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Sprawozdania z posiedzeń 
Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

i

S p r a w o z d a n i a  
z posiedzeń Z a r z ą d u  G łó w n e g o  T o w a r z y s t w a .

Posiedzenie CXXXI z dn. 10 m aja 1928 r. Przewodniczący prof. Z a w a d z k i ,  
obecni członkowie pp.: D o r a b i a l s k a ,  J e z i e r s k i ,  L a m p e ,  P i e ś n i e w l c z ,  
P l u ż a ń s k l ,  S o m m e r .

Przyjęto do wiadomości spraw ozdanie kasowe za m. kwiecień. Przedyskutowano 
finansową stronę wyjazdu delegatów na IX K onferencję Chemji Czystej i Stosowanej 
w Hadze. W yrażono zgodę na uczestnictwo Lwowskiego Oddziału w Zrzeszeniu Stowa
rzyszeń Naukowych lwowskich. Postanow iono udzielać bezpłatnie „Roczniki Chem ji“ 
Kołu Chemików Słuchaczów Państwowej Szkoły Przemysłowo-Chemicznej w Warszawie. 

Na członków nadzwyczajnych zostali przyjęci pp.:
941. B o b r a ń s k i  B o g u s ł a w ,  inż. chem., Lwów, Polit., katedra chemji organ.
942. B o r n s t e i n  M i c h a ł ,  dyr. fabryki „Ż elatyna“, Warszawa, Wilcza 57 m. 3.
943. K r a k o w l e c k l  S t e f a n ,  m agister flloz., Poznań, ul. Różana 21 1.
944. R z y m k o w s k a  E l e o n o r a ,  abs. chemji, Poznań, ul. Śniadeckich 24.
945. S p y c h a l s k i  R o m u a l d ,  mag. flloz., Poznań, M ałeckiego 1 6 n .
946. T o m a s z e w s k i  J a n u s z ,  mag. flloz., Poznań, ul. 3-go Maja 2.

Posiedzenie CXXXII z dn. 24 maja 1928 r. Przewodniczący prof. Z a w a d z k i ,
obecni członkowie pp.: D o r a b i a l s k a ,  J e z i e r s k i ,  K o s s ,  L a m p e ,  L e ś k i e -  
wi c z ,  P i e ś n i e w l c z ,  S o m m e r ,  Ś w i ę t o s ł a w s k i ,  Z a w i d z k i .  Przeznaczono 
300 zł. członkom  Oddziału Lwowskiego na wyjazd do Pragi Czeskiej na Zjazd Przy
rodników 1 Lekarzy. Przychylono się do wymiany wydawnictw z flkadem ją U miejęt
ności Zw. S. R. R.

Posiedzenie CXXXIII z dn. 6 czerwca 1928 r. Przewodniczący prof. Z a w a d z k i ,  
obecni członkowie pp.: D o r a b i a l s k a ,  J e z i e r s k i ,  L a m p e ,  S o m m e r ,  S z p e r l ,  
Ś w i ę t o s ł a w s k i ,  oraz delegat Zrzeszenia Polskich Gazowników i Wodociągowców 
inż. Ś w i e r c z e w s k i  l delegat Powszechnego Polskiego Towarzystwa Farm aceutycz
nego dr. A r n d t .  W ybrano prof. Z a w i d z k i e g o ,  na członka Komitetu Narodowego 
Chemji Czystej i Stosowanej, z ram ienia Polskiego Związku Towarzystw Chemicznych. 
Postanow iono dokonać odnow ienia lokalu Towarzystwa i zakupić półki do książek.

Na członków nadzwyczajnych zostali przvjęcl pp.:
947. L i p s z y c  N a t a n ,  inż. chem., Lódź, Kilińskiego 48 m. 6.
94?. R a j c h e r ó w n a  I r e n a ,  inż. chem., Lódź, W ólczańska 10,



XX

Lista dodatkowa członków nadzwyczajnych, przyjętych na posiedzeniach Zarządu 
w dn. 3  i 17 marca 1927 r.
949. R e i s s  J e r z y ,  asyst. Uniw. Jag ie ł, Kraków, Krupnicza 5 ii p.
950. S c h i m m e e r  L u d w i k ,  mag. farm., Kraków, Lubelska 3 111 p.
95!. S c h m  i d J e r z y ,  stud. filoz., Kraków, Św. Teresy 10.
952. T o m a s i k  R o m a n ,  absolw. Uniw. Jagieł., Kraków, Topolowa 35.
953. W a s z k o w s k l  T a d e u s z ,  stud. filoz., Kraków, ul. W ygoda 11, 11 p.
954. G r i i n b e r g  B e r n a r d ,  m ag. farm., Kraków, K arm elicka 70.
955. K o c z o r o w s k a  W a n d a ,  absolw, filoz. Uniw. Jagieł!., Kraków, Filarecka 21*
955. K o z ł o w s k i  T a d e u s z ,  inż. chem., Poznań, fabr. „flkwawit“.
957. O t w i n o w s k i  Z d z i s ł a w ,  stud. Polit. Warsz., Warszawa, Hoża 60 m. 4.
558. S a c h s  W ł a d y s ł a w ,  dr. filoz., Inż. chem., Częstochowa, Strażacka 13.
959. D z i ę c i e l e w s k i  S t e f a n ,  asyst. Uniw. Jagieł., Kraków, Jag iellońska 22.
960. D a l i ń s k i  J u l j a n ,  stud. Uniw. Warsz., Warszawa, Dzielna 20 m. 6.
961. G e s c h w i n d ó w n a  O l g a ,  mag. farm., Kraków, K ochanowskiego 12.
952. G r f l n w a s s e r  J ó z e f ,  stud. Uniw. Warsz., Warszawa, Świętokrzyska 46 m. 24.

II

S p r a w o z d a n i a  
z  posiedzeń n a u k o w y c h  T o w a r z y s t w a .

Posiedzenie CXLIV z dnia 10 maja 1923 r.
247. Inż. M. B o  rn  s t e l n :  „Kontrola graficzna, jako czynnik adm inistracji prze

mysłowej".
Posiedzenie CXLV z dn. 24 maja 1928 r.

243. Prof. S t. P r z y ł ę c k i : „O rozpadzie kwasu m oczowego“.
249. Dr. R. M a ł a c h o w s k i :  „O kwasie akonitow ym ”.

Posiedzenie CXLVI—XXV Sekcji Pedagogicznej z dn. 25 maja 1928 r.
250. P. S. P l e ś ń  l e w i c z :  „Doświadczenia na zależność szybkości reakcji od s tę 

żen ia“.



STEFAN POZNAŃSKI.

Analiza mieszanin kwasu octowego, alko
holu etylowego, octanu etylu i wody, 
III, Dokładne oznaczanie małych ilości 
kwasu octowego zapomocą mikrómia- 

reczkowania *),
A nalyse  d es  m élanges de l ’acide acétique, a lcool éthylique, 

éther éthylique de l’acide acétique et  l’eau.

111. Détermination p réc ise  d es  petites quantités de l’acide  
acétique  par micro-titration.

(O trzym ano 28.11.28).

W pierwszym z artykułów niniejszej serji po d an a  została m e to d a  
dok ładnego m iareczkow ania  kwasu octowego, przyjęta nas tępn ie  za p o d 
stawę do  oznaczania  octanu etylu oraz a lkoholu  etylowego. Ze względu 
na  cel analizy wymienionych w tytule mieszanin konieczne  było obn iże
nie do m in im um  błędu względnegq oznaczeń poszczególnych substancyj. 
To też, gdy przy oznaczaniu estru  i a lkoholu, zawartych w znacznej ilości, 
m ożna było pogodzić  się z b łędem  do 0 ,2—0,3$i względem mieszaniny, 
dla kwasu oc tow ego, k tó reg o  zawartość (z wyjątkiem 2 analiz) wahała 
się od  0,25— 1,9^, należało obniżyć go do kilku se tnych, względnie kilku 
tysiącznych procentu . Ponieważ m ożna  było korzystać w każdej p rób ie  
najwyżej z 0,1—0,2 g mieszaniny, należało oznaczać kwas z dok ładnośc ią  
do  se tnych  części miligrama, a więc trzeba było posługiwać się mikro- 
m etodą.

*) Patrz: Rocz. Chemj! 8, 152 1 229 (1928).
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CZĘŚĆ HISTORYCZNA.

M ikroacydym etrja  jest  często s to sow ana ,  jako  m e to d a  raczej czuła, 
niż dok ładna , np. w dziedzinie biochemji. Pracą, w której p o d aw an a  jest 
dość znaczna d ok ładność  tego  rodzaju oznaczeń, jest  a rlykuł M y l i u s ’ a 
i F o e r s  t e r ’ a ’), którzy oznaczali pu n k t  przejścia z d ok ładnośc ią  do 
0,001—0,002 c m 5 0,01 n.-ego roztworu, co  przypisują użyciu, jak o  wskaź
nika, e te row ego  roztworu jodeozyny; jednak , jak sam i stwierdzają, nie 
nada je  się on do  oznaczania  kwasów słabych. O gólniejsze n a to m ias t  
znaczenie posiada  opisany  przez P i l c h ’ a 2) przyrząd d o  mikrom iarecz- 
kowania, pozwalający w prowadzać roztw ory do cieczy m iareczkowanej 
bardzo  d ro b n em i porcjam i. Składa się on z 2 biuret po 3 c m s z po- 
działką co 0,02 c m 3 (ocena do  0,001—0,002 c m 3, zwłaszcza przy użyciu 
lupki), zakończonych  poz io m em i rurkami, w top ionem i z boków  do kuli 
o obję tośc i oko ło  20 c m 3, zaopa trzonej u góry w długą szyjkę, przez 
którą wprowadza się substanc ję  m iareczkow aną, u dołu zaś w rurkę o d 
pływową; zarów no osta tn ia , jak  rurki boczne, pos iadają  szczelne krany  — 
jaknajbliżej w topien ia  do kuli ze względu na trudność, a m oże nawet 
n iemożliwość m ieszania  cieczy z przyległych do kranów przestrzeń 
z główną m asą cieczy w kuli. Boczne krany służą oczywiście do  o d m ie 
rzania m ianow anych  roztworów (naw et po 0,001 c m 3), dolny zaś do  wyle
wania cieczy po  sk o ń czo n em  m iareczkow aniu . Cały przyrząd um ocow any  
je s t  u góry b iuret na desce, k tó rą  się popros tu  zawiesza na sznurku. 
Miesza się przez poruszanie  ca łego przyrządu. Używał go P i I c h do 
m iareczkow ania  silnych kwasów, stosu jąc  jodeozynę, jako  wskaźnik n ie 
czuły na C 0 2 (por. wyżej — M y l i u s  i F o e r s t e r ) .  W dziełach 
P r e g l ’ a 3) i B o 11 a n d  a 4) znajdu jem y wskazówki co do  precyzyjnego 
m ikrom iareczkow ania  z fenoloftaleiną, a więc nawet w zastosowaniu do 
kwasów słabych. Używając przegotow anej w ody desty lowanej i m iarecz
kując w małej kolbce 1/45 n.-emi NaOH i HC1, nastaw ionem i na kilka 
mg kwasu bursz tynow ego (odważenie  na mikro-wadze) aż do wyraźnego 
zabarwienia (znikającego w ciągu kilku sekund  od  C 0 2), m a  się uzyski
wać przy pośpiesznej pracy d ok ładność  0,01 c m 3 powyższych roztworów, 
(odpow iada  oko ło  0,01 mg kwasu oc tow ego) t. j. 10—20 razy mniejszą, 
niż podaw ana  przy użyciu jodeozyny. Dla uniknięcia  hydrolizy soli kwa
sów organicznych zaleca P r e g I m iareczkow ać w 50°0-owym roztworze

') F. M y l i u s  i F. F o e r s t e r ,  Ber. 24, 1482 (1891).
’) F. P i l c h ,  M onatsh. 32, 21 (1911); por. także w F. E m i c h ’ a „Lehrbuch 

der M ikrochem ie” (W iesbaden 1911) str. 8—10.
*) F. P r e g l ,  „Die quantitative organische M ikroanalyse" (I Aufl. Berlin 1917, 

str. 152; II Auf!. Berlin 1923, str. 175).
J) F\. B o 11 a n d, „M ikrochem ja” (Kraków 1918), str. 222—228.



Mikromiareczkowanie kwasu octowego 265

ściśle o b o ję tn eg o  alkoholu, zaś dla wyeliminowania wpływu C0„ w pro 
wadzać popraw kę na czas trwania miareczkowania .

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA.

1. Przyrząd.

Uważając tego rodzaju pos tępow anie  za n iedość dok ładne , zastosow ano 
do  m ikro-m etody  te sam e  zabezpieczenia  od C 0 2, k tórych używano przy 
m etodzie  zwykłej (por. artykuł pierwszy). Oczywista jest  więc korzyść 
m iareczkow ania  w zam kniętej  przestrzeni, co przem awia za apara tem  
P i I c h ' a, w którym też po wprowadzeniu pewnych m odyfikacyj d o k o 
nywano oznaczeń kwasu octow ego (p. rys. 1). Ze w spom nianych  prze-

A strzeni „zas to jow ych” — boczne usu- 
r~I nięto  zupełnie przez to, że przedłużono 
(  j  obie rurki p o z io m e  wgłąb kuli F, prze-

i ____________ _________  f--------|Obrażając je tam  w niewielkie za
g ię te  pionowo ku--górze tuki, zwęża
jące się ku wylotowi i zakończone  
poz iom o ustaw ionem i o tw oram i E  
mniej więcej jednom ilim etrow ej ś red 
nicy o kilka m m  pod  g ó rn ą  częścią 
ścianki kuli. Dzięki nim w prow a
dzano  do cieczy m iareczkow anej tyl
ko tę część roztworu, k tó ra  spły
wała z zakończenia E, p o d o b n ie  
jak w zwykłych biuretach, lecz z za
kończenia zw róconego  do  góry. Pod
czas m iareczkow ania  wciąż m ie 
szano dla op iókiw ania  rureczek, jak 
również dla zmywania kropelek, 

5? zatrzymujących się nad wylotami. 
^  Podczas chwilowego zetknięcia się 

wylotu rurki z m iareczkow aną cie
czą nie m ogła  nas tępow ać dyfuzja 

do tej cieczy z m ianow anego  roztwo
ru w stopniu, który mógłby spow o

dować błąd miareczkowania , gdyż roztwory s tosow ano  zaledwie 0,01 n o r 
m alne (por. niżej), a więc s łabo dyfundujące naw et do czystej wody,
otwory zaś bardzo niewielkie; po za tem  te może nieco rozcieńczone 
porc je  roztworów z kolei wylewano przy dalszem miareczkowaniu  tak, 
iż m o g łoby  to ew entualnie  dotyczyć tylko końca  m iareczkow ania , a i to 
w jed nakow ym  mniej więcej s topn iu  dla obu roztw orów  prawie je d n a 

Rys.



kow ego stężenia, co anulow ałoby i ten błąd. Istotnie, w w ypadku s to 
sunkowo znacznie zwiększonej, bo ciągłej dyfuzji, mianowicie przy wypeł
nieniu kuli aż do pogrążenia  wylotów F., wyniki były zgodne  z innemi 
w gran icach  błędu doświadczenia  tak, iż przy analizach nieraz m iarecz
kow ano  w tych warunkach. Dolną przestrzeń „zastojową" (nad k ranem  H ) 
p ró b o w an o  usunąć przez wprowadzenie  do  niej specjalnej zatyczki szkla
nej, okazało się to  jed n ak  n iedogodne ,  w obec czego wypełniano ją 
przed w prow adzeniem  substancji w odą des ty low aną (bez C 0 2) l); p o 
nieważ naw et przy silnem mieszaniu nie dawało się zauważyć przecho
dzenia  zabarwienia z góry, choćby z silnie różow ego roztworu, do tej 
przestrzeni, można więc uważać zawartą w niej ciecz za ściśle obo ję tną  
przez cały czas m iareczkowania. Szyjka kulki była kró tka , zam knię ta  
doszlifowaną zatyczką (G) z o tw orem  w szlifie, co pozwala ograniczyć 
zetknięcie  z a tm osferą  do m in im um  naw et w chwilach wlewania roz
tworów do  kulki. Napełnianie  biuret odbyw ało  się nie w prost zgóry, 
a zapom ocą  odgałęzień od w spom nianych  już rurek poziom ych, o d g a 
łęzień również zam ykanych  kranam i (C), a połączonych kauczukiem  
z rurkami, p row adzącem i z litrowych flaszek. Flaszki te zawierały roz
twory zabezpieczone od C 0 2 tak sam o , jak roztwory 0,1 n.-e; s tosow ano  
również ten  sam  sp o só b  napełn ian ia  biuret (por. artykuł pierwszy). Biu- 
rety (A) miały po  2 c m 3 objętości i były zaopatrzone w podziałkę 
co 0,02 c m 3, odczytywania zaś m ożna było dokonyw ać z dokładnością  
do  0,002 c m ’. (Po kilku m inutach poziom  ustalał się zupełnie). Miały 
o n e  (ponad  podziałką) kulki paru  c m 3 objętości (B). na których o sad za 
no  na gum kach  rurki z w apnem  so d o w an em  na warstewce waty (roztwo
rów, pozostawionych w biuretach, nie używano do  oznaczeń — por. niżej).

2. Czynności wstępne.
Przed przygo tow aniem  roztworów uwalniano flaszki od  C 0 2 przez 

przedm uchiw anie  s trum ieniem  powietrza bez C 0 2 (por. artykuł pierwszy), 
poczem  wlewano d o  każdej z nich, p rzedm uchując  nadal, oko ło  450 c m :i 
w ody bez C 0 2 i 50 c m 3 roztworu 0 ,1-norm alnego  z biurety. Przed n a 
pe łn ian iem  biuret również uwalniano je wraz z rurkam i od C 0 2. U przed
nio b iurety dw ukro tn ie  kalibrow ano rtęcią, co uważano za bardziej rac jo
nalne przy tak  niewielkich objętościach, niż ka librow anie  wodą, ze względu 
nie na błąd ważenia, lecz na lo tność  wody; kształt m enisku  nie odgrywa 
roli przy różnicy odczytań , nad m ie rn o ść  zaś objętości, oznaczonej 
rtęcią, sp o w o d o w a n a  niezwilżaniem przez rtęć, jest p roporc jona lna  do 
sam ej objętości,  a więc znosi się przez błąd w oznaczeniu s tę ż e ń 2) roz

*) o jej przygotowaniu — w artykule pierwszym
*) Term inologie uzqodniono ze wskazaniami T. M i t o b e d z k i e q o .  Rocz- 
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tworów, opartem  na tychże ob ję tośc iach  (por. niżej). Poprawki na ka
liber, dochodzące  zaledwie do 0,0015 c m 3, m ogłyby zresztą być po m ija 
ne ze względu na niezbyt wielką ostrość punk tu  przejścia (por. niżej). 
Biurety przed użyciem, jak również co pewien czas później,  m yto  m ie
szaniną ch rom ow ą dla uniknięcia pozostaw ania  kropelek , poczem  s ta 
rannie p tókano  w odą dla usunięcia boda j  śladów kwasu. (Nawet z biu
ret zupełnie czystych należało ciecz wylewać powoli, by n ie  pozostaw iać 
kropelek).

Przed każdem  m iareczkow aniem  kulkę przyrządu kilkakro tn ie  prze
m ywano wodą desty low aną zwykłą i raz wodą des ty low aną bez C 0 2, 
przedm uchiw ano ją s trum ien iem  powietrza baz C 0 2, w prow adzano  do 
niej od paru  do  kilkunastu c m 3 w ody bez C 0 2 oraz 2 — 3 krople 
0 ,03 |-go  roztworu fenoloftaleiny i zam ykano ją. Do m iareczkow ania  uży
w ano zawartości biurety dop iero  po k ilkakro tnem  kole jnem  jej napełnieniu 
i opróżnien iu , czy to do  kulki (przed jej umyciem), czy to  zpow ro tem  
do  flaszki, co z tego  względu było racjonalne, zwłaszcza w s tosunku  do dal
szych napełnień , że przy tem  również roztwory z połączeń biurety z flaszką 
m ieszano  z g łówną m asą  roztworu (przez wyciąganie powietrza z flaszki 
lub d m uchan ie  poprzez w apno  so d o w an e  — do biurety). O siągano  tą 
d rogą  pewność, że użyty roztwór był identyczny z pozosta łą  m asą: roz
twór, znajdujący się w biurecie, rurce szklanej, a tem bardzie j kauczuko
wej, zmienia niewątpliwie znacznie s tężenie  przy staniu, gdy stałe p o 
wolne zm iany s tężenia  s tw ierdzano nawet w głównych m asach  zarów no 
wody barytowej, jak kwasu so lnego . (Przyczyn zm ian tych nie usta lono; 
jed n ą  z nich bywało czasem  w ypadanie  niewielkich ilości B a C 0 3, choć  
dawało się nieraz zauważyć i w zm ocnien ie  wody barytowej. Zmiany te 
nie były złudzeniem, gdyż przekraczały znacznie zgodność jednoczesnych  
oznaczeń — patrz niżej. Nie przysparzały o n e  trudności, byleby stężenia  
były oznaczane  bezpośrednio  przed miareczkowaniem; należało przytem 
wystrzegać się roztworów, przygotow anych  już od miesięcy, zwłaszcza 
będących  na wyczerpaniu). Zawartość biuret, przeznaczoną do  m iarecz
kowania, usta lano na podziałce  zerowej (uwzględniając ew entualne  o d 
chylenie o u łam ek podziałki) przez wypuszczenie nadm iaru  zpow ro tem  
do flaszki. Podczas m iareczkowania  og lądano  kulkę F  na  b iałem tle, 
oświetlając ją, w razie potrzeby, zap o m o cą  zwierciadła, dzięki czemu 
dawało się uchwycić pierwsze, zaledwie widoczne zaróżowienie  w granicach 
0,005—0,01 c m 9 0,01 n Ba (OH)2.

3. Poprawka na „kwasowość wody”.
Rozpoczynano każdorazowo m iareczkow anie  od  oznaczenia  p o p ra w 

ki na „kwasowość w ody", t. j. objętości wody barytowej, k tó ra  wywołuje 
pierwsze zabarwienie w 1 c m 3 wody bez C 0 2. W tym  celu w prow adza
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no Ba(OH)2 do  kilkunastu c m 3 takiej wody w kulce do  pierwszego 
zaróżowienia, poczem  mierzono ob ję tość  tej cieczy z dok ładnośc ią  do 
1 c m 3 przez wylew z kulki do cylinderka miarowego; popraw kę  ozna
czano z kilku zgodnych p ró b  równoległych {z dok ładnośc ią  do  paru 
dziesięciotysiącznych cm '1), wynosiła ona  zazwyczaj 0,0015 — 0,0020 c m 3 
0,01 n.-ego roztworu Ba(OH)2, co znacznie przewyższa zużycie uzależnio
ne od spółczynnika  w odorow ego  fenoloftaleiny. Zapewne, prócz nieu
chwytności na oko  zbyt s łabego zabarwienia w niezbyt grubej warstwie, 
wpływały ślady CO; , czy krzemionki (ze szkła), czy też jakichś innych 
substancyj kwasowych. W nas tępnych  m iareczkow aniach , zarów no przy 
oznaczaniu stężeń, jak i oznaczaniu kwasu octowego w mieszaninie, 
m ierzono każdorazow o całkowitą ob ję to ść  roztworu (jak wyżej) i od e j
m ow ano  tę poprawkę. Tym sp o so b em  rugow ano  błąd, wywołany nie
jednakow ą w różnych oznaczeniach  obję tośc ią  roztworu, oznaczając  s tę 
żenia roztworów jak gdyby w zględem sam ych  rozpuszczonych su b s tan 
cyj Ba(OH), i HCI, bez udziału wody i jej dom ieszek . Błąd ten, jak to 
w idać z powyższych danych, przekracza czasem  błąd n iedosta tecznej 
ostrości przejścia, pom in ięc ie  je d n a k  zupełne tej poprawki byłoby też 
w ostateczności dopuszczalne. W żadnym  razie nie należy jej wprow a
dzać na podstaw ie  dawniejszych oznaczeń, tem bardzie j  w innym zapasie 
wody, gdyż, jak zauważono, „kw asow ość“ w ody pod lega  dość  znacznym  
w ahaniom .

