona ,péimikrochemiczna“ metoda oznaczania wegla,
wodoru | azotu E. Berla i H. Burckhardta!), polega, o ile chodzi o oznaczenie
C i H na spalaniu substancji organicznej w 'mieszaninie. z PbCrO,. Wode absorbuje
sie tu w kwasie siarkowym, umleszczonym w malej pléczce, zas CO, oznacza sig wo-
lumetrycznie lub wagowo. Wpypelnienie rury jest tego rodzaju, ze umozliwia wyparcie
z niej CO, zapomoca matej iloscl powietrza.

Metoda ta nie pozwala na spalanie latwo lotnych substancyj, nadto daje przy
substancjach, zawierajacych duzo azotu wyniki za wysokie. E. Berl w pracy nie-
dawno ogloszonej wspélnie z A. Schmidtem I K. Winnackerem? uzupelnit
postepowanie to opisem spalania latwo lotnych substancyj oraz wprowadzil do rury,
celem llosciowej absorbcji tlenkéw azotu, PbO, i laznie powietrzna ogrzewajacy te
cze$¢ rury w ktérej sie PbO, znajduje do 180°% Mimo te modyfikacje metoda ta jest
uciazliwa w wykonaniu, gdyz napelnienie rury, dos¢ skomplikowane, musi sie odbywa¢
co najmniej co 10 spalen. Jest tez rzeczg watpliwa, czy postepowanie opisane przez
wspomnianych autoréw mozna siusznle nazwaé (jak to czynig autorowie) ,metoda
pospieszng“.

W oznaczaniu azotu, kiére odbywa sie przy uzyciu tlenku miedzi i siatki mie-
dzianej, autorowie wypompowuja z rury powietrze zapomoca improwizowanej z azo-
tometru pompy rteciowej | dopiero nastepnie wypieraja resztg powietrza bezwodnikiem
weglowym. Pominawszy fakt, Ze takie postepowanie dopuszczalne jest tylko przy
substancjach nielotnych wzgl. trudnolotnych w prézni, okazalo sie, ze wyparcie po-
wietrza bezwodnikiem weglowym z rury tak matych wymiaréw (di. 30 cm. $redn. 9 mm)
daje sie uskuteczni¢ w clagu kilku zaledwie minut, podczas gdy manipulowanie z duzg
llosclg rteci wykonywane by¢ musi ostroznie i wymaga daleko dluzszego czasu.

Jak z powyzszego krotkiego przegladu wynika, niema dotychczas
centigramowej metody spalan, ktéraby odpowiadata réwnoczesnie wszyst-
kim ponizej wymienionym warunkow:

1. Byla uniwersalna, a wiec dala sie stosowaé do wszelkich zwiaz-
kéw organicznych statych i cieklych, niezaleznie od ich skladu chemicz-.
nego, oraz wlasnosci fizycznych i to bez potrzeby wprowadzania jakich-
kolwiek zmian w aparaturze przy poszczegélnych spaleniach, (n. p. zmiany
napetnienia rury i t. p.),

2. Nie wymagala wigcej czasu na wykonanie niz 14 godziny, liczac
od poczatku prac przygotowawczych, az do obliczenia wyniku analizy,

3. Dawata wyniki sciste w granicach 0,2%,

4. Nie wymagala uzycia kosztownej lub skomplikowanej aparatury,

5. Pozwalala na wykonanie kilku analiz jednoczesnie przez jednego
pracownika.

') Ber. 59, 890, 897, 2682 (1926).
*} Ber. 61, 83 (1928).



Centigramowa analiza elementarna 295

Metoda opisana w niniejszej rozprawie rozwigzuje wszystkie te za-
gadnienia. Za podstawe dla niej stuzyly dotychczasowe wyniki badan
w zakresie elementarnej analizy miligramowej, a to przedewszystkiem
klasycznych prac Pregla, a nastepnie bardzo rzeczowo ujetych i sci-
stych doswiadczen J. Lindnera?).

Metoda oznaczenia C i H polega na spaleniu substancji organicz-
nej w atmosferze tlenu w obecnosci czynnikow utleniajacych oraz kata-
lizatoréw i nastepnem wazeniu produktéw spalania. Substancje w ilosci
2—3 cg odwazong z dokladnoscia do 0,1 mg umieszcza sie na czotenku
porcelanowem i wraz z niem wprowadza do rury z trudnotopliwego szkfa.
Wypetnienie rury jest tego rodzaju, ze powoduje catkowite utlenienie
palnych gazéw wzgl. par, a rownoczesnie zatrzymuje wszelkie inne pro-
dukta powstale przy spalaniu, précz CO, i H,O. Jako czynnikéw utle-
niajacych wzgl. katalizatorow uzyto CuO, PbCrO; oraz azbestu platyno-
wanego, za$ PbO, i Ag jako srodkéw absorbcyjnych dla ubocznych pro-
duktow spalania. Spalanie odbywa sie z reguly w strumieniu czystego
tlenu, ktéry przed wejsciem do rury przechodzi przez przyrzad czyszcza-
cy, napelniony wilgotnem wapnem sodowanem oraz chlorkiem wapnio-
wym. Produkta spalenia chwyta sie w aparatach absorbcyjnych Blu-
mera?) i oznacza ich cigzar wagowo. Poniewaz zupeinos¢ spalenia za-
lezy miedzy innemi od wielkosci powierzchni wypetnienia utleniajacego
i od czasu zetkniecia sie palnych gazéw z tem wypelnieniem, starano
sie o wytworzenie jaknajwiekszej powierzchni wypelnienia utleniajacego
rury, oraz o uregulowanie stalej, a odpowiedniej szybkosci przeptywu
gazow przez dany przekrdj rury. Pierwszga kwestje rozwigzuje rozmiesz-
czenie CuO oraz PbCrO,; na porowatej masie pumeksu, drugg — wprowa-
dzona przez Pregla zatyczka azbestowa, oraz, zastosowana tu po raz
pierwszy w centigramowej analizie elementarnej, automatyczna regulacja
szybkosci spalenia.

Regulacje te przeprowadzono na zasadzie podanej dla celow ma-
kroanalizy przez I. Deiglmayr'a?®), a polegajacej na regulowaniu in<
tensywnosci ogrzewania substancji spalanej zapomocg wywolanych tem
grzaniem zmian cisnienia panujacego w rurze do spalan. Jest rzeczg
oczywista, iz przyrzad uzyty w analizie centigramowej musi znacznie
przewyzsza¢ pod wzgledem czulosci na zmiany cisnienia przyrzad Deigl-
mayr'a i nie moze by¢ wlaczany miedzy aparat absorbcyjny do wody,
a aparat do absorbcji CO,, jak to ma miejsce u Deiglmayr'a.

Inng regulacje szybkosci spalenia dla celéw makroanalizy podat

Y L. Lindner, Ber. 59, 2561, 2806 (1926); 60, 124 (1927).
?) I. V. Dubsky, Ber. 50, 1712 (1917).
) Ivo Deiglmayr, Chem. Ztg. 26, 520 (1902).
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Pregl!), polecajgc uzycie przyrzadu zegarowego, posuwajacego w kierunku
poziomym palnik, sluzacy do ogrzewania substancji, z chyzoscia, na ktora
zegar przed spalaniem nastawiono. Zasada regulacji szybkosci spalania
na podstawie zmian ci$nienia w rurze do spalan ma te wyzszos$¢ nad po-
stepowaniem Pregla, ze regulacja odbywa sie tu przez caly czas trwania
spalania, dzieki temu, Ze uskutecznia ja sama substancja przez swoje
charakterystyczne zachowanie sie podczas ogrzewania.

Poza automatyczng regulacja spalania, rézni sie omawiana metoda
od innych odmiennem ujeciem kwestji przeprowadzenia samego procesu
spalenia. Podczas gdy w metodzie Pregla i wszystkich innych podob-
nych do niej postepowaniach spalanie odbywa sie przy statlem, automa-
tycznie regulowanem cisnieniu, a szybsze spalanie sie substancji powo-
duje zmniejszenie ilosci doplywajacego tlenu, to tutaj szybkos¢ spalania
sie substancji praktycznie zupetnie nie wplywa na ilos¢ doprowadzanego
tlenu, a jej zwiekszenie sie objawi¢ sie moze tylko zwyzka cisnienia
w rurze. Najwieksza mozliwa zwyzka cisnienia wynosi, przy nalezytem
nastawieniu przyrzadu regulujacego spalanie, 15 — 20 mm. stupa wody
zwyczajnie zas okoto 10 mm. HRparat zatem umozliwia zachowanie sta-
tego nadmiaru tlenu w stosunku do palnych par wzgl. gazéw. Wazinos¢
tego momentu podkreslit juz A. Scholler?), a przy opracowywaniu ni-
niejszej metody istotnie stwierdzono, ze ma to duze znaczenie, szczegol-
nie za$ przy spalaniu t. zw. trudno spalajacych sie substancyj. U Pregla
spalajacy orjentuje sig co do szybkosci spalania wedle ilosci doptywaja-
cego tlenu (liczenie banieczek tlenu przechodzacych przez licznik),
w omawianej za$ metodzie wedle zmian ci$nienia, wykazywanych przez
manometr wodny. Zreszta czynnos¢ te wykonywa nie eksperymentator,
lecz automat. Jesli sie zwazy, ze najwieksza trudnosé w wykonaniu do-
brego oznaczenia wegla i wodoru polega na odpowiedniem przeprowa-
dzeniu procesu samego spalenia substancji, to w omawianej metodzie
pracy szczegdlne wyszkolenie pracownika w tym kierunku schodzi na
plan drugi, a stala jego obecnos¢ w czasie analizy jest tak dalece zbedna,
ze moze on rownoczesnie wykonywac szereg takich analiz, o ile dyspo-
nuje potrzebng aparatura. To ostatnie moze mie¢ powazne znaczenie
dla laboratorjéw fabrycznych.

Oznaczenie azotu jest rzecza daleko prostsza i latwiejsza do wyko-
nania niz oznaczenie wegla i wodoru. Przekonano sie w szeregu do-
$wiadczen, ze opracowana przez Pregla dla analizy miligramowej me-
toda oznaczania azotu daje rownie dobre wyniki z wigkszemi ilosciami
substancji i ze jest ona zarazem najprostsza w wykonaniu. Zwiekszenie

') F Pregl, Ber. 38, 1434 (1905).5
2) A.Scholler, Chem. Ztg. 48, 371 (1924).
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analizowanej prébki wymagalo wprowadzenia pewnych modyfikacyj
w aparaturze, ktére jednak zasady postepowania nie zmieniajg. Sam pro-
ces spalania trwa tak krotko, ze uzywanie automatu regulujacego szyb-
kos¢ spalania jest zbyteczne. Gdyby jednak i tu miata znalezé zastoso-
wanie automatyczna regulacja, to nalezaloby uzy¢ raczej opisanego juz
automatu zegarowego Pregla, gdyz w przypadku zmieszania substancji
z tlenkiem miedzi konieczne jest, aby palnik przeznaczony do ogrze-
wania warstwy mieszaniny CuO z substancja przesuwal sie pod tg war-
stwg w kierunku azotometru. Wkoncu, nie od rzeczy bedzie zauwazyé, ze
opisany w dalszej czesci tej rozprawy aparat do automatycznej regulacji
~ spalania mogiby catkiem pewnie odda¢ dobre ustugi zarowno w makro-
analizie jak w analizie miligramowej, po wprowadzeniu pewnych zmian
w pozostalej czesci aparatury.

. OZNACZENIE WEGLA i WODORU.

Wykonanie dobrego oznaczenia przy uzyciu malych ilosci substancii
jest daleko bardziej zalezne od wiasnosci uzytych w aparaturze srodkéw
pomocniczych, niz to ma miejsce w makroanalizie. Dlatego tez doktad-
ne poznanie tych wlasnosci i wymiaréw poszczegélnych elementéw apa-
ratury jest tu rzeczg bardziej istotna niz w makroanalizie. Wprowadze-
nie automatycznej requlacji spalenia przy tak matych ilosciach substan-
cyj wymagato ustalenia jednolitego sposobu wykonania poszczegolnych
czynnosci analitycznych. Te wzgledy niechaj wytlumacza nieco obszerny
i drobiazgowy opis aparatury!) i sposobu przeprowadzenia analizy.

1. Urzqdzenie do spalan.

Tlen uzywany do spalan musi by¢ wolny od zanieczyszczen kto-
reby mogly powodowa¢ bledy w analizie. Techniczny tlen dostarczany
w bombach, otrzymany ze skroplonego powietrza, nadaje sie tu najle-
piej. Przy napetnianiu gazometru tlenem tgczy sie bombe z gazometrem
zapomocy krotkiego weza kauczukowego, ktéry uprzednio poddano pro-
cesowi t. zw. ,sztucznego starzenia“?). Polega on na tem, Ze przez weze
kauczukowe, umieszczone w suszarce przepuszcza sie w temperaturze
100°—110° C powietrze w ciagu godziny zapomoca aspiratora. Temu
procesowi naleiy podda¢ wszelki kauczuk uzyty do taczenia przewodow
dla tlenu na drodze od gazometru do rury do spalan, aby zen calkowi-
cie wydali¢ lotne zwigzki organiczne, ktéreby mogly podzas spalania dy-
fundowa¢ do przeplywajacego tlenu.

Gazometr polaczony jest zapomoca dlugiego na 4 —5 cm, cienko-

). Cheac ulatwié nabycie kompletne aparatury do spalan, ktéraby odpowiadala
swemu celowi, powlerzono wykonanie calej aparatury jednej firmie, (Greiner u.Fried-
richs, Stuetzerbach i Th. Niemcy).

) Pregl, D. Quantit. org. Mikroanalyse, 1923, str. 21.
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$ciennego weza kauczukowego, na ktory nalozono precyzyjny Sciskacz
Pregla!) z automatycznym regulatorem ,plomienia spalajacego*, (Ryc. 1)
zaopatrzonym w manometr wodny?). Regulator faczy sie w dalszym ciagu
z oczyszczalnikiem tlenu zbudowanym z dwu rur szklanych zamykanych
doszlifowanemi koreczkami i  oddzielonych do siebie kranem (Ryc. 2).
Do lewego ramienia aparatu wprowadza sie wate azbestowg A/, w ta-
kiej ilosci, aby powstata lekko ubita warstwa okoto 1 cm dluga; nastep-
nie do rury wsypuje sie wilgotne wapno sodowane (Srednica ziarna ok.
2 mm) tak, aby siegalo ok. 1 cm poniiej bocznej rurki i zamyka napel-
nienie 6 milimetrowa warstwa azbestu wiéknistego A. Prawe ramig na-
pelnia sie w ten sam sposob wysuszonym w 180° chlorkiem wapniowym
($redn. ziarna ok. 2 mm), poczem aparat zamyka sie z obu stron do-
szlifowanemi koreczkami szklanemi, ktére uszczelnia sig kitem Kréniga®)

Oddzielne umieszczenie wapna sodowanego i chlorku wapniowego w opisanym
aparacie pozwala na racjonalne, na dluzszy czas obliczone, wyzyskanie zdolnoSci ab-
sorbeyjnej obu preparatéw, gdyz wapno sodowane absorbuje dobrze CO, tylko w sta-
nie wilgotnym, chlorek wapniowy za$ absorbuje wode w stanie suchym. Umieszczone
we wspélnem naczyniu oba preparaty dzialaja na siebie szkodliwie, gdyz chlorek wa-
pniowy odcigga wilgoé z wapna sodowanego, sam sie przytem nawilgacajgc. W opi-
sanym poprzednio aparacle oba $rodki absorbcyjne znajduja sig we wspélnej prze-
strzenl tylko w czasie analizy, tak Ze aparat znacznle dluzej moze by¢ uzywany bez
potrzeby zmieniania jego ladunku.

Oczyszczalnik laczy sie bezposrednio z rura do spalan zapomoca
grubosciennego weza kauczukowego (df. 4 cm), zakonczonego kapilarna
rurkg (di. 4 cm, sredn. zewn. 3 mm, S$redn. wewn. 4—1 mm) opatrzong
koreczkiem K; (Ryc. 3), sporzadzonym z dlugiego na 2 cm kawatka gru-
bosciennego weza kauczukowego o srednicy zewn. ok. 9 mm, a wewn.
ok, 4-2 mm. Uzycie tego korka nie wplywa na wzrost wartosci na CiH,
jesli korek w czasie spalania, nie podlega bezposredniemu dziataniu pro-
mieni cieplnych?). Poniewaz przy automatycznem spalaniu konieczne
jest, aby miedzy czéinem z substancja, a korkiem tym palil sie przez
caly czas spalania palnik, przeto nalezy w odleglosci ok. 4 cm od ko-
reczka nalozy¢ na rure tarcze asbestowg O o s$rednicy 50 — 60 mm
(Ryc. 3). Ruchome potaczenie kauczukowe, umozliwiajace swobodne
wyjmowanie i wkladanie koreczka do rury do spalan zna]dUJe sie tylko
miedzy aparatem czyszczacym a kapilara.

') Uzycie 3ciskacza jest tu ze wzgledu na wymagang bardzo dokladna regulacje
konieczne | nie da sie zastapi¢ zadnem innem prostem urzadzeniem.

’) HRparat oraz jego dzialanie opisane sq w dalszej czesci tej publlkacii.

%) Kit sporzadzi¢ mozna przez stopienie 1 czesci wosku blatego | 4 czesci kala-
fonji. Celem uszczelnienia szlifu ogrzewa sie ostroinie korek oraz oczyszczona SzZyj-
ke aparatu, poczem umiesciwszy odrobine stopionego kitu na korku, wklada sie go
do szyjki i przez obracanie rozciera kit na calej powierzchnl szlifu.

) F. Pregl, D. quantit. org. Mikroanalyse, 1923 str.26. J. Lindner, Z, anai
Ch. 66, 305, (1925). 4
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Ryc=1:

1. Gazometr, 2. regulator, 3. oczyszczalnik, 4. palnik Bunsena, 5. palnik spalajacy, 6. pal-
nik rurowy, 7. laznia termostatowa, 8. ap. absorbcyjna, 9. rurka ochronna, 10. flaszka
Mariotta, 11. rura do spalan, 12. $ciskacz precyzyjny, 13. larcza azbest.

Rby zapobiec przyklejaniu sie kauczuku do szkla i aby potaczenla
poszczegblne mozna bylo latwo uskuteczni¢, nalezy wnetrze weza kau-
czukowego zwilzyé odrobing gliceryny (unika¢ starannie nadmiarul), po-
czem wytrze¢ je dokladnie zwitkiem bibuty.

Sciskacz precyzyjny, regulator plomienia spalajacego, oraz oczysz-
czalnik umocowane sa sztywnie na desce (Ryc. 1).

Spalanie odbywa sie w rurze ze szkla trudnotopliwego o s$rednicy
zewnetrznej 12 mm, wewnetrznej ok. 9 mm ). Rura jest z jednej strony
otwarta o brzegach lekko obtopionych, z drugiej zas wyciagnigta w kapi-
lare o dlugosci 20 mm (redn. zewn. 3 mm, $redn. wewn. ok. 1 mm).
Dlugos¢ rury wraz z kapilarg wynosi 55 ¢cm, kapilara jest Scigta prosto-
padle do osi i zeszlifowana (nie obtopiona). Przygotowanie rury do
spalan odbywa sie w sposéb nastepujacy:

Rure wymywa sie kwasem siarkowym, lub mieszaning chromowa,
plécze woda destylowang i suszy. Nastepnie rowno scigta laska szklang
o sredn. 7 mm wsuwa sie na sam koniec rury welne srebrng lub siatke
srebrng na diugosci 10—15 mm (Ryc. 3). Warstwe te oddziela sig od

) Uzywano rury ze szkla jenajskiego ,Supremax”, ktére do tych celéw dosko-
nale sie nadaje.
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nastepnej, wprowadzajac do rury szczypte diugowloknistego, Swiezo wy-
praionego azbestu dlugosci 3 mm. Nastepuja teraz kolejno: diuga
na 30 mm warstwa granulowanego PbO,!), 3 milimetrowa warstwa luzna
azbestu wldknistego ?), zwdj siatki srebrnej o dlugosci 30 mm, oraz
3 milimetrowa warstwa azbestu widknistego.

Teraz sporzadza sig zatyczke azbestowa, majaca na celu przy danej
roznicy cisnien po obu jej stronach przepusci¢ w jednostce czasu tylko
scisle okreslona objetos¢ gazu, w konkretnym przypadku 4—5 cm?®
na minute. W tym celu wprowadza sie do rury w kilku porcjach, przy
lekkiem ubijaniu laska szklana, ok. 20%-owy, wléknisty azbest platyno-
wany w takiej ilosci, aby powstala warstwa o diugosci 30 mm. Aby
stwierdzi¢ odpowiednie dzialanie zatyczki trzeba rure polaczyé¢ z jednej
strony z oczyszczalnikiem, z drugiej zas z flaszka Mariotta, (ktéra
ponizej bedzie opisana) i przy réznicy cisnien po obu stronach zatyczki
ok. 80 mm stupa wody, z czego 20—30 mm przypada na ssanie flaszka
Mariotta, zas ok. 60 mm na nadcisnienie, wykazywane przez mano-
metr wodny, przepuszczac przez 2—3 minuty powietrze i zmierzy¢ objetosc¢
wody, ktora w tym czasie wyplynela z flaszki Mariotta. Prébe te nalezy
wykona¢, nakladajac na te czes¢ rury, w ktérej miesci sie zatyczka
badana rure mosiezng i ogrzewajac ja palnikiem do ciemnej czerwieni,
a to z tego powodu, ze zatyczka z azbestu platynowanego na goraco
wskutek rozszerzania sie platyny staje sie bardziej zbita i przepuszcza
znacznie mniej gazu niz na zimno. Sporzadzenie takiej zatyczki jest
‘rzeczg bardzo latwa w wykonaniu, zas dzieki uzyciu azbestu platynowa-
nego spefnia ona rownoczesnie role katalizatora przy spalaniu?). Za za-
tyczkg regulujaca nastepuje, oddzielona 3 mm warstwa asbestu wldkni-
stego, 200 mm dluga warstwa réwnych czesci wagowych pumeksu na
ktérym osadzono tlenek miedzi oraz pumeksu z osadzonym na nim
chromianem olowiu. Warstwe te zamyka sie luzng zatyczka z azbestu
wioknistego (2 mm) i diuga na 10 mm zwinieta siatka srebrna. Pozo-
stata, prézna czes¢ rury (ok. 20 cm) stluzy do pomieszczenia czolenka
z substancjg oraz wkiadki z trudnotopliwego szkla W, ktérej zadaniem
jest zwigkszenie chyiosci przeplywu tlenu w tem miejscu rury. Ma to
na celu zapobiec ewentualnemu skropleniu sie w tej czesci rury pary
wodnej podczas spalania.

') Nabyé¢ mozna u firmy E. Merck, (Darmstadt, Niemcy), jako ,Bleisuperoxyd
nach Prof. Pregl”. Dokladny sposéb sporzadzenia podaje Pregl: (D. quant. org.
Mikroanalyse, 1923, str. 28).

*) Przed wprowadzeniem tej warstwy do rury nalezy zwitkiem waty azbestowej,
umieszczonym na drucie usunaé resztki PbO, ze Scian wewnetrznych rury.

) To ostatnie ma znaczenle tylko przy bardzo trudno spalajgcych sie substan-
cjach, t. zn. w przypadku, gdyby palne gazy mimo nadmiaru tlenu, po przejsciu przez
rozzarzong warstwg CuO 4 PbCrO, nie ulegly calkowitemu spaleniu.
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Uzywane do wypelnienia rury materjaty chemiczne musza byé
uprzednio odpowiednio przygotowane, w szczeg6lnosci przygotowania
wymagaja siatka srebrna oraz pumeks. Siatke srebrna zwija sie w rulo-
nik odpowiedniej dlugosci, o takiej srednicy, aby wypelnial caly prze-
kréj rury, poczem w probowce zwilza sie go ok. 2 cm® stezonego
(wolnego od chlorowcow) kw. azotowego. Nastepnie dolewa sig wody
destylowanej tak duzo, aby nakryta siatke zupeinie i o ile natychmiast
nie rozpocznie sie energiczna reakcja, przyspiesza sie jq przez ogrzewa-
nie. Po kilku sekundach, odlewa sie ciecz z probowki, a siatke plocze
kilkakrotnie woda destylowana, czystym acetonem, suszy i ogrzewa
ostroznie w plomieniu palnika Bunsena do czerwonosci. Tak przy-
gotowana siatka ma czysta, metaliczng, bialag powierzchnie matowa
i po ostygnieciu na szkietku zegarkowem moze by¢ wlozona do rury.

Pumeks uzywany do wypelnienia rury
musi by¢ uprzednio uwolniony od wszelkich
zanieczyszczen organicznych oraz wolnych
alkaljow. Najwygodniej jest przygotowaé¢ wie-
kszg ilos¢ czyszczonego pumeksu. W tym
celu bryly pumeksu rozbija sig zelaznym miot-
kiem na zelaznej blasze na drobne kawalki,
z ktoérych wysiewa sie potrzebne ziarnka pu-
meksu o sSredn. ok. 2 mm. Tak otrzymany
drobnoziarnisty pumeks zalewa sie w kolbie
Erlenmeyera podwojna objetoscia wody
krolewskiej i ogrzewa ok. 10 minut lekko na Rve.2
siatce azbestowej. Nastepnie ostroznie wlewa ) e
“sie cieplq zawartosé kolby do drugiej, wiekszej kolby napelnionej woda
destylowang i po skféceniu wymywa sie pumeks woda destylowang przez
kilkakrotng dekantacje.

W ten spos6b oczyszczony pumeks suszy sie najpierw na parownicy,
a nastepnie prazy silnie mieszajgc pretem porcelanowym przez 4 —
1 godziny. .

W miedzyczasie przygotowuje sie przez rozpuszczenie czystej mie-
dzi w kwasie azotowym ok. 40%-owy roztwér azotanu miedzi. Po wy-
prazeniu pumeksu, rozzarzona mase wsypuje sie ostroznie (pod dygestor-
jum!) do roztworu azotanu miedzi, umieszczonego w parownicy z porce-
lany berlinskiej i pozostawia do ostygnigcia. Nastepnie odlewa sie
nadmiar cieczy, a pozostaly pumeks przepojony azotanem miedzi suszy
sie w porcelanowej parownicy, grzejac bezposrednio wachlujgcym plo-
mieniem i prazy silnie przez 4 godziny w tej samej parownicy, lub tez
lepiej w miedzianym tyglu wsrod czestego mieszania grubym drutem
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miedzianym. Wytworzony przytem pyt odsiewa sig przy uzyciu gestej
siatki miedzianej.