4. Oznaczanie stężeń roztworów.
Po oznaczeniu poprawki na „kwasowość w ody“ porów nyw ano  w sze

regu p rób  s tężenia  Ba(OH)L, i HCI, stosując prawie pełny wylew biuret. 
(Przy tem  porów naniu , jak i przy dalszych m iareczkow aniach, uprzednio  
w prow adzano, jak już zaznaczono, kilka c m 3 wody). W obec trudności 
uchwycenia przejścia, użycie kwasu so lnego  dla zobo ję tn ien ia  nadm ia ru  
jest prawie zawsze niezbędne. N astępnie  oznaczano  s tężenie  wody ba
rytowej według kwasu octow ego o znanem  stężeniu, dzięki czemu: uni
kano błędu, k tóry  m óg łby  wyniknąć z różnicy s to p n ia  dysocjacji kwasu 
m iareczkow anego i wzorca; uzgadn iano  stężenie oko ło  0,01-norm alnej 
Ba(OH)2 ze s tężen iem  około  0,1-normainej, z ap o m o cą  k tórej oznacza
no ów „wzorzec" dla m ikrom iareczkow ania ; oraz o s iągano  w ym aganą 
dok ładność  przy prostej manipulacji i bez użycia mikro-wagi. Odważano 
m ianowicie  dok ładn ie  0,10—0,12 g kwasu oc tow ego  lodow atego  „K ahlbaum “ 
w za top ione j  am pułce  (por. pierwszy artykuł), wkładano  am pułkę  do 
cylinderka o obję tośc i mniej więcej 20 c m 3, przepuszczano przez cy- 
l inderek s trum ień powietrza bez C 0 2, wlewano w tym strum ieniu  w odę 
bez C 0 2 do cylinderka, am pułkę  s ta rann ie  gn iec iono  na miazgę (przer
wawszy s trum ień  powietrza), jak  zwykle—rurką, w prowadzającą powietrze,



rozcieńczony kwas octowy przelewano ostrożnie  do kolby miarowej na 
100 cm 3, z której również uprzednio usunięto  CO.., poczem , unikając (jak 
wyżej) 0.0,, k ilkakro tn ie  oplukiw ano cylinderek, miazgę pyreksową i ru r
kę do kolby miarowej. Dopełniwszy roztwór w kolbie do  kreski, po 
wymieszaniu używano go do oznaczania  stężenia wody barytowej, przy
gotowując go zawsze tegoż dnia  na świeżo, gdyż przy stan iu  w tak 
słabym  kwasie octow ym  pojawiają się obfite  kolonje  d robnoustro jów . Pi
petą  na 1 c m 5, kilkakrotnie  skalibrow aną na wylew wody, świeżo wy
m ytą  mieszaniną ch rom ow ą i p rzep lókaną  najpierw wodą, a później 
kilkakrotnie kw asem  octowym  z kolby miarowej, oraz p rzedm uchaną  p o 
wietrzem bez CO: , b rano  tenże kwas i wlewano do malej ilości wody 
z fenolofta le iną w kulce przyrządu, czekając (jak i przy kalibrowaniu pi
pety) przez 10 sekund  na spłynięcie przy zetknięciu p ipety z szyjką kulki. 
Splókawszy w odą bez CO; kropie  kwasu z szyjki i zamknąwszy kulkę, 
m iareczkow ano. Stężenie  usta lano  z paru p rób  o m ało  różniącem  się 
zużyciu wody barytowej.

5. Oznaczanie kwasu octowego w mieszaninie.
Po w ykonaniu  wszystkich powyższych m iareczkowań p rzystępow ano 

do  oznaczania  kwasu octowego w analizowanej mieszaninie. W tym 
celu odw ażano  najczęściej tylko po kilka setnych g ram a jej w pyrekso- 
wych am pułkach  (tylko w jednej m ieszaninie  0,1 — 0,2 g); am pułkę  taką 
gn iec iono  w cylinderku (jak wyżej) pod  jaknajm nie jszą  ilością w ody bez 
CO.., poczem  zawartość i wodę, której używano do  k ilkakro tnego  opłó- 
kiwania, przelewano do  kulki przyrządu, zawierającej już parę  c m 3 wody 
bez C 0 3 z fenoloftaleiną (należy oplókiwać małemi ilościami wody, by 
wszystko pom ieśc ić  w kulce). Ulatnianie się przytem estru, o czem 
świadczył zapach, nie ma tu znaczenia. Sam o m iareczkowanie  m oże 
być przy tem  stężeniu Ba (OH)2 w ykonane  w tem pera tu rze  pokojowej 
bez obawy zmydlenia estru, jak tego  dowiodły ślepe p róby  z sam ym  
estrem ; należy w każdym razie wciąż mieszać przy miareczkowaniu 
i unikać znaczniejszego nadm iaru  Ba (OH)_,. Powyższą m e to d ą  stw ier
dzono w niek tórych  już os ta teczn ie  oczyszczonych p repara tach  oc tanu  
etylu (por. pierwszy artykuł) kilka se tnych  p rocen tu  kwasu octowego.

6. Dokładność metody.
Co się tyczy średn iego  błędu doświadczenia, to po odrzuceniu 

pojedyńczych oznaczeń, silnie odchylających się od  innych (a odchylenia  
takie przy, m ikrom iareczkow aniu  zdarzają się często) wynosił on: dla s to su n 
ku stężeń HCI i Ba (OH); przeciętnie ±  l,0?b (najwyżej ±  2,4%), dla stężania  
wody barytowej przeciętnie  i  0 ,8 i  (najwyżej _h 1,4%), dla oznaczę-
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nia zaś kwasu octow ego w m ieszaninie  przeciętn ie  +. 1,4% (najwyżej d r  3%) 
Przy oznaczaniu w iadom ych ilości kwasu znaleziono w 4 m ieszaninach 
wyniki ś redn ie  n ieco  nadm ierne : o 1,7% — 2,8% (w jednym  wypadku 
+  4,0%), w 1 mieszaninie o 2,4% za niskie. Jeśli wyrazić s twierdzone 
odchylenia, czy też średni błąd doświadczenia (rozbieżność samych 
wyników), w p rocen tach  ilości mieszaniny, to  wynosi to zaledwie 0,02— 
0,08% (w jednym  tylko w ypadku -j- 0,16%) przy zawartości kwasu o c to 
wego 3 — 4%, dla mieszaniny zaś zawierającej 0,25% kwasu octowego. 
+  0,003%, względnie -j- 0,007%.

S t r e s z c z e n i e .
Zestawiając prace, dotyczące mikroacydymetrji, stwierdzono, iż przy

rząd P i I c h ’ a może służyć za podstaw ę do  opracow ania  precy
zyjnej m etody , która  dałaby się zastosow ać i do  s łabych  kwasów. Przy
rząd ten  u lepszono przez: a) usunięcie przestrzeni, w których  mieszanie 
zachodzi niecałkowicie; b) ograniczenie  do  m in im um  połączenia  z a t m o 
sferą (ze względu na C 0 2) roztworów przez przeprow adzen ie  otworu 
w szlifie, na k tó rym  osadzony jest ko rek  szklany, zamykający szyjkę 
kulki; c) napełnianie  biuret zap o m o cą  specjalnych odgałęzień  z k ra n a 
mi w ten  sposób , że roztwory nie stykają się z a tm osferą .

Zastosow ano  szereg środków  celem zupełnego usunięcia CO= i zagwa
ran tow ania  dok ładne j  jednolitości roztw orów  w czasie użycia ich do 
m iareczkow ania . Ze względu na różną ob ję to ść  cieczy w poszczególnych 
p róbach , uwzględniano popraw kę  na „kwasowość wody", t. j. ilość 0,01 
n. w ody barytowej, p o trzebną  do wywołania najsłabszego zabarwienia 
fencloftaleiny w 1 c m 3 w ody bez C 0 2. Stężenie około  0,01 n Ba(OH)2 
oznaczano  według kwasu octowego, o trzym anego  przez odw ażenie  na 
zwykłej wadze analitycznej kwasu lo d o w ateg o  i rozcieńczenie  do  znanej 
objętości. Stężenie  około  0,01 n HCl  oznaczano  zkolei według tej wo
dy barytowej. Odczytywano z dok ładnośc ią  do  0,002 c m l  Ampułki 
z mieszaninam i oc tanu  etylu, a lkoho lu  ety low ego i wody, zawierającem i 
dom ieszkę kwasu octow ego, tłuczono w naczyniu z wodą bez C 0 2; roz 
twór wlewano do  kulki przyrządu i m iareczkow ano.

Średni błąd jakichkolwiek równoległych oznaczeń  wynosił około  
±  1%; odchylenia  od rzeczywistej zawartości kwasu w mieszaninach 
o znanym  składzie wynosiły 2—3% tejże. Wszelkie powyższe odchylenia  
w s tosunku do ilości m ieszaniny  wynosiły zaledwie 0,003 — 0,1%, zależ
nie od zawartości kwasu.

Zakład Chemji Fizycznej 
U niwersytetu W arszawskiego.
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S u m m a r y .

The  P i l c h  appara tus  for micro t i tra tion  was modified as follows. 
Dead spaces were e liminated. C o n tam ina tion  from carbon  dioxide during 
micro t i tra tion  was avoided, by fitting th e  neck o f  the  sphere  with 
a g round  in s to p p er  with a small air channel. The burets  were filled 
th rough  side tubes (connec ted  with the  solutions, which were s to red  in 
bo ttles  p ro tec ted  with so d a  lime tubes.)

Carbon' dioxide- free distilled water was used in m aking up the
s tan d a rd  solutions. Before t i tra tion  the sphere  of th e  appara tu s  was fil
led with carbon  dioxide free air. T itra tions were always begun  by d e 
term ining  the  correction  for the acidity of the  water, th a t  is, the  sm al
lest a m o u n t  of 0.01 N barium hydroxide  so lu tion  v/hich would produce 
a very pale pink color in 1 cc. of carbon  dioxide free water. This co r
rec tion  e l im inates  any error which m ight result from a d ifference in
volum es of the  solutions used in analyses.

The 0;01 N barium  hydroxide  solution was com pared  with a de te r
m ina te  so lu tion  of acetic  acid (approxim ate ly  0.1 g of chemically pure 
glacial acetic  acid was weighed out and diluted to  100 cc. in a m easu 
ring flask). The necessary  accuracy was ob ta ined  w ithout a m icro balance. 
F\ so lu tion  of hydrochloric  acid was used as a run-back and  was 
s tandard ized  aga ins t  the  barium  hydroxide. The burets  were read to
0.002 cc. For the  de te rm in a t io n  of acetic  acid in unknow n mixtures, 
several hund red th s  of a gram  of the  unknow n was weighed in a glass 
bulb. The bulb was then  b roken  in carbon  dioxide free water and  the s o 
lution and  w ashings were poured into the  titra ting sphere .

The m ean  oft he average  deviation of all series of parallel t i tra tions  
was +  1%. W hen know n quantit ies  of acid were de te rm ined  th e  errors, 
in p ro p o r t io n  to acid con ten t ,  were 2—3%. These errors, and  also d e 
viations from  th e  m ean  values, in p ro p o r t io n  to the quantity  of m ixtu
re, were equal to 0.003—0.1

Laboratory of Physical Chemistry, 
University of Warsaw.
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Analiza mieszanin kwasu octowego, 
alkoholu etylowego, octanu etylu i wody. 

IV. Ogólne uwagi o analizie*).
A nalyse  d es  m élan ges  de l’ac id e  acétique, a lcoo l éthylique, éther  

éthylique de l’acide acétique et l’eau.

IV. Remarques générales  sur l’analyse.

(O trzym ano 28.11.28)

W trzech ogłoszonych  pop rzed n io  artykułach p o d a n e  zostały  m e 
tody  d o k ład n eg o  o z n a o a n ia  kwasu octow ego, a lkoholu  ety lowego i o c 
tanu  etylu w m ieszaninach  tych 3 substancyj wraz z wodą, p rzydatne 
również wtedy, gdy es te r  zawarty jest w znacznie większej ilości, niż al
kohol, a kwas s tanowi względnie nieznaczną dom ieszkę. B adane  m ie 
szaniny były dalek ie  od stanu równowagi, m ogły więc ulegać zmianie 
składu w trakcie  w ykonania  analizy. Mimo to, tylko oznaczenia kwasu 
(przez m ikrom iareczkow anie  — por. artykuł trzeci) należało dokonyw ać 
niezwłocznie. Istotnie, zawartość estru obliczano z wyników zmydlania  
przy uwzględnieniu wyników m iareczkowania  kwasu; ponieważ ogólna 
ilość moli estru  i kwasu w użytej p rób ie  mieszaniny nie m ogła  ulec 
zmianie, więc na podstaw ie  pierwotnej zawartości kwasu zna jdow ano  
z pew nością  p ierw otną  ilość estru. To sam o  należy powiedzieć o ozna 
czaniu alkoholu: zm iana ilości ¡ego naskutek  estryfikacji lub hydrolizy 
estru, wywołująca o d p o w ied n ią  zm ianę  w zużyciu bezw odnika octow ego 
(por. artykuł drugi), związana jes t  ze ściśle równoważną zm ianą zawartości 
kwasu octowego; i tu więc przy uwzględnieniu p ierwotnej ilości kwasu 
otrzymuje się p ierw otną  ilość alkoholu.

*) Patrz: Rocz. Chemji 8, 152, 229 i 263 (1928).
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Zawartość w ody obliczano z różnicy, błąd więc w oznaczeniu  jej 
w s tosunku  do  mieszaniny rów ny jest sum ie  algebraicznej b łędów  ozna
czeń estru i a lkoholu  w tymże s tosunku, wziętej z przeciwnym znakiem  
(błąd w oznaczeniu  kwasu jest  nieznaczny w stosunku  do  ilości m iesza
niny). Z tego względu należy brać pod  uwagę, jak o  wskazówkę co do 
rozm iarów  możliwego błędu, średni błąd oznaczeń alkoholu  względem 
ilości mieszaniny; wynosi on s ta le  0,2—0,3%, z w yją tk iem  w ypadku na j
mniejszej zawartości alkoholu, kiedy znaleziono 0,08^. Wraz z m niejszym 
zapewne błędem  estru, w razie sumowania  się obu  błędów, stanowiłoby 
to do 0,5^ mieszaniny. W najniepom yślniejszym  z wypadków, do  których 
należało stosow ać p o d a n e  m etody  — przy 6,7°0 wody tylko — stanowiło 
to względny błąd k ilkuprocentowy. Oczywista, b łąd względny w m ie 
szaninach  o mniejszej zawartości wody byłby odpow iedn io  większy.

Dla zupełnego upew nienia  się co do  dok ładnośc i  wyników, os iąga 
nych opisanem i m e to d am i,  w ykonano  pełną analizę m ieszaniny o zn a 
nej zawartości wszystkich 4 składników.

Wyniki byłyby następujące:

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

Zaznaczyć należy, że w powyższem zestawieniu nie uw zględniono 
jed n eg o  z 3 oznaczeń octanu etylu, jako zbyt o db iega jącego  od 2 p o 
zostałych; oznaczenie  to  wyrównałoby w yjątkowo znaczny błąd w za
wartości estru. N atom ias t  przy s to so w an em  pos tępow aniu  wynik może 
uchodzić naogół za przeciętny.

S t r e s z c z e n i e .
Ze względu na to, iż analizow ane m ieszaniny  nie znajdowały się 

w stanie  równowagi chemicznej, należało oznaczać zawartość kwasu o c 
tow ego  niezwłocznie. Oznaczenia  oc tanu  etylu i a lkoholu m ogły być d o 
konyw ane  w dow olnym  czasie. Oznaczenia  wody z różnicy były obc iążo
ne b łędem  do  mniej więcej 0,5* mieszaniny. P róbna  pełna analiza m ie 
szaniny o znanym  składzie potwierdziła znaczną d o k ład n o ść  s tosow anych  
m etod .

W zakończeniu  pragnąłbym  wyrazić Panu Profesorowi Dr. W o j 
c i e c h o w i  S w i ę t o s ł a w s k i e m u  najgorętsze podziękow anie  za ini
cjatywę do  powyższych badań ,  oraz za wysoce życzliwe poparc ie  przy ich 
wykonaniu.

Zakład Chemji Fizyczne] 
Uniwersytetu W arszawskiego.

R ccraik i Chemii T, V1IJ.
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S u m m a r y .

The mixtures analyzed were no t in equilibrium and  so m e  changes 
in com p o s i t io n  during analysis could  th e re fo re  occur. Such changes,  
however, would produce no error in the  process  as long as the  free ace 
tic acid was de te rm in ed  im m edia te ly .

The co n ten t  of water was found by difference. The m axim um  er
ror would be approx im ate ly  0.5J*, of the  mixture. The p rocesses  were 
applied  successfully to the analysis of mixtures of all four ingred ien ts .

Laboratory of Physical Chemistry, 
University of Warsaw.



F. ROGOZIŃSKI.

0 oznaczaniu mikrocliemicznem wapnia.
Sur le d o sa g e  microchimique du calcium.

(O trzym ano 14.V.28).

Z pom iędzy  dziesiątka sposobów, k tóremi rozporządza  analiza ch e 
miczna celem oznaczania  wapnia, jeden tylko dotychczas, jak się zdaje, 
zostat przystosowany do warunków badan ia  m ikrochem icznego . J e s t  to 
m e to d a  polega jąca  na s trącaniu w apnia  w badanym  roztworze p o d  p o 
stacią  szczawianu. Liczni badacze  zajmowali się opracow aniem  szczegó- 
łowem  tej m etody, wprowadzając do niej rozm aitego  rodzaju modyfikacje.

Je d n i  z nich, jak Lieb i L o e w i 1) zrazu, a H a u s l e r 2) nas tęp 
nie, ważyli popros tu  uzyskany osad, wysuszywszy go uprzednio  w te m 
peraturze 100—110°. Taki sposób  p o s tępow an ia  nasuwać musi pow ażne 
zastrzeżenia. W istocie, s trącony  szczawian wapniowy porywać może 
przez adsorbc ję  ciata obce, k tó re  w ten sp o só b  powiększyćby musiały 
jego wagę. Inni badacze  starali się un iknąć  tej trudności w ten sposób , 
iż rozpuszczali s trącony  szczawian w kwasie m inera lnym  i miareczkowali 
go rozcieńczonym roztworem n ad m an g an ian u  po tasow ego. W zasadzie, 
m e to d a  ta jes t  bez zarzutu; została o n a  przedstaw iona  szczegółowo 
w pracach  de W a a r d a 3), K r a m e r a  i T i s d a 1 1 a 4), K r a m e r a
1 H o w l a n d a 5), H a i v e r s o n a  i B e r g e i m a 6), f t l p o r t a 7). 
Ponieważ 1 c m 3 cen tino rm alnego  n a d m an g an ian u  odpow iada  0,2 mg 
wapnia, m ożna  uzyskać w miareczkowaniu d o k ład n o ść  zupełnie  zad o w a
lającą.

>) H. L i e b  i O.  L o e v i .  Pfliiger’s flrch., 173, 152, (1918).
ł) H. H a u s l e r .  Zeitschr. anal. Chem., 64, 371, (1924).
') D. J . d e  W a a r d .  Biochem. Zeitschr. 97, 186, (1919).
ł) B. K r a m e r  1 F. F. T i s d a 11. Journ . biol. Chem., 47, 475, (1921).
') B. K r a m e r  i J.  H o w l a n d .  Jo u rn . biol. Chem. 43, 35, (1920).
6) J . O. H a l v e r s o n  i O.  B e r g e i m .  Jo u rn . biol. Chem. 32, 159,(1917).
r) fl. C. fl I p o r t. Blochem. Jou rn . 18, 455, (1924).
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Ten sp o s ó b  postępow ania  nastręcza jed n ak  także pew ne n ied o g o d 
ności. S trącony  osad  szczawianu w apniow ego trzeba przed rozpuszcze
niem  p rzem yć wodą, aby  usunąć n ad m ia r  szczawianu am onow ego; wia
d o m o  jednak , że szczawian wapniowy nie jest  całkowicie nierozpusz
czalny w wodzie czystej, p rzem yw anie m oże  więc obniżyć wynik analizy. 
Z drugiej s trony, w obecności magnezu, o sad  m oże porwać zm ienną  
zależnie od  okoliczności ilość szczawianu m agnezow ego, jak to  wykazali 
L e m a r c h a n d  '), oraz F a b r e  i D e t r o i s 2); wreszcie, według 
H i r t h a  i K l o t z a 3), w obec  substancyj organicznych np. w su ro 
wicy krwi, o sad  m oże  ulec zanieczyszczeniu przez te  substancje . W obu 
o s ta tn ich  p rzypadkach  wynik analizy ulegnie zatem  podwyższeniu.

S a m o  już m iareczkow anie  cen tino rm alnym  n a d m a n g a n ia n em  nasuwa 
pew ne  trudności. Roztwór rozcieńczony łatwo się rozkłada i trzeba  go 
często  przyrządzać na nowo; nie łatwo też ustalić dok ładn ie  m o m e n t  
pojaw ienia  się zabarwienia różowego, czynnik osobis ty  zdaje się w ch o 
dzić tu w grę. Nic więc dziwnego, że n iektórzy b adacze  próbow ali  za
s tąp ić  oznaczenie  m angan im etryczne  przez oznaczenie  acidim etryczne, 
znacznie dogodn ie jsze  w tym  przypadku.

W tym  celu H i r t h 4) zam ienia  oddzielony szczawian na t lenek 
wapniowy, który rozpuszcza w znanej ilości rozcieńczonego kwasu i m ia 
reczkuje  nas tępn ie  nadm iar  kwasu niezwiązanego. T r e v a n  i B a i n -  
b r i d g e 5) postępu ją  według tej sam ej zasady, zam ieniając  zrazu 
szczawian w apniow y na węglan.

W szystkie o p isane  sposoby  pos tępow an ia  wym agają , jak  widać, 
wiele czasu i zabiegów; nie ustaliła się do tychczas zgoda m iędzy roz- 
m aitem i p o g lądam i na ich przydatność .

Podjęliśm y p ró b ę  oznaczania  m ikrochem icznego w apnia  w sp o s ó b  
odm ienny , s trąca jąc  ten p ierwiastek  z roztworu jego  soli pod  postac ią  
siarczanu, przez współczesne  działanie kwasu s iarkow ego i a lkoholu .

Ta m e to d a ,  w prow adzona w swoim  czasie do  analizy chem icznej 
przez F r e s e n i u s a ,  należy, według niedawnych badań  C o n g d o n a ,  
E d d y ’ e g o  i M i 11 i g a n ’ a 6), do  najlepszych i najdokładniejszych. 
P rzystosow anie  jej do w arunków  pracy m ikrochem icznej w ym agało  wpro
w adzenia  nielicznych tylko i d robnych  modyfikacyj.