W analogiczny sposoéb przyrzadza sie pumeks z chromianem oto-
wiu. Potrzebny do tego roztwor PbCrO, otrzymuje sie przez stracenie
PbCrO; z roztworu octanu ofowiu zapomoca kw. chromowego, przemycie
osadu przez wielokrotna dekantacje goraca wodg destylowang i rozpu-
szczenie go w silnym kw. azotowym. !

Celem roéownomiernego ogrzewania rury oraz ochrony jej przed
bezposredniem dziataniem plomieni palnikow, naklada si¢ na nig 3 rury
mosiezne R, R;, R;, (Ryc. 3): R dluga na 260 mm (grubos¢ Ssciany
ok. 1 mm), R, dluga na 30 mm (gr. sciany ok. 1 mm), oraz R, dluga
na 60 mm, (gr. sciany + — & mm), posiadajacgq wyciecie, ktoérego
cel bedzie ponizej opisany, dlugie na 40 mm i siegajace do polowy
przekroju rury. Rura R; utrzymuje sie na rurze do spalan przy pomocy
dwoch pozostalych pierscieni, jednego o dlugosci 15 mm (od strony
.gazometru) i drugiego dlugiego na 5 mm (blizej utleniajacego wypetnie-
nia rury). Cala rura do spalan wraz z ostonami spoczywa bezposrednio
na dwu podporach z pélkolistem wycieciem, przymocowanych trwale do
koncow dlugiego na 25 cm palnika rurowego P (Rys. 3). Dzieki takiemu
jej umieszczeniu, uzycie specjalnego stelarza na rure odpada, a rura
nie wygina sie nawet po dlugiem uzywaniu. Koniec rury do spalan od
strony gazometru opiera sie na sztabce zelaznej S, przysrubowanej do
deski, na ktoérej umieszczony jest regulator i oczyszczalnik. Drugi ko-
niec rury, zawierajacy PbO,, tkwi az po nasadke kapilary w termosta-
towej taini L wypelnionej frakcja nafty, wraca w 190 — 200°%).

Wedlug badan Lindnera? PbO, wywiera na CO, dzialanie absorbcyjne.
Szkodliwe to dzlalanie najmniej wchodzi w gre w temperaturze 190 — 200°

Laznia termostatowa L, (Ryc. 3), sporzadzona z mosigdzu, posiada
ksztalt dwoch rur wspotsrodkowych zamknietych po obu stronach pierscie-
niami. Jest ona zaopatrzona tubusem, do ktérego przy pomocy
holendra z uszczelnieniem olowianem przymocowana jest nasadka z chio-
dzacy rurg szklang C. Ta ostatnia jest szczelnie wkitowana w nasadce
zapomocy kitu z glejty i gliceryny?). Do wnetrza chlodnicy wklada sie
termometr T tak, aby jego kulka rteciowa dotykala powierzchni we-
wnetrznej rury. baZnia termostatowa posiada w dolnej czesci wluto-

') Potrzebna do wypelnienia lainl frakcje nafty otrzymaé¢ mozna przez kilka-
krotne wytrzasanie nafty ze stez. kw. siarkowym, nastepnie roztworem lugu oraz woda
i suszenie zapomocg CaCl,. Oczyszczona lak nafte poddaje sle destylacji i zbiera
frakcjg 180 — 220° C, te wytrzasa sie z roztworem nadmanganianu potasowego, suszy
| ponownie frakcjonuje, zbierajac frakcje 190 — 210° C.

) J. Lindner, Ber. 59, 2561 (1926)

?) Glejte rozclera sle dokladnie z mala iloscia gliceryny tak, aby powstala masa
© konsystencji waseliny.
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wang rurke w ktérej tkwi haczykowato _/ﬁ

zgiety pret miedziany, zwany zelazkiem = /
Z, stuzacy do ogrzewania bocznej rurki =1
aparatu absorpcyjnego A, celem iloscio-
wego przepedzenia don wody. Zzew- o U ne
natrz faznia w gérnej swej czesci okle- g = .
jona jest azbestem, cala zas spoczywa Ll ‘:/*—*
na widetkach, umocowanych na palni- . i
ku, stuzacym do ogrzewania jej zawar- o
tosci do wrzenia (Ryc. 1). W czasie
nieuzywania aparatury kapilare rury do
spalan taczy sie przy pomocy kawatka
grubosciennego weza kauczukowego z
rurkg ochronna RO (Ryc. 6), wypelnio-
ng suchym chlorkiem wapniowym. Rur-
ka ta zamknieta jest korkiem kauczu-
kowym, w ktérym tkwi rurka szklana
(Sredn. ok. 4 mm), zaopatrzona dwoma
przewezeniami b i b’. Majg one na celu
zmniejszenie wolnej powierzchni styku
wypetnienia rurki z atmosfera.

Wypelniona w wyzej opisany spo-
séb rura do spalan moze stuzyé¢ do spa-
lania wszelkich substancyj organicznych
bez wzgledu na ich sktad chemiczny.
Wytrzymuje ona z tatwoscia 100 i wie-
cej spalen. Przy czestem spalaniu sub-
stancyj chlorowych nalezy siatke znaj-
dujaca sie bezposrednio za czélenkiem
z substancjg po kilkunastu spaleniach
zastapi¢ swieza.

Précz opisanych przyrzadéw do
spalania potrzebne sg jeszcze dwa pal-
niki: jeden zwyczajny palnik Bunsena
P, (Ryc. 3), palacy sie podczas anali-
zy przed czotnem z substancja i drugi P, sluzacy do podgrzewania
substancji, regulowany automatycznie. Jest to palnik Bunsena wy-
soki ok. 17 cm, a szeroki u wylotu ok. 6—7 cm i zaopatrzony
kominkiem, dajacym sie przesuwa¢ w kierunku pionowym. Wzdiuz rury
tego palnika przylutowana jest cienka rurka, posiadajgca osobne dopro-
wadzenie gazu. Rurka ta zgieta jest u wylotu palnika pod katem pro-
stym, tak ze zapalony u jej konca wieczny plomyczek diugosci 2 mm
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ma kierunek styczny do obwodu rury palnika. Palnik posiada nadto
wewnatrz rury siatke mosiezna, zapobiegajacg przeskakiwaniu ptomienia.
Zestawienie calego aparatu do oznaczania wegla i wodoru przedstawione
jest na fotografji (Ryc. 1). :

2. Urzadzenie do absorbcji produktdow spalenia.

llosciowa absorbcja produktow spalania jest poza ilosciowem spa-
leniem drugim warunkiem uzyskania rzetelnych wynikéw analizy. Jedna
z pierwszych trudnosci, ktére sig tu napotyka, jest fakt, ze kauczuk
uzywany do lgczenia aparatow absorbcyjnych z dobremi rezultatami
w makroanalizie, posiada caly szereg wad, ktére jaskrawo wystepuja do-
piefo przy spalaniu malych ilosci substancyj.

Jest rzecza wielokrotpie stwierdzong, 1z kauczuk zwyczajny rozpuszcza CO,.
Tak np. Grégoire') stwierdzil, Ze korek kauczukowy o cigzarze 25 g zaabsorbowat
w pewnem doswiadczeniu okolo 8 cm? bezwodnika weglowego. Ta przykra w analizie
elementarne] wlasnosé jest, jak stwierdzili S. Venable i Tyler Fuwa? niezalezna
od stopnia wulkanizacji kauczuku i obecnosci obciaznikéw, a wzrasta ze wzrostem
_ci$nienia stosowanego w dos$wiadczeniu. Nadto gazy niektére, w szczegélnosci zas
CO, i H.S posiadajg zdolno$¢ przenikania przez kauczuk. Szybko&¢ dyfuzji wzrasta
wedlug L. Grunmacha?) ze wzrostem réznicy cisniefi czastkowych po obu stronach
§cian kauczuku i zmniejsza sig ze wzrostem grubosci jego warstwy. Nadto kauczuk
absorbuje z otaczajacego go powietrza wilgo¢ atmosferyczng!) | jest przepuszczalny
dla réznych par organicznych.

Dla analizy elementarnej poznanie wszystkich tych wlasnosci kau-
czuku jest niezmiernie wazne, poniewaz kauczuk stanowi tutaj najwaz-
niejszy i najprostszy srodek do faczenia ze soba szklanych czesci apara-
tury. W ostatnich czasach scharakteryzowal ujemny wplyw tych wlas-
nosci na wyniki analizy elementarnej J. Lindner?).

Zaréwno z jego badan, jak tez i badan Pregla®) oraz wyzej juz
wymienionych autoréw wynika, ze celem uniknigcia bledéw w analizie
elementarnej, nalezy dazy¢ do tego, aby zaréwno gazy doprowadzane
do rury, jak tez uchodzace z rury produkty spalania stykaly sie z kau-
czukiem na jak najmniejszej powierzchni. Przekroje wiec taczonych kau-
czukiem rur szklanych powinny by¢ jednakowe, a rury powinny sie. ze
soba styka¢. Dalej do polaczen nalezy uzywac tylko wezy gruboscien-
nych, zas§ aparatura powinna byc¢ tak zlozona, by mozliwie wykluczala
dzialanie podwyzszonej temperatury na polaczenia kauczukowe, wreszcie

') Arch. Grégoire, Chem. Zentr. 84, I, 647 (1918).

) Charles S. Venablei Tyler Fuwa, Chem. Zentr. 93, lI, 749 (1922).
3) L. Grunmach, Chem. Zentr. 77, 1, 23 (1905).

Y 1. A. Miller, Chem. Zentr. 76, 11, 1120 (1905).

3 L Lindner, Ber. 60, 124 (1927).

S}- Preqgl) lic,
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sam proces spalenia winien by¢ tak prowadzony, aby dyfuzja szkodli-
wych par wzgl. gazéw przez kauczuk uzyty do potaczen przed rura, ja-
kotez przenikanie nazewnatrz produktow spalania przez polaczenia kauczu-
kowe miedzy aparatami absorbcyjnemi, nie mogly mie¢ miejsca. Ta
ostatnia kwestja nastrecza najwigcej trudnosci, zwlaszcza odnosnie do
polaczenia miedzy rurg do spalan a aparatem do absorbcji H,O, ktére
z koniecznosci narazone jest na dzialanie podwyzszonej temperatury.
Jedyne proste jej rozwiagzanie podal Pregl, znalaziszy je w impregnacji
kauczuku, uzywanego do laczenia aparatéw absorbcyjnych, oraz w odpo-
wiedniem ulozeniu stosunkéw cisnien panujacych w aparacie podczas
spalania. [mpregnacje weza kauczukowego prowadzi sig przez ogrzewani=
kawalkéw 15 i 20 mm dlugich!) na tazni wodnej w ewakuowanej kolbce,
wypelnionej stopiong waselina. G'dy poczatkowe pienienie ustanie, nalezy
wpusci¢ powietrze, aby waselina wcisnela sie we wszystkie pory kauczuku.
To kolejne wypompowywanie i wpuszczanie powietrza do kolby nalezy
tak dlugo powtarzaé, az ustanie pienienie, poczem wyjmuje sig jeszcze go-
racy kauczuk, daje sie s$ciec weselinie, wyciera z zewnatrz i wewnatrz
I pozostawia w chlodnem miejscu przez 24 godziny. Kawalkow 15 mm
dlugich uzywa sie do polaczenia aparatu do absorbcji H,O z rura do
spalan, a 20 mm dlugich do lgczenia obu aparatéw absorbcyjnych ze
soba. Przed uiyciem nalezy je wewnatrz zwilzy¢ lekko gllceryna i wy-
trze¢ starannie zwitkiem bibuty.

Z innych, proponowanych tu urzadzefi, omijajgcych uzycie weza kauczukowego,
mozliwe jest stosowanie szliféw lub zamknigcia rteciowego ).

Uzycie szliféw jest, jak to juz z wielu stron slusznie podnoszono, niewygodne,
bo czyni aparature sztywng | kosztowna. Zamknigcie rieciowe, zaproponowane przez
. Marek’a? do tgczenia rury do spalan z aparatem do absorbcji H,O w makroana-
lizie bylo przy opracowywaniu niniejszej metody stosowane w nieco zmodyfikowanej
formie z zupetnie dobremi wynikami. Postepowano przytem tak, Ze rurg do spalan
wyciagnigto w kapilare A (Ryc. 4) o diugosci okolo 40 mm, ktérg u nasadki zagigto
pod katem prostym do géry. Na kapxlare te nalozony byt klelich K o $rednicy 18 mm
u dotu posiadajgcy otwér nieco wiekszy niz srednica zewnetrzna kapilary. Kielich
przymocowano do kapilary zapomocg stopionego AgCl, poczem napelniono go rtecia.
Rura wraz z kapilarg umieszczona byla w bloku miedzianym, stuzacym do ogrzewania
PbO,, przecietym w plaszczyznie poziomej i zaopatrzonym otworem na Kapilare.
Ciepto promieniujace z bloku wystarczato, aby rte¢ utrzymaé w temperaturze ok. 60°
Koniec kapilary wchodzit bezposrednio do dzwona D, przylutowanego do aparatu ab-
sorbcyjnego dla H,O konstrukcji Pregla tak, ze produkty spalenia prawie zupelnie
nie stykaly sle z rtecia. Urzadzenie to okazalo sie dobre, ale pod wzgledem prostoty
ustgpuje ono potlgczeniom kauczukowym.

1) Sredn. wewn. 1'/; —2 mm.
?) Nadto patrz Rud. Dittmar, Chem. Zentr. 77, 1, 1287 (1906).
3) I. Marek, J. prakt. chem. 76, [2], 76, 181 (1906); 79. [2], 510—512 (1909).

_ Roczniki Chemji T, VIII, 20
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Z réznych proponowanych do absorbcji produktéow spalania apara-
tow najlepiej odpowiadajg celowi aparaty Pregla, o ile chodzi o ana-
lize miligramowa. W analizie centigramowej mozna z rownym pozytkiem
uzyé aparatéw Blumera!). ktére ustepuja wprawdzie pod wzgledem
tatwosci obchodzenia sig z niemi aparatom Pre gla, lecz zato posia-
dajg te zalete, ze mozna je wazy¢ napelnione tlenem, co pozwala na
znaczne uproszczenie urzadzenia do spalan.

Do absorbcji produktéow spalenia stuzg dwa aparaty Blumera
(Ryc. 5). Sa to szklane rurki zamknigte z obydwu stron doszlifowanemi,

- wydrazonemi kurkami, posiadajgcemi wier-
cenia {gczace wnetrze aparatu z bocznemi
rurkami nasadkowemi. Przez obrot kurkow
daja sie aparaty szczelnie zamknac. Ich
dlugos¢ wraz z kurkami wynosi 17 cm.,
srednica rury 9—10 mm. Rparat do ab-
sorbcji H,O wymywa sie przed uzyciem
stez. kwasem siarkowym i wodag, plécze
alkoholem i suszy. Nastepnie wprowadza
sig do aparatu azbest wtoknisty ?) i lekko
sciskajac go z obu stron, réowno Scigtemi

Ryc‘ 4. pretami szklanemi uzyskuje sie koreczek

azbestowy o dlugosci okoto 6 mm. Teraz
nastepuje diuga na 15—20 mm. warstwa pumeksu P, ktéry uprzednio na-
pojono stez. roztworem CaCl, i wysuszono w 180—200% Umieszczenie
w tej czesci aparatu warstwy pumeksu zapobiega doskonale zatykaniu
aparatu wywolanemu krystalizacjg CaCl,. Bezposrednio na te warstwe sy-
pie sie wysuszony w 180 — 200° chlorek wapniowy (wielkos¢ ziarna 2—3
mm.) tak, aby uzyskana warstwa siggala okofo 10 mm. ponizej szlifu.
Napelnienie zamyka sie, wprowadzajac do aparatu azbest wléknisty dlu-
gosci ok. 6 mm. Nastepnie oczyszcza sig szlify i zamyka aparat doszli-
fowanemi kranami, ktére smaruje sie celem uszczelnienia szlifow taka
iloscia smaru, aby szlif. byl zupelnie przezroczysty ®). Po napelnieniu
aparatu do absorbcji wody przepuszcza sie przezen przez 3 minuty bez-
wodnik weglowy z aparatu Kippa i przekreca sie nastepnie jego doszlifo-
wany koreczek tak, aby zawarto$¢ aparatu pozostawata pod cisnieniem CO,
przez przeciag 7—10 minut. Nastepnie usuwa sie CO, przez jednostron-
ne ssanie aspiratorem w ciggu okolo 4 minuty i wypelnia aparat tle-

') I.V. Dubsky, Ber. b0, 1712 (1917).
) Uzywanle do tego celu waty szklanej nie jest polecenia godne, gdyz ta ostat-
nia kruszy sig latwo | moze wypas¢ z aparatu, powodujgc zmniejszenie sle jego cigzaru.

) Do tego celu nadaje sig np. smar sporzadzony przez stopienie 6 cz. waseliny
1] cz. wosku.
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nem zalgczywszy go do pieca do spalan i przepusciwszy przezen okotlo
150 ¢cm?® tlenu. Teraz przekreca sie kurki aparatu o 180° i oczyszcza jego
powierzchnig najpierw wilgotna, potem zas
suchg szmatka Iniang i wreszcie skoérka
irchowa.

Rparat do absorbcji CO, wypelnia
sig¢ w sposoéb analogiczny w ?/; diugosci
‘wilgotnem wapnem sodowanem WS ($red.
ziarna ok. 2 mm.) a w !/; chlorkiem wa-
pniowym wysuszonym w 180—200° przy-
<czem obie warstwy oddziela sie od siebie
2 mm. warstewka azbestu. Nastepnie
zamyka sig aparat, napetnia tlenem i oczy-
szcza zzewnatrz, jak to jest opisane przy
aparacie do absorbcji H,O.

Rurka z CaCl, moze by¢ uzywana, za-
leznie' od zawartosci wodoru w spalanych
substancjach okolo 20—30 razy, za$ rurka
z wapnem sodowanem tak diugo, az przybytek jej ciezaru wyniesie
ok. 0,25 gr. Jesli jednak miedzy ostatniem oznaczeniem, a tem ktore
sie zamierza wykona¢, uplynat diuzszy okres czasu niz tydzien, nalezy
aparaty Swiezo napetni¢. Tyczy sie to w pierwszym rzedzie aparatu
do absorbcji CO,, w ktérym przy dluzszem stykaniu sie ze sobg CaCl,
i wapna sodowanego, wapno sodowane traci swg wilgo¢ i nie absorbuje za-
tem ilosciowo bezwodnika weglowego, zas CaCl, réwnoczesnie wilgotnieje.

3. Stosunki cisnieri w aparacie i automatyczna regulacja spalania.

Jak juz poprzednio zauwazono, odpowiednie ulozenie stosunkéw
cisnien w poszczegdlnych czesciach aparatury jest dla otrzymania do-
brych wynikéw analizy rzecza bardzo istotna. Przy rozwazaniu ich nalezy
zwréci¢ uwage: 1° na opory w aparacie, ktore przezwyciezy¢ muszg prze-
plywajace gazy, 2" na stosunek cisnien w aparacie do cisnienia baro-
metrycznego. Praktyczne znaczenie posiada opor zatyczki regulujacej
szybkos¢ przeptywu gazéw oraz opér w aparatach absorbcyjnych.

RAby gaz mégt przez zatyczke przeplywaé, musl po obu jej stronach Istnie¢
pewna réznica cisnien p. Owa réznice ci$nien mozemy spowodowaé w trojaki sposob:

1. Wywolujac po stronie aparatéw absorbecyjnych znizke ci$nienla wzgledem
ci$nienia atmosferycznego réwna owej réznicy ci$nief i pozostawiajac po przeciwnej
stronle zatyczki ciSnienie barometryczne,

2. powodujac po stronie gazometru zwyzke clSnienia réwng réznicy cisnien p
(ponad cisnienie barometryczne) | pozostawiajgc po stronie aparatéw absorbcyjnych
cisnienie barometryczne,
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3. powodujgc réwnocze$nie zwyzke (wzgledem cisnienia barometrycznego) po
stronie gazometru i znizke po stronie aparatéw absorbcyjnych, tak, aby suma alge-
bralczna zwyzki i znizki byla réwna catkowitej réznicy cisnien p.

RAby przez przewody kauczukowe dla tlenu nie dyfundowaly zawar-
te w powietrzu gazy, ktére moglyby by¢ chwycone w aparatach absorb-
cyjnych, korzystna jest pewna nadwyzka cisnienia w czesci aparatu miedzy
gazometrem, a zatyczka regulujaca. Nadwyzka ta wynosi¢ powinna ok. 60
mm slupa wody. Co sie tyczy cisnienia wewnatrz aparatow absorbceyjnych,
to w kazdym razie nie moze by¢ ono wieksze od cisnienia atmosferycz-
nego, w przeciwnym bowiem razie moze sig zdarzy¢, ie, po pierwsze
czes¢é produktéw spalania przeplywajacych w duzem stezeniu czastkowem
mogtaby przedyfundowac przez polaczenia kauczukowe nazewnatrz, po
drugie zas§ mogloby wtedy dojs¢ do wysadzenia korkéw w aparatach
absorbeyjnych.

Rparaty absorbcyjne, dzigki dos¢ duzej gestosci ich wypelnienia
stawiajg przeplywowi gazow opor, ktéry waha sie, przy chyzosci prze-
ptywu gazéow 4—5 cm®/min w granicach 15—30 mm. Opo6r ten moze
doprowadzi¢ do wzrostu cisnienia wewnatrz aparatéw absorbcyjnych i mu-
si by¢ catkowicie zniesiony. Aby go znies¢, t. j. aby w aparatach absorb-
cyjnych utrzymac cisnienie rowne barometrycznemu, uzywamy urzadze-
nia wprowadzonego przez Pregla, a mianowicie flaszki Mariotta
(Ryc. 6). Odplywowa rurka tej flaszki powinna by¢ tak nachylona, aby
wywolana tem znizka cisnienia @ znies¢ calkowicie opér aparatéow ab-
sorbeyjnych. Stwierdzono, ze nieco wieksza znizka cisnienia, wywolana
ssaniem flaszki Mariotta nie wplywa ujemnie na wyniki analizy i dla-
tego odrazu, nie mierzac oporu aparatow absorbecyjnych nalezy ustawiac¢
rurke odplywowa flaszki Mariotta tak, aby owa réznica a wynosila
ok. 50 mm. Catkowita wiec roznica cisnien wynosi ok. 110 mm i sklada
sig z 60 mm nadcisnienia przed zatyczkg regulujacg (idgc w kierunku
przeplywu gazoéw) i 50 mm znizki za zatyczka.

Tego rodzaju ulozenie stosunkéw cisnienia w aparacie umozliwia
réwnoczesnie automatyczng regulacje spalania. Jesli bowiem zapewnimy
sobie staly doplyw tlenu do rury, to z uwagi na to, ze zatyczka przy
stalej réznicy cisnien przepuszcza tylko pewna okreslong objetos¢ gazéw
w jednostce czasu, kaidy przybytek ilosci czastek gazéw przed zatyczka
regulujacy (liczac w kierunku przeplywu gazdw) ponad stale doprowa-
dzang ilos¢ tlenu, spowodowany n. p. spalaniem sie lub parowaniem
substancji, wywota¢ musi (w tej samej temperaturze) wzrost cisnienia
przed zatyczka'). Fakt ten zostal dla automatycznej regulacji spalania
wyzyskany w ten sposob, ze 6w wzrost cisnienia w rurze do spalan po-

') Roéwnolegle z tem idzie oczywiscie wzrost szybkosci przeplywu gazéw przez
zatyczke.
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woduje za posrednictwem ,regulatora plomienia spalajacego® zmniejsze-
nie sig ilosci gazu doptywajacego do palnika umieszczonego stale pod
spalang substancja.

Wahania cisnienia, wywolane przyrostem ilosci czastek gazéw lub
par beda do tego przyrostu proporcjonalne, a stosunek ten bedzie tem $ci-
slej utrzymany, im wieksze bedzie cisnienie, pod ktorem wchodzi tlen z ga-
zometru do aparatu w stosunku do zmian ci$nienia w rurze, gdyz wtedy
zmiany te mniej beda wplywaly na szybkos¢ wyplywu tlenu z gazometru?).

Poniewaz owe zmiany cisnienia sq bardzo male, przeto wystarcza tu ci$nienie
tlenu, ktére uzyskuje sie przez uzycie zwyklego gazometru szklanego.

Wzrost cisnienia bedzie spowodowany w czasie analizy parowaniem, wzgl. ga-
zowaniem substancji, a nadto nastgpi zawsze przy jej spalaniu sie, jesll ilo$¢ czaste-

czek produktéw spalania bedzie wieksza, anizell zuzytego tlenu.
Rozpatrujac wiec kolejno najwazniejsze skladniki substancyj organicznych

a wige C, H, O, N, S, P, Chlorowce, dojdziemy do przekonania, ze przyrost ilosci cza-
stek gazéw przy spalaniu da w pierwszym rzedzie wodér, a nadto azot, o ile wydziela

sig w postacl elementarnej.

Wyzyskanie tych zmian cisnienia
w aparacie do celéow regulacji spalania
umozliwia skonstruowany do tego ,re-
gulator plomienia spalajgcego przed-
_stawiony na ryc. 7. Jest to rodzaj bar-
dzo czulego i czujnego termoregulatora
w odpowiednio do tego celu zmienionej
konstrukcji, zaopatrzonego manometrem
wodnym M. Giéwng czes¢ aparatu sta- RO ,\
nowig zbiornik Z i komunikujgca sig ;]

z nim rura F. Do rury F wtopiona jest g b \
rura C, stuzaca do wprowadzania gazu L §
Swietlnego, oraz boczna rura E stuzaca Ryc. 6

do odprowadzania gazu. Zbiornik Z

orazrura F wypelnione sg az po koniecrury C czysta rtecia. Aparat komuni-
kuje sie z urzadzeniem do spalan za posrednictwem rur A i B, zapomoca
ktorych wigcza sie go miedzy $ciskacz precyzyjny, a oczyszczalnik (Ryc. 1).
Na dolng zwezong czes¢ zbiornika Z nakiada sie waz kauczukowy dlugosci
5—6 cm, ktory od dolu zatyka sie zatopiona rurg szklana. Nalozony
na ten waz Sciskacz S daje moznos¢ regulacji poziomu rteci w polgczo-
nych naczyniach F i Z. Kazdy wzrost cisnienia w rurze do spalan dziala
na powierzchnie rteci w zbiorniku Z i powoduje podwyiszenie sie po-
ziomu rteci w F. Jesli réwnoczesnie gaz swietlny, doprowadzany do pal-

') Idealng granice tworzy zatem zamknigcie aparatu od strony gazometru, jed-
nak wtedy niemozliwe jest doprowadzenie tlenu. Do tej granicy zblizy¢ si moina,
uzywajgc bomby z tlenem, zaopatrzonei doskonalym wentylem redukcyjnym.
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nika umieszczonego pod substancja, przepuszczac¢ bedziemy po drodze
przez rure C, to gaz ten uchodzi¢ bedzie z aparatu rura E do palnika
dopoty, dopoki rte¢ z powodu wzrostu cisnienia w aparaturze nie zamknie
otworu O. Otwor ten uksztaltowany jest w postaci szczeliny nachylonej

Gaz

|

!
1

Srssiicy

wzgledem poziomu pod katem ok. 30° i nieco zagietej ku gérze w miejscu,
w ktérem tworzy ona ze $cianami rurki kat 120°. Srednice zbiornika Z
i rury F sa tak dobrane, ze wzrost cisnienia w Z wyraza sie prawie wy-
tacznie podniesieniem sig poziomu rteci w F zas znizka poziomu rteci
w Z jest bardzo mata. W doswiadczeniach stwierdzono, ze plomien
o wysokosci 3—4 cm przy wzroscie cisnienia maleje stopniowo i, gdy
zwyzka cis$nienia osiggnie 15—20 mm, gasnie zupelnie. Odwrotnie, gdy
cisnienie spada, plomien natychmiast sie zapala, przy dalszym spadku
cisnienia rosnie, a gdy cisnienie dojdzie do pierwotnej wysokosci, palnik
pali sie znowu piomieniem 3—4 cm wysokim. Przed uzyciem regulatora
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plomienia spalajacego nalezy go wymy¢ stez. kwasem siarkowym i woda
oraz wysuszy¢. Nastepnie nalozywszy na dolng czes¢ zbiornika Z waz
kauczukowy K z zatyczkq oraz sciskaczem S, napetnia sie manometr
do zera roztworem weglanu potasowego zabarwionym odrobing stalej
fenoloftaleiny, wlacza aparat miedzy $ciskacz precyzyjny, a oczyszczal-
nik i otworzywszy uprzednio kurek oczyszczalnika, przez rurke C wle-
wa sie rte¢ w takiej ilosci, aby jej poziom w rurze F siegal ok. 4 mm
ponizej otworu O!). Teraz taczy sig rure E z palnikiem P; (Ryc. 3),
doprowadza gaz do rury C i zapala palnik. Nastepnie zamyka sig $ci-
skacz precyzyjny, otwiera catkiem kran gazometru z tlenem i przez
bardzo ostrozne otwieranie sciskacza precyzyjnego ustala sie taki do-
plyw tlenu, aby manometr wodny wskazal 60 mm cisnienia. Przy calko-
wicie odkreconym $ciskaczu S (Ryc. 7) palnik powinien sie wtedy pali¢
plomieniem conajmniej 5 mm wysokim, a plomien ten przez calkowite
zakrecenie $ciskacza S powinien sie da¢ zgasi¢c. Gdyby sie to ostatnie
nie dalo uskuteczni¢, nalezy dola¢ przez C nieco rteci.

Rby spalanie przebiegalo ilosciowo, trzeba miedzy innemi zapewnic
staly nadmiar tlenu wzgledem palnych par, wzgl. gazéw. Poniewaz do-
plyw tlenu przyjmujemy za staly, spelnienie tego warunku wymaga regu-
lacji ulatniania sie?) substancji. Aby regulacja ta mogla sie odbywac
bez zmiany polozenia palnika grzejacego substancje, palnik ten musi byé
umieszczony pod czélenkiem z substancja. Bezposrednie grzanie rury
palnikiem w jednym punkcie mogloby przy substancjach, ktore topnieja
lub rozkladaja sig z wydzieleniem cial ciektych, powodowa¢ rozdziat
powstatej cieczy na dwie warstwy, rozchodzgce sig w przeciwnych kie-
runkach od miejsca ogrzewania. HAby tego unikng¢, na tg czesc rury,
w ktérej znajduje sie czélenko z substancja naklada sie mosieing rure
Ry, (Ryc. 3) z wycieciem tak dobranem, ze przy grzaniu jej, dzieki do-
bremu przewodnictwu cieplnemu mosiadzu, substancja ogrzewana jest
przedewszystkiem stale od dotu, a nastepnie od strony gazometru.
W czasie procesu spalania substancja ogrzewana od dolu ulatnia sig,
I czesciowo zostaje porwana przez przeplywajacy prad tlenu, zas nadmiar
jej ochtadza sig na gérnej, zimniejszej czesci rury. Jesli produktem ogrze-
wania substancji jest np. ciecz, to skrapla sig ona w gornej czesci rury,
splywa nastepnie po wewnetrznych jej s$cianach i stykajac sig u dolu
z jej rozgrzana czescia, znowu paruje. Proces ten powtarza sig az do
zupelnego wyparowania substancji.

') Gdyby w dolnem zwezeniu rurki C zatrzymalo sie nieco rteci nalezy jg wy-
dmucha¢ do rury F.

!} Przez wyrazenie ,ulatnia¢ sig* rozumlano tu przechodzenie substancji w for-
me, w ktérej substancja ta moie by¢ przez przeplywajacy tlen pochwycona i unie-
siona w sfere utleniajacg, a wiec zarowno destylacjg, jak sublimacje, gazowanle i t. p.
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Aby catkowicie wykluczyé mozliwos¢ przedostania sie substancji
w kierunku przeciwnym pradowi tlenu, rozgrzewa sie rure przed czol-
nem z substancjg palnikiem P, (Ryc. 3) do czerwonosci. HRAzeby sub-
stancja ulatniala sie w takiem tempie, by w gazach przechodzacych przez
rure tlen znajdowal sie wobec niej w stalym nadmiarze, trzeba ptomien
spalajacy nastawi¢ przez skrecanie $ciskacza S na regulatorze (Ryc. 7)
na odpowiednia wysokos$é¢ poczatkowa przy cisnieniu 60 mm.

Objetos¢ wody wyplywajacej z flaszki Mariotta oznacza nam nad-
miat tlenu przy spalaniu; powinien on wynosi¢, zaleinie od skladu sub-
stancji, 40—100 cm?® Jest to ok. 2004 nadmiaru ponad ilos¢ tlenu po-
trzebr g do spalenia substancji.

Spalanie sie substancji w rurze objawia sig " wahaniem cisnienia
W aparacie, ktore mozna odczyta¢ na manometrze. Wahania te odby-

)
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Ryc. 8.

waja sie podczas spalania stale powyzej 60 mm, w dgranicacach prze-
cigtnie okolo 10 mm. Najwieksza zwyzka cisnienia przy nalezytem na-
stawieniu wysokosci plomienia spalajacego wynosi 200 mm. Na zalaczo-
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nych wykresach (Ryc. 8) uwidocznione sg krzywe wahania ci$nienia we-
wnatrz rury podczas spalania niektorych substancyj. Na osi rzednych
umieszczone sg ciSnienia w mm stupa wody, na osi odcietych czas spa-
lania w minutach; w oznacza wysokos$¢ poczatkowa plomienia spalajace-
go za$ linja kreskowana cisnienie, przy ktoérem ten plomien gasnie. Na
wszystkich tych wykresach wida¢, ze koniec spalania ujawnia sie naglym
spadkiem cisnienia ponizej 60 mm. :

4. Wyprazenie rury do spalaii.

Majac zestawiony aparat, nalezy przed przystapieniem do wykona-
nia analizy, o ile rura jest $wiezo napelniona, wyprazy¢ calg rure do
spalan, grzejac rownocze$nie warstwe PbO, w tazni do temp. 190° —
200°'). Prazenie to trwa zwykle ok. 6 — 8 godzin wsréd ciaglego
przepuszczania tlenu ze zwyczajng szybkoscia 4 — 5 cm? na minute
przy cisnieniu na manometrze 60 mm i znizce we flaszce Mariotta
ok. 40 mm. Po 6-cio godzinnem prazeniu podnosi sie odptyw flaszki
Mariotta, zamyka doplyw tlenu z gazometru, a nastepnie kran
oczyszczalnika. Teraz laczy sie swiezo napelnione aparaty absorbcyjne
ze sobg jak wskazano na ryc. 5., odigcza od rury do spalan .rurke
ochronng i faczy ja z aparatem do absorbcji CO,,zas aparat do absorb-
cji H,O z kapilara rury do spalan. Nastepnie naklada sie zelazko
Z (Ryc. 3) na boczng rurke aparatu z CaCl,, zniza odplyw flaszki M a-
riotta, otwiera kurki aparatéw absorbcyjnych, kurek oczyszczalnika,
oraz kran zbiornika z tlenem i przepuszcza przez aparat ok. 200 cm?®
tlenu przy zwyczajnej réznicy cisnien. Gdy z flaszki Mariotta wy-
plynie 200 cm?®, podnosi sie jej odplyw, poczem zamyka sie kran gazo-
metru i oczyszczalnika. Nastepnie zamyka sie aparaty absorbcyjne, prze-
krecajac kolejno kurki K;, K, K;, K; (Ryc.5) o 180° poczem wylacza
sie oba aparaty, a rurke ochronna tgczy bezposrednio z rurg do spalan.
Teraz znowu zniza sie odplyw flaszki Mariotta, otwiera doplyw tlenu
i prazy rure. Rparaty absorbcyjne obciera sie na catej ich powierzchni
lekko i doktadnie skoérka irchowa, zwracajac szczegolng uwage na boczne
ich rurki, ktére nalezy zzewnatrz wytrze¢ silnie ircha, zas wewnatrz
oczysci¢ zwinigtym skrawkiem skorki irchowej. Potem umieszcza sig
aparaty absorbcyjne na drucianych koziotkach tak, aby byly podparte
tylko w 2 punktach i po uplywie 10 minut przystepuje sie do wazenia?).

') Naleiy réwnoczesnle przeprazy¢ palnikiem takze prézng cze$¢ rury. Te
ostatnia czynno$¢ trzeba wykonaé ostroinile, by przez zbyt gwaltowne grzanle nie
spowodowad wyrzucenia zawarto$ci manometru nazewnatrz.

!) Bezposrednio po wytarciu nie nalezy wazy¢ aparatéw, gdyz okazujg one
wtedy wyiszy ciezar.
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W tym celu ujmuje sie aparat przez skorke irchowa w palce, prze-
kreciwszy kurek na moment faczy sie wnetrze aparatu z atmosferg
dla wyréwnania cisnien i przy pomocy dlugich szczypiec zaopatrzo-
nych w haczykowaty uchwyt wyklejony skorka irchowa, naklada
aparat na szalke wagi. Wazenie odbywa sie na wadze analitycznej,
~ ktéra pozwala na sciste okreslenie 4-ego miejsca dziesietnego. Po zwa-
zeniu zalacza sie ponownie aparaty absorbcyjne, jak powyzej opisano,
do rozzarzonej rury i przepuszcza przez nie znowu 200 cm?® tlenu. Na-
stepnie, nie gaszac palnikéw pod rura, zamyka sie aparaty absorbcyjne
jak opisano, odlacza je od rury, oczyszcza i po uptywie 10 minut wazy.
Rurka z wapnem sodowanemn nie powinna zyska¢ na wadze od
ostatniego wazenia, rurka zas z chlorkiem wapniowym moze zyska¢ na
wadze najwyziej 0,1 mg. Jesli przyrosty ciezaréw aparatéow absorbcyj-
nych sg wieksze, nalezy rure prazy¢ dalej, zas przed przystapieniem do
analizy ponownie przekona¢ sie o dostatecznem wyprazeniu rury.

5. Wykonanie oznaczenia.

Aparaty absorbcyjne, napetnione tlenem ') wyciera sie, jak opisano,
czysta skorkg irchowa i kladzie kolo waji na koziotkach drucianych:
Roéwnoczesnie wypraza sie male czélenko porcelanowe ?), poczem kladzie
sig je na kawalku miedzi (najlepiej na miedzianym bloczku Pre gla)
celem szybkiego ochlodzenia go do temperatury otoczenia.

W miedzyczasie przygotowuje sie rure do spalan. Laczy sie wiec
rurke ochronna, nasadzong na kapilare rury do spalan, z flaszka M a-
riotta, zniza odplyw flaszki, zapala sie rurowy palnik oraz palnik pod
laznig termostatowa, a gdy woda z flaszki Mariotta przestanie wy-
ciekac, otwiera sie najpierw kran oczyszczalnika, nastepnie kran gazo-
metru i przy pomocy sSciskacza precyzyjnego ustala na manometrze cis-
nienie 60 mm. Teraz palnikiem P, przepraza sie préing czes¢ rury,
poczawszy od miejsca 7 — 8 cm odleglego od korka K; (Ryc. 3), az do
siatki srebrnej, poczem puszcza sig gaz $wietlny do regulatora i zapala
palnik P,. Nastepnie ustawia sie sciskaczem precyzyjnym cisnienie na
manometrze Scisle na wysokosci 60 mm i przez skrecanie $ciskacza
u dolu regulatora ustala sie pozadang wysokos¢ plomienia spalajacego.
Wysokos¢ ta powinna by¢ dobrana zaleznie od stopnia lotnosci substan-
cji. Dla substancyj latwopalnych n. p. fluorenu, dwubromobenzenu na-
stawia sie maly plomien, n. p. 10 —20 mm wysoki, dla trudniej lotnych

') Jesli aparaty nie byly przez kilka dni w uzyciu, nalezy je $wiezo napelnié¢
tlenem.
) Do tego celu nadaja sie czélenka porcelanowe o wymiarach 31 mm (dL)
7,5 mm (szer.) X 4 mm (wysok.) ktére mozna naby¢ w Panstwowej Fabryce Porcelany
w Berlinie (Staatliche-Porzellan Manufaktur, Berlin NW. 87, Wegelystr. 1.).
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odpowiednio wiekszy, (dla kwasu palmitynowego n. p. ok. 25 mm),
nigdy jednak nie wiekszy nad 30 — 40 mm.

W czasie tych czynnosci aparaty ,dojrzaly“ do wazenia. Wazy sie
je z doktadnoscia 0,1 mg z zachowaniem poprzednio opisanych ostroznosci.
Nastepnie odwaza sie na czétenku 2 —3 cg!) czystej ?) substancji. Do
przenoszenia czélenka uzywac nalezy szczypiec. Po zwazeniu kladzie sie
napetnione czétenko z powrotem na bloczku miedzianym. Nastepnie
przenosi sig ostroznie bloczek miedziany wraz z czélenkiem na stof, na
ktérym umieszczony jest aparat do spalan i nakrywa kloszem szklanym.
Gdy sie¢ to stalo podnosi sie odplyw flaszki Mariotta, zamyka kran
zbiornika z tlenem, przerywa polaczenie miedzy rurka ochronna, a rurg
do spalan i zalacza miedzy rure do spalan, a rurke ochronna polaczone
juz uprzednio aparaty absorbcyjne. Teraz na chwile wyjmuje sie kore-
czek kauczukowy K;, wyciera koniec rury zwitkiem witdknistego azbestu,
nawinigtym na kawalek drutu, podnosi bloczek miedziany wraz z pelnem
czétenkiem do wylotu rury i umieszcza czélenko przy uzyciu szczypiec
i 20 cm dlugiego, na koncu haczykowato zagietego, mosieznego drutu,
w rurze do spalan w miejscu wycigcia rury R,. Nastepnie wprowadza sig
do rury wkladke szklang W (Ryc. 3), ktéra przechowywa sie w naczynku
wagowem i znowu zamyka rure koreczkiem K;. Rura mosiezna R; po-
winna jednym koncem dochodzi¢ prawie do siatki srebrnej, rura zas R,
powinna sie znajdowa¢ w odlegtosci ok. 3 cm od R;.

Teraz przystepuje sie do spalenia substancji. W tym celu obniza
sie odptyw flaszki Mariotta, aby uzyska¢ znizke cisnienia @ (Ryc. 6) ok.
50 mm, otwiera kurki aparatéw absorbcyjnych, naklada zelazko miedziane
na boczna rurke aparatu do absorbcji wody i zapala palnik pod rurg R..
Palnik ten przez czas spalania powinien rozgrzewa¢ rure R, do czerwo-
nosci. Gdy z flaszki Mariotta przestanie wycieka¢ woda (znak szczel-
nosci aparatu), otwiera sie doplyw tlenu, nastawia znow sciskaczem cis-
nienie doktadnie na 60 mm i podstawia sie plomien spalajgcy *) pod
koncem czélenka z substancjg (patrz ryc. 3). Wszystkie te czynnosci od
chwili zwazenia aparatéw absorbeyjnych trwajg zaledwie 2 — 3 minuty.
Nastepuje teraz samo spalanie, ktére odbywa sie automatycznie i zalei-
nie od rodzaju substancji, trwa 5—30 minut.

') Przy substancjach, zawierajacych powyzej 603 C nalezy uzy¢ 2,5 — 3 cg
substancji.

3) O wplywie zanleczyszczen na wyniki analiz por. A. Benedeftti-Pichler,
Z. anal. Ch, 305 (1922).

}) Nalezy stwierdzi¢, czy plomien zachowal wysokos¢ poczatkowa, na kiéra go
poprzednio nastawliono.
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W tym czasie obecnos¢ eksperymentatora jest zbyteczna. Po uply-
wie wymienionego czasu spalanie jest skonczone ). Nalezy zgasi¢ palnik
P, i usunaé go z pod rury, a palnikiem P, posuwajac sie w kierunku
przyplywu tlenu przeprazy¢ rure az do siatki srebrnej.

Przy spalaniu niektérych substancyj organicznych pozostaje po okre-
sie automatycznego spalania koks, ktory spala sig wilasnie podczas opi-
sanego przeprazania rury ?).

Przy spalaniu wegla nalezy wyrézni¢ dwa okresy: okres gazowania
wegla, w ktérym spalajg sie substancje zawierajace wodor i okres spala-
nia sie koksu. HAutomatycznie daje sie tu przeprowadzi¢ pierwszy okres,
zresztq najwazniejszy, bo najtrudniejszy do wykonania, drugi zas odbywa
sig podczas nastepnego przeprazania rury.

W przeciwienstwie do wegla, substancje, ktére ulatniajg sig catko-
wicie podczas ogrzewania w postaci gazéw, np. kwas szczawiowy, daja
sie spali¢ automatycznie bez nastgepnego przeprazania rury.

Do tej chwili, t. j. do konca wilasciwego spalania, jak wyzej wspo-
mniano, z flaszki Mariotta powinno ' wyptyna¢ 40 — 100 cm?® wody.
Teraz przepuszcza sie przez rure jeszcze®) ok. 150 — 200 cm® tlenu.
Nastepnie, jak poprzednio opisano, zamyka sie i odlacza od rury aparaty
absorbcyjne, obciera je, kladzie kolo wagi na koziotkach i po uplywie
10 minut wazy, a z przybytku wagi ich oblicza sie zawartos¢ procento-
wa C i H.

Spalanie substancyj cieklych wymaga odmiennego ich przygotowa-
nia niz substancyj stalych. Zwykla metoda, stosowana do substancyj
cieklych w makroanalizie, zar6wno jak metoda Pregla (zatapianie cieczy
w kapilarnej rurce) zawodza tu wskutek przegrzewania sie cieczy i naste-
pujacego potem naglego jej wyparowania. Celem unikniecia tego zja-
wiska postepuje sig w sposob nastepujacy: czysta rure tatwotopliwg (Sredn.
ok. 4—5 mm) ogrzewa sie w plomieniu palnika i wycigga w kilku miej-
scach tak, aby powstale zweienia mialy $rednice ok. 2 mm, a 'dlugos'é
ok. 4 cm, za$ banka posiadata dlugos¢ 0,5 cm (Ryc. 9). Nastepnie
ostrym pilnikiem przecina sie te przewezenia w srodku i otrzymuje w ten
sposob banke zakonczonga z dwoéch stron rurkami o $rednicy 2 mm,
a dlugosci 2 cm. Teraz jedng z tych rurek stapia sie na matym plo-
myczku tek, aby powstal z niej trzonek szklany, ktérego koniec obtapia

') Objawia sle to naglym, krétkotrwalym spadkiem cisnienia ponizej 60 mm.

‘) Weglel pierwiastkowy spalajac sie nie powoduje wzrostu cisnienia, gdyz daje
przy spalaniu taka samga ilos¢ czastek CO,, jak ilos¢ tlenu potrzebna do_jego spalania.

!) llos¢ tlenu, ktéra nalezy przepuscié zalezy od zawartosci wodoru w substancji.
Przy duzej zawartosci wodoru (powyze| 10¥) nalezy bezwzglednie przepusci¢ 200 cm?
tlenu, a nawet wigcej nie szkodzl. Przyczyna tego faktu jest zatrzymywanie wody
przez warstwe PbO,.
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si¢ na kulke. Przez drugq rurke wrzuca sig do banki ziarenko chloranu
potasowego, ktory przez lekkie ogrzanie przytapia sie w bance w miejscu
nasadki trzonka, a nastepnie kilka ziaren oczyszczonego i wyprazonego
pumeksu !) (2) i wreszcie wyciaga sie ja w kapilare (3). Aby wprowadzié
do banki ciecz, po zwazeniu banki, ogrzewa sie ja lekko i zanurza ko-
niec Kapilary do cieczy. Gdy ciecz zostala wessana, chwyta sie banke
za trzonek i trzymajac ja w polozeniu pionowem z kapilarg zwrécona do
gory, przez lekkie uderzanie reka o stot wprowadza sie resztki cieczy
do wnetrza banki. Teraz celem usuniecia $ladoéw cieczy z kapilary prze-
cigga sig ja kilka razy szybko przez plomien, poczem sie ja wyciera
zzewnatrz, zatapia i po 10 minutach wazy. Bezposrednio przed wpro-
wadzeniem banki do rury, odcina sig trzonek oraz koniec kapilary (linja
kreskowana na ryc. 9), nastepnie za$ umieszcza sie jg na czolenku wraz
z odcietg kapilarg i wsuwa do rury otwartym koncem zwrdcong ku siatce
srebrnej. Spalanie substancji o p. wrzenia ponad 200° odbywac sig moze
teraz tak, jak substancyj stalych, fatwo lotnych, a wiec przy wysokosci
poczatkowej plomienia spalajacego 10—20 mm, zas przy spalaniu sub-
stancyj latwiej lotnych (jak benzen, toluen) nalezy plomien spalajacy zu-
pelnie zgasi¢, a parowanie substancji odbywa sie wtedy wyltgcznie pod
dziataniem ciepta, ktére dostarcza jej tlen, ogrzany skutkiem przejscia
przez czes¢ rury rozzarzong palnikiem Ps.

6. Doktadnosé wynikéw.

Zawartos¢ procentowa wegla i wodoru oblicza sie wediug wzoréw:
VoL CO,272730 THIOBGIRIS
A substiiie e subst.

Z wzoréw tych wynika, ze bledy popelnione przy wazeniu aparatow
absorbcyjnych beda mniej wplywaly na wyniki na wodér niz wegiel. Przy
uzyciu 20 mg substancji pomytka w wazeniu aparatéow absorbcyjnych
o 0,1 mg powoduje bledy 0,136% C oraz 0,056% H. Przy uzyciu 30 mg
substancji bledy te zmniejszajgq sie do 0,091% C oraz 0,037% H. :

Wazenie substancji musi by¢, jak wynika z obliczenia, dokladniejsze,
niz wazenie aparatéw absorbcyjnych, zwlaszcza jesli chodzi o wyniki na
wegiel. Blad popelniony przy wazeniu substancji tem bardziej wpltywa na
wyniki na wegiel, im wieksza jest zawartos¢ wegla w substancji, za$ wplyw
jego na wartosci otrzymane dla wodoru jest zarowno ze wzgledu na
malg zawarto$¢ wodoru w substancjach organicznych, jak tez na maly
wspolczynnik przy obliczaniu bardzo nieznaczny. Rachunek wykazuje,
ze jesli przy uzyciu 20 mg substancji o zawartosci 100% wegla (przypadek
skrajny) popelnimy przy wazeniu biad 0,1 mg, to w wyniku na wegiel

) Uzyé pumeksu, z ktérego sporzadza sig wypelnienie rury.
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wyrazi sig to rdinicg 0,5% C. Przy uzyciu 30 mg substancji, réinica ta
spadnie do 0,33} C. Jedli za$ przy wazeniu 20 mg substancji o zawartosci
50% C popetnimy bfad 0,1 mg, to wyrazi sig to w wyniku na wegiel roz-
nicg 0,24% C. Wartos¢ ta spadnie przy powiekszeniu ilosci substancji do
30 mg na 0,17% C.

Z powyzszego wynika,
iz czwarte miejsce dziesietne
ERT = 3 musi by¢ scisle okreslone?),
1 a nadto jesli substancja za-
wiera wiecej niz 60} C nale-
zy uzy¢ do spalania bezwzgled-

e D nie 2,5 — 3 cg substancji.
5 Co do bledow ekspe-
== 9.5 rymentalnych  popetnionych
y : przy innych, wchodzacych tu
Rqu w gre czynnosciach, to sa

one tak male, ze, jak stwier-
dzono doswiadczalnie, wyniki otrzymane zaréwno na wegiel, jak wodér
sq z reguly Scisle w granicach 0,2%.

RAparat opisany wyprébowano z dobremi wynikami dla nastepuja-
cych ciat organicznych:

Kwas palmitynowy, fluoren, kw. szczawiowy krystaliczny (2 czast. H,0),
salicylan {-naftylowy (betol), toluen, acettoluid, fenylacetanilid, nitrobenzyli.
denfenylometylopyrazolon, tréjnitrobenzen, anilina, chinaldyna, p-dwubro-
mobenzen, chloroanilina, dwujodo-4-nitranilina, sulfonal, loretyna (kw. 7-jo-
do-8-oksychinolinosulfonowy), wegiel brunatny.

II. OZNRACZENIE AZOTU.

Aparat do oznaczenia azotu sklada sie zasadniczo z trzech
czesci:

1) przyrzadu Kippa do wywiazywania bezwodnika weglowego,

2) rury do spalan z palnikami,

3) azotometru.