O znaczenia  nasze w ykonyw am y w prak tyce  w następu jący  sposób : 
próbki badane j  cieczy, o ob ję tośc i 1—2 c m 3, odm ierza się przy pom ocy

*) M. L e m a r c h a n d .  C. r. Ac. Sc. 180, 745, (1925).
!) R. F a b r e  i D e t r o i s .  C. r. Soc. Blol.., 91, 1127, (1924).
5) R. H i r t h  i Pi. K l o t  z. C. r. Soc. Blol. 88, 1153, 89, 49. (1923).
') Pt. H i r t h .  C. r. Soc. Blol. 88, 458, (1923).
ł) J . W. T r e v a n i H. W. B a i n b r i d g e. Blochem. Jou rn . 20, 423, (1926).
*/ ł .  fl. C o n g d o p. W. P. E d d y  I E. S. M i 11 i g a  n. Chem. News, 128,

244, (1924).



dok ładne j  biurety do  szerokich, krótkich  p robów ek  (długości 10 cm, 
średnicy  wewnętrznej 2,5 cm, po jem ności około 45 c m 1); używamy w tym 
celu rurek od centryfugi. Rurki m uszą oczywiście być zupełnie czyste. 
Myje się je zrazu gorącym  roztw orem  dw uchrom ianu  po tasow ego  w kw a
sie s iarkowym, wymywa dok ładnie  wodą, op łóku je  w odą destylowaną, 
wreszcie daje  im się obeschnąć  w miejscu zabezpieczonem  przed kurzem. 
Do roztworu soli wapniowej doda je  się 1 c m 3 kwasu s iarkowego o c. g. 1,35, 
poczem  strąca się n a tychm ias t  m ieszaninę czterem a objętościam i 96‘{, a lko
holu. W cieczy pojawia się szybko silne zm ętnienie. Rurki przykrywa się 
płytkami szklanemi i pozostawia w spoczynku w zwykłej tem pera tu rze  
na 12—24 godzin. Po upływie tego czasu m ożna  się p rzekonać przez 
b a d an ie  m ikroskopow e, iż wapń wypadł z roztworu pod  po s tac ią  ty p o 
wych kryształów gipsu. Oddzielenie o sadu  odbyw a się przy pom o cy  
rurki do  sączenia  pod an e j  przez P r e g l  a 1), ze ścisłem zachow aniem  
wszystkich zalecanych przez tego  badacza ostrożności.  Ściąga się zrazu 
przy pom ocy  m ałego  lewarka ciecz s to jącą  nad  o sad em , p o d  koniec  
wprowadza się do  rurki sam  o sad  krystaliczny. Na zakończenie  prze
mywa się trzykrotnie przy p o m o cy  tryskawki rurkę, w k tórej d o k o n a n o  
s trącen ia ,  niewielką ilością 70°o a lkoholu . Takie przem ycie  zwykle wy
s tarcza; gdyby przypadkiem  cząstki o sadu  przywarły do ścian rurki' 
należałoby je oddzielić m ałem , sztywnem piórk iem . Po całkow item  prze
sączeniu rozcieńczonego alkoholu  oddziela się lewarek i napełnia  raz 
jeden  rurkę do sączenia  a lkoholem  96^,. Po ukończeniu  sączenia przy
s tępuje  się do  suszenia osadu . W tym  celu rurkę do  sączenia, zaopa
trzoną w filtr z waty, przez k tó ry  przechodzi w chodzące do niej po w ie 
trze, łączy się z p o m p ą  wodną i um ieszcza w bloku m eta low ym  P r e g 1 a , 
ogrzanym  do  100°. Tem pera tu ra  nie pow inna w żadnym  razie p rzekra
czać 105°. Rurkę suszy się przez pięć minut, przeciągając przez nią 
w tym czasie żywy strum ień  przesączonego  powietrza. Wyniki p o d a n e  
poniżej zdają się wskazywać, że w tych w arunkach nie należy obawiać 
się częściowej u tra ty  wody przez gips. Po ukończonem  suszeniu rurkę 
wyciera się s ta rann ie  według przepisu w ilgotną flanelą i zamszą, poczem  
waży się ją po  upływie cona jm nie j  p ię tnastu  m inut na wadze K u h 1- 
m a n n a  lub L o n g u e ’ a .

Posługując się na zm ianę dwu rurkami do sączenia m ożna  w powyż
szy sp o s ó b  wykonać bez trudności dwa oznaczenia  wapnia  w ciągu godziny.

M ożna użyć tej samej rurki do całego szeregu oznaczeń. Sączenie  
staje się u trudn ione  dop iero  wtedy, gdy ilość zeb ranego  w ru rce  o sadu  
przekroczy 30 lub 40 mg. W tedy dopiero  należy rozpuścić osad  przez 
k ilkakrotne  przem ycie  rurki gorącym  stężonym  kw asem  siarkowym. W y
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') F. P r e g 1. La M icro-flnalyse organ!que quantltative, Paris, 1923.
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mywa się ją n as tępn ie  wodą, a lkoho lem  i suszy w bloku; rurka jest  wte
dy gotowa do nas tępne j  serji oznaczeń; jej ta ra  nie ulega przytem  pra
wie żadnej zmianie.

Postępując w powyżej opisany sp o só b  oddziela  się więc i oznacza 
w apń pod postac ią  gipsu w odnego , C a S O ^ H o O ,  o ciężarze cząstecz
kowym 172.22.

Celem uzasadnien ia  naszego sposobu  postępow an ia  p o d a je m y  p o 
niżej dla przykładu wyniki kilku rozbiorów.

Przyrządzono roztwór podstawowy chlorku wapniowego czystego obojętnego 
( M e r c k )  i poddano go zrazu analizie m akrochem icznej. O znaczono wapń w dwu 
próbkach po 50 cm ’, według metody klasyczne] (T r e a d w e 11 '), strącając go pod 
postacią szczawianu; osad, wyżarzony na dmuchawce, ważono jako  tlenek wapnia. Zna
leziono:

0.0385 g CaO; 0.0334 g CaO: przeciętnie 0.03845 g CaO =  0.02749 g Ca, czyli, 
w 1 cm ’, 0.5498 mg Ca.

W dwu dalszych próbkach tego sam ego roztworu oznaczono wapń m etodą man- 
ganim etryczną, Znaleziono:

0.027584 g Ca; 0.027584 g Ca; przeciętnie 0.027584 g Ca, czyli w 1 cm 1, 0.5517 mg Ca. 
Roztwór badany zawiera! więc przeciętnie 0.5508 mg Ca w jednym  centym etrze 

sześciennym .
Cztery próbki roztworu po 2 cm* zostały poddane analizie mikrochem lcznej 

w powyżej opisany sposób; użyto do strącen ia  1 cm 1 kwasu siarkow ego i 12 cm 5 al
koholu. Uzyskano wynik następujący:

4.740 mg; 4.755 mg; 4,705 mg 4.728 mg gipsu; przeciętnie 4.732 mg =  1.1026 mg 
Ca, czyli, w 1 cm 1, 0.5513 mg Ca

D okonano dalej oznaczenia wapnia w czterech próbkach roztworu po 1 cm 1, 
strącając je 1 cm* kwasu siarkowego l 8 cm 1 alkoholu. Uzyskano:

2.324 mg; 2,358 mg; 2.398 mg; 2.310 mg gipsu; przeciętnie 2.348 mg =  0.5471 mg Ca. 
Poddano wreszcie rozbiorowi cztery próbki po 0.5 cm ' roztworu podstawowego, 

strącając 1 cm 3 kwasu siarkow ego I 6 cm ' alkoholu. Znaleziono:
1.183 mg; 1.202 mg; 1,160 mg; 1.160 mg gipsu; przeciętnie 1,176 mg =  0.2743 mg 

Ca, czyli, w 1 cm 3, 0.5486 mg Ca.
Podjęto w w dalszym ciągu rozbiór soli wapniowej o składzie dokładnie ustalo

nym; użyto w tym celu fosforanu dwuwapniowego (CaHPO,.2HsO, o ciężarze cząstecz
kowym 172.2, Kahlbaum, „zur flnalyse"). 0.5 g tej soli rozpuszczono w wodzie, zakw a
szonej 10 cm 3 kwasu so lnego  10%, roztwór dopełn iono wodą w kolbie miarowej do 
250 cm '. W próbkach po 1 cm 1 powyższego roztworu znaleziono:

2.005 mg; 1.990 mg; 1.160 mg; 1.995 mg. 2.005 mg gipsu: przeciętnie 1.999 mg =  
=  0.4658 mg Ca.

Teorja: 23.30$ Ca; znaleziono 23.29$ Ca; ró ż n ic a — 0.01$.
Do trzech próbek po 1 cm* roztworu fosforanu dodano po 0.5 cm 1 kwasu soi- 

nego 10$.. S trącano próbki 1 cm 3 kwasu siarkow ego i 10 cm 3 alkoholu. Uzyskano: 
1.975 mg; 1.985 mg; 2.035 mg gipsu; przeciętnie 1.997 mg — 0.4553 mg Ca.
Teorja 23.30$ Ca; znaleziono 23.26$ Ca; różnica—0.04$.

*) F. P. T r e a d w e l i ,  Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie. 2, 61,(1911).
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Kwas solny w um iarkow anym  nadm iarze nie zdaje się zatem wpływać szkodliwie 
na ścisłość oznaczenia.

flby się wreszcie przekonać, czy obecność m agnezu w roztworze wywiera wpływ 
na wyniki uzyskiwane zapom ocą naszego sposobu  postępowania, przyrządziliśmy 10$ 
roztwór siarczanu magnezowego (M gS04.7H j0, K a h l b a u m ,  „zur flna lyse“). W roz
tworze tym oznaczono m agnez w dwu próbkach po 5 cm 3 m etodą S c h m l t z a  (strą
canie we wrzącym roztworze, sączenie przez tygiel N e u  b a u e r a —G o o c h a .  Z na
leziono:

0.2255 Mg2PsOr =  0.04933 g Mg )
0.2257.M g,P,Or =  0,04938 g Mg j Przecl^ lnle 0.04936 g Mg.
czyli, w 1 cm 1, 9.87 mg Mg.
Część powyższego roztworu rozcieńczono dziesięciokrotnie, aby otrzymać 1% 

roztwór siarczanu m agnezow ego; zgodnie z powyższem zawierał on w 1 c m '0.987 mg Mg.
O znaczono zrazu wapń w czterech próbkach, złożonych z 1 cm ’ roztworu fo

sfo ranu  -f- 1 cm ’ roztworu siarczanu m agnezow ego 1%. Znaleziono:
2.003 mg; 1.960 mg; 2.020 mg; 1.990 mg gipsu; przeciętnie 1.991 m g=0.4639 mg Ca
Teorja 23.30$ Ca; znaleziono 23.19% Ca; różnica — 0.11%.
W tym wypadku badany roztwór zawiera! 0.4661 mg Ca 1 0.987 mg Mg, czyli 

około 3.5 Mg na 1 Ca. W obecności tego um iarkow anego nadm iaru m agnezu analiza 
dała wynik rzetelny.

W ykonano następnie to  sam o oznaczenie w czterech próbkach, złożonych 
z 1 cm ’ roztworu fosforanu -|- 1 cm ’ roztworu siarczanu m agnezow ego 10$. Rezultat 
oznaczenia był następujący:

2.140 mg; 2.120 mg: 2.110 mg; 2.105 mg gipsu; przeciętnie 2.119 m g = 0 ,4938 mg Ca
Teorja 23.30$ Ca; znaleziono 24.69$ Ca; różnica -f- 1.39$.
Jak  widać, ilość m agnezu porw anego przez osad nie była zbyt znaczna nawet 

w obecności bardzo poważnego nadm iaru tego  pierwiastka (około 35 Mg na 1 Ca).

Doświadczenia, m ające  na celu zastosowanie  naszego sposobu  p o 
stępow ania  do oddzielania  wapnia od m agnezu  oraz do  oznaczania  w ap
nia w cieczach i tk ankach  organicznych, są obecnie  w to k u  i zastrzega
my sobie  ich og łoszenie  w niedługim czasie.

W n i o s k i .

1. W próbkach  soli wapniowych, zawierających 0,27 mg do 1,10 m g 
wapnia, udaje  się oznaczyć ten  pierwiastek z dokładnośc ią  zupełnie zad o 
walającą, s trącając go  z roztworu przez kwas siarkowy i a lkohol, oraz 
ważąc pod  postac ią  w odnego  gipsu.

2. U m iarkow any nadm iar  kwasu so lnego  oraz soli m agnezow ych 
nie zdaje się wpływać u jem nie  na ścisłość oznaczenia. Sole m agnezow e 
w bardzo wielkim nadm iarze  wywierają wpływ ujem ny s tosunkow o n ie 
zbyt znaczny.

Kraków, Uniwersytet Jagielloński,
Zakład Flzjologjl I nauki żywienia zwierząt.
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R é s u m é .

1. En préc ip itan t le calcium dans les solutions de ses sels par 
l’ac ide  sulfurique et l’alcool et en le p esan t  sous fo rm e  de gypse hy
drique, on  parv ien t à do se r  cet é lem en t  d an s  des prises de  substance  c o n 
te n a n t  d e  0,27 mg à 1,10 m g de  calcium avec une précis ion très sa 
tisfaisante.

2. Un excès m o d é ré  d ’acide  ch lo rhydrique  et de sels de m a g n é 
sium ne sem ble  pas  nuire à la précision du dosage . Les sels de  m a g n é 
sium en excès très im p o r tan t  n ’exercent q u ’une influence re la t ivem ent 
peu nuisible.

Laboratoire de Physiologie anim ale 
de l’Université de Cracovie.



JÓ ZEF TURSKI I JU L JflN  DftUŃSKl.

O pochodnych dwuienylodwufeny- 
lenometanu.

Sur les  dérivés de diphénÿldiphénylëneméthane.

(O trzym ano 20.IV.28).

W Zakładzie Wielkiego Przemyślu O rganicznego  i Farbiarstwa P o 
litechniki Warszawskiej została znaleziona i opracow ana  nowa zasada, 
o trzym yw ana przez kondensac ję  benzydyny z fo rm aldehydem . Z a in te re 
sowaliśmy się możliwością zastosow ania  powyższej zasady, jako  p roduk tu  
przejściowego do otrzymywania barwników.

Produk ty  kondensacji  am in  z form aldehydem  w ob o ję tn em  ś ro d o 
wisku nazywają się zasadam i S c h i f f a .  Literatura o zasadach  S c h i f f a  
z aniliny i o dalszem otrzymywaniu z nich barwników jest obszerna, n a 
tom iast o zasadach  S c h i f f a  z benzydyny przedstawia się n ied o s ta 
tecznie. Z asady  S c h i f f a  należą do grupy związków, względem których 
chem ik  zachowuje pewną ostrożność, czy to  z powodu zdolności do 
tworzenia rozm aitych produktów osm olenia , czy to z pow odu komplikacyj, 
jakie  zachodzą podczas  kondensacji.

W literaturze sp o tykam y  kondensację  benzydyny z fo rm aldehydem  
na związek tego  typu ').

CH., =  ÎS \ n  =  CH,

Jeśli k o ndensac ję  prowadzić bezpośredn io  w kwasie solnym , p o 
wstaje poniższy związek.

CH2 =  N ;  -  (  ' )  N — CH,
_  -

h 2c  o  c h ..

’) H. S c h i f f B. 24. 2130 H, S c h i f f £5. 25. 1939.



282 Józe f Turski i Juljan D aliński

N ato m ias t  nie spotykają  się kond en sac je  jednej tylko grupy aminowej.

O tóż  stwierdziliśmy, że jeśli prowadzić k o n densac ję  form aldehydu 
z benzydyną na zimno, przebieg jej jes t  nieco inny, wówczas jedna 
tylko grupa am inow a wchodzi w reakcję. Powstaje więc m o nom ety leno -  
benzydyna o p. topn . 132°. Powyższej m onoam inow ej zasady S c h i f f a  
użyto, jako  produktu  przejściowego w dalszej pracy. Postanow iliśm y iść 
tą drogą, k tórą  do tąd  szli wszyscy z aniliną. W iad o m o  zaś, że z zasady 
S c h i f f a  z aniliny otrzymuje się p -dw uam inodw ufeny lom etan .

Postanow iliśm y skonstruow ać z m onom ety lenobenzydyny  analogiczną 
aminę. W śród  wszystkich możliwości zainteresowała nas ta reakcja z n a 
stępujących względów. Dla chemji barwników azowych najważniejsze 
są oksy - i aminozwiązki. Sam  więc p roduk t kondensacji  naszej zasady 
S c h i f f a  z benzydyną dawał pu n k t  wyjścia, jak każda am ina, do  możli
wości budowy nowych barwników.

W iadom o, że m echan izm  reakcji podczas  powstania  p-dw uam ino- 
dw ufeny lom etanu  z metylenoaniliny  jes t  n a s tęp u jący 2).

f lm inobenzylanilina 1 i dw uarylm ety lenoanilina  II ulegają przegru
powaniu  w p-dw uam inodw ufeny lom etan  III.

CH2 == N /  ^ ) - x  NII

') E b e r h a r d t i W e 11 e r B. 27. 1810 (1894) J. M e y e r  1 M.  R o h n e r  B. 33, 
350 (19C0) P. C o h n i F I s c h e r 'B. 33. 258S (1900) J. B r a u n  i K r u b e r B  45,
2977 (1912) B u c h e r e r  str. 303.
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Wyszliśmy z założenia, że z benzydyną reakcja przebiega an a lo 
gicznie. M echanizm  przegrupowania przedstawia się wówczas w n as tę 
pujący sposób .

■ H

MO O *

* 0 0
2

Izomeryzacja taka sam a  jak  w przypadku /7-dwuaminodwufenylo- 
m e tan u  z produktów  I i II w III nie m oże się odbyć. Położenie  para  
do grupy m etylenowej jes t  przecież zajęte. Nie m oże więc zajść ani 
p rzegrupow anie  benzydynowe, ani dwufenilinowe. Tak sam o  m ało  p raw d o 
p o d o b n e  jest przekształcenie  pó łbenzydynow e czyli sem idynow e. Prze
kształcenie  sem idynow e zachodzi wtedy tylko, gdy wzór struk tura lny  
związku nie da się podzielić  na części symetryczne. W edług zaś przy to
czonego  sch em a tu  m am y  w związku I dwie jednakow e reszty benzydynowe.

Niemożliwe jest  również pow stan ie  wiązania or toch ino idow ego .

\ n h .NH N n H ,  NH, '  *22\ _ /  \ _ /
CH

O rtoch ino idow e wiązanie nie dałoby się utlenić na keton, k tóry  
o trzymaliśmy następu jącą  drogą.
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W obec  tego  przegrupowanie  musi nastąp ić  w położenie  orto .
Związku 2, o trzym anego  na tej, czy też na innej d rodze  w litera

turze nie spotkaliśm y, zajęliśmy się więc wyjaśnieniem jego budowy. 
Nasuwało się bowiem  przypuszczenie, czy reakc ja  nie zatrzymuje się na 
p rodukcie  przejściowym 1.

Spalania  i oznaczenie  ciężaru cząsteczkowego wskazywały jedynie  
na wzór sum aryczny i nie rozstrzygały zagadnien ia  budowy o trzym anej 
zasady. Tetram inozw iązek jes t  bowiem  izom erem  dw ubenzydynom etanu . 
W obec tego  oznaczono  liczbę azo tynow ą nowej zasady. Otóż oznaczenie  
liczby azotynowej dało odpow iedź  co do dwóch grup aminowych. Wynik 
wskazywał zatem , że reakcja  tworzenia się nowej zasady zatrzymuje się 
na związku 1. Możliwa była jednak  jeszcze inna ewentualność. W ia
d o m o  przecież, że n iek tóre  grupy am inow e w am inach  dwuazują się 
bardzo  trudno . Nasuwało się więc przypuszczenie, że w nowej zasadzie  
grupy am inow e w położeniu  o rto  do  centra lnego  węgla m e tanow ego  za
chowują się analogicznie. Oznaczenie  ilości chloru w ch lo row odorku  
wskazało, że o trzym ana  zasada  przyłącza cztery cząsteczki kwasu. Tak 
sa m o  oznaczenie  liczby acetylowej m e todą  W e n z l a  dało  cztery grupy 
acetylowe. Chociaż grupy iminowe acetylują się o wiele trudniej od 
grup am inowych, to jed n ak  acetylowa p o ch o d n a  nie dawała  jeszcze wy
raźnej odpowiedzi co do struktury związku.

W obec  tego, żeby rozstrzygnąć przypuszczenie co do  is tn ienia  dw óch  
czy czterech grup am inow ych w nowej zasadzie, o trzym ano dw uoksypo- 
c h o d n ą  przez ste trazow anie  zasady i zastąp ien ie  grupy dwuazowej grupą 
w odoro tlenow ą.
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H 0<^ ^)NHo NH2/  ^ O H

W związku powyższym zapom ocą  reakcji izonitrylowej stwierdzono 
is tn ienie  wolnych grup am inowych.

h o /  \ n  C C f= N < ^  -  ^>OH

Z grup iminowych izonitryle pow staw ać nie mogą. W obec tego 
wzór poniższy dla dw uoksypochodnej należy odrzucić.

NH /  N> - < f  N>MH -  CH., -  N h /  (  ^ N H ,

W obec do d a tn ieg o  rezultatu reakcji izonitrylowej oznaczono  liczbę 
azotynow ą nowej zasady w obecności ka talizatora  (ślady soli miedziowej). 
Pom iary  wykazały, że trzy grupy am inow e  heksazują się całkowicie. 
Czwarta grupa am inow a  nie dwuazowała się.

Przy ustalaniu  więc wzoru nowej zasady  stwierdzono, że za p ro p o 
now anym  przez nas wzorem przem aw iają  analiza e lem en ta rna  zasady 
i oznaczenie  jej ciężaru cząsteczkowego.

Znaleziono węgla 79.35^, wodoru 6.61$, azotu 14.68%. Przeliczając na C j SH j (N 4 
C — 78.953! H — 6.32*0 N — 14.73£ Ebuljoskopja: wielkość cząsteczki około 380.

Następnie  cz te roace ty lopochodna , dw uoksypochodna  i cz teroam ino- 
dw ufeny lobenzofenon również potwierdziły nasz wzór.

Znaleziono Obliczono

C H N C H N

C zteroacetyloczteroam inodw ufenylo-
dw ufenylenom etan

72.53 5.95 10.62 72.26 5.84 10.22

Dwuoksydwuaminodwufenylodwufe-
nylenom etan

78.62 5.91 7.10 78.53 5.76 7.3

C zteroam inodw ufenylobenzofenon 76.34 5.67 14.37 76.15 5.56 14.20

Za naszym wzorem  przem aw iają  reakcje  izonitrylowa i dwuazowa- 
nia. Z tej os ta tn ie j  reakcji daje się wysnuć dość  śm iałe  przypuszczenie 
że całkowite  zoktazow anie  am iny  nie m oże  się od b y ć  właśnie z powodu
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obecnośc i dw óch  grup am inow ych w położeniu  o rto  do cen tra lnego  
węgla m etanow ego . W iad o m o  przecież, że o r toam inow e  związki nie 
dwuazują się wcale. Pierwszy E r d m a n n 1) stwierdzi! wbrew b adan iom  
A g ”n i a r a ,  że 1,8 dw uam inonafta len  p o d  wpływem kwasu azotawego 
tworzy pierścień triazolowy, względnie dw uazoam inow y kom pleks. Zno- 
wóż według b ad ań  R u w e r s a ,  D i m r o t h a ,  M e y e r a  i K a r r e r a 2) 
s tw ierdzono, że grupa dwuazonowa, reagując z am iną, tworzy związek 
addycji. Co jed n ak  nie pozwala czwartej grupie am inow ej te traam ino- 
dw ufenylodw ufenylenom etanu  zdwuazować się? Czy podczas dwuazowa- 
nia zasady pow sta je  związek addycji według Karrera:

czy tworzy się wewnętrzny dwuazoam inowy kom pleks  lub pierścień 
tiazolowy:

czy też zachodzi inna ew entualność? Potwierdzenie tych przypusz
czeń należy rozwiązać d rogą dalszych badań .

T etraam inodw ufenylodw ufenylenom etan  o p. topn . 159° rozpuszcza 
się dobrze w chloroform ie, a lkoholu metylowym, dwumetyloanilinie, 
n itrobenzen ie  i pirydynie. Alkohol etylowy, benzen i ligroina rozpuszczają 
zasadę  trudno . Bezwodnik octow y rozpuszcza dobrze, jednocześnie  ace- 
tylując. f lcety lową p o c h o d n ą  m ożna ługiem zmydlić na p ierwotny związek.

') H. E r d m a n n ,  finn. 247. 354 (1888).
’) K. H. M e y e r ,  flnn. 66, 398. (1913) K. H. M e y e r, B. 47. 1741. (1914) P. K a r 

r e r ,  B. 48.1938. (1915) O. D i m r o t h  i M. H a r t m a n n, B. 41. 4012 (1908) K. f l u w e r s
l F. M i c h e l  Is , B. 47. 1285 (1914).

I
Cl

/ — 1\  / N  =  N — tSH <^ \  / NN —  N

Cl

Cl NH Cl
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W kw asach zasada  tworzy rozpuszczalne sole. C h lo row odorek  za
sady krystalizuje w postac i  czerwonych igiei z żółtym  połyskiem . Przez 
dłuższe ogrzewanie z w odą ch lorow odorek  traci kwas i barwi się coraz 
intensywniej na żółty kolor zasady. Analiza jed n ak  wykazała, że ów 
żółty związek całkowicie jeszcze kwasu nie stracił. Przez k ró tk ie  naw et 
ogrzewanie  te traam inozw iązku w rozcieńczonym  kwasie s iarkowym  w o b ec 
ności dw uchrom ianu  po tasu  powstaje  związek nierozpuszczalny w kw a
sach, gdyż reakcja ta prowadzi również do utlenienia  grup am inow ych 
zasady. W obec tego odpow iednia  p o c h o d n a  benzofenonu  została otrzy
m ana, jak  to  już zaznaczono poprzedn io , przez zabezpieczenie  grup 
am inow ych zasady.