1. Przyrzqd Kippa, w ktérym wytwarza sie bezwodnik weglowy musi
by¢ tak napelniony, aby mozna bylo z niego w kazdej chwili czerpac
bezwodnik weglowy wolny od powietrza. W tym celu kawatki marmuru
odpowiedniej wielkosci wygotowuje sie z woda pod zmniejszonem
cisnieniem, poczem sig je pozostawia pod zwyczajnem cisnieniem
w tej wodzie do ostygniecia. Kwas solny sporzadza sie przez roz-

') Na to pozwala kazda dobra waga analityczna, ktéra przy obciazeniu 00,1 mg
daje wychylenie wskazéwki o 1 kreske.
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cienczenie czystego stezonego kwasu solnego réwna objetoscia wy-
gotowanej wody. Po umieszczeniu w przyrzadzie marmuru i wlaniu roz-
cienczonego kwasu, podnosi sig lej przyrzadu Kippa trzykrotnie do géry,
aby wywiazujacy sie gwattownie bezwodnik weglowy wypar! catkowicie
powietrze ze srodkowej kuli. Nastepnie wklada sie lej (szlif uszczel-
ni¢ waselina) na swoje miejsce, czeka az srodkowa kula wypelni sie ga-
zem, otwiera kurek na tak dlugo, aby ciecz do polowy wypelnita $rodko-
wa kule, i wrzuca od gory do leja kawalki marmuru takiej wielkosci, aby
sie zatrzymaly w dolnej jego czesci. Wywiazujacy sie bezwodnik weglo-
wy przechodzac przez zawarty w leju rozcienczony kwas solny, wydala
zen powietrze ). Raz wypelniony aparat stuzy¢ moze bardzo dlugo, ze
wzgledu na male zuzycie bezwodnika weglowego podczas analizy.

2. Rura do spalari (Ryc. 10) o srednicy zewn. 12 mm wyciagnieta
jest na koncu w kapilarg dlugosci 3 cm; jej dlugos¢ razem z kapilarg wy-
nosi 45 cm. Przy napetnianiu jej wsuwa sie az po nasadke kapilary szczypte
azbestu wioknistego i ubija lekko, uzyskujac w ten sposob warstwe dlu-
gosci ok. 5 mm. Nastepnie wsypuje sie do rury wyprazony tlenek mie-
dzi ziarnisty lub w formie drutu na dlugosci ok. 80 mm i uzyskana
warstwe zamyka sie szczypta azbestu wiloknistego. Teraz wsuwa sie do
rury 50 mm diugi zwdéj cienkiej i gestej siatki miedzianej, swiezo zredu-
kowanej czystym alkoholem metylowym i utrwala jego polozenie azbe-
stem jak poprzednio. Ta czes¢ napetnienia rury jest jej stalem napelnie-
niem; siatke miedziang trzeba redukowac¢ ponownie dopiero po Kkilku-
dziesieciu spalaniach. Po niej nastepuje warstwa tlenku miedzi ziarniste-
go lub w formie drutu, diuga na 100 mm, ktérg sie zmienia czesciowo
przed kazdem spalaniem w zaleznosci od jej zuzycia (zredukowania na
miedz). Pozostata cze$¢ rury stuzy przy wykonywaniu analizy, do pomie-
szczenia mieszaniny substancji ze sproszkowanym tlenkiem miedzi, oraz
40 mm dlugiej utlenionej siatki miedzianej. Rure do spalan wktada sie w diu-
gq ok. 190 mm rure mosieznag R, ktéra spoczywa na widetkach przymo-
cowanych do dlugiego 180 mm palnika rurowego P. Procz tego na-
kiada sie na rure takaz rure mosiezna dlugosci ok. 35 mm R, pod ktéra
umieszczony jest palnik Py, zaopatrzony kominkiem.

Swiezo napelniong rure prazy sie na calej jej diugosci w strumie-
niu CO, przez 10 — 15 minut, poczem zamyka sie kapilare rury kau-
czukiem z precikiem szklanym, pozwalajac jej ostygnac¢ pod cisnieniem
bezwodnika weglowego. Wogble w czasie nieuzywania rury powinna ona
znajdowac sie pod cisnieniem bezwodnika weglowego.

Koniec rury od strony aparatu Kippa zamknigty jest koreczkiem
w ktorym tkwi kapilara K (Ryc.10) polaczona z aparatem Kippa cienkim

= Pire gl elac)
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wezem kauczukowym, na ktéry natozono $ciskacz precyzyjny. Kapilara
jest w s$rodku wydeta w zbiorniczek napelniony wata szklana stu-
7acq do zatrzymania ewentualnie porwanych kropelek cieczy. Koniec
rury do spalan oraz $ciskacz umieszczone sa na malym statywie S.

3) Azotometr. Do uzycia nadaje sie tu zmodyfikowany azotometr
Berla i Burckhardta!), pozwalajacy na bezposrednie odczytanie
objetosci 0,02 cm?® Rura miernicza tego azotometru skalibrowana jest
w granicach od 0 do 8 cm?® (Ryc. 10). Kurki azotometru smarowac nalezy
takiemi smarami, na ktére nie dziala stezony tug potasowy, najlepiej
wiec waseling. &

Rzotometr laczy sie z rurg do spalan za posrednictwem kapilarnej
rurki przewezonej jednostronnie az do srednicy zewn. 3 mm i kawatka
grubosciennego weza kauczukowego ®). Wypelnienie azotometru stanowi
50%-owy lug potasowy. Sporzadza sie go przez rozpuszczenie 250 g
czystego wodorotlenku potasowego w 250 g wody destylowanej i do-
danie 5 g dokladnie sproszkowanego wodorotlenku barowego. Po 15
minutowem staniu, saczy sie tak przygotowany roztwor przez azbest ?).

Wykonanie oznaczenia.

Substancje, dokladnie sproszkowana odwaza sie w ilosci 2 — 3 cg
w malem naczynku wagowem o srednicy 12 mm, a dlugosci ok. 50 mm,
zaopatrzonem doszlifowanym koreczkiem z dokfadnoscia 0,1 mg?). Na-
stepnie dosypuje sie do naczynka sproszkowany CuO na wysokosé¢ ok.2 cm
i zatkawszy naczynko koreczkiem, wstrzasa dokladnie jego zawartosc.
Teraz po zamknieciu kurka przyrzadu Kippa wylacza sig rure do spalan®),
i przy uzyciu matego lejka szklanego wsypuje sie do niej wpierw nieco
sproszkowanego CuO, potem przygotowanq mieszanine. Naczynko przepto-
kuje sie jeszcze dwukrotnie sproszkowanym tlenkiem miedzi i wkoncu za-
myka napelnienie utleniona siatka miedziang diugosci ok. 5 cm. Nastep-
nie przez lekkie uderzanie o rure wytwarza sie ponad warstwa tlenku
miedzi, oraz jego mieszaniny z substancjg kanalik dla przepltywu gazéw®).
Na tak napetniona rure naklada sie obie rury mosiezne i umiesciwszy ja
na palniku rurowym, taczy z przyrzadem Kippa. Celem wyparcia z rury

') Ber. 59. 897 (1926).

*) Nalezy uzywac¢ dobrego weza kauczukowego, ktéry daje gwarancje szczelnoscl.

) Preglalic

‘) Przenoszenie naczynka wagowego odbywaé sie moze tylko przy uzyciu
szczyplec takich, jakich sie uzywa do przenoszenia aparatéw absorbcyjnych.

%) Kapilara rury do spalan jest zamknieta kawatkiem weza kauczukowego z pre-
cikiem szklanym.

‘) Na te czynnos¢ nalezy zwrécié szczegélng uwage, gdyz w przeciwnym razie
moze podczas spalania doj$¢ do zatkanla rury w tem miejscu.
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powietrza puszcza sie przez
nig w ciggu kilku minut bez-
wodnik weglowy z niezbyt
duza szybkoscig, poczem za-
lacza sie azotometr i znizyw-
szy jego gruszke puszcza jesz-
cze ok. 2 minuty CO,. Na-
stepnie zamyka sie dolny ku-
rek azotometru D, (Ryc. 10.),
przez podniesienie gruszki
napetnia sie azotometr tugiem,
zamyka goérny kurek, zniza
gruszke i otwiera dolny, po-
czem obserwuje sie, czy u-
chodzacy do azotometru CO,
z szybkoscia 1 banki na
sek.!) absorbuja sie zupelnie,
wzgl. czy uchodzg juz t. zw.
,mikrobanki“. Te ostatnie
odznaczajg sie tem, Ze w po-
rownaniu ze zwyczajnemi, ma-
femi bankami wznosza sie do
. gbry z daleko mniejsza szyb-
koscig ?). Jesli w gornej czesci
azotometru zbiera sig jeszcze
powietrze, to zamyka sie dol-
ny kurek D, wylacza azoto-
metr i przepuszcza przez rure
ponownie CO,. Gdy przy na-
stepnej probie okaze sie, ze
powietrze zostalo juz catko-
wicie wyparte, zapala sie przy
zalaczonym azotometrze pal-
nik rurowy, a gdy rura roz-
grzeje sie do czerwonosci, za-
myka sig na moment dolny
kurek azotometru, otwiera
gorny i przez podniesienie
gruszki wypuszcza drobne
resztki powietrza. Nastepnie
otwiera sie dolny kurek D,

) Szybkosé przepltywu CO,
nastawi¢ dokladnie $ciskaczem!
) Pregl L c.

Roczniki Chemji T, VIII.
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zniza gruszke do poziomu stotu, zamyka kurek przyrzadu Kippa, i palni-
kiem ruchomym P; (Ryc. 10). ogrzewa sie utleniong siatkg mie-
dziana do czerwonosci. Teraz posuwa sie plonacy palnik w kierunku
palnika rurowego, przyczem szybkos¢ spalania powinna by¢ taka, aby
gazy uchodzity do azotometru w tempie 1-ej banki na sek. Dopiero wtedy
mozna palnik posuna¢ naprz6d, gdy szybkos¢ spalania zmaleje po-
nizej tej granicy, a przesuniecie to nie powinno w zadnym wypadku
przekracza¢é 5 mm. Gdy palnik ruchomy znajdzie sie przy rurze R, spa-
lanie jest skonczone. Nalezy wtedy otworzy¢ kurek przyrzadu Kippa
i puszcza¢ CO, tak dlugo, az znowu unosi¢ sie beda w azotometrze
tylko mikrobanki (tempo 1 banka na sek.). Wtedy trzeba natychmiast
dolny kurek azotometru D zamknga¢, palniki zgasic, azotometr odlaczyé
i rurg do spalan zamkna¢ kawalkiem weza kauczukowego z precikiem,
nie przerywajac jej polaczenia z aparatem Kippa i nie zamykajac
kurka tegoz aparatu.

Teraz zawiesza sie na azotometrze termometr, na ktérym mozna
odczytac temperature z dokladnoscia 1-ego stopnia i stawia azotometr
w. pokoju o stalej temperaturze. Po uplywie 10 minut odczytuje sie
cisnienie barometryczne, objetos¢ azotu przy uzyciu lupy, oraz tempera-
tury, w ktorych oba te odczyty przeprowadzono. Od odczytanej bezpo-
srednio objetosci azotu odejmuje sie 1,2). Jest to poprawka majaca
swoje uzasadnienie w przyczepnosci tugu do szkla ).

Obliczenie procentowej zawartosci azotu w substancji wykonac

mozna na podstawie dokonanych odczytéw podobnie jak w makroana-
lizie. Mozna tu wiec stosowac n. p. wzér:

%N:KVX (B;—p_w)’

gdzie K oznacza wartos¢ stalg dla danej temperatury odczytu objetosci
azotu, V objetos¢ azotu po odjeciu 1,2%, B odczytane cisnienie ba-
rometryczne, p poprawke zalezng od temperatury odczytu cisnienia
barometr. i od jego wysokosci, @w preznos¢ pary wodnej nad tugiem
w temperaturze odczytu objetosci azotu, zas s ciezar uzytej substancji
W mg.

Oznaczenie azotu daje wyniki dokfadniejsze, niz oznaczenie wegla
i wodoru, blad bowiem waha sie zaledwie w granicach 0,1'%.

Opisang metoda spalano z dobremi wynikami miedzy innemi: kw.

aminonikotynowy, o-nitrochinoline, kw. pikrynowy, sulfamid m-ksylenu,
dwunitronaftalin, nitrotoluen.

') Stale przylegajaca do szkla, wskutek tej przyczepnosci, warstwa tugu potaso-
wego powoduje zmniejszenie sle objetosci rury mierniczej azotometru.
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iiasblvidcradil 4 Tiaibl iccial I
Wartosci K Wartosci w
i) K L K #* wmmHg| ¢ |wmmHg
12 | 0,15762 21 0,15279 12,10 6,46 18 9,47
13 | 0,15707 22 | 0,15227 13 6,86 19 10,09
14 | 0,15652 23°:180,15176 14,50 7307, 20 10,75
15 | 0,15598 | 24 | 0,15124 15,15 | 888 21 11,44
16 | 0,15544 25 | 0,15074 16 833 21,821 12,04
17 | 0,15490 17 8,88 22,50118¢12,55
18 | 0,15437 25 | 1294
19 | 0,15384 24 13,76
20 | 0,15331 25 14,62

flea bililic a2l
Wartosci p

t° |B=700| 710 | 720 | 730 | 740 | 750 | 760 | 0,007 ¢ UWARGAHA

12 | 1,37 | 1,30 | 1,41 | 1,43 | 1,45 | 147 | 149 | 008 | Wartoscl p dotycza
13 | 1,48 | 1,50 | 1,52 | 1,55 | 1,57 | 1,59 | 1,61 0,09 odczytéw na skali
14 1,60 | 1,62 | 1,64 | 1,66 | 1,69 | 1,71 | 1,73 0,10 mosieznej; dla skali
15 11,71 | 1,73 [ 1,76 | 1,78 | 1,81 | 1,83 [ 1,86 0,11 szklanej nalezy po-
1650101:82- 14185 0| #1788 1111,90 41°1:93% | 11,95 5441108 0,11 wyzsze wartosci po-
17 | 1,94 | 1,96 | 1,99 | 202 | 205 | 208 |210 | 012 | wiekszy¢ o 0,007 ¢
18 | 205 | 208 | 211 | 213 | 217 | 220 | 223 | 013 | (ostatnia rubryka na
19 | 216 | 220 | 223 [226 | 229 [232 [235 | 013 prawo).

20 | 228 | 231 |.234 | 238 |24]1 | 244 | 247 0,14
21 2,39 | 243 | 246 | 249 | 2,53 | 2,56 | 2,60 0,15
22 | 250 | 254 (258 | 261 | 265 | 269 [272 | 015
23 1262 | 266 | 269|273 | 277 | 281 |284 0,16
24 | 2,73 | 2,77 | 2,81 | 285 |28 | 293 |297 0,17
25 | 2,84 | 289 |293 | 297 | 301 | 305 | 309 0,18

Lwéw, kwiecienn 1928. Zaklad Chemji Organicznej
: Politechniki Lwowskiej.

R ésumeé.

On a élaboré une méthode de dosage du carbone et de I'hydro-
géne aussi q'une méthode de dosage de l'azote, qui se laissent éffectuer
avec une quantité de 2 — 3 centigrammes de substance.

Le dosage du carbone et de I'hydrogéne est basé sur les semblab-
les principes que la micro-méthode de Pregl. On conduit la combu-
stion dans un tube de verre dur d’lena (supremax), dont le remplis-

~
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sage est constitué par six couches successives: toile argent, CuO |-
-}~ PbCrO,, I'amiante platinég, toile argent, PbO,, et toile argent. Chaque
couche est séparée toujours de suivante par un petit tampon d'amiante.
La couche d’amiante platiné est comprimé d'une facon a former une
tampon frein, dont le but est provoquer un frottement des gaz et ré-
gler la vitesse de leur passage dans le tube. Ce remplissage nous per-
met conduire la combustion de toute substance organique, solide ou
liquide, quelle que soit sa composition chimique. Pour augmenter leur
surface de contacte, I'oxyde de cuivre et le chromate de plomb ont été
précipité sur la pierreponce, qui a subit une purification spéciale. On
maintient la couche de PbO, a la température de 190° — 200° C par
une grenade thérmostatique, qui est remplie d'une fraction de pétrole
spécialement rafiné. La combustion se poursuit dans de l'oxygene, qui
passe, avant d'entrer dans le tube, un épurateur, rempli avec de la
chaux sodée et du chlorure de calcium. Ces réactifs sont placés dans
deux récipients tubulé qui communiquent par intermédiaire d'un robinet,
dont le but. est d’empécher linfluence facheuse réciproque de ces
deux produits pendant le répos et par consequent prolonger le temps
de leur utilité.
~ Les produits de combustion c.ad. H,O et CO, sont absorbés dans
deux appareils de construction de Blumer?!) dont le premier est
rempli avec du chlorure de calcium sec, et le second contient une cou-
che de 2/3 de chaux sodée et de 1/3 de chlorure de calcium. On pése
les appareils avec de l'oxygéne. La combustion quantitative ast assurée
d’une part par l'application d'un tampon frein decrit ci dessus, et d'un
flacon de Mariotte qui réglent les préssions convenables dans
I'appareillage, et d'autre part par l'emploi d’'un régulateur automatique
de chauffage de la substance, qui garantit un excés constant d'oxygéne
dans le mélange des vapeurs ou des gaz combustibles avec de I'oxygéne.
Ce régulateur de chauffage est actionné par des changement de
préssion dans le tube pendant la durée de la combustion et il rend
possible de briler la substance sans dévoir assister a cette opération.
: Le dosage de l'azote est basé sur les principes du micro-dosage
de Pregl, I'appareil a été modifié en rélation avec la plus grande quan-
tité de substance a braler. On récuellit I'azote dans un azotomeétre,
dont la partie supérieure, de volume de 8°; est graduée en deux cen-
tiemes de centimétre cube. RAprés avoir fait la lecture du volume de
'azote, on en retranche 1,2% comme une correction pour l'adhésion de
la potasse sur le verre.

Lwév{, en avril 1928. Institut de chimie organique
de I’Ecole Politechnique Lwow.

) I. V. Dubsky, Ber. 50, 1712 (1917).
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i ZDZISLRAW TOMASIK.

Kondensacje fenylo-1-metylo-3-okso-5-|dwu-

hydro-4.5-pyrazolu| i [chloro-2'| -fenylo-1-

metylo-s-0kso-5- [dwuhydro-4.5-pyrazolu]
z o-aminobenzaldehydem.,

Action de o-aminobenzaldehyde sur phényl-1-méthyl-3-0x0-5-[di-
hydro-4.5-pyrazol] et [o-chlor-2"]-phényl-1-méthyl-3-0x0-5-[dihydro-
4,5-pyrazol].

(Otrzymano 21.1V.28).

W okresie lat 35 okazano licznemi pracami syntetycznemi, ze zwigzki
zawierajgce uktad — CH, — CO — w procesach kondensacyjnych z 0-ami-
nobenzaldehydem lub kwasem antranilowym dajg azotowe potfaczenia hete-
rocyklowe. Przytoczymy jako szczegélnie charakterystyczne przypadki syn-
tez chinoliny i jej pochodnych Friedldndera i Géhringa!) Nie-
mentowskiego 2), oraz tegoz autora i Orzechowskiego?); Nie-
Mentowskiego syntezy réinych pochodnych t-oksychinoliny?), po-
<hodnych chinakrydyny i florchinylu®) wreszcie Niementowskiego
I Suchardy syntezy pochodnych naftyrydyny i dwuchinopyrydonu ©).

Mamy przed soba caly szereg reakcyj ktére po, przez wypadki
bardzo proste, jak syntezy chinoliny z aldehydu o-aminobenzoesowego
i aldehydu octowego?), prowadza nas stopniowo do cial bardziej w swej
budowie skomplikowanych np. dwuchinopyrydonu az do klasycznego
Przyktadu florchinylu. W syntezach powyiszych uderza nasza uwage

!) Ber. d. d. chem. Ges. XVI. 1883,

) Niementowski. Rozprawy Ak. Um. Tom XXVIII (14) 18%4.

) Niementowskii Orzechowski. Rozp. Ak. Um. Tom. XXX (223) 1897.
B. 28. 2809. :

‘) Niementowskl. Rozp. Akad. Um. Tom. XLV (133) 1906.
XLVII (117) 1907.

Niementowskl. = - = o
) Niementowskl -, 5 XLVI (86) 1906.

NiementowskiiBaczynski. Rozp. Akad. Um. Tom LVIIr (231) 1919.
% NiementowskiiSucharda. i ,, LVIII (300) 1919.

) Friedlanderi Goéhring. Ber. d. d. chem. Ges. XVI, 1883.
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strona kinetyczna tych proceséw, zachodzacych jak np. w ostatnim wy-
padku nadzwyczaj szybko, niemal momentalnie, podczas gdy inne ugru-
powania, jak aromatycznych ketonow lub ketokwas6éw i kwasu antranilo-
wego, dajg pochodne 7-oksychinoliny nieraz dopiero po kilkudziesigcio-
godzinnem gotowaniu skiadnikow.

Jasne bylto, ze ta wielka roznorodnosé¢ przebiegu proceséw kon-
densacyjnych jest wypadkowa wplywow, jakie na czesci drobin bez-
posrednio bioracych udzial w kondensacji, wywieraja pozostale.

Dla blizszego poznania tej zaleznosci Niementowski w rokull917,
podjat préby nad zageszczeniami kilku pochodnych okso-5- [dwuhydro-
4.5-pyrazolu] o-aminobenzaldehydem. Decyzja ta byta podyktowana tem,
7ze w zwigzkach tej grupy dzieki wielkiej ilosci przedstawicieli badania
dawaly szerokie pole do obsérwacji wspomnianego wplywu najroz-
maitszych rodnikéw na uktad — CH, — CO.

Preparatywne opanowanie problemu zdawalo sie nie nastreczac
wiekszych trudnosci, bylo wprawdzie zgéry dos¢ watpliwe, czy prace
prowadzone w kierunku otrzymania powyzszych zwiazkoéw bedq uwien-
czone pomyslnym wynikiem. Literatura przedmiotu, klasyczna praca
Knorrat), charakteryzuje grupe karbonylowa w ukladzie pochodnych
okso-5-[dwuhydro-4.5-pyrazoléw] jako zupetnie pasywng, dlatego tez cen-
ne byly wstepne badania Niementowskiego i Sachnow-
skiego, ktére wykazaly, ze pasywnos¢ te mozna przezwyciezyé. Roz-
wazania teoretyczne w zaleznosci od tego, czy wskutek proceséw kon-
densacyjnych okso-5-[dwuhydro-4,5-pyrazoli] z 0-aminobenzaldehydem wy-
dzielata sig jedna czy tez dwie czagsteczki wody, doprowadzaly do naste-
pujacych wzorow:

L. ) Rii Il R & Il 31
N N N\ N N
i \/\ o HC Y i //C\ 7
N N N
H : H ' R,
Ra R, %

Wzor Il wedlug powyiszego nalezalby do produktu zupetnej dehy-
dratacji i stanowilby nowy typ pofaczen heterocyklowych t. zw. pyrazolo-
chinolin.

Pracg podjeto na kilku pochodnych okso-5- -[dwuhydro-4.5- pyrazolu]
miedzy innymi zajeto sie kondensacjg o0-aminobenzaldehydu z fenylo-1-
metylo-3-okso-5-[dwubydro-4.5-pyrazolem] oraz kondensacja tegoz orto-
aminobenzaldehydu z ([chloro-2]-fenylo-1-metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4.5.

i Knorr. 'Ann: 238.132,
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pyrazolem]. Te dwie ostatnie prace sa wlasnie przedmiotem niniejszej
publikacjj.

Badania na tych dwu przypadkach wykazaly, ze przebiegi proceséw
kondensacyjnych nie sa, jak poczatkowo przypuszczano, tak proste
i w konsekwencji swej rzucily nowe swiatlo na budowe produktéw za-
geszczen powstajacych w tych procesach.

Na podstawie szeregu przeprowadzonych doswiadczen stwierdzono,
ze w wigkszosci przypadkow najpomysiniejsze rezultaty otrzymuje sie
przez ogrzewanie roztartych materjalow wyjsciowych wzietych w ilos-
ciach réwnoczasteczkowych.

Mniej zadowalniajace wyniki osiagnieto, o ile chodzi o ilosci po-
wstatych produktéw, prowadzac procesy w roztworach np. w alkoholu,
benzenie, ksylenie, nitrobenzenie i kwasie octowym.

* Temperatury, w ktérych przebiegaly reakcje kondensacyjne, réine
dla obu wspomnianych wyzej pochodnych okso-5-[dwuhydro-4.5-pyrazolow]
wywieraly decydujacy wplyw na jakos¢ powstajacych wytworow. Zmie-
niajac granice temperatur, a takze czas trwania ogrzewania mozna bylo
uzyskac efekt ten, ze produktem gtéwnym mégt by¢ wytwér ten lub ow.

Ogétem w procesach kondensacyjnych fenylo-1-metylo-3-okso-5-[dwu-
hydro-4.5-pyrazolu] z 0-aminobenzaldehydem zaobserwowano powstawanie

~ trzech wytworéw i tylez przy kondensacji [chloro-2'-fenylo]-1-metylo-3-
okso-5-[dwuhydro-4.5-pyrazolu].

Ponizej podajemy zestawienie produktow powstalych z zageszczania
sie 0-aminobenzaldehydu z fenylo-1-metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4.5-pyra-
zolem] (a) i z [chloro-2'-fenylo]-1-metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4.5-pyrazo-
lem] (b).

(@) .C;H; H I a
HH ............... NoSN N
s OCX NN 1,0 I/\{/\C o__ N Ne—or

\/\c%g“;,..fﬂ;ﬁc'——c.cm \/\ /C— 'c —CH, \/\7C—C—CH,

C Il
H  N_NH.GH H  N_NHGH,
(1a) Ila

N N
ANANcoH - _H, (Y COH
NN E—-C—CHs \'\/\C/C—(I'-'—Cﬁs

C [

HE ol N I!

/ CGH5 - N g N
H N
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(1a)
N N
AN Ne—OH  £H0 I/\/\\C—OH
NN/ G CHy e \/\C/C—CO—CH;
H """ N """ NH.C,H, H
Il a
, N
I/ \l/ \\‘COH % e H ca it l/ \l/ \]C—-OH ¢ \I/ >
NN - ¢ o + e O N e o
H & H
(b) uH.Cl(-o-) H b
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H ‘ X
Db (-0-)CICHN —N
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Uderza w tem zestawieniu zgofa nieoczekiwana budowa wytworéw
kondensacyjnych; miedzy innemi brak pierscienia okso-5-[dwuhydro-4,5-
pyrazolu], ktéry jak z badan wyniklo ulega w warunkach kondensacji
rozpadowi. Wprawdzie substacje llailllb posiadaja pierscien okso-5-[dwu-
hydro-4,5-pyrazolu] nie jest to jednak pierscien pierwotny, lecz powstaly
w procesach wtérnych z substancji wyniklych po peknieciu pierwotnego

pierscienia pyrazolu.
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Budowe' zwiazku [a' i llb wyswietlono na drodze rozszczepian benz-
aldehydem, przeprowadzonych pod cisnieniem i w wyzszej temperaturze.
W obu wypadkach powstal jeden i ten sam zwiazek, a mianowicie styrylo-
oksy-2-chinolino-3]-keton (rodnik C;H,.CH = CH—nazwalismy styrylem).

N .
N \\C/OH ‘/\/N\E/OH IV.
| l C—C—CiH, 0/C.CH, —— | C'—CO—CH_—_CH.CGHs
NN “_ Hd-H N/ N/ ‘

H  N—NHR H

Konstytucje zwiazku IV dotychczas nieznanego ustalono na tej
zasadzie, ze rozszczepienie tugiem zwiazku IV daje benzaldehyd i metylo-
[oksy-2-chinolino-3]-keton:

V.
/NN oH 7N
C C—CO—CH; 0
l | NaOH CI -{—C5H5CH
i
N \c/ NN
H H
identyczny z otrzymanym przez Friedldndera i Géhringal).
Obserwacja wskazywala, 7ze w substancjach la i l[b uktad metylo*
[oksy-2-chinolino-3]-ketonu stanowi rdzen do ktérego pozostala czes¢ dro-
bin jest przylaczona — a réwnoczesnie nasuneta mysl zsyntetyzowania

produktéw laillb nainnej drodze a mianowicie z metylo-[oksy-2-chinolino-3]-
ketonu i fenylohydrazyny, wzglednie  o-chloro-fenylohydrazyny. Istotnie,
przeprowadzone w tym kierunku préby zostaly uwienczone pomysinym
skutkiem i potwierdzity w zupetnosci stuszno$¢ podanych uprzednio wzo-
row. W swietle tego substancje [ aill b okazaly sie [metylo-(oksy-2-chinolino-
3)-ketonuj-fenylohydrazonem i metylo-(oksy-2-chinolino-3)-ketonu]-[chloro-
2'-fenylohydrazonem].

Dalszg analogje produktéw kondensacyjnych zauwazamy w wytworach
Ila i b ciatach zasadowego charakteru, powstajacych obok wyzej omé-
wionych hydrazonéw w kondensacjach, prowadzonych powyzej 200°C.

Ciata te rozpatrywano poczatkowo jako stereoizomery hydrazo-
néw [ a i ll b.

Pojmowaniu takiemu ich konstytucji przeczyly wiasnosci tych cial.
Okazuja one nadzwyczajna odpornos¢ wzgledem szeregu czynnikow roz-
szczepiajacych, ktérym znane hydrazony nader latwo ulegaja; kwas sol-

) Friedlanderi Géohring. Ber. d. d. chem. Ges. XVI. 1883,
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ny!), benzaldehyd ?) lub formaldehyd nawet w temperaturach wyziszych
pod cisnieniem w zupelnosci nie atakuja substancji.

Dymiacy kwas siarkowy powoduje jedynie sulfonowanie. Bromowa-
nie w przeciwienstwie do zaobserbowanego u znanych hydrazonéw wy-
twarzania sig produktow mazistych na przypadku substancji Ila i lllb prze-
biega zupelnie gtadko. :

Dziatanie jodku metylowego na substancje Il awykazalo, ze jest ona
trzeciorzedowa zasada. Liczby analiz elementarnych wskazujg, ze sub-
stancje lla i lllb sg nieco uboisze w woddr od odpowiednich hydrazo-
néow. Na zasadzie tych danych przypisujemy substancjom budowe pier-
$cieniowa wyrazong wzorami: lla i lllb (str. 327—8).

Wedlug tego sq one nowemi typami potlaczen heterocyklowych po-
chodnemi réwnoczesnie chinoliny i pyrazolu; dla odréznienia ich od py-
razolochinolin, potaczen pochodnych uktadu wyrazonego wzorem Il (str.326)
otrzymanych w przypadku uzycia do kondensacji kilku innych pyrazolow
zwiazki lla fenylo-1-metylo-3-oksy-4-[(chinolino-3".4")-4.5-(pyrazol-1.2)] i lll b
[chloro - 2'-fenylo] - 1 - nietylo-3-oksy-4-[(chinolino-3'.4")-4.5-(pyrazol-1.2)] na-
zwaliSmy chinolinopyrazolami.

Substancje te zdolano otrzymaé z odpowiednich hydrazonéw
w procesie utleniania nitrobenzenem. Dzialanie nitrobenzenu przypomina
role, jaka tenze odgrywa w syntezach chinolinowych Skraupa.

Kondensacja [chloro-2'-fenylo]-1-metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4,5-pyra-
zolu] z o-aminobenzaldehydem w temperaturze okoto 130° prowadzi do
powstania zwiazku, ktéremu przypisujemy budowe wyrazong wzorem |b
(str. 328). Substancja jest produktem jednej czasteczki aminobenzaldehydu
i jednej czasteczki [chloro-2'-fenylo]-1-metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4,5-pyra-
zolu] i jak to wzér wskazuje jest [metylo-(dwuoksy-2,4-dwuhydro-3,4-chi-
nolino-3)-ketonu]-[chloro-2'-fenylohydrazonem)].

Zwiazek posiada charakter amfoteryczny. Ogrzewany powyzej punktu
topliwosci lub w bezwodnym kwasie octowym przechodzi z fatwoscia,
tracqc jedng czasteczke wody, w zwigzek Il b t.j. [metylo-(oksy-2-chinolino-
3)-ketonu-[chloro-2-fenylohydrazon]. Ogrzewany z lugami ulega czescio-
wemu rozpadowi z wydzieleniem miedzy innemi o-aminobenzaldehydu
czesciowo za$ przechodzi w zwiazek [l b.

Zwiazku analogicznej budowy w przypadku uzycia do kondensacji
z 0-aminobenzaldehydem fenylo-1-metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4.5-pyrazolu]
nie zdolano wyodrebni¢. Ze zmian, jakim ulega zewnetrzny wyglad masy
reagujacej, mozna wysuna< wniosek, ze zwiazek tego rodzaju i w tym przy-

) E.Fischer, B.22 3218 (1889).
) Herzfeld, B. 28, 442 (1895).
Fischer, A. 288, 144 (1895).

” B. 35, 2000 (1902).
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padku przejsciowo powstaje, dzieki jednakowoz dalszemu przebiegowi
procesu zageszczania nie daje sie jako taki wyodrebnié.

W  kondensacji  fenylo-1-metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4.5-pyrazolu]
z o-aminobenzaldehydem, prowadzonej w temperaturze powyzej 200°C,
obok dwu produktéw la i Ilb powstaje zwiazek llla zasadowego charak-
teru, ktéry, jak wzor llla wskazuje, jest oksy-2'-dwuchinolilem-2-3'.

Budowe tego zwiazku wyswietlono drogg redukcji grupy wodorotle-
nowej, destylujac substancje nad pylem cynkowym w strumieniu wodoru
i przeprowadzajac ja w ten sposéb w dwuchinolil-2-3' otrzymany synte-
tycznie przez Carlier i Einhornal).

Powstawanie oksy-2'-dwuchinolilu-2-3' ttumaczy sie tem, ze w tempe-
raturach, w ktérych kondensacje prowadzono, pewne ilosci o-aminoben-
zaldehydu, ktére nie braly udzialu w procesie kondensacyjnym, dzialaja
rozszczepiajaco na wytworzony zrazu hydrazon (wzér la) w sposéb ana-
logiczny do dziatania benzaldehydu, o czem wyzej byla wzmianka. Wynikly
z rozszczepienia metylo-[oksy-2-chinolino-3]-keton kondensuje sie nastep-
nie ze znajdujacym sie w stopie o0-aminobenzaldehydem, dajac oksy-2'-
dwuchinolil-2-3".

Stusznosé tego pogladu znajduje poparcie w tem, ze udalo sie wy-
tworzyé 6w  oksy-2'-dwuchinolil z metylo-(oksy-2-chinolino-3)-ketonu
i o-aminobenzaldehydu przez stopienie w wyzszej temperaturze.

Bliskie pokrewienstwo pochodnych okso-5-[dwuhydro-4,5-pyrazolow]
uzytych do kondensacji ujawnito sig, jak to z zestawienia na str. 327—8 wi-
da¢, w daleko posunietej analogji. Nie jest ona jednak zupelna, dotyczy je-
dynie produktéw Ia, Ilb, lla i lllb. Pozostate dwa wytwory b i llla nie
majg swoich analogéw.’

Wspélne obu pyrazolom jest rozpadanie sie ich pierscienia wsku-
tek rozszczepiajacego dziatania o-aminobenzaldehydu. W literaturze nie
znajduje sie zadnej wzmianki o rozszczepiajgcem dziataniu o-aminoben-
zaldehydu. Jak z powyiszego wynika dziatanie to musi by¢ nader silne,
skoro ulega mu tak trwaly ukiad pierscieniowy, jakim jest niewatpliwie
uktad fenylo-1-metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4,5-pyrazolu] i [chloro -2'-fenylo]-
1-metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4,5-pyrazolu].

Oba powyisze pyrazole reprezentujg te pochodne okso-5-dwuhydro-
4,5-pyrazolu, ktére w przeciwienstwie do innych nie reagujag w kierunku
wytworzenia pyrazolochinolin, o ktérych bedzie mowa w nastepnej pu-
blikacji.

) Ber. d. d. chem. Ges. XXIII, 1895
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CZESC DOSWIADCZALNA.,

(wykonal A. Musierowicz).
Fenylo-1-metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4,5-pyrazol].

Otrzymywano metoda Knorral), dzialajgc rownoczasteczkowemi
ilosciami fenylohydrazyny na ester acetylooctowy w temperaturze tazni
wodne;j.

; Aldehyd o-aminobenzoesowy).

Rldehyd o-aminobenzoesowy otrzymywano przez redukcje siarcza-

nem zelazawym aldehydu o-nitrobenzoesowego?) w srodowisku amonja-
kalnem.

[Metylo-(oksy-2-chinolino-3)-ketonu]-fenylohydrazon. (1a).
[Metylo-(oksy-2-chinolino-3) - ketonu] - fenylohydrazon powstaje przy
bezposredniem stapianiu do temperatury 140°C lub dlugotrwalem goto-
waniu w alkoholu etylowym réwnomolekularnych ilosci o-aminobenzalde-
hydu i fenylo-l-metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4,5-pyrazo]u]. Fenylohydrazon
(la) otrzymano réwniez syntetycznie z metylo-oksy-2-chinolino-3-ketonu
przez kondensacje z fenylohydrazyna.

0,1402 g sub.: 0,3784 g CO, i 0,07 g H,0

0,1440 ", " 0,39185° 8GO, 110,072 F HiO
0,349 , , 186 cm? N, (16°C i 721 mm)
01545, , 21,0 , N, (16°C'i 721 mm)

Cy;H;sN;0 obliczono: € — 73,6% H — 542%; N — 15,16%
: znaleziono: C — 736% H — 5,66% N — 15,44%
“ C — 7374%; H — 5,57%; N — 15,23%
Cigzar drobinowy oznaczono metoda ebuljoskopowa w aparacie
Ruppa, uzywajac jako rozpuszczalnika aniline.
0,41 g; L—11,5 cm% A = 0479 C | K = 3600
Oblicza sig dla C;;H,;N,0: 277
Znaleziono: 274
Metylo-oksy-2-chinolino-3-ketonu-fenylohydrazon (1 a), topi sie w tem-
peraturze 236° C i jest $wiatloczuly3). Rozpuszcza sie trudno: w aceto-
nie, chloroformie, alkoholu metylowym, alkoholu etylowym, benzenie;
tatwo w anilinie i kwasie octowym. Z alkoholu etylowego krystalizuje
W postaci zoitych blaszek przy utlenieniu CrO, w kwasie octowym za-
chodzi hydroliza i otrzymuje sie metylo-(oksy-2-chinolino-3)-keton.

" Knorr, Ann. 238, 132,

) Nliementowski. Roczn. Akad. Um. Tom XLVI. Serja A., str. 88.
Friedlander, Ber. XVI, 2572. Ber. XVII, 456.

i) Stolbe, Ber. 46, 2887.
Busch, Ber. 47, 3277. Ber. 49, 2545,
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Styrylo-(oksy-2-chinolino-3)-keton (str, 329). -

Otrzymano przy rozszczepieniu [metylo-(oksy-2-chinolino-3)-ketonu]-
fenylohydrazonu dziataniem benzaldehydu wzglednie w analogicznym roz-
szczepieniu  [metylo-(oksy-2-chinolino-3)- ketonu]-[chloro-2'-fenylohydrazo-
nu] (Tomasik).

Rozszczepienie przeprowadzano pod cisnieniem, ogrzewajac 2 g
substancji (1 a, IIb) z 4 g benzaldehydu w ciagu trzech godzin w zatopione;j
rurze do temperatury 200° C. Po otwarciu rury zawarto$é wymywano
eterem, nierozpuszczong pozostatosé¢ krystalizowano z alkoholu, otrzymu-
jac w rezultacie produkt w postaci zéltych igietek o punkcie topliwosci
2690 C:

0,1594 g sub.: 0,46 g CO, i 0,0698 g H,0O
0,20218 850 31 0,85cm? N3 (20,64 CE 741 mim)
CisH;3NO, obliczono: C — 78,54% H 4,73% N — 5,103
znaleziono: C — 78,87%; H 4,90%; N — 5,20%

Styrylo-[oksy-2-chinolino-3]-keton ogrzewany w rozczynie tugu roz-
pada sie na benzaldehyd i metylo-(oksy-2-chinolino-3)-keton.

Fenylo-1-metylo-3-oksy-4-[(chinolino-3' . 4)-4,5-(pyrazol-1,2)] (Il a).

Zwiazek powyzszy jest jednym z produktéw kondensacji 0-amino-
benzaldehydu i fenylo-1-metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4,5-pyrazolu] w tem-
peraturze 265° C, Otrzymuje sie go z [metylo-(okso-2-chinolino-3)-keto-
nuj-fenylohydrazonu (str. 327 wz. | a) przez gotowanie w nitrobenzenie. Pod
wplywem utleniajgcego dziatania nitrobenzenu nastepuje zamknigcie piers-
cienia. Budowe * fenylo-1-metylo-3-oksy-4-[(chinolino-3"-4')-4,5-(pyrazolu-
1,2)] wyraza wzér Ila str. 327.

0,1615 g sub.: 0,4403 CO, i 0,0703 g H,O
0,1748 , , : 04754 CO, i 0,0788 , H,O
0,1349 , , ;18,6 cm?® N, (16°C—1I 721 mm)
01545 , , ;21,0 , N, (16°C—i 721 mm)
Ci;H;3N;0 obliczono: C — 74,18% H — 4,73% N — 15,29%
znaleziono: C — 74,25% H — 4,98% N — 15,23}
L C — 7450% H — 4,86% N — 15,443

Ciezar drobinowy oznaczono metoda ebuljoskopowa w aparacie
"Ruppa.
0,111 g; L — 7,13 cm?® alkoh. metyl; A — 0,05°C; K — 889

0,208 ,; L — 710 , acetonu . ;A — 0,]9°CK — 1710
0,256 ,; L —15,00 ,  aniliny : A — 0,24°C; K — 3600
Oblicza sie dla C;;H;;N,0 : 275

Znaleziono 1 256, 274, 264.

Substancja (Ila) rozpuszcza sie tatwo: w acetonie, fenylohydrazynie,
kwasie octowym, kwasie siarkowym, alkoholu etylowym. Z ostatniego
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rozpuszczalnika, po oziebieniu substancja krystalizuje w postaci biatych
igiel o punkcie topliwosci 273° C. :

Z silnie kwasnych roztworéw wypada wolna zasada juz po dodaniu
niewielkiej ilosci wody. Substancja lla tworzy wigc sole tatwo ulegajace
hydrolizie. W ltugach i amonjaku zasada nie rozpuszcza sie. Substancja
nie rozszczepia sig przy dilugotrwalem ogrzewaniu w HCl w rurach zato-
pionych w temperaturze 265°. Rowniez nie zauwazono zmian przy diu-
gotrwalem ogrzewaniu zasady z 75% H,SO,. Zasada tlatwo sie bromuje
(w zaleznosci od warunkéw bromowania otrzymano: jednobromopo-
chodng o p. t. 370—371° C. i dwubromopochodng o p. t. 284° C). Bro-
mopochodne w zachowaniu sie wzgledem kwaséw i lugow wykazuja zu-
peina analogje do fenylo-1-metylo-3-oksy-4-[(chinolino-3'-4')-4,5-(pyrazolu-
1,2)] i nitlruja sie (przy nitrowaniu mieszaning nitrujgcg otrzymano trojnitro-
pochodng o punkcie topliwosci 301° C, krystalizujacg w postaci blaszek
o z6ltym odcieniu). Substancja Ila metyluje sie dopiero w wyzszych
temperaturach. Lugi nie rozszczepiajg substancji lla. Przy utlenianiu
substancji Ila bezwodnikiem kwasu chromowego w srodowisku bezwod-
nego kwasu octowego otrzymuje sie blizej niezbadany kwas o wzorze:
C3HN3O5 i p. t. 219° C.

Chlorowodorek substancji II a.

Substancje Ila rozpuszczano na goraco w HCl o c. w. 1,19 i pozo-
stawiano roztwoér do krystalizacji. Wykrystalizowany chlorowodorek ze-
brano na saczku i wysuszono do stalej wagi na powietrzu. Chlorowo-
dorek krystalizuje w postaci igietek o p. t. 273° C.

0,3174 g chlorowodorku zuzyto 10 cm? 1,10 n NaOH, oraz dalo 0,14 g AgCl

C7H;3N;O0.HCI obliczono: Cl 11,71%

znaleziono: Cl 11,47%
: . Cli11:21%

Jodometylat substancji I a.

0,6 g substancji lla, 1,5 cm? CH;J i 1,5 cm? alkoholu metylowego
ogrzewano w rurze zatopionej poczatkowo w temperaturze 100° (jedna
godzina), a nastepnie 16 godzin w temperaturze 165° C. Produkt mety-
lowania krystalizuje z alkoholu etylowego w postaci blaszkowatych sku-
pien o lekko zéltawym odcieniu p. t. 273° C.

0,199 g sub. : 17,2 cm’ N, (18'C — 733 mm)

01428 , , : 00811 g AgJ (metoda Cariusa)

C,sHy3N;0.CH;J obliczono: N — 10,074 J — 30,45%
znaleziono: N — 9,78% J — 30,693

Oksy-2'-(dwuchinolil-2,3').

Oksy-2'-(dwuchinolil-2,3') jest jednym z produktéw kondensacji
o-aminobenzaldehydu i fenylo-1-métylo-3-okso-5-[dwuhydro-4,5-pyrazolu]
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w 265° C. Otrzymano go réwniei przez bezposrednie zageszczanie me-
tylo-(oksy-2-chinolino-3)-ketonu z 0-aminobenzaldehydem w 265° C przy
bezposredniem ogrzewaniu lub we wrzacym alkoholu, do ktérego dodano
krople lugu sodowego.

0,2568 g sub. : 0,7470 g CO, i 0,1105 g H,0

0,2021 , , :186 cm®N, (21,5°C — 741 mm)

C;sH;3N;O obliczono: C — 79,43 H — 4,4%: N — 10,3%

znaleziono: C — 79,353 H — 4,76%:; N — 10,263

Ciezar drobiny oznaczono metodg ebuljoskopowa w aparacie Rup p a,
uzywajac jako rozpuszczalnika aniline i kwas octowy.

0,410 g; L — 15,4 cm? aniliny; A = 0,37°C; K — 3600;
0,263 g; L — 24,32 cm? kw. octow.; A = 0,12°C; K — 3000;
Oblicza sie dla C;sH;,N.O; (wz. str. 328):272

znaleziono: 259, 270

Oksy-2'-dwuchinolil (wz. Illa) rozpuszcza sie trudno w alkoholuy,
benzenie, toluenie; tatwo natomiast w takich rozpuszczalnikach jak: nitro-
benzen, pirydyna, chinolina, anilina i t. d.

Substancja Il a wykrystalizowana z alkoholu etylowego, wzglednie
z aniliny przedstawia igly o zielonkawym odcieniu i p. t. 313° C.

Roztwor zasady (llla) w alkoholu okazuje fioletowa fluorescencje.
Niektore sole substancji llla okazuja w roztworach alkoholowych zielong
fluorescencje. Oksy-2/-dwuchinolil-2,3" okazuje wlasnosci zasadowe; sole
jego nie ulegajg fatwo hydrolizie. Sél kwasu zelazocyjanowodorowego
krystalizuje w postaci igiet o p. t. 335° C. Pikrynjan zasady topi sig
w 278°—279° C.

Wolna zasada nie acetyluje sie, natomiast latwo ulega sulfonowaniu.
Przedestylowana w strumieniu wodoru z pylem cynkowym daje produkt
macierzysty 2-3'-dwuchinolil.

Azotan oksy-2'-(dwuchinolilu-2,3").

Zasade rozpuszczano w rozcienczonym kwasie azotowym i pozosta-
wiano roztwér do krystalizacji. Wykrystalizowany azotan wysuszono do
statej wagi w eksykatorze, a nastepnie w 100° C. i poddano rozbiorowi:

0,218 g sub.: 14 cm® N, (16°C — 727 mm)
C,sHi;N,O-. HNO; obliczono: N — 12,5%
znaleziono: N — 12,363

Rzotan substancji krystalizuje w postaci zéitych, drobnych igiet
OIDt 39500 G

' Siarczan oksy-2'-(dwuchinolilu-2,3").

0,8 g oksy-2'-(dwuchinolilu-2,3") rozpuszczano na goraco w 50 cm®
wody, zawierajacej 10 cm?® stezonego kwasu siarkowego. Roztwor prze-
saczano i pozostawiano ‘do krystalizacji. Po oziebianiu krvstalizuje sig
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obficie siarczan zasady w postaci blaszek o zdéltej barwie i p. t. 299° @
Siarczan oksy-2'-(dwuchinolilu-2,3')-krystalizuje z trzema drobinami

wody, ktére traci w temperaturze 125° C,

Z 0,261 g siarczanu wysuszonego w 125° C otrzymano: 0,1568 g BaSO, (metodg Carius a).

Cy5H;2N;0 . H,SO, obliczono: H;SOy — 25,4%
znaleziono: H,SO; — 25,3%

Chlorowodorek oksy-2'-(dwuchinolilu-2,3').

Zasadg o p. t. 313° C rozpuszczano we wrzacym rozciefnczonym
kwasie solnym, roztwér pozostawiano do krystalizacji. Chlorowodorek
oksy-2'-dwuchinolilu-2,3" krystalizuje w postaci zoéttych igiel, tatwo roz-
puszczalnych w wodzie. Chlorowodorek nie ma okreslonego p. t, a za-
czyna sig rozklada¢ w 256° C. W roztworze alkoholu-etylowego okazuje
on zielona fluorescencje. Chlorowodorek oksy-2'-dwuchinolilu-2,3"-krystali-
zuje z trzema drobinami wody, ktére traci w temperaturze 100°C wzgled-
nie nad chlorkiem wapnia.

0,3722 g chlorowodorku wysuszonego ‘w 100° zuzylo: 11,89 cm?® 1/10 n NaOH.
CisHyiN2O . HCI obliczono: HCl — 11,83%
znaleziono: HCl — 11,64%

Jodometylat oksy-2'-(dwuchinolilu-2.3').

0,8 g sub. o p. t. 313° C, 2 g jodku metylowego i 2 cm?® alkoholu
metylowego ogrzewano w ciagu 20 godzin w rurze zatopionej na tazni
wodnej. Produkt metylowania zebrano na saczku, przemyto eterem
i wysuszono. Otrzymany jodometylat krystalizuje w postaci brunatnych
blaszek o p. t. 295° C trudno rozpuszczajgacych sie w alkoholu, acetonie,

toluenie i nitrobenzenie. Roztwér jodometylatu w alkoholu metylowym
okazuje stabg zielong fluorescencje.

Z 0,1594 g jodometylatu otrzymano: 0,0920 g AgJ (metodq Cariusa)
CysH3N,0 . CH;J obliczono: J — 30,67%
znaleziono: J — 30,81%

Chloroplatynjan oksy-2'-(dwuchinolilu-2.3).

; Oksy-2'-dwuchinolil-2.3' rozpuszczano na goraco w kwasie solnym
i roztwér zadano matym nadmiarem chlorku platynowego. Stracony

z0ity osad soli platynowej przemyto 3% kwasem solnym i wysuszono
do stalej wagi w eksykatorze prézniowym.

0,021212 g sub.: 0,004351 g platyny (mikroanaliza)
Cy5Hz4N,0; . H, Pt Cl, obliczono: Pt — 20,46%
znaleziono: Pt — 20,54%

Monosulfokwas oksy-2'-(dwuchinolilu-2,3').

: 3 g oksy~2'-dwuchinolylu¥2,3' zadano 45 g H,SO; o c. w. 1,84
i ogrzewano do temperatury 225° C 15 minut. Po rozcienczeniu woda
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i oziebieniu z roztworu wypada krystaliczny zolty osad monosulfokwasu.

0,545 g monosulfokwasu zuzylo 16,2 cm? 1/10 n NaOH
CysH;;N,O . HSO; obliczono: S — 9.1%
znaleziono: S — 9,2%

2,3"-dwuchinolil.

2,3'-dwuchinolil otrzymano przez destylacje z pylem cynkowym
w strumieniu wodoru oksy-2’-dwuchinolilu-2,3'".
2,3'-dwuchinolil krystalizuje z alkoholu w postaci igiet o p. t. 174° C.
0,1113 g sub.: 0,3445 g CO, i 0,0500 g H,O
0,1130 ,, ,, 10,6 cm?® N, (18°C — 744 mm)
CysH;sN, — obliczono: C — 84,4%; H — 4,7% N — 10,9%
znaleziono: C — 84,41%; H — 5,0%; N — 10,68%
Cigzar drobinowy oznaczono metoda ebuljoskopowa w aparacie
Ruppa, uzywajac jako rozpuszczalnika benzenu.
0,209 g sub,; L — 12,6 cm?® benzenu; & — 0,19°C; K — 3200;
oblicza sie dla C;zH;,Nz: 256
znaleziono: 279
Otrzymany na powyzszej drodze 2,3'-dwuchinolil zachowuje sie
zupetnie analogicznie jak 2,3'-dwuchinolil, otrzymany wediug metody
Carlier i Einhornal).

CZESC DOSWIADCZALNA L
(wykonal Z. Tomasik).

Materjaly wyijsciowe: chloro-2'-fenylo-1-metylo-3-okso-5-dwuhydro-
4,5-pyrazol przygotowano dziataniem o-chlorofenylohydrazyny *) na ace-
tylooctan etylowy, w roztworze 50% kwasu octowego. Preparat krystali-
zowany z alkoholu topit sie w temperaturze 199° C?3).