Po ustaleniu powyższych fak tów  co do wzoru s truk turow ego zasady 
w dalszym ciągu bad an o  możliwości zastosow ania  nowej zasady do 
otrzym ywania barwników. Szliśmy s te reo typow ą drogą  do barwników 
azowych i zasadowych. Motywy, k tó re  nas skłoniły do pracy 
nad barwnikam i tró jfeny lom etanow em i były tego  rodzaju, że mieliśmy 
słabą nadzieję przez w prow adzenie  dwufenylu do  barwnika, w k tórym  
już było us ta lone  położenie  grup am inow ych, o trzym ać  brunat. W iado
m o zaś, że do tychczas  nie stw ierdzono istnienia czystych b runa tów  trój- 
feny lom etanow ych. W pracy naszej zasługują na uwagę dwa nowe barw
niki tró jfeny lom etanow e.

/ \  / \  NH2 \ _
! I \ r / I  I
\ /  u \ /

i ■ A  i \n
\  / \  II B runat

\ /  'v  J  1 Trójdwufe-
nylom eta-\ /  Y  \ /  

n h 2 n h 2 nowy
NHjCI 

I B runat Czerwonawy

Pierwszy z tych barwników Brunat Czerwonawy o zabarwieniu fijołkowo- 
b ru n a tn em  o trzym ano  przez kond en sac ję  te traam inodw ufenylodw ufeny- 
len o m etan u  z aniliną w obecności n i trobenzenu. K ondensacja  zachodzi 
łatwo i z dużą wydajnością. B runat Czerwonawy m a jednak  1 pierścień 
analogiczny z fuksyną. Postanow iliśm y w obec tego  zastąp ić  również trze
ci aryl dwufenylem  przez sk ondensow an ie  czteroaminozwiązku z benzy 
dyną. W ten  sposób  trzecia grupa am inow a zos ta łaby  odsun ię ta  od  p o 
łożenia para  do  cen tra lnego  węgla m etanow ego . J a k o  środka  u tlen ia 
jącego użyto 2 ^  dw unitrobenzydyny. P rzeprow adzono kond en sac ję  
w s top ionym  naftalenie. Zachowanie  się chem iczne  obu powyższych
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barw ników  dowodzi tak  sam o, jak badan ia  sp ek tro sk o p o w e  F o r m a n -  
k a 1), F i s c h e r a  i M e y e r a 2), że budowa barwników tró jfenylom eta- 
nowych nie da się wytłumaczyć sa m e m  tylko is tn ien iem  wiązań chino- 
idowych. Istnieje przecież duża różnica w zdolnościach  farbiarskich 
jed n o am in o  - i dw uam inopochodnych  barwników tró jfenylom etanow ych. 
Błędnem  jest ze względu na charak ter  w idm a n a d an ie  analogicznej b u 
dowy chemicznej /?-oksyfenyloftalidowi i fenoloftaleinie. Rozaniliny i feny- 
lowane rozaniliny różnią się pod  względem układu s tosunków  w cząstecz
ce barw nika5). Ciekawie przedstawiają  się też wyniki analiz widmowych 
nowych barwników, W prawdzie obydwa, o trzym ane  przez nas, barwniki 
t ró jfeny lom etanow e tworzą trwałe barwne zasady  i wykazują tem  pewną 
analogję. J e d n a k  ana log ja  ta  zbyt da leko  nie m oże sięgać. Dow odem  
są krzywe absorbcji, o trzym anych barwników. Podczas gdy B runat Czer
wonawy i jego  zasada dają ostre  p a sm a  absorbcyjne , zbliżone w swym 
ogó lnym  charak te rze  do  widm barwników fuksynowych, to B runat Trój- 
dw ufenylom etanow y i jego wolna zasada dają  jed n o  szerokie pasm o  
absorbcyjne  w zieleni, błękicie i fjolecie. Z tego  też względu usta lono  
dla Brunatu Czerwonawego wzór analogiczny do wzoru barwników rozani- 
linowych, jako ch lorow odorek  te traam inodw ufenylodw ufenylenom ety leno- 
ch inonim inu . Wiązanie chloru z grupą am inow ą charak teryzuje  przecież 
barwniki fuksynowe, których^budowa wytwarza w idm o o zarysach ostrych. 
Co się tyczy zaś Brunatu T ró jdw ufenylom etanow ego, to według przy to
czonego wzoru, żadna z grup auksochrom ow ych nie wiąże przecież chloru. 
Chinoidow a zaś budowa, to  jest  taka, jaką m am y naprzykład w barwnej 
zasadzie  H o m o 1 k i, lub p - jednoam ino tró jfeny lokarb ino lu  da je  jedynie 
ogó lną  absorbcję . Taki sam  rodzaj absorbcji m am y  też w Brunacie 
T ró jdw ufenylom etanow ym . Od powyższego p - jednoam ino tró jfeny lokarb i-  
nolu różni się jed n ak  nasz barwnik p o d  w zględem własności farb iar
skich. Sole /J- jednoam inotrójfenylokarbinolu  nie m ają  powinowactwa do 
jedwabiu i wełny; farbują jedynie  słabo bawełnę na zaprawie. W skutek 
tego  soli p -jednoam ino tró jfeny lokarb ino lu  nie należy zaliczać do  wła
ściwej grupy barwników tró jfeny lom etanow ych . Zaś Brunat Trójdwufe- 
ny lom etanow y ma te  sam e  własności farbiarskie, co pozosta łe  barw ni
ki tej grupy, gdyż farbuje jedwab, wełnę i zaprawioną bawełnę.

O trzym any przez nas Brunat Trójdw ufenylom etanow y jest pierw
szym barwnikiem tró jfenylom etanow ym  zasadowym  czysto brunatnym .

') J . F o r m a n e k .  U ntersuch, auf. spek tr. Wege.
s) R. M e y e r  i O.  F i s c h e r ,  B. 46. 70. (1913) B. 44. 1944. (1911
5) G. Q e o r g e v i c s Chem. Ztg. str. 41 (1920).
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Co się  tyczy barwników azowych, to  badan ia  nad now ą zasadą stwier
dziły, że nie tworzy ona  ok tazonow ego  związku. T e trazo n o - i  heksazo- 
nozwiązki zostały jednak  o trzym ane. W obec tego  nasuwała się m ożność  
s to sow an ia  ich do otrzymywania barwników azowych. Zajęliśmy się j e 
dynie barwnikam i, które  m ogłyby  wzbudzić pew ne za in te resow anie  te c h 
niczne. O trzym ane  przez nas barwniki azow e dow odzą  jednak , że za s to 
sowanie  te traam inodw ufeny lodw ufeny lenom etanu , jako  produktu  p o ś re d 
niego, do  otrzymywania powyższych barwników jes t  wątpliwe.

Zieleń, o trzym ana przez te trazow anie  ma wprawdzie dość pożądany  
odcień , ale jest nietrwała na alkalja.

Przy Czerwieni Kongo, powstałej przez heksazowanie, jedno litego  
barwnika nie o trzym ano . Żółcień, otrzym ywany analogiczn ie  do  Chryza- 
m iny G. nie był od niej lepszy. J e d y n ie  Czerń, analogiczna do Czerni 
Bezpośredniej Głębokiej E. W., m oże m ogłaby  wzbudzić pew ne zaintere
sowanie. Pozostałe  barwniki nie przedstaw iają  nic szczególnego pod  
względem odcienia  i nie są  lepsze od  znanych  barw ników  azowych.

Zakład W ielkiego Przemysłu O rganicznego 
i Farbiarstwa Politechniki Warszawskiej.

R é s u m é .

Par la co n d e n sa t io n  de la benzidine avec le fo rm aldehyde  nous 
avons ob tenu  le té traam in ed ip h én y ld ip h én y lèn em éth an e ,  qui se laissait 
héxazoter, sans form er la liaison octazoïque. Nous avons exam iné la 
possibilité d 'app liquer  la nouvelle am in e  p o u r  ob ten ir  les co loran ts  azo- 
iques et basiques. Nous s o m m e s  arrivés à la conviction, que l’applica
tion du te t ra a m in e d ip h én y ld ip h é n y lè n e m é th a n e  c o m m e  p ro d u i t  in te rm é
diaire po u r  les co lo ran ts  azo ïques  dans  les cas, qui o n t  é té  exam inés par 
nous, n ’est  pas  applicable. Dans les co lo ran ts  dérivés de triphénylmé- 
th a n e  l’applica tion  de  la nouvelle base  c o m m e  produ it  in te rm édia ire  es t  
possible.

Institut de G rande Industrie O rganique 
et de Teinture de l’Ecole Polytechnique de Varsovie.

Rocznłkł Chemjl T. VIII.
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Centigramowa analiza elementarna, 
I. Oznaczenie węgla i wodoru 

z automatyczną regulacją spalania. 
II. Oznaczenie azotu.

La centigramme - analyse élémentaire.  

I. D o s a g e  du carbone e t  de l’hydrogène a v e c  un réglage  
automatique de la combustion.  

II. D o s a g e  d e  l’azote .

(O trzym ano 21.1V.28).

W osta tn iem  dziesięcioleciu analiza e lem en ta rna  związków organicz
nych rozwija się prawie wyłącznie w kierunku zapoczątkow anym  przez 
tw órcę  organicznej mikroanalizy  ilościowej, P r e g 1 a. W ciągu 15 lat 
od  pierwszej publikacji jego p r a c !), m ikroanaliza  e lem en ta rn a  zyskała 
sobie  wielu zwolenników, znajdując zastosow anie  zarów no w b ad an iach  
ściśle naukowych, jako  też, w osta tn ich  latach, w analizie p rodu k tó w  
przemysłu organicznego i innych badan iach  technicznych. O za in te reso 
waniu się m etodam i pracy P r  e g  l a  świadczy cały szereg rozpraw, og ło 
szonych  po ukazaniu się w spom nianej publikacji, t raktujących o tych 
m e to d a c h  o g ó ln i e 2), lub też zajmujących się w prow adzeniem  do  nich

’) A b d e r h a l d e n :  Handbuch der biochem ischen A rbeitsm ethoden, 5, 11, 
stron, 1307-1356, (1912).

!) 1. V. D u b s k y ,  Chem. Ztg. 38, 505 (1914); R. S t r e b l n g e r ,  O esterr. 
Chem. Ztg. (2) 21. 160 (1918); E. D i e p o 1 d e r, Chem. Ztg. 43, 353 (1919); 1. V. D u b 
s k y ,  Chem. Zentr. 91, 11, 158,(1920); G. W e i t e r ,  Chem. Zentr. 93, 11, 726 (1922). 
R. C o r n u b e r t ,  Chem. Zentr. 93, IV, 106 (1922); C. W e y  g a n d ,  Z. angew. Chem. 
38, 881 (1925) i inne.
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pewnych uproszczeń wzgl. zm ian ‘), zwykle m ało  is to tnych  i niezawsze 
korzystnych. Z drugiej s t ro n y  zain teresow ał się m ikroanalizą  e le m e n 
ta rną  przemysł, k tó ry  w niej znalazł m e to d ę  analityczną, da jącą  się p rze
prow adzić  z większą e k o n o m ją  czasu i p ieniędzy niż s ta re  pos tępow an ie  
L i e b i g a  lub m e to d a  D e n n s t e d t a ,  a da jącą  przy użyciu kilku mg 
substancji wyniki co najmniej rów nie ś c i s ł e 2). Co więcej, okazało  się, 
że m e to d a  P r  e g  l a  jest  w n iek tórych  w ypadkach  jedyną  m e to d ą  anali
tyczną, da jącą  wyniki ścisłe i r z e te ln e 3). To też pierwsze wydanie  p o d 
ręcznika P r e g l a  zostało wyczerpane w ciągu 5 lat, drugie wzbogaciło 
się wieloma u lepszeniam i w prow adzonem i przez au tora  4). O bok  m e to d y  
P r e g l a  og łoszone  zostały inne m e tody  m ikrochem icznej analizy ele
m entarne j ,  z k tó rych  pewne znajdują  się w użyciu. J a k o  ważniejsze 
z nich wymienić m ożna m etody : I. V. D u b s k y ' e g o 1), m odyfikację  
m e to d y  P r e g l a  według E. M ü l l e r a  i H. W i l l e n b e r g  a 6), m iarecz
kową m e to d ę  J . L i n d n e r a 7) kon tak tow ą m e to d ę  K. F u n k a i St. 
K o n a 8), oraz m e to d ę  G. K e m  m e r e r  a i L. T. H a  II e t  a 9). O pisy
wanie tych m e to d  mijałoby się z celem niniejszej rozprawy, podkreślić  
tylko należy, że ilość po trzebnej we wszystkich tych m e to d ach  sub
stancji o rganicznej wynosi oko ło  3 — 10 mg i wyjątkowo tylko p rze 
kracza wyżej ok reś loną  granicę.

Używanie tak  małych ilości substancyj pociąga  za so b ą  w k o n se k 
wencji konieczność  użycia wagi m ikrochem icznej i wymaga dużej p re 
cyzji w w ykonaniu różnych czynności analitycznych. Jakko lw iek  nie

') I. V. D u b s k y ,  Chem. Ztg, 38, 767 (1914); 40, 201 (1916); Ber. 50, 1709 (1917) 
E. M ü l l e r  I H. W 111 e n b e r g, J . prakt. Chem, 99, 34 (1919); I. V. D u b s k y ,  
Chem. Zentr. 90, IV, 246 (1919); W. D a u w i t 7, Chem. Ztg. 44, 963 (1920); A S c h ö 1- 
l e r ,  Z. angew. Chem. 34, 581, 586, 587 (1921); F. W r e d e, Ber. 55, 557 (1922); 
E. D i e p o 1 d e r, Chem. Ztg. 46, 455 (1922); A. F r i e d r i c h ,  Z. angew. Chem. 36, 481 
(1923); Z. A p p e l t ,  W. H o f f m e i s t e r, Chem. Ztg. 48, 186 (1924); A. S c h ö 11 e r, 
Chem. Ztg. 48, 371 (1924); M. N l c l o u x ,  Bull. soc. chim. 41, 35, 1041 (1924); 1. V. 
D u b s k y ,  Chem. Zentr. 96, 11. 1475 (1925); S. Q u e s t ,  Chem. Zentr. 98, 1, 2222 (1927); 
G. K e m m e r e r  I L. T. H a 11 e t, J .  Ind. Eng. Chem. 19, 173 (1927).

2) 1. T a u s z l A .  L ü t t g e n ,  Chem. Zentr. 90, IV, 798 (1919); A. B e n e d e t t i -  
P i c h l e r ,  Z. analyt. Chem. 61, 305 (1922); M. N l c l o u x  i R. G u i l l e m e t ,  Bull, 
soc. chim. (4) 35, 225 (1924).

>) H. G a u l t  i M. N i c l o u x ,  Bull. soc. chim. (4) 33, 1299 (1923); H. G a u l t  
M. N i c l o u x ,  G. P f e r s c h ,  R. G u i 1 i e m e t, Chem. Zentr. 95, 11,1875 (1924).

4) F. P r ę g i :  Die quantitative organische M ikroanalyse, Berlin, 1923.
5) 1. V. D u b s k y :  V ereinfachte quantitative M ikroelem entaranalyse, Leip

zig, 1917.
6) E. M ü l l e r  i H. W i l l e n  b e r g ,  J . prakt. Chem. 99, 34 (1919).
7) Ber. 55, 2025 (1922); Z. anal. Chem. 66, 305 (1925).
s) Chem. Zentr. 96, II, 1699 (1925); 97, 1, 445 1925 ; C a s i m i r  F u n k  u.  S t a n i s 

l a s  K o n :  Die M ikrodennstedt-M ethode.
8) J . Ind. Eng. Chem. 19, 173 (1927).
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słuszne byłoby p o dnos ić  to jako  wadę m ikrochem icznych m e to d  badań , 
to  jed n ak  jes t  rzeczą oczywistą, że wtedy, gdy użycie m iligram owych 
ilości substancji nie jest konieczne, jak to  ma miejsce w bardzo  wielu 
w ypadkach, wygodniej i właściwiej jest  użyć większych ilości substancji,  
zyskując przez to  m ożność  pom inięcia  używania mikrowagi oraz całego 
szeregu ostrożności, koniecznych przy pracy  z k i lkom a m iligram am i 
substancji.  Mikrowaga jest przyrządem kosz tow nym  i w ym aga nade- 
wszystko odpow iedn iego  umieszczenia, na co nie w każd em  labora- 
torjum  znajduje  się miejsce. N ieodpow iednie  umieszczenie wagi mikro- 
chemicznej m oże spow odow ać  pow ażne błędy w ważeniu, a o trzym ane  
w skutek tego  mylne wyniki m ogą  zniechęcić wogóle do  tego  typu a n a 
lizy. Powyższe fakty są pow odem , że m im o doskonałośc i  m e to d  m ikro 
chem icznych  podanych  przez P r e g 1 a, s ta rano  się je  n ie jednokro tn ie  
uprościć, rezygnując z użycia wagi mikrochem icznej i używając do  a n a 
lizy większych ilości substancyj. Powstało w ten  sposób  m n ós tw o  p o 
stępow ań analitycznych, zwanych bądźto  mikro-, bądź też półm ikro- 
m e to d am i,  przyczem ilości substancji używanej do analizy w różnych 
tych postępow an iach  wahają się w szerokich granicach. Ponieważ sposób  
w ykonania  analizy stoi w ścisłym związku z ilością analizowanej su b 
stancji, jes t  rzeczą słuszną, aby te  poszczególne, częstokroć znacznie 
różniące  się pom iędzy  so b ą  postępow ania  rozróżniać wedle ilości anali
zowanej p róbki i w tym celu, idąc za propozycją  E m  i c h a ‘), popartą  
przez ,S  c h 6 11 e r a ■), nazywać ilościowe m e to d y  analityczne według 
ilości użytej do badan ia  próbki. Z a tem  w miejsce „m ikroanalizy” wzgl. 
„półm ikroanalizy”, należy używać określeń „analiza m il ig ram ow a”, wzgl. 
„analiza cen tig ram ow a”.

O rganiczna analiza cen tigram ow a jest pom ysłem  wcześniejszym niż 
analiza miligramowa, jej początków  bowiem  należy się dopa tryw ać  jesz
cze na 6 lat przed pracam i P r e g 1 a.

W r. 1904 J o h n  N o r m a n  C o l l i e 1) ogtoslł pracą,w k tórej przedstawi! m eto 
dą oznaczania węgla i wodoru w związkach organicznych, dającą się przeprowadzić 
przy użyciu 12—40 mg. substancji. Próbkę spala się w znanej objętości tlenu, mierzy 
objętość gazów po spaleniu, absorbuje bezwodnik węglowy w roztworze ługu po taso 
wego, znajdując w ten  sposób z różnicy objętość tego  ostatniego, a zatem  i zaw artość 
procentow ą węgla, a znając całkowitą ilość użytego do spalania tlenu, oblicza się za
w artość wodoru. Metoda ma ograniczone zastosowanie, nadaje się bowiem tylko do 
analizy związków zawierających C, H, oraz O, i to  nielotnych w próżni, aibowiem od
czyt objętości tlenu przed spalaniem  odbywa się po wypróżnieniu rury do spalań  za- 
pom ocą pom py próżniowej. Metoda ta jest według au tora  bardzo dokładna i daje

') F. E m  i c h  w Fbderhaldena : Handbuch der biochem ischen A rbeitsm ethoden, 
Abt. I, Tell 13, str. 181.

*) A. S c h ö l l  e r ,  Chem. Z tr . 48, 371 (1924). 
ł) C tem . 7en tr. 75 , 844 (1904).
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się wykonać w ciągu Jednej godziny. Z tego ostatniego względu, jako też z uwagi, 
że jes t to  pierwsza m etoda spalania małych ilości związków organicznych, zasługuje 
ona  na uwagę. Inna metoda, ogłoszona także przed pracam i P r e g l a  przez I. P u -  
g e f a  i D. C h o u c h a k’ a'), polega na spalaniu  kilku cg substancji w zam kniętej 
jednostronnie rurze, w m ieszaninie z 9 częściami chrom ianu ołowiu i 1 częścią dwu
chrom ianu potasu. Utworzony C 0 2 chwyta się tam w m ianowanym roztworze wody 
barytowej, której nadm iar po spaleniu odm iareczkow uje się kwasem siarkowym i w ten 
sposób  określa p rocen t węgla.

Po ukazaniu się pracy P r e g l a  zużyto wyników jego  wartościowych badań do 
celów analizy centigram owej. W yraźny wpływ prac P r e g l a  ujawnia się w ogłoszonej 
w roku 1918 przez L. E. W i s e' g o 5) metodzie spalań, flu to r używa 12—22 mg substancji, 
waży na zwyczajnej, dokładnej wadze analitycznej. Spalanie odbywa się w rurze 
z trudnotopllw ego jenajskiego szkła, o średnicy zewn. 1, 5 cm, długiej na 38 cm. 
N apełn ien ie 'ru ry  składa się naprzem lan z azbestu platynow anego 1 azbestu, na k tó
rym osadzono tlenek miedzi. Zarówno aparaty  osuszające, jak i aparaty absorbcyjne, 
aczkolwiek te  o sta tn ie  są większe, przypom inają odpowiednie urządzenia P r e g l a .  
Uderza w tej m etodzie użycie gazom etru  rtęciowego P r e  g 1 a ’), który autorowi służy 
jako  wskaźnik wahań ciśnienia podczas procesu spalania I jako  urządzenie zapewnia
jące norm alny przebieg spalenia. Metoda nie jest uniw ersalna, nie obejm uje bowiem 
substancyj, zawierających siarkę lub chlorowce, a przy spalaniu związków zawierających 
dużo azotu  daje wyniki za wysokie.

Brak, w czasie wojny światowej, wag mikrochem icznych we Francji, skłonił M 1- 
c h a ł a  P o l o n o w s k l e g o 1) do opracow ania „półm lkrochem lcznej" m etody 
oznaczania węgla, polegające] na absorbcjl powstałego podczas spalania COs 
w wodzie barytowej I ważeniu powstałego przytem BaCOj. Skonstruow any przez 
au to ra  ap a ra t umożliwia napełnienie urządzeń absorbcyjnych oraz sączenie bez do
stępu  powietrza, a także pozwala na badanie powietrza przechodzącego przez rurę 
przed i po spaleniu na zaw artość C 0 2. W m etodzie tej, o Ile nie chodzi o rów no
czesne oznaczenie wodoru, odpada przy spalaniu  substancyj zawierających azot lub 
chlorowce użycie siatki miedzianej, wzgl. srebrnej, gdyż zarówno tlenki azotu  Jak 
I chlorowce nie m ogą wpływać na ciężar B aC 03. Interesującą m etodę spalania z dwu
tlenkiem  m anganu  jako  środkiem  utleniającym , wzgl. przy substancjach zawierających 
azot z MnO, oraz P b 0 4 opracował 1. H e s 1 in g a 5), używając do oznaczenia 5—10 cg 
substancji.

L. H a c k s p i l l  i G. de H e e r e c k e  ns), oraz L. H a c k s p 111 IG . d'H u- 
a r t r) opracowali oryginalną m etodę rów noczesnego w olum etrycznego oznaczenia C, 
H i N przy użyciu 10—30 mg substancji organicznej. Spalają oni substancję po zm ie
szaniu jej z CuO w jednostronnie zam kniętej rurze kwarcowej, ogrzanej elektrycznie 
do 8001—•9001’ C, w próżni, a zatem  bez dostępu tlenu. Powstają: CO„ Nj, H-,0 Wodę 
wymraża się m ieszaniną stałego bezwodnika węglowego i acetonu, następnie zaś w pro
wadza w reakcję z CaHj I odczytuje objętość wywiązanego wodoru. M ieszaninę COi -f- 
-+- N, albo oznacza się razem  objętościowo, a następn ie  usuwa z niej CO, przez ab-

') P o u g e t  1 D. C h o u c h a k ,  Chem. Zentr, 79, I, 1088 (1908).
!) L. E. W i s e, J. flm. Chem. Soc. 39, 2055 (1917).
J) P r e g l :  Die quantitative organische M ikroanalyse, Berlin 1923, str. 82.
4) M. P o 1 o n o w s k i: Bull. soc. chim. (4) 35, 414 (1924).
s) I. H e s 11 n g a, Chem. Zentr. 95, II, 508 (1924); 97, I, 2940 (1926).
6) L - H a c k s p l l l  I d e  H e e r e c k e n ,  Chem. Zentr. 95, I, 942 (1924). 

L. H a c k s p 111 i d 'H  u a r t ,  Chem. Zentr. 97, 1, 3258 (1926).



294 Bogusław Bobrański i Edw ard Sucharda

sorbcję w ługu potasowym (H a c k s p i 11 I de H e e r e c k e n ) ,  lub roztworze K,COj 
( H a c k s p i l l  i d' H u a r t) i po absorbcji śladów tlenu (powstałych wskutek dyso- 
cjacji CuO w próżni) odczytuje objętość azotu, albo też wymraża się najpierw z mie
szaniny gazów CO, zapom ocą skrop lonego  powietrza, a następnie oznacza azot obję
tościowo. Celem zniżenia prężności pary substancji podczas wypompowywania po
wietrza z rury, chłodzi się substancję m ieszaniną stałego CO, 1 acetonu . M etoda, acz
kolwiek daje podobno doskonałe rezultaty, wygląda na bardzo skom plikow aną i kosztowną.

W ostatnich latach ogłoszona „półm ikrochem iczna“ m etoda oznaczania węgla, 
wodoru i azotu E. B e r I a i H. B u r c k h a r d t  a 1), polega, o Ile chodzi o oznaczenie 
C i H na spalaniu substancji organicznej w 'm ieszaninie z PbCrO,. W odę absorbuje 
się tu w kwasie siarkowym, um ieszczonym w małej płóczce, zaś CO, oznacza się wo- 
lum etrycznie lub wagowo. W ypełnienie rury jest tego rodzaju, że umożliwia wyparcie 
z niej CO, zapom ocą małej ilości powietrza.

M etoda ta nie pozwala na spalanie łatwo lotnych substancyj, nadto daje przy 
substancjach, zawierających dużo azotu wyniki za wysokie. E. B e r i  w pracy nie
dawno ogłoszonej wspólnie z F\. S c h m i d t e m  I K. W l n n a c k e r e m * )  uzupełnił 
postępowanie to opisem  spalania łatwo lotnych substancyj oraz wprowadził do rury, 
celem ilościowej absorbcji tlenków azotu, PbO, i łaźnię powietrzną ogrzewającą tę 
część rury w której się PbO, znajduje do 180°. Mimo tę modyfikację m etoda ta jes t 
uciążliwa w wykonaniu, gdyż napełnienie rury, dość skom plikowane, musi się odbywać 
co najm niej co 10 spaleń. J e s t  też rzeczą wątpliwą, czy postępowanie opisane przez 
w spom nianych autorów można słusznie nazwać (jak to czynią autorowie) „m etodą 
pośpieszną".

W oznaczaniu azotu, które odbywa się przy użyciu tlenku miedzi 1 siatki mie
dzianej, autorowie wypompowują z rury powietrze zapom ocą Improwizowanej z azo- 
tom etru  pom py rtęciowej l dopiero następnie wypierają resztę powietrza bezwodnikiem 
węglowym. Pominąwszy fakt, że takie postępowanie dopuszczalne jes t tylko przy 
substancjach nielotnych wzgl. trudnolotnych w próżni, okazało się, że wyparcie po
wietrza bezwodnikiem węglowym z rury tak małych wymiarów (dł. 30 cm. średn. 9 mm) 
daje się uskutecznić w ciągu kilku zaledwie minut, podczas gdy m anipulow anie z dużą 
Ilością rtęci wykonywane być musi ostrożnie i wymaga daleko dłuższego czasu.

J a k  z powyższego k ró tk iego  przeglądu wynika, n iem a  dotychczas 
centigram ow ej m etody  spalań, k tó raby  odpow iadała  rów nocześn ie  wszyst
kim poniżej w ym ienionym  warunków:

1. Była uniwersalną, a więc dała się s to sow ać  do wszelkich związ
ków organicznych stałych i ciekłych, niezależnie od  ich składu  chem icz
nego, oraz własności fizycznych i to  bez po trzeby  wprow adzania  jak ich
kolwiek zmian w apara turze  przy poszczególnych spa len iach , (n. p. zm iany 
napełn ien ia  rury i t. p.),

2. Nie w ym agała  więcej czasu na wykonanie niż godziny, licząc 
od  początku prac  przygotowawczych, aż do obliczenia wyniku analizy,

3. Dawała wyniki ścisłe w granicach 0,2%,
4. Nie wymagała użycia kosztownej lub skom plikow anej apara tury ,
5. Pozwalała na w ykonanie  kilku analiz jednocześn ie  przez jed n eg o  

pracownika.

') Ber. 59, 890, 897, 2682 (1926).
*) Ber. 61, 83 (1928).
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M etoda  op isana  w niniejszej rozprawie rozwiązuje wszystkie te  za
gadnien ia . Za podstaw ę dla niej służyły do tychczasow e wyniki badań  
w zakresie e lem entarnej analizy miligramowej, a to  przedewszystkiem 
klasycznych prac P r  e g  l a ,  a nas tępn ie  bardzo  rzeczowo ujętych i ści
słych doświadczeń J. L i n d n e r a 1).

M etoda oznaczenia  C i H polega  na spaleniu  substancji o rganicz
nej w a tm osferze  tlenu w obecności czynników utleniających oraz k a ta 
lizatorów i n as tępnem  ważeniu p ro d u k tó w  spalania . Substancję  w ilości 
2—3 cg odw ażoną  z dok ładnośc ią  do  0,1 mg umieszcza się na czółenku 
porce lanow em  i wraz z niem w prow adza do rury z t rudno top liw ego  szkła. 
W ypełnienie rury jest tego rodzaju, że pow oduje  całkowite utlenienie 
palnych gazów wzgl. par, a rów nocześn ie  zatrzym uje wszelkie inne pro- 
dukta powstałe przy spalaniu, prócz C 0 2 i H20 .  J a k o  czynników utle
niających wzgl. ka talizatorów użyto CuO, PbC rO t oraz azbestu  p la ty n o 
wanego, zaś P b 0 2 i Pig jako  środków  absorbcyjnych  dla ubocznych p ro 
duktów  spalania. Spalan ie  odbywa się z reguły w strum ieniu  czystego 
tlenu, k tó ry  przed wejściem do rury przechodzi przez przyrząd czyszczą
cy, napełn iony  w ilgotnem  w apnem  so d o w an em  oraz chlork iem  w apn io 
wym. P ro d u k ta  spalenia chwyta się w ap ara tach  absorbcyjnych B I u- 
m e r a 2) i oznacza ich ciężar wagowo. Ponieważ zupełność spalenia  za
leży między innem i od  wielkości powierzchni wypełnienia u tleniającego 
i od czasu zetknięcia  się palnych gazów z tem  wypełnieniem, s ta ran o  
się o wytworzenie jaknajwiększej powierzchni wypełnienia u tlen ia jącego  
rury, oraz o uregulow anie  stałej, a odpow iedniej szybkości przepływu 
gazów przez dany przekrój rury. Pierwszą kwestję rozwiązuje rozm iesz
czenie CuO oraz P b C r0 4 na porow ate j m asie  pum eksu, drugą — w prow a
dzona przez P r ę g  l a  zatyczka azbestow a, oraz, zas tosow ana  tu po  raz 
pierwszy w centigram ow ej analizie e lem entarnej,  au tom atyczna  regulacja 
szybkości spalenia .

Regulację tę  p rzeprow adzono na zasadzie podane j  dla celów ma* 
kroanalizy przez I. D e i g 1 m a y r’ a 3), a polegającej na regulowaniu in 
tensywności ogrzewania substancji spalanej zap o m o cą  wywołanych tem  
grzaniem  zm ian ciśnienia p anu jącego  w rurze do  spalań. J e s t  rzeczą 
oczywistą, iż przyrząd użyty w analizie cen tigram ow ej musi znacznie 
przewyższać pod  w zględem czułości na zm iany ciśnienia przyrząd Deigl- 
m ayr’a i nie m oże być włączany m iędzy apa ra t  absorbcyjny  do wody, 
a apa ra t  do absorbcji C 0 2, jak to  m a miejsce u D e i g l m a y r ’ a.

Inną regulację szybkości spa len ia  dla celów m akroanalizy  podał

‘) 1. L i n d n e r ,  Ber. 59, 2561, 2836 (1926); 60, 124 (1927). 
!) 1. V. D u b s k y, Ber. 50, 1712 (1917).
’) I v o  D e i g l m a y r ,  Chem. Ztg. 26, 520 (1902).
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P r e g l '), polecając użycie przyrządu zegarowego, posuw ającego w k ierunku 
poz iom ym  palnik, służący do ogrzewania substancji, z chyżością, na k tó rą  
zegar przed spa lan iem  nastaw iono . Z asada  regulacji szybkości spalania  
na podstaw ie  zmian ciśnienia w rurze do  spalań  m a tę wyższość nad  p o 
stępow aniem  P r e g l  a, że regulacja odbywa się tu przez cały czas trwania 
spalania, dzięki tem u, że uskutecznia ją sam a  substanc ja  przez swoje 
cha rak te rys tyczne  zachowanie  się podczas ogrzewania.

Poza au tom atyczną  regulacją spalania, różni się o m aw iana  m e to d a  
od  innych o d m ie n n e m  ujęciem kwestji p rzeprowadzenia  sam eg o  procesu 
spalenia. Podczas gdy w m etodz ie  P r e g l a  i wszystkich innych p o d o b 
nych do  niej p o s tępow an iach  spalan ie  odbywa się przy s ta łem , au to m a
tycznie regulowanem  ciśnieniu, a szybsze spalan ie  się substancji  p ow o
duje zm nie jszenie  ilości dopływ ającego tlenu, to  tutaj szybkość  spalania  
się substancji praktycznie  zupełnie nie wpływa na ilość d o p ro w ad zan eg o  
tlenu, a jej zwiększenie się objawić się może tylko zwyżką ciśnienia 
w rurze. Największa możliwa zwyżka ciśnienia wynosi, przy należytem 
nastawieniu przyrządu regulującego spalanie, 15 — 20 m m . słupa wody 
zwyczajnie zaś około  10 m m. A parat za tem  umożliwia zachow anie  s ta 
łego nadm iaru  tlenu w s tosunku  do palnych p a r  wzgl. gazów. .Ważność 
tego  m o m en tu  podkreślił już A. S c h ó l l e r 2), a przy opracowywaniu  ni
niejszej m e to d y  is to tn ie  stw ierdzono, że ma to duże znaczenie , szczegól
nie zaś przy spalaniu t. zw. trudno  spalających się substancyj. U P r e g l a  
spalający orjentuje  się co do  szybkości spalan ia  wedle ilości dopływ ają
cego tlenu (liczenie banieczek tlenu p rzechodzących  przez licznik), 
w om aw ianej zaś m etodzie  wedle zmian ciśnienia, wykazywanych przez 
m a n o m e tr  wodny. Zresztą czynność tę  wykonywa nie ek sp e ry m en ta to r ,  
lecz au tom at.  Jeśli się zważy, że największa trudność  w w ykonan iu  d o 
brego  oznaczenia węgla i wodoru polega na odpow ied n iem  przeprow a
dzeniu procesu sam ego  spalenia substancji, to w om aw ianej m etodz ie  
pracy szczególne wyszkolenie pracownika w tym  kierunku schodzi na 
p lan drugi, a stała jego obecność  w czasie analizy jest tak  da lece  zbędną, 
że m oże on rów nocześnie  wykonywać szereg takich analiz, o ile d y sp o 
nuje po trzebną  apara turą .  To os ta tn ie  m oże mieć pow ażne znaczenie  
dla laboratorjów fabrycznych.

Oznaczenie azotu jest rzeczą daleko  p rostszą  i łatwiejszą do  w yko
nania niż oznaczenie  węgla i w odoru. P rzekonano  się w szeregu d o 
świadczeń, że opracow ana  przez P r e g l a  dla analizy m iligram owej m e 
to d a  oznaczania azotu daje  rów nie d o b re  wyniki z większemi ilościami 
substancji i że jest o n a  zarazem najprostsza w wykonaniu . Zwiększenie

’) F P r e g l ,  Ber. 38, 1434 (lSOS).^
*) R. S c h ö l l  e r ,  Chem. Ztg. 48, 371 (1924).
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analizowanej próbki wymagało wprowadzenia  pewnych modyfikacyj 
w aparaturze, k tó re  jednak  zasady postępow ania  nie zmieniają. Sam  p ro 
ces spa lan ia  trwa tak  kró tko , że używanie au to m a tu  regulującego szyb
kość spalan ia  jest  zbyteczne. Gdyby jednak  i tu miała znaleźć z a s to so 
wanie au to m a ty czn a  regulacja, to należałoby użyć raczej o p isanego  już 
a u to m a tu  zegarowego P r  e g  la ,  gdyż w przypadku zmieszania substancji 
z tlenkiem  miedzi konieczne  jest, aby palnik przeznaczony do  ogrze
wania warstwy m ieszaniny CuO z substancją przesuwał się pod  tą war
stwą w kierunku azo tom etru .  W końcu, nie od rzeczy będzie zauważyć, że 
opisany  w dalszej części tej rozprawy apara t  do au tom atycznej  regulacji 
spalania mógłby całkiem pewnie oddać  do b re  usługi zarów no w makro- 
analizie jak w analizie miligramowej, po  w prowadzeniu pew nych zmian 
w pozostałej części aparatury .

1. OZNACZENIE WĘGLA i WODORU.
W ykonan ie  d ob rego  oznaczenia  przy użyciu m ałych ilości substancji 

jes t  da leko  bardziej zależne od własności użytych w apara tu rze  środków 
pom ocniczych , niż to  m a  miejsce w m akroanaliz ie. D latego też d o k ła d 
ne p o zn an ie  tych własności i wymiarów poszczególnych e lem entów  a p a 
ratury  jes t  tu rzeczą bardziej is to tną  niż w m akroanaliz ie. W prow adze
nie au tom atyczne j  regulacji spalenia przy tak  małych ilościach substan-  
cyj w ym agało  usta len ia  jedno litego  sposobu  w ykonania  poszczególnych 
czynności analitycznych. Te względy niechaj wytłumaczą nieco obszerny 
i d robiazgow y opis ap a ra tu ry 1) i sposobu  przeprowadzenia  analizy.

1. Urządzenie do spalań.
Tlen używany do  spalań musi być wolny od zanieczyszczeń któ- 

reby m ogły  p o w o d o w ać  błędy w analizie. Techniczny tlen dos ta rczany  
w b o m b ach ,  o trzym any  ze sk rop lonego  powietrza, n ad a je  się tu najle
piej. Przy napełnianiu  gazom etru  t lenem  łączy się b o m b ę  z gazo m etrem  
z ap o m o cą  k ró tk iego  węża kauczukowego, który uprzednio  p o d d a n o  p ro 
cesowi t. zw. „sztucznego s ta rzen ia“2). Polega on na tem , że przez węże 
kauczukowe, um ieszczone w suszarce przepuszcza się w tem pera tu rze  
100°— 110° C powietrze w ciągu godziny  zap o m o cą  aspiratora . Temu 
procesowi należy p o d d a ć  wszelki kauczuk użyty do  łączenia przewodów 
dla t lenu na d ro d ze  od  gazom etru  do rury do spalań , aby zeń całkowi
cie wydalić lotne związki organiczne, k tóreby  m ogły podzas  spalan ia  dy- 
fundow ać do  przepływającego tlenu.

G azom etr  po łączony  jes t  z ap o m o cą  długiego na 4 — 5 cm, c ienko

‘) Chcąc ułatwić nabycie kom pletne aparatury  do spalań, któraby odpow iadała 
swemu celowi, pow ierzono wykonanie całej aparatury jednej firmie, ( G r e l n e r  u. F r i e d- 
r 1 c h s, S tuetzerbach i Th. Niemcy).

2) P r e g l ,  D. Q u an tit org. M ikroanalyse, 1923, str. 21.
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ściennego węża kauczukowego, na k tó ry  na łożono  precyzyjny ściskacz 
P r  e g  l a 1) z au tom atycznym  regula torem  „płom ienia  sp a la jąceg o “, (Ryc. 1) 
zaopa trzonym  w m a n o m e tr  w o d n y 2). Regulator łączy się w dalszym ciągu 
z oczyszczalnikiem tlenu zbudow anym  z dwu rur szklanych zam ykanych 
doszlifowanemi koreczkam i i oddzielonych do  siebie k ran em  (Ryc. 2). 
Do lewego ram ien ia  apara tu  wprowadza się watę  azbes tow ą A', w t a 
kiej ilości, aby powstała lekko ubita warstwa około  1 cm długa; n a s tę p 
nie do rury wsypuje się w ilgotne  w apno  so d o w an e  (średnica ziarna ok. 
2 m m ) tak, aby sięgało ok. 1 cm poniżej bocznej rurki i zam yka nape ł
nienie 6 m ilim etrow ą warstwą azbestu  włóknistego A. Prawe ram ię  n a 
pełnia się w ten  sam  sp o só b  wysuszonym w 180° ch lork iem  wapniowym  
(średn. ziarna ok. 2 mm ), poczem  apara t  zam yka się z obu  s tron  d o 
szlifowanemi koreczkam i szklanemi, k tóre  uszczelnia się kitem  K r 6 n i g a 3)

Oddzielne umieszczenie wapna sodow anego l chlorku wapniowego w opisanym  
aparacie pozwala na racjonalne, na dłuższy czas obliczone, wyzyskanie zdolności ab- 
sorbcyjnej obu preparatów, gdyż wapno sodow ane absorbuje dobrze CO, tylko w sta
nie wilgotnym, chlorek wapniowy zaś absorbuje wodę w stan ie  suchym . Umieszczone 
we wspólnem  naczyniu oba preparaty działają na siebie szkodliwie, gdyż chlorek wa
pniowy odciąga wilgoć z w apna sodow anego, sam  się przytem nawllgacając. W opi
sanym  poprzednio aparacie oba środki absorbcyjne znajdują się we wspólnej prze
strzeni tylko w czasie analizy, tak że ap a ra t znacznie dłużej może być używany bez 
potrzeby zm ieniania jego ładunku.

Oczyszczalnik łączy się bezpośrednio  z rurą do spalań  zapom ocą  
grubośc iennego  węża kauczukow ego (dł. 4 cm), zakończonego  kapilarną 
rurką (dł. 4 cm, średn . zewn. 3 m m, średn. wewn. £—1 m m ) o p a trzo n ą  
koreczkiem  K! (Ryc. 3), sporządzonym  z długiego na 2 cm kawałka g ru
bośc iennego  węża kauczukow ego o średnicy zewn. ok. 9 m m , a wewn. 
ok, Ą-2 m m . Użycie tego  korka nie wpływa na wzrost wartości na C i H, 
jeśli korek w czasie spalania , nie pod lega  bezpośredn iem u działaniu p ro 
mieni c iep lnych1). Ponieważ przy au tom atycznem  spalaniu  konieczne 
jest, aby m iędzy czółnem  z substancją ,  a kork iem  tym palił się przez 
cały czas spalania palnik, przeto należy w odległości ok. 4 cm  od ko- 
reczka nałożyć na rurę tarczę asbes tow ą O o średnicy 50 — 60 m m  
(Ryc. 3). Ruchom e połączenie kauczukowe, umożliwiające sw o b o d n e  
w yjm ow anie i wkładanie koreczka do  rury do spalań  znajduje  się tylko 
m iędzy apa ra tem  czyszczącym a kapilarą.

’) Użycie ściskacza jes t tu  ze względu na wym aganą bardzo dokładną regulację 
konieczne I nie da się zastąpić żadnem  innem  prostem  urządzeniem .

*) A parat oraz jego  działanie opisane są w dalszej części tej publikacji.
!) Kit sporządzić można przez stopienie 1 części wosku białego I 4 części kala- 

fonjl. Celem uszczelnienia szlifu ogrzewa się ostrożnie korek oraz oczyszczoną szyj
kę aparatu , poczem  umieściwszy odrobinę stopionego kitu na korku, wkłada się go 
do szyjki i przez obracanie rozciera kit na całej powierzchni szlifu.

J) F. P r e g I, D. quantit. org. M lkroanalyse, 1923 str. 26. J. L i n d n e r, Z, anai- 
Ch. 66, 305, (1925).



Centigramowa analiza elementarna 299

Ryc. 1.

1. Gazometr, 2. regulator, 3. oczyszczalnlk, 4. palnik Bunsena, 5. palnik spalający, 6. pal
nik rurowy, 7. łaźnia term ostatow a, 8. ap. absorbcyjna, 9. rurka ochronna, 10. flaszka 

M ariotta, 11. rura do spalań, 12. ściskacz precyzyjny, 13. larcza azbest.

Aby zapobiec  przyklejaniu się kauczuku do  szklą i aby połączenia 
poszczególne  m ożna  było łatwo uskutecznić, należy wnętrze węża kau
czukowego zwilżyć od rob iną  gliceryny (unikać s tarannie  nadmiaru!), p o 
czerń wytrzeć je dok ładn ie  zwitkiem bibuły.

Ściskacz precyzyjny, regulator płomienia spalającego, oraz oczysz- 
czalnik um o co w an e  są sztywnie na desce (Ryc. 1).

Spalan ie  odbyw a się w rurze ze szkła trudnotopliw ego o średnicy 
zewnętrznej 12 m m , wewnętrznej ok. 9 m m  *). Rura jest z jednej s trony  
otwarta o brzegach lekko obtop ionych , z drugiej zaś wyciągnięta w kapi- 
larę o długości 20 m m  (średn. zewn. 3 mm, średn. wewn. ok. 1 mm). 
Długość rury wraz z kapilarą wynosi 55 cm, kapilara jest ścięta p ro s to 
pad le  do osi i zeszlifowana (nie ob topiona).  Przygotowanie  rury do  
spalań odbywa się w sposób  następujący:

Rurę wymywa się kwasem  siarkowym, lub m ieszaniną ch rom ow ą, 
płócze w odą desty low aną i suszy. N astępnie  rów no ściętą laską szklaną 
o średn. 7 m m  wsuwa się na sam  koniec rury wełnę s rebrną  lub s ia tk ę  
srebrną  na długości 10— 15 m m  (Ryc. 3). W arstwę tę oddziela się od

*) Używano rury ze szklą jenajskiego „Suprem ax”, które do tych celów dosko
nale się nadaje.
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następnej,  w prow adzając  do  rury szczyptę d ługow lóknis tego , świeżo wy
prażonego azbestu  długości 3 m m . Następują teraz kolejno: długa 
na 30 m m  warstwa g ranulow anego P b 0 2 ł), 3 m ilimetrowa warstwa luźna 
azbestu  w łó k n is te g o s), zwój siatki srebrnej o długości 30 m m , oraz 
3 milim etrowa warstwa azbestu  włóknistego.

Teraz sporządza  się zatyczkę azbestową, m ającą  na celu przy danej 
różnicy ciśnień po obu jej s tronach  przepuścić w jed n o s tce  czasu tylko 
ściśle określoną  ob ję tość  gazu, w konkre tnym  przypadku  4 —5 cm 5 
na minutę. W tym celu wprow adza  się do rury w kilku porcjach, przy 
lekkiem ubijaniu laską szklaną, ok. 20ftb-owy, włóknisty azbes t  p la tyno
wany w takiej ilości, aby powstała  warstwa o długości 30 m m . flby 
stwierdzić odpow iedn ie  działanie zatyczki trzeba rurę połączyć z jednej 
s trony  z oczyszczalnikiem, z drugiej zaś z flaszką M a r i o 11 a, (która 
poniżej będzie op isana) i przy różnicy ciśnień po  obu s t ro n ach  zatyczki 
ok. 80 m m  słupa wody, z czego 20—30 m m  przypada  na ssan ie  flaszką 
M a r i o t t a ,  zaś ok. 60 m m  na nadciśnienie, wykazywane przez m a n o 
m etr  wodny, przepuszczać przez 2 —3 minuty  powietrze  i zmierzyć objętość 
wody, k tó ra  w tym  czasie wypłynęła z flaszki M a r i o t t a .  Próbę tę  należy 
wykonać, nak łada jąc  na tę część rury, w k tó re j  mieści się zatyczka 
b a d a n a  rurę m osiężną  i ogrzewając ją palnikiem  do ciem nej czerwieni, 
a to  z teg o  powodu, że zatyczka z azbestu  p la tynow anego na gorąco 
wskutek rozszerzania się platyny s ta je  się bardziej zbita i przepuszcza 
znacznie mniej gazu niż na zimno. S porządzen ie  takiej zatyczki jest 
rzeczą bardzo łatwą w wykonaniu, zaś dzięki użyciu azbestu  p la tynow a
nego spełnia  o n a  równocześnie rolę kata liza tora  przy spalaniu  *). Za za- 
tyczką regulującą następuje, oddzielona 3 m m  warstwą asbes tu  w łókni
stego, 200 m m  długa warstwa równych części w agowych pu m ek su  na 
k tórym  osadzono  t lenek miedzi oraz pum eksu  z o sadzonym  na nim 
c h ro m ia n e m  ołowiu. W arstwę tę  zam yka się luźną zątyczką z azbestu 
w łókn istego  (2 mm) i długą na 10 m m  zwiniętą s ia tką  srebrną . Pozo 
stała, p różna część rury (ok. 20 cm) służy do pom ieszczenia  czółenka 
z substancją  oraz wkładki z trudno top liw ego  szkła W, k tó re j  zadaniem  
jes t  zwiększenie chyżości przepływu tlenu w tem  miejscu rury. Ma to 
na celu zapobiec  ew entua lnem u skroplen iu  się w tej części rury pary 
w odnej podczas  spalania.