O-aminobenzaldehyd wytwarzano przez redukcjg o-nitrobenzaldehydu
siarczanem zalazawym w amonjakalnym roztworze. Do kondensacji uzy-
wano zardéwno pierwszych porcyj krystalicznych ekstraktow eterowych,
a réwniez i porcyj, pochodzacych z wysalania wodnych roztworéw o-ami-
nobenzaldehydu. Kondensacje prowadzono na skladnikach, wzietych
w ilosciach rownoczasteczkowych, na drodze suchej i w roztworach;
stwierdzono -jednak, ze pierwsze przebiegajg korzystniej. W rezultacie
szeregu prob zauwazono, ze w przebiegu kondensacji mozna rozroznic
trzy fazy reagowania: faze pierwsza spieniania sig masy z przybraniem
zabarwienia wisniowego, wymagajacq temperatury od 135—150° C; faze

') Ber. 23, 2895.
) Hewlgt, Jour. of. the chem. Soc. 59, 209.

%) Patrz osobna publikacja.
Roczniki Chemji T, VIII.
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druga — przejscia masy czerwonej w jasnoszara, w temperaturze od 180—
190° C; w koncu faze trzecia, w ktorej masa stapia sie¢ ponownie przy
rownoczesnem silnem wydzielaniu produktéw lotnych, powstalych z roz-
kiadu substancyj reagujacych.

Zewnetrzny wyglad masy reagujacej, z ktorego orjentowano sig
o przebiegu kondensacji zalezy szczegélnie od jakosci o-aminobenzalde-
hydu. Biorac o-aminobenzaldehyd krystaliczny o. p. 40°C mozna dosko-
nale uchwyci¢ momenty przechodzenia jednych faz w drugie. Aminoben-
zaldehyd, pochodzacy z wysalania lub ekstraktow eterowych sprawia, ze
granice miedzy momentem spieniania sie, wytworzenia wisniowego stopuy,
oraz przejscia tegoz w stop barwy szarej zanikaja.

[Metylo - (dwuoksy-2,4-dwuhydro-3,4-chinolino-3)-ketonu] - [chloro-2'-fe-
nylohydrazon] (wzér 1b).

Réwnoczasteczkowe ilosci [chloro-2'-fenylo]-1-metylo-3-okso-5-[dwu-
hydro-4,5-pyrazolu] i o-aminobenzaldehydu, uprzednio doktadnie roztarte,
umieszczano w suszarce i ogrzewano zwolna w temperaturze ok. 150° C.

W pewnym momencie masa zaczyna sig nadtapia¢, spienia¢, a stop
przybiera¢ zabarwienie ceglasto-czerwone. Woéwczas, nie czekajgc az su-
szarka ostygnie kolbe z ktérej przeprowadzono kondensacje wyjmowano,
stop wykruszano i rozcierano w mozdzierzu, a nastepnie zadawano 96%
alkoholem (w ilosci 300 cm® na 10 g stopu). Stop rozpuszcza sig
tatwo w alkoholu, z ktorego krystalizuje substancja Ib w postaci bez-
barwnych igiel o p.t. 184°C. Ta forma substancji Ib rozpuszcza sie w al-
koholu znacznie trudniej. Podgeszczanie tugéw alkoholowych prowadzi
do otrzymania dalszych krystalizacji substancji Ib.

We frakcjach ostatnich otrzymuje sie takze zwigzek o p. t. 280°C t.j.[me-
tylo-(oksy-2-chinolino-3)-ketonu]-[chloro-2'-fenylohydrazon] (wz. Il b str. 328).
Wydatek substancji | b wynosi ok. 80%; produktu o p.t. 280°C (Il b) ok. 10%;
10% pozostaje w tugach alkoholowych, tworzac po odpedzeniu rozpuszczal-
nika oleistq ciecz, krzepnaca po diuiszym czasie w przezroczysta, szklista
masg barwy wisniowej. Substancjalb krystalizowana z alkoholu, wysuszona'
na powietrzu w spalaniach dala nastepujace liczby:

4,982 mg sub.: 11,32 mg CO, i 2,377 mg H,0
4.084 i vnll 11528 55 CO4e 12:23 5t HI O
0,1399 g sub.: 158 cm?® N, (21,8° C—731,2 mm).
CizHisN;0,HCI — obliczono: C — 61,91%; H — 4,85% N — 12,75%
znalezfono: C — 61,99% H — 4,77% N — 12,35%
znaleziono: C — 61,75%; H — 5,00 N — —

. Substancja Ib krystalizuje w postaci bezbarnych igietek; rozpuszcza
si¢ za ogrzaniem zaréwno:w fugach jak i kwasach. Ogrzewana z bez-
wodnym kwasem octowym przechodzi w substancje llb. Dziatanie kwasu
octowego polega w tym wypadku na odlaczeniu -wody ze zwiazku |b.
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Substancja Ib gotowana w rozcieficzonych tugach ulega czesciowo hydro-
lizie, czesciowo zas przechodzi w zwiazek Ilb. Z produktéw hydrolizy
wyosobniono droga destylacji w strumieniu pary wodnej o-aminobenz-
aldehyd.
[Metylo-(oksy-2-chinolino-3)-ketonu]-[chloro-2'-fenylohydrazon].
[Metylo-(oksy-2-chinolino-3)-ketonu]-[chloro-2'-fenylohydrazon], (wzér
Ilb. str. 328) tworzy sie w drugiej fazie kondensacji,a mianowicie gdy po-
czatkowo powstaly stop czerwony, zwolna podnoszac temperature, ogrze-
wa sie przez pot godziny w 180—190°C. Stop przybiera zabarwienie jasno
szare. Dluzsze utrzymywanie masy reagujacej w temperaturze 290°C
powoduje rozktad materjalow. Mase po przereagowaniu rozcierano w mosz-
dzierzu i wygotowywano alkoholem (na 10 gr stopu ok. 300 cm? alko-
holu). Pozostalos¢ nierozpuszczong w ilosci 70% w stosunku do zuzytych
do reakcji produktéw, krystalizowano kilkakrotnie z bezwodnego kwasu
octowego, otrzymujac ostatecznie produkt o p. t. 280°C. Substancja Ilb
wysuszona na powietrzu data w spalaniach nastepujace liczby:
0,140 g sub.: 0,3345 g CO, i 0,062 g H.,O
4,417 mg sub.: 10,53 mg CO, i 18,55 mg H.,O
0,1123 g sub.: 13,8 cm?® N, (18,5°C — 734,3 mm)
C,7H;;sN3N Cl: obliczono: C — 65,49% H — 4,49% i N — 13,5%
znaleziono: € — 65,3%; H — 4,955 1 N — 13,383
znaleziono: C — 65,1%: H — 4703 i N — —
Substancja Ilb krystalizuje w drobnych igietkach, ktére, o ile krysta-
lizujg z alkoholu lub pirydyny, sa bezbarwne i tworzg masg podobna do
bibuly. Substancja Ilb topi sig z rozkladem w temperaturze 280°C; jest
rozpuszczalna tatwo w nitrobenzenie, pirydynie, trudniej w kwasie octo-
wym, trudno w alkoholu.
Zwiazek Ilb otrzymano réwniez na innych drogach, a mianowicie
z substancji 1b, a takie z metylo-oksy-2-chinolino-3-ketonu otrzymanego
syntetycznie metodq Friedldndera i Gohringa') i o-chlorofeny-
lohydrazyny.
: Te metody jednak nie przedstawiaja zadnych korzysci w porowna-
niu z metoda, opisang na wstepie, ktéra prowadzi do celu szybciej i daje
‘produkt w wiekszym wydatku.

Chlorowodorek substancji I b.

Chlorowodorek substancji IIb przygotowano, zadajac substancjg Il b
stezonym kwasem solnym w nadmiarze, a nastepnie dodawano tyle alko-
holu aby po zagotowaniu otrzyma¢ klarowny roztwér. Po pewnym czasie
z roztworu oziebionego, krystalizuje chlorowodorek substancji lIb w po-
staci zéttych igiet o p. t. 280°C.

!)2 Ber, 116,:1883.
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0,3328 g chlorowodorku zuzyto 9.55 cm?® 1/10 n NaOH
C,;H;,0ON; C1. HCI obliczono: HCI 10,53%
znaleziono: HCI 10,45%

Chlorowodorek substancji Ilb jest nietrwaly. Pod dzialaniem wody
ulega hydrolizie.

Acetylowanie substancji I1b.

Zwigzek: Il b acetyluje sie trudno. Bezwodny kwas octowy na sub-
stancje nie dziala, dopiero dluisze gotowanie z nadmiarem bezwodnika
octowego powoduje zmiany substancji. W zaleznosci od czasu dzialania
bezwodnika octowego powstajg trzy produkty o p. t: 262°C, 236°C
[ 239% Gt

Produkt o p. t. 262° C jest zwigzkiem powstalym wskutek przyta-
czenia sig jednej drobiny kwasu octowego do jednej drobiny zwigzku
Ilb. Zwiazek ten powstaje przy gotowaniu przez jedng godzine 1 g sub-
stancji Ilb z 12 g bezwodnika octowego. Po pozostawieniu roztworu do
krystalizacji wydziela sie substancja, ktéra przekrystalizowana kilkakrot-
nie w alkoholu topi sie jak wyzej podano w 262° C.

Analiza elementarna zwiazku dala nastepujacy wynik:

4,426 mg sub.: 9,99 mg CO, i 17,68 mg H,O
4,686 mg sub.: 10,58 mg CO, i 19,00 mg H.O
3,98 mg sub.: 0,4 cm? N, (21°C—730 mm)

C,;H;;ON; Cl.C;N,0,: obliczono: C — 61,38% H — 4,85%; N — 11,31%
znaleziono: C — 61,58%; H — 4,47% N — 10,73%
znaleziono: C — 61,58% H — 4,74% N — —

Substancja o p. t. 262° krystalizuje w bezbarwnych pryzmatach, dziata-

niem rozcienczonego fugu sodowego rozszczepia sie, dajac substancje Il b.

Monoacetylopochodna o p. t. 236° C.

Monoacetylopochodna o p. t. 236°C powstaje obok produktu
o p. t. 239°C identycznego z metylo-oksy-2-chinolino-3-ketonem, gdy
1 g substancji lIb ogrzewano z 15 g bezwodnika octowego w ciagu
dwoéch godz., poczem roztwér zadawano w nadmiarze woda. Wydzie-
lony osad gotowano z rozcienczonym lugiem, pozostatosé nierozpusz-
czong krystalizowano kilkakrotnie z alkoholu.

Analiza elementarna dala nastepujace liczby:
4,61 mg sub.; 10,9 mg CO,; 19,5 mg H,O
5,03 mg sub.; 11,96 mg CO,; 19,4 mg H,O
3,138 mg sub.; 0,358 cm?® N, (20°C — 727,5 mm)
C,H;50,N;Cl: obliczono: € — 64,51% H — 4,53% N — 11,90%
znaleziono: C —!6450%:5H — 4,72%: N — 12,41%
znaleziono: C — 64,40% H — 4,32% N — —

Rcetylowanie substanciji [l b nastapito przy grupie — NH — a nie wodo-
rotlenowej; ta bowiem w metylo-(oksy-2-chinolino-3)-ketonie zacetylowa¢
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si¢ nie daje. Monoacetylopochodna krystalizuje w bezbarwnych igietkach.
Ulega zmydleniu dopiero pod dzialaniem stezonego tugu.

Z roztworu alkalicznego pozostalego po oddzieleniu monoacetylo-
pochodnej, po zobojetnieniu kwasem solnym, krystalizuje metylo-oksy-
2-chinolino-3-keton. Fakt ten dowodzi, e przy dlugiem gotowaniu
substancji w roztworze bezwodnika octowego nastepuje rozszczepienie
hydrazonu.

Bromowanie substancji I b.

Bromowanie substancji IIb przeprowadzano we wrzacym kwasie
octowym, biorac na jedng drobine substancji llb trzy drobiny bromu.
Otrzymano dwie substancje o p. t.. 230°C i 208°C. Substancja o p. t.
230°C, sadzac z wyniku spalan, jest monobromopochodna substancji Il b.
Produkt krystalizuje w drobnych igietkach koloru stabo zielonego.

Substancja o p. t. 208°C jest dwubromopochodna. Wynik spalania
nie rozstrzyga, czy ma sie tutaj do czynienia z dwubromopochodna
powstata wskutek podstawienia dwéch atoméw wodoru bromem,
czy tez — produktem addycji dwéch atomow bromu. Prawdopodobniej-
~ sze jest to ostatnie przypuszczenie, gdyz substancja pod dzialaniem
rozcienczonego tugu odszczepia brom. Produkt o p. t. 208°C krystalizuje
w drobnych z6ltych igietkach.

[Chloro-2'-fenylo]-1-metylo-3-oksy-4-[(chinolino-3',4')-4,5-(pyrazol-1,2)]
(substancja llIb). :

Substancja Illb powstaje przy kondensacji o-aminobenzaldehydu
i chloro-2'-fenylo-1-metylo-3-okso-5-dwuhydro-4,5-pyrazolu obok substan-
cji llb. Kondensacje prowadzi sie¢ w warunkach takich, jak to opisano
na str. 328. Produkt daje sie wyosobni¢ z roztworu alkoholowego po-
wstalego przez wygotowanie stopu, przez frakcjonowana Kkrystalizacje.
Racjonalniejsza droga otrzymywania substancji lllb jest utlenianie sub-
stancji llb nitrobenzenem, ktére zachodzi przy ogrzewaniu do wrzenia
(przez przeciag 1 godz.) 20% roztworu substancji Ilb w nitrobenzenie.
Do oziebionego roztworu dodawano nastepnie eteru w ilosci wystarcza-
jacej do wywotania trwalego zmetnienia. Z roztworu tego po pewnym
czasie wydzielala sie substancja lllb, ktérg krystalizowano z alkoholu.
Analiza elementarna produktu dala nastepujace liczby:
5,05 mg sub.; 12,14 mg CO, i 19,00 mg H,O
5,03 mg sub.; 12,10 mg CO, I 19,30 mg H,O
3,38 mg sub.; 0,421 cm?® N, (21°C — 734 mm’
C,;H;,ON;Cl: obliczono: C — 65,91% H — 3,83% N — 13,57%
znaleziono: C — 65,80% H — 4,21%; N — 13,363
znaleziono; C — 6599%, H — 4305 N — —
Cigzar czasteczkowy produktu oznaczono metoda ebuljoskopowa,
uzywajac jako rozpuszczalnika aniline. ]
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0,4246 g rozpuszczonej w 6,8 cm® aniliny dalo zwyzke temperatury wrzenia

0,76°C (K = 3600).
C;;H;:ON;, Cl obliczono: 309,5
znaleziono: 296

Zwiazek Ill b krystalizuje z rozcienczonego alkoholu w postaci drob-
nych bezbarwnych igielek o p. t. 281°C; posiada charakter zasadowy,
rozpuszcza sig na zimno w stezonych kwasach, z ktérych jednak po roz-
cienczeniu woda z powrotem wypada.

Substancja lllb okazuje wielka odpornos¢ wzgledem czynnikéw
chemicznych; stezone ltugi i kwasy substancji nie atakuja.

Prace po smierci prof. Stefana Niementowskiego kon-
tynuowano w laboratorjum prof. E. Suchardy, ktéremu zawdzig-
czamy szereg cennych rad i wskazowek, za co na tem miejscu pozwa-
lamy sobie ziozy¢ jaknajgoretsze podziekowania.

R é s ume.

On aexaminé l'action de 0-aminobenzaldehyde sur phényl-1-méthyl-
3-o0x0-5-[dihydro-4,5-pyrazol] et [o-chlor-2"}-phényl-1-méthyl-3-oxo0-5-[dihyd-
ro-4,5-pyrazol].

La condensation de o-aminobenzaldehyde avec la phényl-1-méthyl-
3-ox0-5-[dihydro-4,5-pyrazol] donne naissance aux trois substances:’

N © N I e
/\/\\‘/O“ /\/\\|/ OHE i3 /\/\\/OH /\/\l
N K/\/“C S l\/\ |\/\/

N—NH.C,H, C.«,H:I\\l /N

Dans la condensation du second derivé de pyrazol on a réussi
a isoler €galement trois produits:

N Ib N IIb 1185 N
Gl
—c— e |
e S pcch \/\//Lc”—cm
HO B N—NHGHCI.(o-); N—NHGH,CI. (-0-); o
(-0-)Cl.CeH,.

: C.on'.lme il en résulte les deux pyrazolones manifestent une analo-
gie qui sexprime en outre par la facilité de la rupture du noyau py-
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razolique, qu'on observe pendant la naissance des produits de la con-
densation.

On peut observer quelques différences sur les produits Ib i [la.

Les substances la et Ilb son le phénylhydrazone ou o-chlorphényl-
hydrazone de méthyl-[oxo-2-quinoléine-3]-cétone.

Russi I'une que I'autre dans la'decomposition sous I'action de benz-
aldehyde donne la méme méthyl-[oxy-quinoléine-3]-cétone, qui a la suite
de saponification par NaOH donne [oxy-2-quinoléine-3]-méthyl-cétone.
R partir de ce dernier composé on a obtenu phényl, et o-chlorphénylhy-
drazones identiques au produits la et [Ib d'ou suit la confirmation:
de la structure exprimé par des formules proposées.

Une autre mode d’obtention des produits Ila et llIb consiste a faire
bouillir les: hydrazones la et llb dans du nitrobenzéne. Il y a lieu I'oxyda-
tion et en méme temps la condensation avec la formation du noyau
pyrazolique.

N : N
|/\l/\|/°H 110, /\l/\\‘/OH
N\ /\(“,:,‘C”ﬁ

Pl - RENAD

HNA

R

Les substances Ila et lllb démontrent d’assez grandes différences
avec les hydrazones connues, notamment une grande stabilité aux réactifs
chimiques (si I'on cherche par exemple a' les saponifier par NaOH,
CsH,COH, H,SO, les substances restent tout a fait intactes).

Il a fallat alors abandonner la supposition de l'isomerisation sphé-
rique en prenant I'existance d’'un noyau quinoléinepyrazolique.

Le produit Ib perd facilement une molécule déau et se transforme
dans la substance lIb. Dans les residus de la decomposition par NaOH
on n'a pas reussia isoler (o-chlor-phényl)-méthyl-3-oxo-5-[dihydro-4,5-py-

_razoll. On a donc admit que la présence de celle-ci dans le cas de la
substancesIb n'a pas lieu. En se basant sur ces faits on exprime la con-
stitution de ce composé par la formule [b.

La substance llla c’est oxy-2-(diquinolyl-2.3).

Sa constitution a été verifiée par la reduction du groupement—OH
et la transformation dans diquinolyl-2.3.

Une autre synthése confirme_ cette constitution et en méme temps
elle peut éclaircir la mode de la formation de cette substance dans le

processus de la condensation.
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Or on l'obtient lorsqu’on laisse réagir o-aminobenzaldehyde sur
méthyl-[oxy-2-quinoleine-3]-cétone.
N oC N oH
ORI SCH SHaNGaNE = 2H, 08 Nz 7 NI
Ghdaam 0 o

= GO SN/ o N
N H,N ENS NN & N

Lwow. Institut de Chimie
de 'Ecole Polytechnique.



ZDZISLAW TOMASIK.

0 [011101‘0-2’-_fenylo] -1-metylo-8-0kso-o-[dwu-
hydro-4,5-pyrazolu] i kilku jego pochodnyech.

[Chlor-2’-phényl]- 1-méthyl-3-oxo-[dihydro-4,5-pyrazol] et quelques-
uns de ses derivés.
(Otrzymano 21.1V.28).

W badaniach nad procesami zageszczen o-aminobenzaldehydu
z podstawionemi pyrazolami!) okazalo sie interesujgcem uzycie do kon-
densacji takiego fenylo-1-metylo-3-okso-5-dwuhydro-4.5-pyrazolu, ktéryby
zawieral zamiast jednego z wodoréw pierscienia fenylowego chloro-
wiec. W odnosnej literaturze stwierdzono, ze w szeregu mozliwych tutaj
izomeréw znany jest tylko jeden, mianowicie bromo-4'-fenylo-1-metylo-3-
okso-5-dwuhydro-4.5-pyrazol ?).

Poniewaz - wlasnosci tego zwiazku nie odpowiadaly warunkom uzy-
cia go do kondensacji postanowiono wytworzy¢ inna pochodna chlorowco-
W3, a mianowicie ch]oro-2'-fenylo-l-metyl0-3-okso-5-[dwuhydro-4.5-pyrazol],

Substancje te otrzymano wedtug klasycznej syntezy pyrazoli poda-
nej przez Knorra?), a wiec dzialaniem o-chlorofenylohydrazyny na ace-
tylooctan etylowy:

(o) Cl. CﬁHi—N?’"”H """ ___ﬁI\IH2 (0) CICH, . N—N
oC
:C,H,0i0C CEQi—CHy —> C.CH;

Okazalo sie jednak, ze powyzszy proces kondensacyjny nie przebie-
ga tak latwo, jak to ma miejsce przy powstaniu fenylo-1-metylo-3-okso-

') Muslerowicz, Niementowskl, Tomasik, Roczniki Chemji 8,

325, (1928).
?) Schwabe: Ber. XXXIII, 2607.
9) Knorr: Ber. XVI 2597. XVIL 548, XX. 260.
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5-dwuhydro-4.5-pyrazolu, lecz dopiero za uzyciem 503 kwasu octowego
jako $rodka kondensacyjnego.

Kondensacje o0-aminobenzaldehydu z fenylo-1-metylo-3-okso-5-[dwu-
hydro-4.5-pyrazolem] i [chloro-2’-fenylo]-1-metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4,5-
pyrazolem] wykazaly, ze o-aminobenzaldehyd dziala rozszczepiajaco na
pierscien pyrazolu, probowano tedy czy analogicznie nie bgda zachowy-
waly sig i inne aromatyczne aldehydy jak np. benzaldehyd i o-nitroben-
zaldehyd. :

Badania w tym kierunku przeprowadzone stwierdzily, e w przypad-
ku uzycia tych aldehydéw rozbicie pierscienia nie ma miejsca, lecz ze
powstaja produkty kondensacyjne tych aldehydéw z chloro-2'-fenylo-1-
metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4.5-pyrazolem]:

(o)CI.C,,H,.l\'l—Iﬁl (o)Cl.CsH..[\ll—}*l (o)CI.C6H4.N—I\|( |N—N.CﬁHﬁl(O)
|
OC C.CH, OC C.CH, ocC lC.CH, H CHa.'c co
\c/ \c/ \c/ é \c'/
A T E s
| \/ lz/ ’ /\/NO:
> 5 &
L N '

CZESC EKSPERYMENTALNA.
[Chloro-2'-fenylo)- I-metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4.5-pyrazol).

Zwiazek powyzszy otrzymano, biorgc réwnoczasteczkowe ilosci
o-chlorofenylohydrazyny, wytwarzanej wediug metody podanej przez
Hewigta?!) i kupnego acetylooctanu etylowego. Przy wlewaniu
tego ostatniego do o-chlorofenylohydrazyny zachodzi reakcja objawia-
jaca sie podwyzszeniem temperatury i wydzieleniem wody. Nastepnie
dodawano 50% kwasu octowego (na 20 g kondensatu ok. 250 cm?® kwasu
10%) i ogrzewano do wrzenia; po pewnym czasie cala ilos¢ oleistego
kondensatu przechodzi do roztworu. Po 5 godzinach ogrzewania za-
wartos¢ kolby podgeszczano do konsystencji syropowatej i pozostawiano
do krystalizacji. Wkrétce cala masa krzepla, te wymywano eterem
i krystalizowano z alkoholu lub z kwasu octowego, otrzymujac ostatecz-
nie bezbarwne krysztatki o p. t. 199° C.

Analiza elementarna data nastepujace liczby:

I 0,1778 g sub. dato 0,3828 g CO, i 0,0727 g H.O
I 0,1941 , » 0,4098 g CO, 1 0,0811 g H,0
10,1901 - » 22,8 cm!*N,; w temp. 12° C cis. 722 mm

Dla substancji o wzorze sumarycznym C,,H,ON,Cl.

3HH ewlgt, Jour. of the chem. Soc. 59, 209.
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Obliczono: Znaleziono:

Cjo — 57,69% I — 58,6% Il — 57,49% I — —
Hy — 4,32% | — 4,5% Il — 4,65% I — —
N; — 13,40% [ — — I — — I — 13,19%
O — 765% | — — I — — m— —
Cl — 17,003 | — — I — — - —

Chloro-2'-fenylo-1-metylo-3-okso-5-dwuhydro-4,5-pyrazol w zachowa-
niach si¢ swych przypomina w zupetnosci fenylo-1- -metylo-3-okso-5-[dwu-
hydro-4,5-pyrazol].

[Chloro-2'-fenylo]- 1- metylo-3- benzyliden- 4 - okso- 5- [dwuhydro-4,5-py-
razol]l. Wzor [ str. 346).

Wytwarzano ogrzewajac [chloro 2'-fenylo]-1-metylo-3-okso-5-[dwuhy-
dro-4,5- -pyrazol] z nadmiarem benzaldehydu (na 2 g pyrazolu brano 8 g
benzaldehydu). Po kilkunastu minutach ogrzewania oziebiony roztwor
zadawano eterem wzietym w ilosci wystarczajacej do wywolania trwalego
zmetnienia. Wydzielone po pewnym czasie krysztaly oczyszczano przez
krystalizacje z alkoholu.

Analiza elementarna substancji dala nastepujace liczby:
4,639 mg sub. dato 11,558 mg CO, | 19,15 mg H,O

45320 b » 11,42 mg CO, i 17,61 mg H,0
4,697 . » 0423 cm® N, w temp. 22°C ci$. 735 mm
Dla substancjl o wzorze sumarycznym C,;H;;ON,Cl
Obliczono: Znaleziono:
| 11 11

C,; — 68,92% 682 % 68,72% —_
H;s — 4,39% 4,61% 4,45% =
N,- — 9,48% — = 9,24%

Substancja tworzy czerwone pryzmaty o p. t. 157°C. Rozpuszcza
sig latwo w organicznych rozpuszczalnikach. Dzialaniem lugu ulega roz-
padowi z wydzieleniem benzaldehydu.

[Chloro-2'-fenylo]-1-metylo-3-[nitro-2"-benzyliden]-4-okso-5-[dwuhydro-
4,5-pyrazol]. (wzér Il str. 346).

Zwiazek powyzszy otrzymano, kondensujac réwnomolarne ilosci
o-nitrobenzaldehydu i [chloro-2'-fenylo]-1-metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4,5-
pyrazolu] na sucho lub w roztworze (benzenowym). Kondensacjg na drodze
suchej przeprowadzono, ogrzewajac roztarta mieszaning materjalow wyj-
sciowych w suszarce w temp. 140°C. Powstaly przytem stop rozcierano
W mozdzierzyku i krystalizowano z ksylenu. Analiza elementarna substan-
cji dala nastepujgce liczby:

4,928 mg sub. dato: 109 mg CO, i 12,63 mg H.O
47825 8 , 1054 mg CO, i 15,77 mg H,O
0,131 g sub. dalo : 14 cm® N w temperaturze 18,5°C ci$. 7339 mm

Dla substancji o wzorze sumarycznym C,7H;;0;0;N;Cl
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Obliczono: Znaleziono:
I 1. 1.
Cir — 59,81% 60,325  60,14% Lo
H;; — 3,86% 3.69% 3,69% —_—
N, — 12,31% —— e 11,82

Kondensacje w roztworze benzenowym prowadzono w ten sposéb,
ze brano 200 cm?® rozczynnika na 80 g mieszaniny materjalow wyjscio-
wych, gotowano przez 2 godz., a nastepnie zadawano ligroing az do
pojawienia sie trwalego zmetnienia. Z roztworu po pewnym czasie wy-
dzielaly sie dwie krystaliczne subst. (czerwona i bezbarwna), ktére zrazu
rozdzielano na drodze mechanicznej, a nastepnie przez krystalizacje
z alkoholu. Produkt czerwony jest wilasnie [chloro-2'-fenylo]-1-metylo-
3-[nitro-2""-benzyliden]-4-okso-5 [dwuhydro-4,5-pyrazolem]. Bezbarwny pro-
dukt, powstajacy z matych ilosci, topi sie w 160°C. Dziataniem kwaséw
i zasad ulega rozpadowi z wydzieleniem o-nitrobenzaldehydu. ’

Nitro-2'-fenylo-bis-chloro-2"-fenylo-1-metylo-3-okso - 5 - dwuhydro - 4,5 -
pyrazolilo-4-metan. (wzér Il str. 346).

Otrzymano kondensujac w roztworze benzenowym o-nitrobenzalde-
hyd (1 czasteczka) z [chloro-2’-fenylo)-1-metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4.5-
pyrazolem] (2 czasteczki). Zreszta postepowano tak jak to na str. 346
podano, opisujac sposob wy‘twarzania chloro-2'-fenylo-1-metylo-3-nitro-
2""-benzylideno-4-okso-5-dwuhydro-4.5-pyrazolu. Ow bezbarwny produkt,
o ktérym na str. 346 wspominano, jest wlasnie [nitro-2'-fenylo]-bis-[(chlo-
ro-2'-fenylo)-1-metylo-3-okso-5[dwuhydro-4.5-pyrazolilo]-4]-metanem.

W przypadku uzycia jednej cz. aldehydu na dwie cz. chloro-2'-fe-
nylo-1-metylo-3-okso-5-dwuhydro-4.5-pyrazolu jest on gléwnym produktem
kondensacji podczas gdy [chloro-2'-fenylo]-1-metylo-3-[nitro-2"-benzyliden]-
4-okso-5-[dwuhydro-4.5.-pyrazol] wystepuje w malej tylko ilosci.

Substancjal tworzy bezbarwne igletki o p. t. 249°C. Pod wplywem lugu ulega
rozszczepleniu z wydzieleniem o-nitrobenzaldehydu. Analiza elementarna sub. da a na-
stepujgce liczby:

4,433 mg sub. dalo: 9,478 mg CO, i 159 mg H,0

3,126 w 0,373 cm® N w temp. 22°C ci$. 733 mm.
Dla substancji o wzorze sumarycznym C,;H,,0;N;Cl,
Obiczono: Znaleziono
C,; — 58;715% 58,3°9 —
H,, — 4,21% 4,033 —
N, — 12,723 - 12,96%

R é&sume.

On a preparé a partir d'acéthyl-acetat-éthylique et de o-chlorphé-
nylhydrazine [chlor-2"-phényl]-1-méthyl-3-ox0-5- [dihydro-4,5-pyrazol] et
quelques produits de la condensation de celui-ci avec la benzaldehyde
et o-nitrobenzaldehyde tout a fait analogues aux produits de la conden-
sation de phényl-3-oxo-5-[dihydro-4,5-pyrazol] avec la benzaldehyde et
o-nitrobenzaldehyde.

Institut de Chimie de L’Ecole

Lwow. Polytechnique.



FRANCISZEK ADAMANIS.

0 aldolu Heintza i jego otrzymaniu,
Sur laldol de Heintz.

(Otrzymano 23.V.28)\.

Znane sa liczne zwiazki organiczne, ktorych czasteczki lacza sie
w pewnych warunkach pomiedzy soba w jedno, przewaznie pod wply-
wem katalizatorow, dajac nowy zwiazek, rdéznigcy sie od poprzednich
czgsteczek tak wlasnosciami fizycznemi, jak i chemicznemi. Laczenie
sig takie moze przebiega¢ w najrozmaitszy sposéb, mianowicie moga sie
taczy¢ czasteczki tego samego ciala poprzez atomy wegla, wydzielajac
jednoczesnie wode, chlorowodor, amonjak i t. p. Cialo utworzone przez
takie laczenie sie czasteczek zazwyczaj nie da sie prostemi metodami
rozlozy¢ na poszczegblne czasteczki. Takie laczenie sie czasteczek na-
zywamy kondensacja, a ulegaja jej w pierwszym rzedzie ketony.

Naprzyktad aceton wytrzasany w temperaturze + 5° z fugiem so-
dowym o ciezarze wiasciwym 1,25 — 1,30 aldolizuje sie, przechodzac
w dwuacetonoalkohol, - otrzymany po raz pierwszy przez Heintz'a;
stad jego nazwa aldol Heintz’a:

CHS\

>CO + CH;—CO—CH,; — /C—CHQ—CO—CHS
% CH% |
OH

Aldol Heintz’a, ktéry stuzyt mi w niniejszej pracy jako produkt
wyjSciowy, otrzymuje sie w rozmaitych okolicznosciach, lecz przede-
wszystkiem przez dzialanie silnych zasad na aceton. . Z zasad do otrzy-
mania aldolu Heintz’'a zastosowane byly: wodorotlenek wapnia przez
Hoffmanna i wodorotlenek baru przez Kyriakides’a, lecz zasady

te, ze wzgledu na zbyt powolne dzialanie, nie znalazly zastosowania.
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Po raz pierwszy tug sodowy i potasowy zastosowane byly do kon-
densacji acetonu przez Heintz’'a. Dodawat on powoli bardzo stezony
roztwér wodorotlenku potasowego do acetonu i zauwazyl, ze najlepsze
rezultaty otrzymatl przy zastosowaniu wodorotlenku potasowego o cigza-
rze wiasciwym 1,25 — 1,30. Po oddzieleniu warstwy wodorotlenku od
warstwy roztworu aldolu Heintz’a w acetonie, zobojetnial warstwe
acetonowa kilku kroplami kwasu siarkowego i destylowal pod zwyklem
ci$nieniem, zbierajac frakcje, wrzacg od 150—180° Heintz zastosowal
do kondensacji techniczny aceton, gdyz sadzil, ze aceton czysty nie
daje takich rezultatow. Koelichen badal pézniej dynamike chemiczna
kondensacji acetonu w aldol pod wplywem zasad i zauwazyl, ze jak
techniczny aceton tak i czysty, daja te same rezultaty. Wynikiem jego
pracy sa nastgpujace twierdzepia:

1. Uzycie stezonych roztworéw silnych zasad jest wygodniejsze, po-
niewaz aldol tatwo rozpuszcza sie w wodzie, a wydobycie jego z roztwo-
T6w rozcienczonych jest 'bardzo klopotliwe.

2. Kondensacja acetonu w aldol jest reakcjg odwracalna, gdyz pod
‘wplywem zasad aldol rozklada sig z powrotem na aceton.

3. Obydwie reakcje, to jest tworzenie sie aldolu i rozpad jego na
-aceton, sa przyspieszone przez katalityczne dziatanie jonow wodorotleno-
wych. Dla lepszej wydajnosci zobojetnial on plyn, po wytworzeniu sig
pewnej ilosci aldolu, przepuszczajac dwutlenek wegla.

4, Rownowaga pomiedzy acetonem a aldolem wyraza sig w roz-
.cienczeniu 40% przez rdéwnanie:

Conaldolip e
¢, aceton

5. Stan tej rownowagi nie zalezy od masy katalizatora.

6. Roéwnowaga ta zalezy od temperatury. W temperaturach niz-
'szych réwnowaga przesuwa sie w strone aldolu, tak wiec dla zwiekszenia
‘wydajnosci aldolu nalezy temperature masy obnizyé.

W nastepstwie tych spostrzezen Kiister i Heberlein opisali poz-
niej sposéb praktyczny otrzymywania aldolu Heintz’a. Otrzymywali
-oni aldol w spos6b nastepujacy: do 100 g acetonu dodawali 20 g wo-
-dorotlenku sodowego w kawatkach. Do mieszaniny tej dodawali matemj
porcjami wodeg, ciagle skidécajac, az do catkowitego rozpuszczenia wo-
-dorotlenku sodowego. Nastepnie mieszanine te wstrzasa sie energicznie
w ciagu 2 dni w temperaturze pokojowej, potem pozostawia jeszcze na
jeden lub dwa dni w temperaturze mozliwie niskiej, jak naprzyktad w mie-
szaninie oziebiajacej, poczem roztwér aldolu w acetonie wysyca si€
w temperaturze rowniez niskiej dwutlenkiem wegla, oddziela sie powstaly
-osad weglanu sodowego przez filtracje i wreszcie destyluje sie, odbiera-
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jac frakcje, wrzace w temperaturze 163—165° C. pod zwyktem ciénieniem.
W ten sposéb otrzymuje sie okolo 20 g aldolu, reszta acetonu pozo-
staje niezmieniona i mozna ja uzy¢ do dalszej kondensacji.

Roéwnie dobre rezultaty mozna otrzymaé przez mechaniczne wytrza-
. sanie w duzych butelkach w ciggu conajmniej 30 godzin i w temperatu-
rze mozliwie najnizszej, jednakowe objetosci acetonu i roztworu tugu
sodowego handlowego o 37° Bé (d = 1,32) — koncentracja, w ktérej roz-
puszczalnos¢ obustronna obu cieczy jest nieznaczna.

Zgodnie ze spostrzezeniem Koelichen a, rownowaga aldolu i ace-
tonu z podwyzszeniem temperatury zmienia sie w strong acetonu tak,
ze w temperaturze 20 — 25° wydajnos¢ jest o polowe mniejsza anizeli
w temperaturze 5° Po ukonczeniu wytrzasania, ktore powinno by¢ dosé
energiczne i trwa¢ conajmniej 30 godzin, szybko sie oddziela tug sodo-
wy, ktéry moze byc¢ uzyty do kondensacji dalszych porcyj acetonu. Na-
stepnie roztwér zobojetnia sie, aby unikna¢ rozkiadu aldolu, gdyz nawet
slady tugu rozkladaja go, a wtedy po destylacji nie otrzymamy aldolu
lecz tylko aceton. Zobojetnienia nie mozna uskuteczniaé kwasem siar-
kowym i solnym, poniewaz najmniejszy nadmiar tych kwasow powoduje
. obezwodnienie aldolu, przeprowadzajac go w tlenek mezytylu.

Tak samo nie mozna zobojetnia¢ kwasem octowym, gdyz powstaly
przytem octan sodu przeszkadza przy destylacji. Dobrze jest zobojgtniac
mieszanine, przepuszczajac dwutlenek wegla, odsaczy¢ nastepnie powstaly
weglan sodu, odpedzi¢ aceton na tazni wodnej i wreszcie oddestylowac
w prézni, zbierajac frakcje, wrzacg pod cisnieniem 14 mm w tempera-
turze 66—68° C. Najlepiej jednak zobojgtnia¢ mieszaning aldolu, po
kondensacji i oddzieleniu warstwy tugu wobec lakmusu, sproszkowanym
kwasem szczawiowym. Plyn zélto-brunatny, otrzymany po kondensacji,
przybiera po zobojetaieniu barwe zéltawa, jednoczesnie tworzy sie osad
szczawianu sodu, ktéry sie odsacza. Oddziela sie nastepnie aceton przez
destylacje na fazni wodnej, usuwa sie bezwodnym siarczanem sodu wode,
znajdujacy sie obok aldolu i poddaje frakcjonowanej destylacji w prozni.

Aldol otrzymany ta droga wrze przy 14 mm cisnienia w tempera-
turze 66—68° C., a przy cisnieniu normalnem przy 164° C, przedstawia
aldol klarowng ciecz o ciezarze wiasciwym 0,9306 przy 25° C., spélczyn-
nik zalamania swiatta w 20° C = 1,42813.

Refrakcja czasteczkowa 31,13
= teoretyczna 31,426

Rldol Heintz’a latwo przechodzi w tlenek mezytylu. Juz Heintz
zauwazyl, ze aldol pod dzialaniem stezonego kwasu siarkowego latwo
traci sktadniki wody i przechodzi w tlenek mezytylu:
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CHy CHy

C — CH, — CO — CH; —

OH

C—iCGH — CO—CH,

Wkrétce potem Moritz Kohn dokonal ubezwodnienia aldolu
Heintz'a zapomocg ciepla i cial odwadniajacych, jak bezwodnik fos-
forowy, chlorek cynku, albo jeszcze prosciej przez dodanie kilku kropel
stezonego kwasu octowego na 1 litr aldolu. KyTriakides zastosowat
jako srodek odwadniajacy fosforan glinu. H. Hibbert odwodnit aldol,
gotujac go ze sladami jodu (0,007%). Dobre rezultaty mozna otrzymac przez
gotowanie aldolu z kwasem mréwkowym, lub tez przez destylacje aldolu
pod zwyklem cisnieniem z dodatkiem 1—2} kwasu solnego stezonego,
w tym jednak wypadku tlenek mezytylu przechodzi nieco schlorowany,
wskutek czego ciemnieje w Swietle. Najlepsze jednak rezultaty mozna
osiagna¢, stosujac jako odwadniacza bezwodny kwas szczawiowy, ktory
nie daje produktow zesmolenia sie aldolu i ma te przewage nad kwa-
sem siarkowym i jodem, ie moze by¢ ogrzewany w retorcie metalicznej.

Tlenek mezytylu otrzymuje sie w nastepujacy sposéb. Do aldolu
dodaje sie okolo 2% kwasu szczawiowego odwodnionego na tazni wodnej
w temperaturze 100° C. Gotuje sie nastepnie mase i destyluje. Otrzy- °
many w ten sposob tlenek mezytylu oczyszcza sie przez wysuszenie nad
bezwodnym siarczanem sodu, lecz nie nad chlorkiem wapnia, i nastepnie
destyluje sie, zbierajac frakcje wrzace w temperaturze 128° C. Ta droga
otrzymano 75§ teoretycznej wydajnosci.

Po otrzymaniu wyzej opisana metoda Loquin’a wiekszej ilosci
aldolu Heintz’a, zamierzalisSmy podziata¢ nan bromkiem metylo-magne-
zowym i w ten spos6b sporzadzi¢ glikol 2,4-dwumetylo-pentan-2,4-diol,
a ten ubezwodni¢ zapomoca bezwodnego kwasu szczawiowego. Inte-
resowata nas bowiem kwestja, ile czasteczek wody odszczepi sie i w kto-

rem miejscu to odszczepienie nastapi. Mozliwosci tutaj mamy caly sze-
reg, i tak mozemy otrzymac:

1. CH
3\C B /CH'; 2 CHE\ o . /CH3
> H, — G c=cH—c(
CH, | “cH CH,” | \CH,
OH OH
3. CH3>C L CHA /CHs
CH \cH, CH,Z i ey
5% GH, CH,
SC lch G
CH,Z E\CH,

Zagadnienie to jest o tyle ciekawe, ze kwestja odszczepiania
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wody zajmowali sie juz A. Franke i M. Kohn‘) ktorzy dzialali kwa-
sem snarkowym na 2,4- dwumetylopentan 2,4-diol wpierw pod zwigkszo-
nem cisnieniem i otrzymali tylko cialo zywicowate; nastepnie dziatali
kwasem siarkowym, lecz pod cisnieniem zwyklem, otrzymali wtedy cialo
wrzace przy 156 — 158° C, ktéremu pfzypi'sali néstepujch strukture:
CHs\C CH C/
7 - N
CHy 1 CHj

Do obezwodnienia glikoli mozna uiy¢ réznych substancyj, ‘o kto-
rych wspomnielismy juz przy obezwadnianiu aldolu Heintz’a.

Franke i Kohn uzywali do obezwodnienia wyzej wspomnia-
nego glikolu, jak juz zaznaczyliSmy, kwasu siarkowego. Metoda ta bylaby
dogodna, gdyby nie powstawaly pod wplywem zbyt gwaltownego dzia-
lania kwasu siarkowego, produkty uboczne, ktére takie Kohn podczas
pracy swej stwierdzil.

Ubezwodnienie aldolu Heintz’a zapomocgq bezwodnego kwasu
szczawiowego dalo znakomite wyniki, przeto zamierzalismy zastosowac
te metode do odwodnienia naszego glikolu. Poniewaz w glikolu na-
szym mamy do czynienia z dwutrzeciorzedowym alkoholem, a polozenie
wodorotlenow w czasteczce jest symetryczne, przeto przypuszczalismy,
ze obezwodnienie moze nastapi¢ dajac: albo po odszczepieniu dwoch
czgsteczek wody:

CH
ONe e i

CHy/ \CH3
albo tez po odszczepieniu jednej czasteczki wody produkt:
CH
Sc—cH— c<
CH; | CH,

czyli alkohol Fellenberga, ktéry jest cialem znanem i mozna go
tatwo scharakteryzowac.

Przeprowadzenia dwuacetonoalkoholu w 2,4 — dwumetylopentan —
2,4 — diol dokonali M. Kohn i A. Franke?, otrzymujagc ten
zwigzek zapomocg reakcji Grignard a, dziataniem dwoéch moli
jodku metylomagnezowego w rozczynie eterowym na jeden mol dwu-
acetonoalkoholu réwniez w rozczynie eterowym. Przy otrzymywaniu
tego alkoholu postepowalismy w sposéb nastepujacy: zamiast jodku

)5 Cr1905,8 1,347 CLE190755), €627
) 1CL 11905, 1,347, 01907, 11°b.-1599, C.- 1997 1.5627.

Roczniki Chemji T, VIIL : 23
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metylomagnezowego uzylismy do reakcji bromku metylomagnezowego,
przez co przebieg reakcji sie nie zmienil. Bromek metylomagnezowy
otrzymalismy reakcja Grignard’a z 24,3 g magnezu i 80 g bromku
metylu. Do otrzymanego w ten sposéb bromku “metylomagnezowego
wprowadzali§my matemi porcjami 58 g aldolu rozpuszczonego w bez-
wodnym eterze. Produkt otrzymany po dodaniu catkowitej ilosci aldolu
wprowadzali§my do wody z lodem i nastepnie rozkladaliSmy go dziata-
niem 10% kwasu octowego. Powstaje 2,4—dwumetylopentan—2,4—diol.

CH,
CH, > B = GH CH,
Sc—cH,—C0+ Mgl  — Sc—cH—c(
CH,” | CHy: = CH. [LEGH,
OH! OH O—Mg Br
CH CH; CH
S e e
C—CH,—COMgBr + HOH — o iy N
o CHy | [cH, OH
S N\CH, OH

Otrzymany w ten sposéb glikol wyodrebnia sie z roztworu przez
wyekstrahowanie eterem, nastepnie przez zobojetnienie rozczynu etero-
wego weglanem sodu i wreszcie przez frakcjonowang destylacje w prézni,
zbierajqc frakcje, wrzace pod cisnieniem 13 mm w temperaturze 98° C.
2,4-dwumetylopentan-2,4-diol jest cieczg o ciezarze wiasciwym 0,9161
przy 20° C, wrze pod cisnieniem 13 mm w temperaturze 98 C. Spol-
czynnik zalamania Swiatta przy 20° = 1,42673. :

Refrakcja molekularna znaleziona — 36,96
» N teoretyczna — 37,36

Na glikol otrzymany ta droga, nier6zniacy sig, wedlug danych
fizycznych, od glikolu otrzymanego przez Franke’go i Kohn’a, dzia-
lalismy bezwodnym kwasem szczawiowym, ktérego dodalismy w ilosci 2%.
Po pélgodzinnem gotowaniu na tazni wodnej destylowalismy w prézni
i otrzymalisSmy ciecz o ciezarze wtlasciwym przy 20° C, 0,8388, wrzaca
przy 14 mm w temperaturze 46° C, o wspoélczynniku zalamania s$wiatla
przy 20° C 1,44039.

Refrakcja molekularna znaleziona 35,60
" - teoretyczna 35 44
HApaliza na wegiel | wodér:
Substancji 0,1740 g
CO; — 0,4660 g; H,O — 0,1890 ¢
czylil € = 73,13%; H = 129
teoretycznie C = 73,68%, H = 12,287 °
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Produkt ten jest identyczny z alkoholem Fellenbergal), otrzy-

manym przez Fellenberga dzialaniem jodku metylomagnezowego na
tlenek mezytylu:

, CH,
JGHy i CH,. o
> C=CH—CO—CH, + Mg{ oy >C=CH—C—Cm
CH, GH,  /CH; |
0
N
MgJ
CH, . _CH, CH, CH, o
SC = CH—CZ 4+ HOH— " >C=CH—C{ Mg
CH,” [ >cH, CH,” DCH i CH,
O—MgJ OH

ktory zawiera 73,68% C i 12,28% H i posiéda te same dane fizyczne.
Pracg powyisza stwierdzilismy, ze reakcja przebiega, jak z géry
przewidzieliSmy, w sposéb nastepujacy:

CH, CH CH, CH

“>c—cm—c< o ic i

cH,” | | \CH, CH, | NcH,
OH OH OH

Streszczenie.

Aldol Heintza do niniejszej pracy otrzymano przez mechaniczne
wytrzasanie w ciggu 30 godzin w temperaturze nie wyzej jak 8¢, réwnych
objetosci acetonu i roztworu tugu sodowego o 37° Bé. Po oddzieleniu
warstwy. fugu sodowego zobojetniano otrzymany roztwér aldolu w ace-
tonie, sproszkowanym kwasem szczawiowym w odczyrie obojetnym, na-
stepnie odpedzono aceton na lazni wodnej i po wysuszeniu aldolu nad:
bezwodnym siarczanem sodu, destylowano w prézni, zbierajac frakcje
wrzacg pod cisnieniem 14 mm w temperaturze 66—68°. W ten sposéb
otrzymany czysty aldol przeprowadzono dzialaniem bromku metyloma-
gnezowego w glikol 2,4-dwumetylo-pentan-2,4-diol:

N SN
CH; OH = OH CH,

Odwodnienia powyzszego glikolu dokonano zapomocg bezwod-
nego kwasu szczawiowego, do glikolu dodano 2% bezwodnego kwasu
szczawiowego i po poélgodzinnem gotowaniu na tazni wodnej, destylo-

1) Ber. 37, 3578 (1904).
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wano w proézni. Otrzymano ciecz o ciezarze wlasciwym przy 20°—0,8388,
wrzacg przy 14 mm w temperaturze 46° o wspoélezynniku zatamania swia-
tta przy 20 C—1,44029, refrakcji molekularnej—35,60; produkt ten jest
identyczny z alkoholem Fellenberga: 24-dwumetylopenten-4-ol-2,
ktorego refrakcja molekularna wynosi 35,44. Identycznos¢ tych cial po-
twierdza analiza elementarna:

Znaleziono: wegla 73,13%, wodoru 12,0%
teoretycznie:  , = 73,68%, o 12,28%

Wodér przy weglu najwigcej substytuowanym laczy sie z jednym
z wodorotlenéw, dajac alkohol nienasycony 2,4 dwumetylopenten-4-ol-2.

Praca powyzsza zostala wykonana w Zakladzie Chemji Farmaceu-
tycznej Uniwersytetu Poznanskiego pod kierownictwem p. Profesora
K. Hrynakowskiego, ktéremu na tem miejscu skladam serdeczne
podziekowanie. Hsystentowi Zakladu D-rowi J. Baderowi réwniez
skladam podziekowanie za pomoc i wskazoéwki przy pracy.

Zaktad Chemji Farmaceutycznej
Uniwersytetu w Poznaniu

R ésumeée.

Nous avons obtenu l'aldol de Heintz en secouant pendant 30
heures les volumes égales d'acétone et d'une solution de sodium hydro-
xyde (37° Bé) et en maintenant la température au-dessous de 8° Rpres
avoir séparé la couche alcaline, on neutralise la solution de l’aldol dans
'acétone avec l'acide oxalique, redistille l'acétone au B.-M., desséche
I'aldol avec du sulfate de sodium calciné et distille dans le vide en
recueillant la partie bouillant a 66—68° sous la pression de 14 mm.
L'aldol pur, recu de la maniére indiquée ci-dessus, a été transformé dans
le glycol 2,4-diméthyl-pentan-2,4-diol par l'agitation avec du bromure
de méthylmagnésium.

CHy — C — CH, — C — CH;,
AN TR
CH; OH OH CH;,

Le détachement d'une molecule d’eau a été effectué par le chauf-
fage du glycol avec 2} d’acide oxalique desséché pendant 30 minutes
au B.-M. HAprés avoir distillé dans le vide, nous avons obtenu un liquide
du p. sp. 0,8388 a 20° et du point d'ébullition 46° sous la pression de
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14 mm. Le coéfficient de réfraction est 1.44029 a 20° et la réfraction
moléculaire 35,60. Le produit est identique avec l'alcool de Fellen-
berg: 2,4-diméthyl-penten-4-o0l-2, dont la réfraction moléculaire est 35.44.
L'analyse constate I'identité de ces corps.

- Trouvé: 73.13% C; 12.00% H.
Calculé: 73.68% C; 12.28% H.

Institut de Chimie Pharmacéutique
de I'Université de Poznan.
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Studja nad rozkladem siarczanow ziem
alkalicznych IV,

Etudes sur décomposition des sulfates des métaux alcalino-terreux.

(Otrzymano 31.V.28)
Preznosc rozktadowa siarczanu wapnia.

W pierwszej czesci naszej pracy nad rozkladem siarczanéw !) poda-
lisSmy prowizoryczne wyniki doswiadczen p. Kowalczewskiego, po-
swieconych oznaczeniu preznosci rozkladowych CaSO, (gipsu) metoda
‘statyczng i omowiliSmy pokrotce podstawy teoretyczne tej reakcji.
Wkroétce po ukazaniu sie wymienionej pracy p. Marchal ogtosita wy-
niki badan analogicznych?), zakladajac, podobnie jak to uczynilisSmy
w naszych rozwazaniach teoretycznych, ze badany ukiad jest jednozmien-
ny, to znaczy, ze kazdej temperaturze odpowiada Scisle okreslona prez-
nos¢ rozkladowa CaSO,.