*) Nabyć m ożna u firmy E. M e r c k ,  (Darm stadt, Niemcy), jako „Bleisuperoxyd 
n ach  Prof. Pręg!.”. Dokładny sposób sporządzenia podaje P r e g l :  (D. quant, org. 
M ikroanalyse, 1923, str. 28).

s) Przed wprowadzeniem tej warstwy do rury należy zwitkiem waty azbestowej, 
umieszczonym na drucie usunąć resztki PbOj ze ścian wewnętrznych rury.

’) To ostatnie ma znaczenie tylko przy bardzo trudno spalających się su b s ta n 
cjach, t. zn. w przypadku, gdyby palne gazy mimo nadm iaru tlenu, po przejściu przez 
rozżarzoną warstwę CuO +  PbCrO, nie uległy całkow item u spaleniu.
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Używane do  wypełnienia rury m aterja ły  chem iczne  muszą być 
uprzednio odpow iedn io  przygotow ane, w szczególności przygotowania 
wymagają s ia tk a  s reb rn a  oraz pum eks. S iatkę srebrną zwija się w rulo
nik odpow iednie j długości, o takiej średnicy, aby wypełniał cały prze
krój rury, poczem  w p ro b ó w ce  zwilża się go ok. 2 c m 3 s tężonego  
(wolnego od  chlorowców) kw. azo tow ego. Następnie  dolewa się w ody 
destylowanej tak  dużo, aby nakryła s ia tkę  zupełnie i o ile n a tychm ias t  
nie rozpocznie  się energiczna reakcja, przyśpiesza się ją przez ogrzewa
nie. Po kilku sekundach ,  odlewa się ciecz z probówki, a siatkę płócze 
k ilkakrotnie w odą des ty low aną, czystym ace tonem , suszy i ogrzewa 
ostrożnie w p łom ieniu  palnika B u n s e n a  do czerwoności. Tak przy
gotow ana s ia tka m a czystą, metaliczną, białą powierzchnię m atow ą 
i po ostygnięciu  na szkiełku zegarkow em  m oże być włożona do rury.

P um eks używany do wypełnienia rury 
musi być uprzednio uwolniony od wszelkich 
zanieczyszczeń organicznych oraz wolnych 
alkaljów. Najwygodniej jest przygotować wię
kszą ilość czyszczonego pum eksu. W tym 
celu bryły pum eksu  rozbija się żelaznym m ło t
kiem na żelaznej blasze na d robne  kawałki, 
z k tórych wysiewa się p o trzebne  ziarnka p u 
m eksu o średn. ok. 2 m m . Tak o trzym any 
drobnoziarn is ty  p um eks  zalewa się w kolbie 
E r l e n m e y e r a  podw ójną  objętością  wody 
królewskiej i ogrzewa ok. 10 m inut lekko na 
s ia tce  azbestowej. Następnie  ostrożnie  wlewa 
się ciepłą zawartość kolby do  drugiej, większej kolby napełnionej w odą 
desty low aną i po skłóceniu wymywa się pum eks  w odą desty low aną przez 
k ilkak ro tną  dekantację .

W ten  sp o s ó b  oczyszczony pum eks  suszy się najpierw na parownicy, 
a nas tępn ie  praży silnie mieszając p rę tem  porcelanow ym  przez |  — 
1 godziny.

W międzyczasie przygotow uje  się przez rozpuszczenie czystej m ie
dzi w kwasie azo tow ym  ok. 40g-owy roztwór azo tanu  miedzi. Po wy
prażeniu pum eksu , rozżarzoną m asę  wsypuje się ostrożnie  (pod dygestor- 
jum l)  do  roztworu azo tanu  miedzi, um ieszczonego w parownicy z po rce 
lany berlińskiej i pozostawia do ostygnięcia. N astępnie  odlewa się 
nad m ia r  cieczy, a pozostały  pum eks p rzepo jony  azo tanem  miedzi suszy 
się w porcelanow ej parownicy, grzejąc bezpośrednio  wachlującym p ło 
m ieniem  i praży silnie przez i  godziny w tej sam ej parownicy, lub też 
lepiej w m iedz ianym  tyglu wśród częstego mieszania grubym  dru tem
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m iedzianym . W ytworzony przytem  py! odsiewa się przy użyciu gęstej 
s ia tk i  miedzianej.

W analogiczny sp o só b  przyrządza się p um eks  z ch ro m ian em  o ło 
wiu. Po trzebny do  tego  roztwór P b C r0 4 o trzym uje się przez strącenie 
PbCrO i z roztworu octanu  ołowiu z ap o m o cą  kw. ch rom ow ego , przemycie 
o sadu  przez wielokrotną dekantac ję  gorącą  wodą desty low aną i rozpu
szczenie go w silnym kw. azotowym.

Celem rów nom iernego  ogrzewania rury oraz ochrony  jej przed 
bezpośredn iem  działaniem płomieni palników, nak łada  się na nią 3 rury 
m osiężne R, Rj, R2, (Ryc. 3): R długą na 260 m m  (grubość ściany 
o k .  1 mm), Ro długą na 30 m m  (gr. ściany ok. 1 mm), oraz R[ długą 
na  60 m m , (gr. ściany f  — £ mm), po s iad a jącą  wycięcie, k tó rego  
•cel będzie poniżej opisany, długie na 40 m m  i s ięgające do  połowy 
przekroju rury. Rura Rt utrzymuje się na rurze do spalań  przy pom ocy  
dw óch pozostałych pierścieni, jed n eg o  o długości 15 m m  (od s trony 
g azo m e tru )  i drugiego długiego na 5 m m  (bliżej u tleniającego wypełnie
nia rury). Cała rura do  spalań  wraz z osłonami spoczywa bezpośrednio  
na dwu p o dporach  z pó łkolistem  wycięciem, przym ocow anych  trwale do 
końców  długiego na 25 cm palnika rurowego P (Rys. 3). Dzięki takiem u 
jej umieszczeniu, użycie specjalnego stelarza na rurę od p ad a ,  a rura 
nie wygina się naw et po długiem używaniu. Koniec rury do  spa lań  od 
s trony  gazom etru  op iera  się na sztabce żelaznej S, przyśrubowanej do 
deski, na k tórej umieszczony jest  regulator i oczyszczalnik. Drugi k o 
n iec  rury, zawierający P b 0 2, tkwi aż po nasadkę  kapilary w te rm o s ta 
towej łaźni Ł wypełnionej frakcją nafty, wrącą w 190 — 200° l).

Według badań L i n d n e r a 2) PbO, wywiera na CO, działanie absorbcyjne. 
Szkodliwe to działanie najm niej wchodzi w grę w tem peraturze 190 — 200°.

Łaźnia te rm osta tow a L, (Ryc. 3), sporządzona  z m osiądzu, posiada 
ksz ta ł t  dwóch rur współśrodkowych zam knię tych  po obu s t ro n ach  pierście
niami. J e s t  ona  zaopa trzona  tubusem, do  k tó rego  przy pom o cy  
ho lend ra  z uszczelnieniem ołowianem  przym ocow ana jest n a sad k a  z chło
dzącą rurą szklaną C. Ta ostatn ia  jest  szczelnie w kitow ana w nasadce  
zap o m o cą  kitu z glejty i g lice ryny3). Do wnętrza ch łodnicy  wkłada się 
te rm o m e tr  T tak, aby jego kulka rtęciowa dotykała  powierzchni we
w nętrznej rury. Łaźnia te rm o s ta to w a  posiada  w dolnej części wluto-

') Potrzebną do wypełnienia laźnl frakcję nafty otrzym ać m ożna przez kilka
k ro tne wytrząsanie nafty ze stęż. kw. siarkowym, następnie roztworem ługu oraz wodą 
i suszenie zapom ocą CaCl,. O czyszczoną lak naftę poddaje się destylacji i zbiera 
frakcję 180 — 220* C, tę  wytrząsa się z roztworem nadm anganianu potasow ego, suszy
1 ponownie frakcjonuje, zbierając frakcję 190 — 210° C.

5) J. L i n d n e r ,  Ber. 59, 2561 (1926)
s) Glejtę rozciera się dokładnie z małą ilością gliceryny tak, aby powstała masa 

-o konsystencji waseliny.
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waną rurkę w której tkwi haczykowato  
zgięty prę t  m iedziany, zwany żelazkiem 
Z, służący do  ogrzewania  bocznej rurki 
aparatu absorpcy jnego  f\, celem ilościo
wego przepędzenia  d o ń  wody. Zzew- 
nątrz łaźnia w górnej swej części ok le 
jona jest  azbes tem , cala zaś spoczywa 
na widełkach, um ocow anych  na palni" 
ku, służącym d o  ogrzewania jej zawar
tości do wrzenia (Ryc. 1). W czasie 
nieużywania apara tu ry  kapilarę rury do 
spalań łączy się przy pom o cy  kawałka 
grubościennego węża kauczukowego z 
rurką o ch ro n n ą  RO (Ryc. 6), wypełnio
ną suchym  ch lo rk iem  wapniowym . Rur
ka ta zam kn ię ta  jest korkiem  kauczu
kowym, w k tó rym  tkwi rurka szklana 
(średn. ok. 4 mm), zaopatrzona dw om a 
przewężeniami b i b'. Mają one  na celu 
zmniejszenie wolnej powierzchni styku 
wypełnienia rurki z a tm osferą .

W ypełn iona w wyżej opisany s p o 
sób  rura do  spa lań  m oże służyć do  sp a 
lania wszelkich substancyj organicznych 
bez względu na ich skład chemiczny.
Wytrzymuje ona  z łatwością 100 i wię
cej spaleń. Przy częstem  spalaniu  su b 
stancyj chlorowych należy s ia tkę znaj
dującą  się bezpośredn io  za czółenkiem  
z substancją  po  k ilkunastu  spaleniach 
zastąp ić  świeżą.

Prócz op isanych  przyrządów do 
spalan ia  po trzebne  są jeszcze dwa pa l
niki: jeden  zwyczajny palnik B u n s e n a  
P2 (Ryc. 3), palący się podczas anali
zy przed czółnem  z substanc ją  i drugi P Ł służący do  podgrzewania  
substancji, regulowany autom atycznie . J e s t  to  palnik B u n s e n a  wy
soki ok. 17 cm, a szeroki u wylotu ok. 6—7 cm  i zaopatrzony  
kom inkiem , da jącym  się przesuwać w kierunku pionowym. Wzdłuż rury 
tego  paln ika  przylutowana jes t  cienka rurka, posiadająca o so b n e  d o p ro 
wadzenie gazu. Rurka ta  zgięta jes t  u wylotu palnika pod ką tem  p ro 
stym, tak  że zapalony u jej końca  wieczny płom yczek długości 2 m m
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m a kierunek styczny  do  obw odu  rury palnika. Palnik p os iada  n a d to  
wewnątrz rury s ia tką  mosiężną, zapob iega jącą  przeskakiwaniu  p łom ien ia .  
Zestawienie  całego apara tu  do oznaczania  węgla i w odoru  przedstaw ione 
jest na fotografji (Ryc. 1).

2. Urządzenie do absorbcji produktów  spalenia.

Ilościowa absorbcja  p roduk tów  spalan ia  jest  poza ilościowem sp a 
leniem drugim warunkiem  uzyskania rzetelnych wyników analizy. J e d n ą  
z pierwszych trudności,  k tó re  się tu napo tyka , jest  fakt, że kauczuk 
używany do łączenia apa ra tów  absorbcyjnych  z d o b rem i rezultatami 
w makroanaliz ie, pos iada  cały szereg wad, k tó re  jaskrawo występują d o 
piero przy spalaniu  m ałych ilości substancyj.

Je s t rzeczą w ielokrotnie stwierdzoną, Iż kauczuk zwyczajny rozpuszcza COj. 
Tak np. G r é g o i r e ' )  stwierdzi!, że korek kauczukowy o ciężarze 25 g zaabsorbował 
w pewnem doświadczeniu około 8 cm 1 bezwodnika węglowego. Ta przykra w analizie 
elem entarnej w łasność jest, jak stwierdzili S. V e n a b l e  i T y l e r  F u w a !) niezależna 
od stopnia wulkanizacji kauczuku i obecności obciążników, a w zrasta ze wzrostem 
ciśnienia stosow anego w doświadczeniu. Nadto gazy niektóre, w szczególności zaś 
COs 1 H*S posiadają zdolność przenikania przez kauczuk. Szybkość dyfuzji wzrasta 
według L. G r u n m a c h a s) ze wzrostem różnicy ciśnień cząstkowych po obu stronach 
ścian kauczuku i zm niejsza się ze wzrostem grubości jego warstwy. Nadto kauczuk 
absorbuje z o taczającego  go powietrza wilgoć atm osferyczną4) 1 Jest przepuszczalny 
dla różnych par organicznych.

Dla analizy e lem entarnej poznan ie  wszystkich tych własności kau
czuku jest niezm iernie  ważne, ponieważ kauczuk s tanow i tutaj najważ
niejszy i najprostszy ś rodek  do  łączenia ze sobą  szklanych części a p a ra 
tury. W osta tn ich  czasach scharakteryzował u jem ny wpływ tych włas
ności na wyniki analizy e lem entarnej J. L i n d n e r 5).

Zarówno z jego badań , jak  też i badań  P r  e g  l a 6) oraz wyżej już 
w ym ienionych autorów  wynika, że celem uniknięcia  b łędów  w analizie 
e lem entarnej ,  należy dążyć do tego, aby zarówno gazy dop ro w ad zan e  
do rury, jak też uchodzące  z rury p ro duk ty  spalan ia  s tykały się z kau
czukiem na jak  najmniejszej powierzchni. Przekroje więc łączonych k a u 
czukiem rur szklanych pow inny być jednakow e, a rury pow inny się ze 
sobą stykać. Dalej do  połączeń należy używać tylko węży grubościen- 
nych, zaś apara tu ra  pow inna  być tak złożona, by możliwie wykluczała 
działanie podwyższonej tem p era tu ry  na połączenia kauczukowe, wreszcie

!) f l r c h .  G r e g o i r e ,  Chem. Zentr. 84, I. 647 (1918).
!) C h a r l e s  S. V e n a b l e  ¡ T y l e r  F u w  a, Chem. Zentr. 93, II, 749 (1922). 
’) L  G r u n m a c h ,  Chem. Zentr. 77, I, 23 (1905).
*) I. A. M u l l e r ,  Chem. Zentr. 76, 11, 1120 (1905).
3) 1. L i n d n e r ,  Ber. 60, 124 (1927).
IS) P r e g 1, 1. c.
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sam proces  spalen ia  winien być tak prowadzony, aby dyfuzja szkodli
wych par wzgl. gazów przez kauczuk użyty do  połączeń przed rurą, ja- 
koteż przen ikanie  nazewnątrz  produk tów  spalania przez połączenia kauczu
kowe m iędzy a p a ra tam i absorbcyjnem i, nie m ogły mieć miejsca. Ta 
ostatnia kwestja  nastręcza najwięcej trudności, zwłaszcza odnośn ie  do 
połączenia m iędzy rurą do  spalań  a ap a ra te m  do absorbcji H20 ,  k tó re  
z konieczności n a rażo n e  jes t  na działanie podwyższonej temperatury. 
Jedyne  p ros te  jej rozwiązanie poda ł  P r e g l ,  znalazłszy je w impregnacji 
kauczuku, używanego do  łączenia apara tów  absorbcyjnych, oraz w odpo- 
w iedniem ułożeniu s tosunków  ciśnień panujących w aparacie podczas 
spalania. Im pregnację  węża kauczukowego prowadzi się przez ogrzewanie 
kawałków 15 i 20 m m  długich *) na łaźni wodnej w ewakuowanej kolbce, 
wypełnionej s to p io n ą  waseliną. Gdy początkow e pienienie ustanie, należy 
wpuścić powietrze, aby  waselina wcisnęła się we wszystkie pory  kauczuku. 
To kole jne  w ypom pow yw anie  i wpuszczanie powietrza do kolby należy 
tak długo pow tarzać , aż ustan ie  pienienie, poczem  wyjmuje się jeszcze go
rący kauczuk, da je  się ściec weselinie, wyciera z zewnątrz i wewnątrz 
i pozostaw ia  w ch łodnem  miejscu przez 24 godziny. Kawałków 15 m m  
długich używa się do  połączenia apara tu  do  absorbcji H20  z rurą do  
spalań, a 20 m m  długich do łączenia obu apara tów  absorbcyjnych ze 
sobą. Przed użyciem należy je wewnątrz zwilżyć lekko gliceryną i wy
trzeć s ta ran n ie  zwitkiem bibuły.

Z innych, proponow anych tu urządzeń, om ijających użycie węża kauczukowego, 
możliwe je s t stosow anie szlifów lub zamknie,cla rtęciowego*).

Użycie szlifów jest, jak to  już z wielu stron słusznie podnoszono, niewygodne, 
bo czyni apara tu rę  sztywną 1 kosztowną. Zamknięcie rtęciowe, zaproponow ane przez
I. M a r e k ’ a ’) do łączenia rury do spalań z aparatem  do absorbcji H ,0  w m akroana- 
llzie było przy opracow ywaniu niniejszej metody stosow ane w nieco zmodyfikowanej 
formie z zupełnie dobrem i wynikami. Postępow ano przytem  tak, że rurę do spalań 
wyciągnięto w kapilarę fl (Ryc. 4) o długości około 40 mm, którą u nasadki zagięto 
pod kątem  prostym  do góry. Na kapilarę tę  nałożony był kielich K o średnicy 18 mm 
u dołu posiadający otwór nieco większy niż średnica zewnętrzna kapilary. Kielich 
przym ocowano do kapilary zapom ocą stop ionego  flgCI, poczem napełn iono  go rtęcią. 
Rura wraz z kapilarą um ieszczona była w bloku miedzianym, służącym do ogrzewania 
P b 0 2, przeciętym w płaszczyźnie poziom ej 1 zaopatrzonym  otworem na kapilarę. 
Ciepło prom ieniujące z bloku wystarczało, aby rtęć utrzym ać w tem peraturze ok. 60”. 
Koniec kapilary wchodził bezpośrednio do dzwona D, przylutow anego do aparatu  ab- 
sorbcyjnego dla H20  konstrukcji P r e g l a  tak, że produkty spalenia prawie zupełnie 
nie stykały się z rtęcią. Urządzenie to  okazało się dobre, ale pod względem prostoty 
ustępu je  ono  połączeniom  kauczukowym.

‘) Średn. wewn. l '/ i  — 2 mm.
!) N adto patrz R u d .  D i t t m a r ,  Chem. Zentr. 77, I, 1287 (1906).
3J I. M a r e k ,  J . prakt. chem . 76, [2], 76, 181 (1906); 79. [2], 510—512 (1909).
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Z różnych p ro p o n o w an y ch  do absorbcji  p rodu k tó w  spalan ia  a p a ra 
tów  najlepiej odpow iada ją  celowi apa ra ty  P r e g l a ,  o ile chodzi o a n a 
lizą miligramową. W analizie centigram ow ej m ożna  z rów nym  pożytkiem 
użyć apa ra tó w  BI u m e r a 1), k tó re  ustępują  wprawdzie p o d  względem 
łatwości obchodzen ia  się z niemi a p a ra to m  P r e g l a ,  lecz zato  p o s ia 
da ją  tę zaletę, że można je ważyć nape łn ione  tlenem , co pozwala na 
znaczne uproszczenie  urządzenia do  spalań.

Do absorbcji p roduk tów  spalen ia  służą dwa ap a ra ty  BI u m e r a  
(Ryc. 5). Są to  szklane rurki zam kn ię te  z obydwu s tro n  doszlifowanemi,

wydrążonem i kurkami, pos iada jącem i wier
cenia łączące wnętrze apara tu  z bocznem i 
rurkami nasadkow em i. Przez o b ró t  k urków  
dają  się apa ra ty  szczelnie zam knąć. Ich 
długość wraz z kurkam i wynosi 17 cm., 
średnica rury 9 — 10 m m . A para t  d o  a b 
sorbcji HoO wymywa się przed użyciem 
stęż. kw asem  siarkow ym  i wodą, płócze 
a lkoholem  i suszy. N astępnie  wprowadza 
się do apara tu  azbest włóknisty  2) i lekko 
ściskając go z obu s tron, rów no ściętemi 
prę tam i szklanemi uzyskuje się koreczek 
azbestowy o długości około 6 m m . Teraz 

nas tępu je  długa na 15—20 m m . warstwa pum eksu  P, który uprzednio  n a 
p o jo n o  stęż. roz tw orem  CaCI, i wysuszono w 180—200u. Umieszczenie 
w tej części apa ra tu  warstwy pum eksu  zapob iega  d o skona le  zatykaniu 
apa ra tu  wywołanemu krystalizacją CaCU. Bezpośrednio na tę warstwę sy
pie się wysuszony w 180 — 200° ch lo rek  wapniowy (wielkość ziarna 2 —3 
mm.) tak, aby uzyskana warstwa sięgała około  10 m m . poniżej szlifu. 
Napełnienie zam yka się, wprowadzając do apara tu  azbest włóknisty dłu
gości ok. 6 m m . N astępn ie  oczyszcza się szlify i zam yka apara t  doszli
fowanemi kranam i, które  sm aru je  się celem uszczelnienia szlifów taką  
ilością sm aru, aby szlif, był zupełnie p rzez roczysty3). Po napełnieniu  
apara tu  do absorbcji wody przepuszcza się przezeń przez 3 minuty  bez
wodnik węglowy z apara tu  K i p p a i przekręca się n as tępn ie  jego  doszlifo
wany koreczek tak, aby zawartość apa ra tu  pozostawała  pod  ciśnieniem  COa 
przez przeciąg 7 — 10 minut. N astępnie  usuwa się C 0 2 przez je d n o s t ro n 
n e  ssan ie  asp ira to rem  w ciągu około  £ minuty  i wypełnia ap a ra t  tle

’) 1. V. D u b s k y ,  Ber. 50, 1712 (19171.
!) Używanie do tego celu waty szklanej nie jest polecenia godne, gdyż ta o s ta t

nia kruszy się łatwo i może wypaść z aparatu , powodując zm niejszenie się jego  ciężaru.
$) Do tego  celu nadaje się np. sm ar sporządzony przez stop ien ie  6 cz. wasellny

1 I cz. wosku1.
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nem  załączywszy go  d o  p ieca do spalań  i przepuściwszy przezeń około  
150 c m 3 tlenu. Teraz przekręca się kurki apara tu  o 180° i oczyszcza jego 
powierzchnię najpierw  wilgotną, p o te m  zaś 
suchą szm atką  ln ianą i wreszcie skórką  
irchową.

A para t  do absorbcji  C 0 2 wypełnia 
się w sp o s ó b  analogiczny  w 2/3 długości 
wilgotnem w ap n em  sodow anem  WS (śred. 
ziarna ok. 2 mm.) a w 1/3 ch lorkiem  wa
pniowym  w ysuszonym  w 180—200°, przy- 
czem  obie  warstwy oddziela się od siebie 
2 m m. w arstew ką azbestu. N astępnie  
zam yka się apara t,  napełn ia  t lenem  i oczy
szcza zzewnątrz, jak  to  jest op isane  przy 
aparac ie  d o  absorbcji H20 .

Rurka z CaCI, m oże być używana, za
leżnie od  zawartości w odoru  w spalanych 
subs tanc jach  około 20—30 razy, zaś rurka 
z w ap n em  so d o w an em  tak długo, aż przybytek jej ciężaru wyniesie 
ok. 0,25 gr. Jeśli jednak  między os ta tn iem  oznaczeniem , a tem  które  
się zamierza wykonać, upłynął dłuższy okres czasu niż tydzień, należy 
apara ty  świeżo napełnić. Tyczy się to w pierwszym rzędzie apa ra tu  
d o  absorbcji C 0 2, w k tó rym  przy dłuższem stykaniu się ze so b ą  CaCI, 
i w apna  so dow anego ,  w apno so d o w an e  traci swą wilgoć i nie absorbu je  za 
t e m  ilościowo bezwodnika węglowego, zaś CaCI2 równocześnie wilgotnieje.

3. Stosunki ciśnień w  aparacie i automatyczna regulacja spalania.

J a k  już p o p rzedn io  zauważono, odpow iedn ie  ułożenie stosunków  
ciśnień  w poszczególnych  częściach apara tu ry  jes t  dla o trzym ania  d o 
brych wyników analizy rzeczą bardzo is to tną .  Przy rozważaniu ich należy 
zwrócić uwagę: 1° na o po ry  w aparacie, k tó re  przezwyciężyć muszą prze
pływające gazy, 2° na s to su n ek  ciśnień w aparac ie  do  ciśnienia baro- 
m etrycznego. P raktyczne znaczenie posiada  o p ó r  zatyczki regulującej 
szybkość przepływu gazów oraz o p ó r  w ap ara tach  absorbcyjnych.

flby gaz mógł przez zatyczkę przepływać, musi po obu jej stronach Istnieć 
pewna różnica ciśnień p. Ową różnicę ciśnień możem y spowodować w trojaki sposób:

1. Wywołując po stron ie  aparatów  absorbcyjnych zniżkę ciśnienia względem 
ciśnienia atm osferycznego równą owej różnicy ciśnień i pozostawiając po przeciwnej 
s tro n ie  zatyczki ciśnienie barom etryczne,

2. pow odując po stronie gazom etru zwyżkę ciśnienia równą różnicy ciśnień p  
(ponad ciśnienie barom etryczne) i pozostawiając po stronie aparatów  absorbcyjnych 
ciśn ienie barom etryczne,
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3. powodując rów nocześnie zwyżkę [względem ciśnienia barom etrycznego) po 
stronie gazom etru i zniżkę po stronie aparatów  absorbcyjnych, tak, aby sum a alge
braiczna zwyżki i zniżki była równa całkowitej różnicy ciśnień p.

flby przez przew ody kauczukowe dla tlenu nie dyfundowaly zawar
te  w powietrzu gazy, k tó re  mogłyby być chw ycone w ap ara tach  ab so rb 
cyjnych, korzystna jes t  pewna nadwyżka ciśnienia w części apa ra tu  m iędzy 
gazom etrem , a zatyczką regulującą. Nadwyżka ta  wynosić pow inna ok. 60 
m m  stupa wody. Co się tyczy ciśnienia wewnątrz apara tów  absorbcyjnych , 
to  w każdym razie nie m oże być o n o  większe od  ciśnienia a tm osfe rycz 
nego, w przeciwnym bowiem razie m oże się zdarzyć, że, po pierwsze 
część p rodu k tó w  spalania  przepływających w dużem  stężeniu cząstkow em  
m ogłaby przedyfundow ać przez połączenia kauczukowe nazewnątrz, po 
drugie zaś m ogłoby  wtedy dojść do wysadzenia korków w a p a ra tach  
absorbcyjnych.

A para ty  absorbcyjne , dzięki dość dużej gęstości ich wypełnienia 
stawiają przepływowi gazów opór,  k tó ry  waha się, przy chyżości p rze
pływu gazów 4 —5 c m 3/m in  w granicach 15—30 m m . O p ó r  ten m oże 
doprowadzić  do wzrostu ciśnienia wewnątrz aparatóvv absorbcyjnych i m u 
si być całkowicie zniesiony, flby go znieść, t. j. aby w a p a ra tach  ab so rb 
cyjnych utrzymać ciśnienie rów ne ba rom etrycznem u , używamy urządze
nia w prow adzonego przez P r  e g  la ,  a mianowicie flaszki M a r i o t t a  
(Ryc. 6). Odpływowa rurka tej flaszki powinna być tak nachylona, aby 
wywołaną tem  zniżką ciśnienia a znieść całkowicie o p ó r  ap a ra tó w  a b 
sorbcyjnych. Stwierdzono, że nieco większa zniżka ciśnienia, wywołana 
ssan iem  flaszki M a r i o t t a  nie wpływa u jem nie  na wyniki analizy i d la 
tego  odrazu, nie m ierząc oporu  apara tów  absorbcy jnych  należy ustawiać 
rurkę odpływową flaszki M a r i o t t a  tak, aby owa różnica a wynosiła 
ok. 50 m m . Całkowita więc różnica ciśnień wynosi ok. 110 m m  i sk łada  
się z 60 m m  nadciśn ien ia  przed zatyczką regulującą (idąc w kierunku 
przepływu gazów) i 50 m m  zniżki za zatyczką.

Tego rodzaju ułożenie s to sunków  ciśnienia w aparac ie  umożliwia 
rów nocześnie  au tom atyczną  regulację spalania. Jeśli  bowiem  zapew nim y 
sobie  stały dopływ tlenu do rury, to  z uwagi na to, że zatyczka przy 
stałej różnicy ciśnień przepuszcza tylko pew ną okreś loną  o b ję to ść  gazów 
w jednos tce  czasu, każdy przybytek ilości cząstek  gazów przed zatyczką 
regulującą (licząc w kierunku przepływu gazów) p o n a d  sta le  d o p ro w a 
dzaną ilość tlenu, spow odow any  n. p. spa lan iem  się lub parow aniem  
substancji, wywołać musi (w tej sam ej tem pera tu rze)  wzrost ciśnienia 
przed za tyczką1). Fakt ten został dla au tom atycznej  regulacji spalan ia  
wyzyskany w ten sposób , że ów wzrost ciśnienia w rurze do  spa lań  po-

') Równolegle z tem  idzie oczywiście wzrost szybkości przepływu gazów przez 
zatyczkę.



Cenłigramowa analiza elementarna 309

woduje za p o śred n ic tw em  „regu la to ra  płom ienia  sp a la jąceg o “ zm niejsze
nie się ilości gazu dopływ ającego  do  paln ika  um ieszczonego stale pod  
spalaną substancją .

W ahania ciśnienia, wywołane przyros tem  ilości cząstek gazów lub 
par będą do teg o  przyrostu  p rop o rc jo n a ln e ,  a s to sunek  ten będzie tem  ści
ślej utrzymany, im większe będzie  ciśnienie, pod  k tó rem  wchodzi tlen z g a 
zometru do ap a ra tu  w s tosunku  do  zmian ciśnienia w rurze, gdyż wtedy 
zmiany te mniej b ędą  wpływały na szybkość wypływu tlenu z g a z o m e tru 1).

Ponieważ owe zmiany ciśnienia są bardzo małe, przeto wystarcza tu ciśnienie 
tlenu, które uzyskuje się przez użycie zwykłego gazom etru  szklanego.

W zrost ciśnienia będzie spowodowany w czasie analizy parowaniem , wzgl. ga
zowaniem substancji, a nadto nastąpi zawsze przy jej spalaniu się, jeśli ilość cząste
czek produktów  spalan ia  będzie większa, aniżeli zużytego tlenu.

R ozpatrując więc kolejno najważniejsze składniki substancyj organicznych 
a  więc C, H, O, N, S. P, Chlorowce, dojdziemy do przekonania, że przyrost Ilości czą
stek gazów przy spalaniu  da w pierwszym rzędzie wodór, a nadto  azot, o ile wydziela 
się w postaci e lem entarnej.

W yzyskanie tych zm ian ciśnienia 
w aparac ie  do  celów regulacji spalania  
umożliwia skonstruow any  do  tego  „re
gula tor  p łom ienia  spa la jącego" p rzed 
staw iony  na ryc. 7. J e s t  to rodzaj ba r
dzo czułego i czujnego term oregu la to ra  
w o d p o w iedn io  do tego  celu zm ienionej 
konstrukcji ,  z ao pa trzonego  m a n o m e tre m  
w od n y m  M. Główną część apa ra tu  sta- ^  
nowią zbiornik Z i kom unikująca  się 
z nim  rura F. Do rury F w topiona jest  
rura C, służąca do  w prowadzania gazu 
świetlnego, oraz boczna rura E służąca q
d o  o d p ro w ad zan ia  gazu. Zbiornik Z
oraz rura F w ypełn ione  są aż po koniec  rury C czystą rtęcią. A para t k o m un i
kuje się z u rządzeniem  do spa lań  za pośredn ic tw em  rur A i B, z ap o m o cą  
któ rych  włącza się go m iędzy ściskacz precyzyjny, a oczyszczalnik (Ryc. 1). 
Na do lną  zwężoną część zbiornika Z nak łada  się wąż kauczukowy długości 
5 —6 cm, k tóry  od  dołu zatyka się za top ioną  rurą szklaną. N ałożony 
na ten wąż ściskacz S daje  m ożność  regulacji poziom u rtęci w po łączo 
nych naczyniach F i Z. Każdy wzrost ciśnienia w rurze do  spalań  działa 
n a  pow ierzchnię  rtęci w zbiorniku Z i pow oduje  podwyższenie się p o 
z iom u rtęci w F. Jeśli równocześnie  gaz świetlny, doprow adzany  do  pai-

*) Idealną granicę tworzy zatem  zam knięcie aparatu  od strony  gazom etru, jed
n ak  wtedy niemożliwe jes t doprow adzenie tlenu. Do tej granicy zbliżyć się można, 
używając bomby z tlenem , zaopatrzonej doskonałym  wentylem redukcyjnym .
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nika um ieszczonego pod substancją , przepuszczać będz iem y po  d rodze  
przez rurę  C, to gaz ten  uchodzić będzie z apa ra tu  rurą E do  paln ika  
dopó ty ,  dopók i rtęć z powodu wzrostu ciśnienia w apara turze  nie zam kn ie  
otworu O. Otwór ten ukształtowany jest  w postaci szczeliny nachylonej

R y c .  7.

względem poziom u pod  kątem  ok. 30° i nieco zagiętej ku górze  w miejscu,, 
w k tó rem  tworzy ona ze ścianam i rurki ką t 120". Średnice zbiornika Z 
i rury F są tak dobrane , że wzrost ciśnienia w Z wyraża się prawie wy
łącznie podn ies ien iem  się poz iom u rtęci w F zaś zniżka poz iom u  rtęci 
w Z jest  bardzo  mała. W dośw iadczeniach s tw ierdzono, że p ło m ień  
o wysokości 3 —4 cm przy wzroście ciśnienia maleje s topniow o i, gdy 
zwyżka ciśnienia osiągnie  15—20 m m , gaśnie  zupełnie. Odwrotnie, gdy 
ciśnienie spada , p łom ień  n a tychm ias t  się zapala, przy dalszym spadku  
ciśnienia rośnie, a gdy  ciśnienie dojdzie do pierwotnej wysokości, palnik 
pali się znowu p łom ien iem  3 —4 cm wysokim. Przed użyciem regu la to ra
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płomienia spa la jącego  należy go wymyć stęż. kw asem  siarkow ym  i w odą 
oraz wysuszyć. N astępn ie  nałożywszy na do lną  część zbiornika Z wąż 
kauczukowy K z zatyczką oraz ściskaczem  S, napełnia  się m a n o m e tr  
do zera roz tw orem  węglanu p o ta so w eg o  zabarwionym  odro b in ą  stałej 
fenoloftaleiny, włącza a p a ra t  m iędzy ściskacz precyzyjny, a oczyszczal- 
nik i otworzywszy uprzednio  kurek oczyszczalnika, przez rurkę C wle
wa się r tęć  w takiej ilości, aby  jej poziom  w rurze F sięgał ok. 4 m m  
poniżej otworu O '). Teraz łączy się rurę E z paln ik iem  Px (Ryc. 3), 
doprow adza gaz do  rury C i zapala palnik. N astępnie  zam yka się ści
skacz precyzyjny, o tw iera  całkiem kran gazom etru  z tlenem  i przez 
bardzo o s tro żn e  o tw ieran ie  ściskacza precyzyjnego ustala  się taki do 
pływ tlenu, aby  m a n o m e t r  wodny wskazał 60 m m  ciśnienia. Przy całko
wicie odk ręco n y m  ściskaczu S (Ryc. 7) palnik powinien się wtedy palić 
p łom ieniem  con a jm n ie j  5 m m  wysokim, a p łom ień  ten  przez całkowite 
zakręcenie  śc iskacza S powinien się  dać  zgasić. Gdyby się to osta tn ie  
nie da ło  uskutecznić , należy dolać  przez C nieco rtęci.

R by spa lan ie  przeb iegało  ilościowo, trzeba między innemi zapewnić 
stały n a d m ia r  tlenu względem palnych par, wzgl. gazów. Ponieważ d o 
pływ tlenu przyjm ujem y za stały, spełnienie  tego  w arunku wymaga regu
lacji u la tniania  s ię - )  substancji, flby regulacja ta m ogła  się odbywać 
bez zmiany położen ia  palnika grzejącego substancję , palnik ten musi być 
umieszczony pod  czó łenkiem  z substancją . B ezpośrednie  grzanie rury 
paln ik iem  w jed n y m  punkcie  m ogłoby  przy substancjach, k tó re  topnie ją  
lub rozk łada ją  się z w ydzieleniem ciał ciekłych, pow odow ać  rozdział 
powstałej cieczy na dwie warstwy, rozchodzące  się w przeciwnych kie
runkach  od  m iejsca ogrzewania. Rby tego uniknąć, na tę część rury, 
w której znajduje  się czó łenko z substancją  nak łada  się m osiężną  rurę 
Ri, (Ryc. 3) z wycięciem tak dobranem , że przy grzaniu jej, dzięki d o 
brem u przew odnic tw u c iep lnem u mosiądzu, substancja  ogrzewana jest  
p rzedewszystkiem  sta le  od dołu, a następnie  od  s trony  gazom etru . 
W czasie p rocesu  spalan ia  substanc ja  ogrzewana od  dołu ulatnia się, 
i częściowo zos ta je  porw ana  przez przepływający prąd tlenu, zaś n adm ia r  
jej ochładza  się na górnej, zimniejszej części rury. Jeśli p ro d u k te m  ogrze
wania substanc ji  jest  np. ciecz, to skrapla się o n a  w górnej części rury, 
spływa n a s tę p n ie  po  w ew nętrznych jej śc ianach  i s tykając się u dołu 
z jej rozgrzaną częścią, znowu paruje. P roces ten  powtarza się aż do 
zupe łnego  w yparow ania  substancji.

') Gdyby w dolnem  zwężeniu rurki C zatrzymało się nieco rtęci należy ją wy. 
dm uchać do rury F.

rJ Przez wyrażenie „ulatniać się“ rozum iano tu przechodzenie substancji w fo r
mę, w której substancja  ta może być przez przepływający tlen pochw ycona i un ie
siona w sferę  utleniającą, a więc zarówno destylację, jak  sublim ację, gazow anie i t. p.
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flby całkowicie wykluczyć możliwość przedostan ia  się substancji 
w kierunku przeciwnym prądowi tlenu, rozgrzewa się rurę przed czół
nem  z substanc ją  palnikiem  P2 (Ryc. 3) do czerwoności. Ażeby sub
stancja  ulatniała się w tak iem  tem pie , by w gazach przechodzących  przez 
rurę tlen znajdował się wobec niej w stałym nadm iarze, trzeba p łom ień  
spalający nastawić przez skręcanie  ściskacza S na regulatorze (Ryc. 7) 
na odpow iedn ią  w ysokość początkow ą przy ciśnieniu 60 m m.

Objętość  wody wypływającej z flaszki M a r i o t t a  oznacza nam  nad- 
miat tlenu przy spalaniu; powinien on  wynosić, zależnie od  składu su b 
stancji, 40— 100 c m l  J e s t  to  ok. 200°D nadm iaru  ponad  ilość tlenu po- 
trzebi ą do  spalenia substancji.

Spalanie się substancji w rurze objawia się w ahan iem  ciśnienia 
w aparacie, k tó re  m ożna odczytać na m anom etrze .  W ahania  te odby-
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wają się podczas spalania  sta le  powyżej 60 m m , w granicacach prze
ciętnie oko ło  10 mm. Największa zwyżka ciśnienia przy należytem  n a 
stawieniu wysokości p łom ienia  spala jącego  wynosi 20 m m . Na załączo-
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nych wykresach (Ryc. 8) uw idocznione  są krzywe w ahania  ciśnienia we
wnątrz rury podczas  spalan ia  n iek tó rych  substancyj. Na osi rzędnych 
umieszczone są ciśnienia w m m  słupa wody, na osi odcię tych  czas sp a 
lania w minutach; w  oznacza w ysokość początkow ą p łom ienia  spala jące
go zaś linja k reskow ana ciśnienie, przy k tó rem  ten p łom ień  gaśnie. Na 
wszystkich tych w ykresach widać, że koniec spalan ia  ujawnia się nagłym 
spadk iem  ciśnienia poniżej 60 m m.

4. W yprażenie rury do spalań.

Mając zestaw iony  apara t ,  należy przed przystąpieniem  do w y k o n a
nia analizy, o ile rura jest  świeżo napełn iona, wyprażyć całą rurę do 
spalań, grzejąc rów nocześn ie  warstwę PbO , w łaźni do  tem p . 190° — 
200"Ł). P rażenie  to  trwa zwykle ok. 6 — 8 godzin wśród ciągłego 
przepuszczania tlenu ze zwyczajną szybkością 4 — 5 c m 3 na m inutę  
przy ciśnieniu na m a n o m e trz e  60 m m  i zniżce we flaszce M a r i o 11 a 
ok. 40 m m . Po 6-cio godz innem  prażeniu podnosi się odpływ flaszki 
M a r i o 11 a, zam yka dopływ tlenu z gazom etru , a nas tępn ie  kran 
oczyszczalnika. Teraz łączy się świeżo napełn ione  ap ara ty  absorbcy jne  
ze sobą  jak w skazano na ryc. 5., odłącza od rury do  spalań  . rurkę 
och ro n n ą  i łączy ją z ap a ra te m  do  absorbcji  C 0 2, zaś a p a ra t  do  absorb- 
cji H20  z  kapilarą  rury do  spalań. N astępnie  nakłada  się żelazko 
Z (Ryc. 3) na boczną rurkę ap a ra tu  z CaCl2, zniża odpływ flaszki M a- 
r i o 11 a, o tw iera  kurki apa ra tów  absorbcyjnych, kurek oczyszczalnika, 
oraz kran zb iornika z t lenem  i przepuszcza przez apara t  ok. 200 c m 3 
tlenu przy zwyczajnej różnicy ciśnień. Gdy z flaszki M a r i o 11 a wy
płynie 200 c m 3, p o d n o s i  się jej odpływ, poczem  zam yka się kran g azo 
metru i oczyszczalnika. N astępn ie  zam yka się apa ra ty  absorbcyjne, p rze
kręcając k o l e j n o  kurki K!( K2, K3, K4 (Ryc. 5) o 180°, poczem  wyłącza 
się oba  aparaty, a rurkę och ro n n ą  łączy bezpośredn io  z rurą do spalań. 
Teraz znowu zniża się odpływ flaszki M a r i o t t a ,  otwiera dopływ tlenu 
i praży rurę. A para ty  absorbcy jne  obciera  się na całej ich powierzchni 
lekko i dok ładn ie  skó rką  irchową, zwracając szczególną uwagę na boczne 
ich rurki, k tó re  należy zzewnątrz wytrzeć silnie irchą, zaś wewnątrz 
oczyścić zwiniętym skraw kiem  skórki irchowej. Po tem  umieszcza się 
aparaty  abso rbcy jne  na drucianych koziołkach tak, aby były p o d p a r te  
tylko w 2 p u n k ta c h  i po upływie 10 m inut przystępuje  się do  w ażenia2).

') Należy rów nocześnie przeprażyć palnikiem także próżną część rury. Tę 
osta tn ią  czynność trzeba w ykonać ostrożnie, by przez zbyt gwałtowne grzanie nie 
spowodować wyrzucenia zawartości m anom etru  nazewnątrz.

2) Bezpośrednio po wytarciu nie należy ważyć aparatów, gdyż okazują one 
wtedy wyższy ciężar.
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W tym  celu ujmuje się apa ra t  przez sk ó rk ę  irchową w palce, prze
kręciwszy kurek na m o m e n t  łączy się wnętrze apara tu  z a tm osferą  
dla wyrównania ciśnień i przy pom ocy  długich szczypiec z a o p a t rz o 
nych w haczykowaty uchwyt wyklejony skó rką  irchową, nak łada  
apara t  na szalkę wagi. W ażenie o d b y t a  się na wadze analitycznej, 
która  pozwala na ścisłe określenie  4-ego miejsca dziesię tnego. Po zwa
żeniu załącza się ponow nie  ap a ra ty  absorbcyjne , jak powyżej op isano, 
do rozżarzonej rury i przepuszcza przez nie znowu 200 c m 3 tlenu. N a 
stępnie , nie gasząc palników pod  rurą, zam yka się apara ty  absorbcy jne  
jak opisano, odłącza je od rury, oczyszcza i po  upływie 10 m inu t  waży.

Rurka z w apnem  so d o w an em  nie powinna zyskać na wadze od 
os ta tn iego  ważenia, rurka zaś z chlorkiem wapniowym m oże  zyskać na 
wadze najwyżej 0,1 mg. Jeśli przyrosty ciężarów ap a ra tó w  absorbcyj- 
nych są większe, należy rurę prażyć dalej, zaś przed przystąp ien iem  do 
analizy ponow nie  p rzekonać  się o do s ta teczn em  wyprażeniu rury.

5. W ykonanie oznaczenia.

Aparaty absorbcyjne , nape łn ione  t l e n e m ') wyciera się, jak op isano, 
czystą skórką  irchową i kładzie koło w a j i  na koziołkach drucianych- 
Równocześnie wypraża się małe czółenko p o rc e la n o w e 2), poczem  kładzie 
się je na kawałku miedzi (najlepiej na m iedz ianym  bloczku P r e g l a )  
celem szybkiego ochłodzenia  go do tem peratury  o toczenia.

W międzyczasie przygotowuje się rurę do spalań . Łączy się więc 
rurkę och ronną , nasadzoną  na kapilarę rury do  spalań , z flaszką M a- 
r i o t t a ,  zniża odpływ flaszki, zapala się rurowy palnik oraz palnik  pod 
łaźnią te rm osta tow ą, a gdy woda z flaszki M a r i o t t a  p rzes tan ie  wy
ciekać, otwiera się najpierw kran oczyszczalnika, nas tępn ie  kran g azo 
metru i przy pom o cy  ściskacza precyzyjnego ustala na m a n o m e trz e  ciś
nienie 60 m m. Teraz palnikiem P, przepraża się próżną część rury, 
począwszy od miejsca 7 — 8 cm odległego od  korka  1<! (Ryc. 3), aż do 
siatki srebrnej, poczem  puszcza się gaz świetlny do regu la tora  i zapala 
palnik P,. N astępnie  ustawia się ściskaczem precyzyjnym ciśnienie  na 
m anom etrze  ściśle na wysokości 60 m m  i przez sk ręcan ie  ściskacza 
u dołu regulatora ustala się p o żąd an ą  wysokość p łom ienia  spalającego. 
W ysokość ta pow inna być dob rana  zależnie od s topn ia  lotności su b s tan 
cji. Dla substancyj łatwopalnych n. p. fluorenu, d w u brom obenzenu  n a 
stawia się mały płomień, n. p. 10 — 20 m m  wysoki, dla trudniej lotnych

') Jeśli aparaty nie byty przez kilka dni w użyciu, należy je świeżo napełnić 
tlenem .

s) Do tego  celu nadają się czółenka porcelanow e o wymiarach 31 mm (dl.)
7,5 mm (szer.) X 4 mm (wysok.) k tóre m ożna nabyć w Państwowej Fabryce Porcelany 
w Berlinie (Staatliche-Porzellan M anufaktur, Berlin NW. 87, W egelystr. 1.).



Centigramowa analiza elementarna 315

odpow iednio  większy, (dla kwasu palm itynow ego  n. p. ok. 25 mm), 
nigdy jed n ak  nie większy nad  30 — 40 m m.