W pomiarach naszych stosowaliSmy poczatkowo aparature, ktorej
opis podano w cz. l-ej pracy niniejszej?®). W dalszych serjach doswiad-
czen aparatur¢ te uzupeiniono przez dodanie buforu powietrznego, zasta-
 pienie rury porcelanowej zatopionej z jednej strony przez rure zakonczo-
na z obu stron szlifami, ktéra z jednej strony laczyta sie z manometrem,
drugim zas koncem z amputka z oleum, odcinang zapomocg kurka. Azbest
platynowany, umieszczany nad tddeczkq z CaSO, celem szybszego osia-
gniecia réwnowagi w fazie gazowej miedzy SOj, SO, i tlenem, zastapiono
zwojem  cienkiego drutu platynowego. Zestawienie aparatury jest uwi-
docznione na rysunku.

) J. Zawadzki | wspélpracownley, Rocz. Chem. 5. 494 (1925).
) G. Marchal, Journ. de chim. phys. 23, 38 (1926).
8 Lcit
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Rys. 1.

Do doswiadczen uzywalismy:

_ a) siarczanu wapnia (gipsu) ,Kahlbaum z. Analyse“ przemytego HCI,
odmytego gruntownie woda i wysuszonego w 1509

b) tlenku wapnia ,Kahlbaum m. Garantieschein*;

c¢) anhydrytu naturalnego z tunelu Simplon, Wallis, Szwajcarja, wypra-
zonego po zmieleniu przez 2 godz. w 700° w strumieniu tlenu dla usunie-
cia siarki.

d) jako zrodlta SO;—oleum 207,

Przed rozpoczeciem kazdego doswiadczenia rure wraz z tadunkiem
wygrzewano pod proznig i wypompowywano wydzielone gazy w tempe-
raturze ok. 1000° (gips) lub 1200° (anhydrytiCaO) dla osuszenia (woda kry-
stalizacyjna gipsul), usunigcia gazéw zaabsorbowanych i wyczerpania re-
akcyj ubocznych, mogacych zachodzi¢ naskutek zanieczyszczen substratu
np. zawartosci sladow CaCOs.

W pierwszej serji doswiadczen wykonanej przez p. Kowalcze w-
skiego badano tylko rozkiad CaSO, i starano sie przez dluisze ogrze-
wanie w obranej temperaturze dojs¢ do stalej wartosci ciSnienia mierzo-
nego zapomoca manometru. Dla przekonania sie, czy osiagnieto wartos¢
istotng, probowano ogrzewac¢ wyzej i ozigbia¢ ukltad z powrotem; sadzi-
liSmy, Zze w ten sposéb uda sie stwierdzi¢ odwracalnos¢ reakcji i znalezé
ten sam punkt z drugiej strony t. j. przez wigzanie wydzielonego gazu
z wytworzonym produktem rozkiadu (jak sadzono CaO).
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Podczas pracy napotkaliSmy powazine trudnosci: okazato sig, ze
uklad przez dluisze ogrzewanie staje sie malo ruchomy, ze spieka sie
na powierzchni i odwrécenie reakcji staje sie dos¢ trudne, aczkolwiek
reakcja odwrotna zachodzi niewatpliwie i w niektérych doswiadczeniach,
szczegolnie szybko po sobie nastepujacych, otrzymywaliSmy ten sam
punkt z obu stron.

Liczby otrzymane wahaly sie w nastepujacych granicach:

Tia b liica |

temp.  900° 980° 1000° 1060° 1100° 1140° 11607 11807 12000
Pmm.~1,9 25—-6.7 27-7,6 805-104 12,0-17,65 20,5-26,0 31,9-38,8 «.47.9 57,5

dajac podstawe do wyprowadzenia nastepujacych wartosci srednich:

arb 1t cias 1

temp.  900° 980° 10007  1060° 1100° 1140° 1160° 1180° 1200°
Pimmi 19 4.6 e 9.0 14.5 232 36.2 47:9 e 575

P. Marchal, ktora podobnie jak my w pierwszej serji, ‘badala
tylko rozklad odwodnionego gipsu, otrzymala naog6! wartosci nieco
wyisze, zdaje sie, tez miala trudnosci z odwroceniem reakcji i nie .
badala dzialania SO; na CaO.

Wynik pierwszej serji doswiadczen nasunal nam przypuszczenie,
7e komplikacje z preznoscia rozkladowa sa wywotane przechodzeniem
gipsu w anhydryt. Dla sprawdzenia tego zalozenia podjeto dalsze serje
pomiaréw, wykonane przez p. Zeromskiego, w ktérych badano nie-
tylko rozktad gipsu, lecz réowniez rozklad anhydrytu, oraz dzialanie SO,
na CaO i uklady sporzadzone z mieszaniny CaSO, i CaO.

W tych serjach ladunki gipsowe ogrzewano mozliwie szybko i bez
obawy przekroczenia badanej temperatury, dazac do osiagniecia prez-
nosci gazow, odpowiadajacej w przyblizeniu preznosci rozkltadowej w danej
temperaturze. Gdy odczytano preinos¢ gazéw bliska do ustalonej pod-
czas doswiadczen orjentacyjnych, ustalano w piecu temperature badana.
Jezeli przytem preznos¢ nadal minimalnie wzrastala, uwazano stan mano-
metru za zbyt niski i odnoszono dany punkt do ,granic dolnych”. Gdy,
przeciwnie, preznos¢ gazéw po ustaleniu badanej temperatury malala,
a poprzednio byla temperatura nieco wyzsza, zaliczano ja do ,granic
gornych”. Dolne granice osiggano réwniez przez niewielkie zmniejszenie
ci$nienia gazéw w rurze (podpompowanie) po ustaleniu gérnej granicy
i stwierdzenie, ze preznos¢ gazow w rurze po sztucznem jej zmniejszeniu—
wzrasta. DNiektére punkty zostaly oznaczone przez ustalenie preznosci
droga dtuzszego utrzymywania ukiadu w stalej temperaturze.

W ten sposéb oznaczono nastepujace wartosci preznosci gazéw
w rownowadze nad odwodnionym gipsem w zaleznosci od temperatury:
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‘Tia b i cias |l
goérna granica  dolna granica  $rednio = oznaczone przez
temp. p’mm, - p’mm. P mm. p. Marchal P/mm.
970° — 6.7 — —
10052 — 7.8 8.0 8.5
1050° 16.2 — 145 14.0
1060° 16.3 — — 15.7
1082°—3° _ 20.7 205 20.1
1090° 23.2 - — 215
1098° — 23.25 == 235
1100° 26.1 23108 24.0 23.7
1110° - 26.2 26.3 26.0
1129° 30.8 29.9 30.6 30.7
1145° 34.9 33.5 35.5 35.0
1165! 44.3 44.1 42.5 44.1
1170° 46.6 e A3 — 46.5
1178° 49.5 : 484 : 49.5 51.0
1199° 57.4 66.4 e 59.5
1201° 63.8 — 64.5 68.0
1203° — 64.0 e 70.0
1210? 732 69.0 73.2 76.0
1215° 82,5 — — 82.0

1235° o= 104.0 104.5 —

Kolumny Il i Il tablicy zawierajg liczby ustalone bezposrednio pod-
czas doswiadczen, w IV-ej podano wartosci prgznosci, lezace na zbudo-
wanej na poprzednich liczbach krzywej, wreszcie kol. V, zawiera materjat
porownawczy, — dane otrzymane z interpolacji krzywej opartej na licz-
bach podanych przez p. Marchal.

Nasze liczby sg zgodne do 1170°, poczynajac od tej temperatury—
dane p. Marchal — nieco wyzsze.

Przy dluzszem ogrzewaniu danego ladunku podobnie jak w serji I-gj,
otrzymywano preznosci mniejsze, — tak np. otrzymano zupetnie prawi-
dlowa krzywa preznosci nizszych od powyzszych, badajac produkt, ktéry
przez dluzszy czas byl stosowany do pomiaréw, podczas ktorych spiekt
sig, a potem zostal wyjety z pieca i ponownie roztarty.

Udalo sie nam uzasadni¢, ze to zmniejszenie preznosci stoi w $ci-
stym zwiazku z przechodzeniem gipsu w anhydryt: mozna mianowicie
przez dlugotrwale ogrzewanie odpowiednio dobranego tadunku gipsu,
otrzymac¢ w aparaturze zjawisko zmniejszania sig preznosci rozkladowej
siarczanu wapnia przy izotermicznem prazeniu, przytem preznosé¢ kon-
cowa ustalona nad badanym ladunkiem jest prawie réwna preznosci
rozkladowej naturalnego anhydrytu. PrzekonaliSmy sie, ze gdy przez
prazenie gipsu osiaga sig preznosci réwnowagowe réwne preznosciom
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anhydrytu, to takie tadunki nie ulegajg dalszym przemianom nieodwra-
calnym i po ponownem roztarciu prawie sie nie spiekaja.

Podczas nasycania mieszanki CaSO; + 6 CaO bezwodnikiem siarko-
wym w temp. 1180°—1200 otrzymuje sie rowniez anhydryt, jak o tem
$wiadcza wyniki pomiarow preznosci rozkladowych mierzone po doko-
nanem nasyceniu gazem substratu.

Ponizej podajemy tabliczke preznosci rozkltadowych: 1) gipsu spie-
czonego w piecu podczas poprzednich doswiadczen, 2) anhydrytu natu-
ralnego oraz 3) uktadu CaSO,.6CaO nasyconego SO;. W ostatniej serji
wprowadzano do rury z fadunkiem CaSO,.6CaO (mieszanka gipsu z CaO
silnie wyprazona) nadmiar SO;, badano wiec nie rozkiad CaSO,, lecz
wigzanie SO, przez CaO.

Jwacbiliicciat BV

) Prezno$¢ rozktadowa w mm. Hg.
glpsu spieczonego naturalnego anhydrytu CaS0Q,.6Ca0 nasyc.SO; Srednia

gérna dolna gérna dolna gérna dolna  wartosé¢ P
granica granica granica granica granica granica
1040° 0.7 0.6 Sl o S e 0.6
1065° — 0.9 — — — — 0.9
1080? — 1.0 — — - — 1.2
1100° — 135 — 2.0 - - 1.5
1105° o e - — 2.5 - —
1130° —_ —_ 2.9 25 - — 2.7
1140° 34 312 — 2.3 — e 3.2
1155° —_ s — = 5.8 - -
1160° - - 4.2 3.9 — —- 4.7
3753 — 6.25 - — 05l -— —
1180° 6.8 6.8 e - — — 6,8
1183° — 7.2 —_ T 74 — —
1185° — — — {is) — — —
1190° 8.5 8.0 — - 8.3 — 8.2
1195° e — — — 9.0 — —
1200° 10.3 9.5 e 8.0 10.7 9.3 9.6
1203° — — — 9.6 — —_ —
1208° 11.3 113 - - — — 11.3
1210° - 11.7 - - — 11.0 —
1220° - 15.3 —- - — - 15.3

Przy izotermicznem prazeniu gipsu w 1200° otrzymano po 30 godz.
ogrzewania preznosc¢ ustalong 15 mm w 12100
W ostatniej kolumnie Tabl. IV, podano liczby wyjete ze wspédlnej
krzywej preznosci rozkladowych rozpatrywanych tu tadunkéw, — sa to
preznosci rozktadowe anhydrytu.
- Wszystkie wyszczegdlnione w tej tablicy tadunki, nie ulegajg w obsza-
rze badanych przez nas temperatur przemianom nieodwracalnym: przy
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dowolnie diugiem prazeniu zachowuja zdolnos$¢ wigzania uprzednio wy-
dzielonych gazéw, nie spiekajg sig, przyczem preznos¢ rozkitadowa jest
stata i zalezy jedynie od temperatury.

Na podstawie zmierzonych preznosci gazéw w rownowadze z fazg
stalg przeprowadzilismy obliczenia ciepta dysocjacji gipsu oraz anhydrytu_
Positkowalismy sie w tym celu przyblizonym wzorem Nernst’a.

7 Q A DY
ng :—WT+-T.],75lgT+ur.c . . . . (1)

w ktérym Q oznacza cieplo reakcji pod stalem cisSnieniem i w zwyklej
temperaturze ).

Po odpowiedniem przeksztalceniu otrzymalisSmy wzér w postaci,
nadajacej sie bezposrednio do obliczen:

Qi ="—14,571 . T'. (1,75 I8 T~1= 1iT: lgmyso; — lgpso)) - it v i(2)
i odpowiadajacy przebiegowi reakcji wedtug schematu:
x CaS0, =— xCa0.(x—y)SO; +ySO; F Q

Poniewaz jednak zachodzi tu potrzeba obliczania pso, przy pomocy
ekstrapolacji rownania Bodenstein'a i Pohl’a?):

—10373
lgK, = —=—'— 2222 [pT |- 14,585

o 200° ponad granice wskazana przez autoréw ?®), co moze byé¢ Zrédlem
dodatkowych bledow, zatozyliSmy, ze rozklad przebiega wedlug schematu®
x CaS0O, =Z— xCa0 (x—y) SO, + y SO, + +y O, I Q"

i ze w obszarze badanych temperatur SO, jest catkowicie zdysocjowany.
Dla obliczenia wartosci C uzyto ,przyblizonych stalych chemicznych” -

podanych przez Nernst'a') i otrzymano réwnanie (1) w postaci:
Q= — 4,571 .T.[1,5 (1,75 IgT--} 3,13) — (lgpso.+lgpo)] . « . < (3)
Przez podstawienie do réwnania (3) odpowiednich liczb otrzymalis-
my dla gipsu odwodnionego nastepujace wartosci Q"
: Jearbaliiicear Ve
to 7‘0 QII to 7‘0 Q’l tl To QI/

1005° 1278° — 93.94 Kal. 1129° 1402°— 99.13 Kal. 1210° 1483°—101.4 Kal.
1060° 1333° — 96.40 ,, 1145° 1418°— 99.77 ,, 1225° 1498°—1039
1098° 1371° — 97.90 ,, 1170° 1443°—1006 1235° 1508°—1065 ,,

1110%51383%-200828 = 1190%:21463% — 101740

) Nernst Die theor. u. exp. Grundlagen des neuen Wéarmesatzes. Halle 1924.
str. 113, Y
?) Ztsch. f, Elektr. 11, 373, (1905).
3) ibidem.
- Nernst 1t cit-stri1l2:
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Nastepna tablica przedstawia rezultaty analogicznego rachunku
dla anhydrytu: :

Tablica VL

o QL L Q” EEETe Q"
1040° 1313°— [1080] Kal. ~  1180° 1453° — 1095 Kal. 1208° 1481° — 109.4 Kal.
1100° 1373 —1093 ,, 1183% 1456° — 1095 ,, 12200 1493° — 1091 ,,
1140° 1413° —109.1 ,, 1200° 1473° — 1096 ,, ;

Srednia warto$¢ Q" w temperaturach od 1100° do 1220° wynosi

— 109.36 Kal. Dla kontroli przeprowadziliSmy rachunki dla anhydrytu,

oparte na rownaniu (2) i positkujac sie danemi, obliczonemi przez

ekstrapolacje rownania Bodenstein'a i Pohl’a. Obliczona w ten

sposob srednia wartosé Q' wyniosta dla tych samych temperatur—86,75 Kal.

Réznica Q" — Q' powinna teoretycznie réwnac sie cieptu dyso-
cjacji SOg: :
SOg =50 -+ 40, 22,64 Kal.

Mamy tu doskonalq zgodnosc' z teorja, gdyz:
— 109.36 Kal. 4 86,75 Kal.= — 22,61 Kal.

Widzimy, ze niezaleznie od obranej metody rachunku, dla anhy-
drytu otrzymujemy wyniki state w obszarze badanych temperatur, $wiadczace
o tem ze: 1) podane liczby sa w granicach bledu doswiadczalnego
stuszne, oraz ze 2) mamy tu do czynienia z ukladem jednozmiennym,
a proces termicznego rozktadu i rekombinacji jest odwracalny. Natomiast
Q" dla gipsu wzrasta stale wraz z temperatura. Zestawiajac ten fakt z po-
danemi poprzednio wlasciwosciami zachowania sie gipsu przy prazeniu,
musimy podda¢ rewizji stanowisko zajete w poprzednio ogtoszonej pracy
jednego z nas') i stwierdzi¢, ze w przypadku prazenia gipsu mamy uklad
przejsciowy z fazami: CaSO, (gips), CaSO, (anhydryt), fazami stalemi po-
wstalemi naskutek rozktadu CaSO, oraz gazowa, i ze w piecu odbywa
sig przejscie gipsu w. anhydryt zar6wno przez przekrystalizowanie (spie-
kanie sie ukladu), jak i dzieki temu, ze gazy wydzielone z gipsu sa po-
chlaniane przez powstaly réwnoczesnie produkt rozkladu gipsu z wytwa-
rzaniem anhydrytu. Wynikiem ostatniego zjawiska jest, ze zmierzona
preznos¢ odbiega od rzeczywistej preznosci rozktadowej gipsu tem bar-
dziej, w im wyiszej temperaturze pracujemy i jest od niej mniejsza; od-
grywa tu role wzrastajaca - wraz z temperaturg szybko$é¢ pochlaniania
S0;(SO,+-10,) przez zasadowe produkty rozkladu z tworzeniem anhydrytu
przy nadcisnieniu gazéw dla anhydrytu:

1) J. Zawadzki | wspélpracownicy. Rocz. Chem. 5, 488 (1925).
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Tiab liifcai VI = L _
b > : 1000° 1050° 1100% = < 11502 1200°

pr. rozkl. CaSO, (gipsu) 8.0 mm. Hg 14,5 mm. Hg 24.1 mm. Hg 37.2 mm. Hg 64.0 mm.Hg
4 » CaSO; (anhy-

drytu) £5:0.0 34 s meniin O 75 dediane 16 e it s 3.9 L 9 fect i
Réznica=nadci$nienie 8.0 Sk iemn] 3.8 ix i it D9 b e iia it L3313 il e @ R A B ks

Wobec zachodzenia tych ubocznych proceséow jest nieunikniona
niedokladnos¢ pomiaréw preznosci rozktadowych gipsu: mozna tu ozna-
czy¢ jedynie maksima na krzywych préinoéci rownowagowych, zaleznych
zaréwno od temperatury i czasu ogrzewania, jak i od stosunku ilosci
badanego substratu do objetosci czesci roboczej aparatury.

Efekt cieplny rozktadu anhydrytu obliczony z wzoru Nernst'a na
podstawie zebranego przez nas materjalu doswiadczalnego jest nizszy od
ciepta reakcji, obliczonego na podstawie danych termochemicznych
Berthelot'a’), Thomsen'a®) oraz obliczen van't Hoff a?), ktére
wynosi dla anhydrytu—116,5 Kal. Niezaleznie od scistosci wzoréw Ner n-
st'a i rachunkéw na nich opartych, przyczyna réznicy lezy w tem, ze
poprzednio omoéwiona reakcja termicznego rozkladu anhydrytu przebiega
w kilku stadjach, tak ze wszystkie przytoczone liczby odnosza sie nie do
catkowitego rozkiadu anhydrytu wedlug réwnania:

CaSO,; =— Ca0 1+ SO, + 10,7 1165 ikal;

lecz do réwnania, ktoére na podstawie wynikéw niniejszej pracy mozemy
wyrazi¢ wzorem:

2 CaSO uh, —— 2 Ca0 . SO; -+ SO, & 86.75 kal.
lub 2 CaSO,anp. ——= 2 Ca0 . SO, -+ SO, -+ $0, I+ 109.36 kal..

Uzasadnienie ostatniego faktu podajemy ponize;j.

Zasadowy siarczan wapnia.

W literaturze nie spotkaliSmy prac, uzasadniajgcych istnienie zasado-
wego siarczanu wapnia. Hofmann i Wanjukow?) wyprowadzili na-
tomiast reguly rozkladu siarczanoéw przy prazeniu, z ktérych wynika, ze
siarczany metali dwu- i tréjwartosciowych nie tworzg soli zasadowych.
Twierdzenie to w odniesieniu do CaSO, zdaje sie by¢ mylne. Udalo sie
nam mianowicie, prowadzgc przez czas pewien rozkfad anhydrytu i usu-
wajgac wywigzujace sig gazy, jak rowniez przez czesciowe nasycenie tlenku
wapnia bezwodnikiem siarkowym, otrzymac zwiazek, ktéry wykazal prez-

!) Thermochimie t. II, str. 266. Paris 1897.

) Journ. f. prakt. Chem, (2) 16, 97, (1877).

%) Ztsch. phys. Chem. 45, 290.

1) Bull. am. inst. of mining. eng. 1912. Streszcz. C. 1915, 2 385.
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nosci rozkladowe nizsze od zmierzonych dla anhydrytu, oraz zachowywat
zdolnosé¢ pochianiania dalszych ilosci bezwodnika siarkowego.

Preznos¢ rozkladowa produktu, otrzymanego przez rozktad czescio-
‘wy anhydrytu i wypompowanie gazow wynosita:

Tha biliicoai VI

td 1120° 1140° 1159° 1182° 1190° 1200°
Pmm 142 D 1.6 2.6 3.2 4.0

Produkt otrzymany przez czesciowe nasycenie CaO zapomoca SO
-dawal preznosci prawie identyczne z poprzedniemi, a mianowicie:

iaib el cead X,

ts 1125° 1160° 1190° 1210°

Pmm 245 2.9 34 4.6
Wreszcie udalo sie nam otrzymaé te same preznosci rozktadowe,
'sporzadzajac zwigzek o skladzie 1 CaO i 1 CaSO; t.j. takim, jaki stwier-

dzono droga analizy dla produktu poprzedniego. Swiadczy o tem na-
:stepujaca tabliczka:

Tia baliicia aX;

t° 11200 11500 1170° 1180? 1190° 1203°
Pmm 1.1 15 2.1 2.7 355 4,2
Przeliczajac, jak i dla anhydrytu, uzyskane dane na podstawie wzoru
Nernst’a, otrzymano dla 2Ca0.SO; srednio w temp. 1140° — 1210°

Q'= — 89,64 Kal. oraz Q"= — 113,20 Kal.

Bardziej szczegolowe doswiadczenia nad rozktadem zwiazku 2Ca0SO,
-oraz nad dzialaniem SO, na CaO zdaja sig swiadczyg, ze oprocz 2CaOS0O;
istnieja jeszcze inne siarczany zasadowe o wiekszej zawartosci CaO
i mniejszej preznosci rozkltadowej. B8lizsze badanie tych wszystkich pro-
duktow zasadowych nie jest jeszcze ukonczone i bedzie przedmiotem
nastepnej publikacji.

Wyniki niniejszej pracy mozemy stresci¢ w nastepujacych punktach:

1. Stwierdzono, ze gips przechodzi w temperaturze powyzej 1000°
‘w anhydryt ze znaczng szybkoscia. Przemiana ta jest nieodwracalna
i uniemozliwia przeprowadzenie dokladnych pomiaréw preznosci rozkia-
dowej gipsu metoda statyczna.

2. Zmierzono przyblizone preznosci rozkiadowe gipsu. Rnaliza wy R
nikéw na podstawie przyblizonego wzoru Nernst’a wykazala tu wzra-
stajacy wraz z temperaturg wplyw na zmienione preznosci gazéw ubocz-
‘nego procesu nieodwracalnego.

3. Zmierzono preznosci rozkladowe anhydrytu w obszarze tempe-
ratur 1100°—1220°. Preznosci te sg znacznie nizsze od preznosci rozkla-
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dowych gipsu i réwne preznosciom, jakie daje gips przez czas dlugi ogrze-
wany (przemiana zupelna). Reakcja termicznego rozktadu anhydrytu daje
sig odwroci¢, — przez dziatanie w badanych temperaturach SO; na mie-
szanke 7Ca0.S0O; otrzymano anhydryt jako produkt reakc;ji.

4. Stwierdzono, ze rozpad termiczny anhydrytu przebiega sto-
pniowo. Jako produkt posredni powstaje zasadowy ' siarczan wapnia
o skladzie 2Ca0.S0O,;. Efekt cieplny reakcji.

2CaSO, (anhydryt) = 2Ca0O.SO; -} SO, -} 10, ¢ Q"
zostal obliczony na podstawie przyblizonego wzoru Nernst'a i wy-
nosi — 109.36 kal. ,

5. Zmierzono preznosci rozkladowe zasadowego siarczanu wapnia
w obszarze temperatur do 1200°% Preznosci te sa nizsze od preznosci
rozkladowych anhydrytu. Reakcja termicznego rozktadu 2CaO.SO, data
sie odwroci¢ przez czesciowe nasycenie CaO bezwodnikiem siarkowym.
Rozpad termiczny 2CaOSO; przebiega prawdopodobnie przez dalsze
stadja posrednie. Efekt cieplny reakcji obliczony jak poprzednio wynosi
dla temperatur 1140° — 1200° — 113,20 kal.

Zaklad Technologji Chemicznej Nieorganicznej
Politechniki Warszawskiej

Résume.

Nos recherches présentes font suite aux études publiées dés 19251)
et peuvent étre résumeées en ces quelques points:

1. Le gypse passant au-dessus de 1000° en anhydrite avec une
vitesse sensible, il n'est pas possible de mesurer exactement ses pressions
de dissociation thérmique .par la méthode statique.

2. La pression approximative des gaz en équilibre avec le gypse
en fonction de la température a été determinée. Nous basant sur ces
données, nous avons calculé la valeur de la chaleur de dissociation
a l'aide de I'équation abrégée de Nernst;les résultats de ces calculs don-
nent preuve de 'accroissement de l'influence des procés secondaires irre-
versibles sur les pressions d’équilibre.

3. On a determiné les pressions d’équilibre des gaz au contact de
I'anhydrite (du canton de Wallis, Suisse) aux températures de 1100° a 122°.
Ces pressions sont inférieures a celles mesurées pour I'équilibre du gypse
et égales aux pressions obtenues par chauffage du gypse jusqu'a sa tran-
sition compléte en anhydrite. La réaction de la décomposition thérmi-

') Rocz. Chem.: 5. 488. (1925); 6. 120. (1926); 6. 235, (1926).
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que de l'anhydrite est reversible, et par action du SO, sur un mélange
de CaSO, -}-6Ca0 nous avons obtenu de lanhydnte

- 4. L’anhydrite se decompose en formant du sulfate basique de
chaux 2Ca0.S0,. La chaleur de cette réaction calculée sur nos données
a l'aide de I'équation abregée de Nernst équivaut a environs — 109.36
Calories. : i

5. Pour I'équilibre des gaz au contact du 2Ca0.SO, en fonction

de la température jusqu’a 1200° on a mesuré des pressions inférieures
a celles determinées pour I'équilibre de I'anhydrite. Les mémes pressions
ont été atteintes par la saturation partielle du CaO par le SO;. La dé-
composition thérmique du 2Ca0.SO; donne lieu selon toute probabilité,
a la formation de sels de plus grande basicité.

Laboratoire de Chimie Industrielle
de I'Ecole Polytechnique de Varsovie.
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