W czasie tych czynności apara ty  „dojrzały“ do ważenia. Waży się 
je z d ok ładnośc ią  0,1 mg z zachow aniem  poprzedn io  opisanych ostrożności. 
Następnie odw aża się na czó łenku 2 — 3 c g 1) c z y s te j2) substancji. Do 
przenoszenia czółenka używać należy szczypiec. Po zważeniu kładzie się 
napełnione czó łenko  z pow ro tem  na bloczku m iedzianym . Następnie  
przenosi się o s tro żn ie  b loczek miedziany wraz z czółenkiem  na stół, na 
którym um ieszczony  jest  ap a ra t  do  spalań i nakrywa kloszem szklanym. 
Gdy się to s ta ło  p o d n o s i  się odpływ flaszki Mariotta, zam yka kran 
zbiornika z t lenem , przerywa połączenie między rurką och ronną , a rurą 
do spalań  i załącza m iędzy rurę do spalań, a rurkę ochronną połączone 
już uprzednio  ap a ra ty  absorbcyjne . Teraz na chwilę wyjmuje się kore- 
czek kauczukowy wyciera koniec  rury zwitkiem w łóknistego azbestu, 
nawiniętym na kawałek drutu, podnosi  bloczek miedziany wraz z petnem  
czółenkiem  do  wylotu rury i umieszcza czó łenko przy użyciu szczypiec 
i 20 cm długiego, na końcu  haczykow ato  zagiętego, m osiężnego  drutu, 
w rurze do  spa lań  w miejscu wycięcia rury Ri. N astępnie  wprowadza się 
do rury wkładkę szklaną W (Ryc. 3), k tó rą  przechowywa się w naczyńku 
wagowem i znowu zam yka  rurę koreczkiem  Kt . Rura m osiężna  R! p o 
winna jed n y m  k o ń c e m  dochodzić  prawie do  siatki srebrnej, rura zaś R_. 
powinna się zna jdow ać  w odległości ok. 3 cm od  Rt.

Teraz przystępuje  się do spalenia  substancji. W tym celu obniża 
się odpływ flaszki Mariotta, aby uzyskać zniżkę ciśnienia a (Ryc. 6) ok. 
50 m m, otw iera  kurki apara tów  absorbcyjnych, nak łada  żelazko m iedziane  
na boczną  rurkę apara tu  do absorbcji wody i zapala palnik pod  rurą R2. 
Palnik ten  przez czas spalan ia  powinien rozgrzewać rurę R.. do czerwo
ności. Gdy z flaszki M a r i o t t a  przestanie wyciekać woda (znak szczel
ności aparatu), otwiera się dopływ tlenu, nastawia znów ściskaczem  ciś
nienie dok ładnie  na 60 m m  i podstaw ia  się p łom ień  spalający 3) pod 
końcem  czółenka z substanc ją  (patrz ryc. 3). Wszystkie te  czynności od 
chwili zważenia ap a ra tó w  absorbcy jnych  trwają zaledwie 2 — 3 m inuty. 
Następuje teraz s a m o  spalanie, k tó re  odbywa się au tom atyczn ie  i zależ
nie od rodzaju  substancji ,  trwa 5 —30 minut.

') Przy substancjach , zawierających powyżej 60$ C należy użyć 2,5 — 3 cg 
substancji.

s) O wpływie zanieczyszczeń na wyniki analiz por. fl. B e n e d e t t i - P i c h l e r ,  
Z. anal. Ch. 305 (1922).

’) Należy stwierdzić, czy płom ień zachował wysokość początkową, na którą go 
poprzednio nastaw iono.
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W tym czasie obecność  ek sp ery m en ta to ra  jes t  zbyteczna. Po upły
wie w ym ien ionego  czasu spa lan ie  jes t  skończone  *). Należy zgasić palnik 
Pi i usunąć go z pod  rury, a paln ikiem  P2 posuw ając  się w k ierunku  
przypływu tlenu przeprażyć rurę aż do siatki srebrnej.

Przy spalaniu  niektórych substancyj organicznych pozosta je  po  o k re 
sie au to m atycznego  spalania  koks, który spala się właśnie p odczas  op i
sanego  przeprażania  rury 5).

Przy spalaniu węgla należy wyróżnić dwa okresy: okres  gazowania 
węgla, w k tórym  spalają się substancje  zawierające w o d ó r  i ok res  spala
nia się koksu. A utom atycznie  daje  się tu przeprowadzić  pierwszy okres, 
zresztą najważniejszy, bo najtrudniejszy do  w ykonania , drugi zaś odbywa 
się podczas nas tępnego  przeprażania rury.

W przeciwieństwie do  węgla, substancje , k tó re  ulatniają się c a łko 
wicie podczas ogrzewania w postaci gazów, np. kwas szczawiowy, dają  
się spalić au tom atycznie  bez n as tępnego  przeprażania  rury.

Do tej chwili, t. j. do końca  właściwego spalania , jak  wyżej w spo
m niano , z flaszki M a r i o t t a  pow inno  wypłynąć 40 — 100 c m 3 wody. 
Teraz przepuszcza się przez rurę j e s z c z e 3) ok. 150 — 200 c m 5 tlenu. 
Następnie, jak  poprzednio  opisano, zam yka się i odłącza od rury apara ty  
absorbcyjne , obciera  je, kładzie koło wagi na koziołkach i po upływie 
10 m inut waży, a z przybytku wagi ich oblicza się zawartość p ro c e n to 
wą C i H.

Spalanie  substancyj ciekłych w ym aga o d m ie n n e g o  ich p rzy g o to w a
nia niż substancyj stałych. Zwykła m e to d a ,  s to sow ana  do  substancyj 
ciekłych w m akroanaliz ie, zarów no jak m etoda  Pregla (zatapianie cieczy 
w kapilarnej rurce) zawodzą tu wskutek przegrzewania się cieczy i n a s tę 
pującego p o tem  nagłego jej wyparowania. Celem uniknięcia tego  zja
wiska postępuje  się w sp o só b  następujący: czystą rurę ła tw otopliw ą (średn. 
ok. 4—5 mm) ogrzewa się w płom ieniu  palnika i wyciąga w kilku miej
scach tak, aby powstałe zwężenia miały średn icę  ok. 2 m m , a długość 
ok. 4 cm, zaś bańka  posiadała  długość 0,5 cm (Ryc. 9). N astępn ie  
ostrym pilnikiem przecina się te przewężenia w środku  i o trzym uje w ten 
sposób  bańkę zakończoną z dw óch s tron  rurkami o średn icy  2 m m , 
a długości 2 cm. Teraz jedną  z tych rurek s tap ia  się na m ałym  p ło 
myczku tak, aby powstał z niej t rzonek szklany, k tó reg o  koniec ob tap ia

') Objawia się to nagłym, krótkotrw ałym  spadkiem  ciśnienia poniżej 60 mm.
'•) Węgiel pierwiastkowy spalając się nie powoduje wzrostu ciśnienia, gdyż daje 

przy spalaniu taką sam ą Ilość cząstek CO„ jak  ilość tlenu po trzebna d o je g o  spalania.
s) Ilość tlenu, którą należy przepuścić zależy od zawartości wodoru w substancji. 

Przy dużej zawartości wodoru (powyżel 10,$) należy bezwzględnie przepuścić 200 cm 3 
tlenu, a nawet więcej nie szkodzi. Przyczyną tego  faktu jes t zatrzymywanie wody 
przez warstwę P b 0 2.
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się na kulkę. Przez drugą rurkę wrzuca się do  bańki z ia renko  chloranu 
potasow ego, k tóry  przez lekkie ogrzanie przytapia się w b ańce  w miejscu 
nasadki trzonka, a n as tępn ie  kilka ziaren oczyszczonego i wyprażonego 
pum eksu *) (2) i wreszcie wyciąga się ją w kapilarę  (3). ftby wprowadzić 
do bańki ciecz, po  zważeniu bańki, ogrzewa się ją lekko i zanurza k o 
niec kapilary do  cieczy. Gdy ciecz została wessana, chwyta się bańkę  
za trzonek  i trzym ając ją w położeniu  p ionow em  z kapilarą zwróconą do 
góry, przez lekkie uderzan ie  ręką  o stół w prow adza się resztki cieczy 
do wnętrza bańki. Teraz celem  usunięcia ś ladów  cieczy z kapilary prze
ciąga się ją kilka razy szybko przez p łom ień , poczem  się ją wyciera 
zzewnątrz, za tap ia  i po  10 m inu tach  waży. B ezpośrednio  przed w pro
wadzeniem bańki do  rury, odc ina  się trzonek oraz koniec  kapilary (linja 
kreskow ana na ryc. 9), nas tępn ie  zaś umieszcza się ją na czółenku wraz 
z odcię tą  kapilarą  i wsuwa do  rury o tw artym  końcem  zw róconą ku s iatce 
srebrnej. Spa lan ie  substancji o p. wrzenia po n ad  200° odbywać się może 
teraz tak, jak  substancyj s tałych, łatwo lotnych,, a więc przy wysokości 
początkow ej p łom ienia  spa la jącego  10—20 m m, zaś przy spalaniu sub
stancyj łatwiej lo tnych  (jak benzen, toluen) należy p łom ień  spalający zu
pełnie zgasić, a pa row an ie  substancji odbyw a się wtedy wyłącznie pod 
działaniem  ciepła, k tó re  dosta rcza  jej tlen, ogrzany skutk iem  przejścia 
przez część rury rozżarzoną palnikiem  P2.

6. Dokładność wyników.

Z aw artość  p rocen tow ą  węgla i w odoru  oblicza się według wzorów: 
C P 2 X  27,273. H2O X l f H  

0 subst. ’ 11 subst.
Z wzorów tych wynika, że błędy pope łn ione  przy ważeniu apara tów  
absorbcyjnych  b ędą  m niej wpływały na wyniki na w odór niż węgiel. Przy 
użyciu 20 m g substancji pom yłka  w ważeniu apa ra tów  absorbcyjnych 
o 0,1 m g p o w odu je  błędy 0,136^ C oraz 0,056^ H. Przy użyciu 30 mg 
substancji błędy te  zmniejszają się do 0,091 ¡5, C oraz 0,037®ć H.

W ażenie  substancji musi być, jak wynika z obliczenia, dokładniejsze, 
niż ważenie apara tów  absorbcyjnych, zwłaszcza jeśli chodzi o wyniki na 
węgiel. Błąd pope łn iony  przy ważeniu substancji tem  bardziej wpływa na 
wyniki na węgiel, im większa jest zawartość węgla w substancji, zaś wpływ 
jego na wartości o trzym ane dla w odoru  jest  zarów no ze względu na 
małą zaw artość w odoru  w substanc jach  organicznych, jak też na mały 
współczynnik przy obliczaniu bardzo nieznaczny. R achunek  wykazuje, 
że jeśli przy użyciu 20 mg substancji  o zawartości 100% węgla (przypadek 
skrajny) pope łn im y  przy ważeniu błąd 0,1 mg, to  w wyniku na węgiel

') Użyć pum eksu, z k tórego sporządza się w ypełnienie rury.
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wyrazi się to różnicą 0,5% C. Przy użyciu 30 mg substancji, różnica ta 
spadn ie  do  0,33% C. Jeśli zaś przy ważeniu 20 mg substancji o zawartości 
50% C popełn im y btąd 0,1 mg, to  wyrazi się to  w wyniku na węgiel róż
nicą 0,24% C. W artość ta spadn ie  przy powiększeniu ilości substancji do 
30 mg na 0,17% C.

dzono  doświadczalnie, wyniki o trzym ane zarów no na węgiel, jak  w o d ó r  
są z reguły ścisłe w granicach 0,2%.

Aparat opisany w ypróbow ano z dobrem i wynikami dla nas tępu ją 
cych ciał organicznych:

Kwas palmitynowy, fluoren, kw. szczawiowy krystaliczny (2 cząst. H20),  
salicylan p-naftylowy (betol), toluen, acettoluid, fenylacetanilid, nitrobenzyli. 
denfenylom etylopyrazolon, t ró jn itrobenzen , anilina, chinaldyna, p-dwubro- 
mobenzen, chloroanilina, dwujodo-4-nitranilina, sulfonal, loretyna (kw. 7-jo- 
do-8-oksychinolinosulfonowy), węgiel brunatny.

Aparat do oznaczenia  azotu sk łada  się zasadniczo z trzech 
częśc i :

1) przyrządu K i p p a  do wywiązywania bezwodnika węglowego,
2) rury do spalań z palnikami,
3) azotom etru .
1. P rzyrząd Kippa, w k tórym  wytwarza się bezwodnik węglowy musi 

być tak  napełniony, aby można było z niego w każdej chwili czerpać 
bezwodnik węglowy wolny od  powietrza. W tym  celu kawałki m arm uru 
odpow iednie j wielkości wygotowuje się z wodą pod  zm niejszonem  
ciśnieniem, poczem  się je pozostawia pod  zwyczajnem ciśnieniem  
w tej wodzie do ostygnięcia. Kwas solny sporządza  się przez roz-

') Na to pozwala każda dobra waga analityczna, która przy obciążeniu o 0,1 mg 
daje wychylenie wskazówki o 1 kreskę.

Z powyższego wynika, 
iż czwarte m iejsce dziesiętne

O

1

2

~  \ musi być ściśle o k r e ś lo n e *), 
a nad to  jeśli subs tanc ja  za
wiera więcej niż 60% C na le 
ży użyć do spalania  bezwzględ
nie 2,5 — 3 cg substancji.

-kZD>-
Co do  błędów  e k sp e 

rym enta lnych  popełn ionych  
przy innych, w chodzących tu 
w grę czynnościach, to są 
o ne  tak małe, że, jak  stwier-

II. OZNACZENIE AZOTU.
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cieńczenie  czystego s tężonego  kwasu so lnego  rów ną obję tośc ią  wy
gotowanej wody. Po umieszczeniu  w przyrządzie m arm uru  i wlaniu roz* 
c ieńczonego  kwasu, podn o s i  się lej przyrządu K i p p a  trzykrotnie  do góry, 
aby wywiązujący się gwałtownie bezwodnik  węglowy wyparł całkowicie 
powietrze ze ś rodkow ej kuli. Następnie  wkłada się lej (szlif uszczel
nić waseliną) na swoje miejsce, czeka aż ś rodkow a  kula wypełni się g a 
zem, otwiera kurek  na tak długo, aby ciecz do połow y wypełniła ś ro d k o 
wą kulę, i wrzuca od  góry  do leja kawałki m arm uru  takiej wielkości, aby 
się zatrzymały w dolnej jego części. Wywiązujący się bezw odnik  węglo
wy przechodząc przez zawarty w leju rozcieńczony kwas solny, wydala 
zeń powietrze *). Raz w ypełniony apara t  służyć m oże bardzo długo, ze 
względu na m ałe zużycie bezw odnika  weglowego podczas  analizy.

2. Rura do spalań  (Ryc. 10) o średnicy zewn. 12 m m  wyciągnięta 
jest na końcu  w kapilarę  długości 3 cm; jej d ługość razem z kapilarą  wy
nosi 45 cm. Przy napełn ian iu  jej wsuwa się aż po  n asadkę  kapilary szczyptę 
azbestu w łókn is tego  i ubija lekko, uzyskując w ten sp o só b  warstwę dłu ' 
gości ok. 5 m m. Następnie  wsypuje się do rury wyprażony tlenek m ie 
dzi ziarnisty lub w form ie  drutu na długości ok. 80 m m  i uzyskaną 
warstwę zam yka się szczyptą azbestu włóknistego. Teraz wsuwa się do 
rury 50 m m  długi zwój cienkiej i gęstej siatki m iedzianej, świeżo zredu
kowanej czystym alkoho lem  metylowym  i utrwala jego położenie azbe
s tem  jak po p rzed n io .  T a  część napełnienia  rury jest jej s ta łem  nape łn ie 
niem; s ia tkę  m iedzianą  trzeba redukow ać ponow nie  dopiero  po  kilku
dziesięciu spalaniach. Po niej nas tępuje  warstwa tlenku miedzi z iarniste
go lub w form ie  drutu, długa na 100 mm, którą  się zmienia częściowo 
przed każdem  spa lan iem  w zależności od jej zużycia (zredukowania na 
miedź). Pozosta ła  część rury służy przy wykonywaniu analizy, do p om ie
szczenia m ieszaniny  substancji ze sproszkow anym  tlenkiem miedzi, oraz 
40 m m  długiej u tlenionej siatki m iedzianej.  Rurę do  spalań  wkłada się w dłu
gą ok. 190 m m  rurę m osiężną  R, k tó ra  spoczywa na widełkach p rzym o
cowanych do długiego 180 m m  palnika rurowego P. Prócz tego  n a 
kłada się na rurę takąż rurę m osiężną  długości ok. 35 m m  Rt pod  k tó rą  
umieszczony jes t  palnik Pu zaopa trzony  kom ink iem .

Świeżo nap e łn io n ą  rurę praży się na całej jej długości w s trum ie 
niu CO, przez 10 — 15 minut, poczem  zam yka  się kapilarę rury kau
czukiem z pręcikiem szklanym, pozwalając jej ostygnąć  p o d  ciśnieniem 
bezwodnika węglowego. W ogóle w czasie nieużywania rury powinna ona 
znajdować się pod  ciśnieniem  bezwodnika węglowego.

Koniec rury od  s trony  apara tu  K i p p a  zam knię ty  jest koreczkiem  
w którym tkwi kapilara K (Ryc. 10) połączona z apa ra tem  Kippa cienkim

V P r e g I, 1. c.



wężem kauczukowym, na który nałożono  ściskacz precyzyjny. Kapilara 
jest w środku wydęta w zbiorniczek nape łn iony  watą szklaną słu
żącą do zatrzym ania  ewentualnie  porw anych kropelek  cieczy. Koniec 
rury do spalań oraz ściskacz um ieszczone są na m ałym statywie S.

3) Azotometr. Do użycia nadaje  się tu zm odyfikow any a z o to m e tr  
B e r ł a  i B u r c  k h a r d t a 1), pozwalający na bezpośredn ie  odczytan ie  
objętości 0,02 c m 3. Rura miernicza tego  azo to m e tru  ska lib row ana  jest  
w granicach od  0 do  8 c m 3 (Ryc. 10). Kurki azo tom etru  sm arow ać  należy 
takiemi sm aram i, na k tó re  nie działa s tężony  ług po tasow y, najlepiej 
więc waseliną.

f tzo tom etr  łączy się z rurą do spalań za pośredn ic tw em  kapilarnej 
rurki przewężonej jed n os tronn ie  aż do  średnicy zewn. 3 m m  i kawałka 
grubośc iennego  węża kauczukowego 2). W ypełnienie  azo tom etru  s tanowi 
50nb-owy ług potasowy. Sporządza  się go przez rozpuszczenie 250 g 
czystego w odoro tlenku  po tasow ego  w 250 g w ody desty lowanej i d o 
danie  5 g dok ładn ie  sproszkow anego w o d oro tlenku  barowego. Po 15 
m inutow em  staniu, sączy się tak  p rzygotow any roztw ór przez a z b e s t 3).

Wykonanie oznaczenia.
Substancję, dok ładn ie  sp roszkow aną  odważa się w ilości 2 — 3 cg 

w m alem  naczyńku w agow em  o średnicy 12 m m, a długości ok. 50 m m , 
zaopa trzonem  doszlifowanym koreczkiem z dok ładnośc ią  0,1 m g 4). N a
stępn ie  dosypuje  się do  naczyńka sproszkow any  CuO na w ysokość ok. 2 cm 
i zatkawszy naczyńko koreczkiem, wstrząsa dok ładn ie  jego  zawartość. 
Teraz po zamknięciu kurka przyrządu K i p p a  wyłącza się rurę do sp a lań ’), 
i przy użyciu m ałego lejka szklanego wsypuje się do niej wpierw nieco 
sp roszkow anego CuO, p o tem  przygotowaną m ieszaninę. Naczyńko przepłó- 
kuje się jeszcze dw ukrotnie  sp roszkow anym  tlenk iem  miedzi i w końcu  za
myka napełnienie  u tlen ioną  s ia tką  m iedzianą  długości ok. 5 cm. N as tęp 
nie przez lekkie uderzanie  o rurę wytwarza się p o n a d  w arstw ą tlenku 
miedzi, oraz jego mieszaniny z substanc ją  kanalik dla przepływu gazów 6). 
Na tak  napełn ioną rurę nakłada się obie rury m osiężne  i umieściwszy ją 
na palniku rurowym, łączy z przyrządem K i p p a .  Celem wyparcia z rury
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') Ber. 59. 897 (1926).
!) Należy używać dobrego węża kauczukowego, który daje gw arancję szczelności.
3) P r e g l ,  1. c.
4) Przenoszenie naczyńka wagowego odbywać się może tylko przy użyciu 

szczypiec takich, jakich się używa do przenoszenia aparatów  absorbcyjnych.
5) Kapilara rury do spalań jest zam knięta kawałkiem węża kauczukow ego z prę

cikiem szklanym.
“) Na tę czynność należy zwrócić szczególną uwagę, gdyż w przeciwnym razie 

może podczas spalania dojść do zatkania rury w tem miejscu.
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powietrza  puszcza się przez 
nią w ciągu kilku m inut bez
wodnik węglowy z niezbyt 
dużą szybkością, p oczem  za
łącza się a z o to m e tr  i zniżyw
szy jego  gruszkę puszcza jesz
cze ok. 2 minuty CO,. N a
s tęp n ie  zam yka się do lny  ku 
rek  a zo to m e tru  D, (Ryc. 10.), 
przez p o d n ies ien ie  gruszki 
napełn ia  się azo to m e tr  ługiem, 
zam yka  g ó rny  kurek, zniża 
gruszkę i otwiera dolny, p o 
czem obserw uje  się, czy u- 
chodzący  do azo to m e tru  C 0 2 
z szybkością  1 bańki na 
s e k .1) ab so rb u ją  się zupełnie, 
wzgl. czy uchodzą  już t. zw. 
„ m ik robańk i" .  Te osta tn ie  
odznaczają  się tem , że w p o 
rów naniu  ze zwyczajnemi, ma- 
łemi bańkam i wznoszą się do 
góry  z da leko  m nie jszą  szyb
kością  2). Jeśli  w gó rne j  części 
azo to m e tru  zbiera się jeszcze 
powietrze, to  zam yka się do l
ny kurek D, wyłącza az o to 
m etr  i przepuszcza przez rurę 
ponow nie  C 0 2. Gdy przy n a 
stępnej p ró b ie  okaże  się, że 
powietrze zostało  już ca łko
wicie wyparte, zapa la  się przy 
załączonym azo tom etrze  pa l
nik rurowy, a gdy  rura roz
grzeje się do  czerwoności, za 
m yka się na m o m e n t  do lny  
kurek a z o to m e tru ,  otwiera 
górny  i przez podn ies ien ie  
gruszki wypuszcza d ro b n e  
resztki powietrza . N astępnie  
otwiera się do lny  kurek D,

') Szybkość przepływu CO» 
nastawić dokładnie ściskaczem !

*) P r e  g I, I. c. s
Roczniki Chemjl T. VIII.



zniża gruszkę do poz iom u stołu, zam yka kurek przyrządu K i p p a, i palni
k iem  ru ch o m y m  Pi (Ryc. 10). ogrzewa się u t le n io n ą  s ia tk ę  m ie
dzianą  do  czerwoności. Teraz posuwa się p łonący  paln ik  w kierunku 
paln ika  rurowego, przyczem szybkość spa lan ia  pow inna być taka ,  aby 
gazy uchodziły  do  azo to m e tru  w tem p ie  1-ej banki na sek. D op ie ro  wtedy 
m ożna  palnik  posunąć  naprzód , gdy  szybkość  sp a lan ia  zm ale je  p o 
niżej tej granicy, a przesunięcie to  nie p o w in n o  w żad n y m  w ypadku
przekraczać  5 m m . Gdy palnik ruchom y znajdzie się przy rurze R, spa 
lanie jes t  skończone . Należy wtedy otworzyć kurek  p rzyrządu  K i p p a  
i puszczać C 0 2 tak  długo, aż znowu unosić  się b ęd ą  w azo tom etrze  
tylko m ikrobańk i ( tem p o  1 bań k a  na sek.). W tedy  t rzeba  natychm iast 
dolny  kurek  a z o to m e tru  D zam knąć, palniki zgasić, a z o to m e t r  odłączyć 
i rurę do spalań  zam knąć  kaw ałkiem  węża kauczukow ego  z pręcikiem, 
nie przerywając jej połączenia  z a p a ra te m  K i p p a  i nie zam ykając  
kurka tegoż apara tu .

Teraz zawiesza się na azo tom etrze  te rm o m etr ,  na  k tó ry m  m ożna  
odczy tać  te m p e ra tu rę  z dok ładnośc ią  1-ego s to p n ia  i s tawia a z o to m e t r  
w pokoju  o stałej tem pera tu rze .  Po upływie 10 m inu t odczy tu je  się 
ciśnienie  barom etryczne , ob ję tość  azo tu  przy użyciu lupy, oraz te m p e ra 
tury, w k tó rych  oba  te  odczyty p rzeprow adzono. O d o d czy tane j  bezpo
średn io  ob ję tośc i azo tu  ode jm uje  się 1,2%. J e s t  to  p o p raw k a  m ająca
sw oje uzasadnien ie  w przyczepności ługu do szkła *).

Obliczenie procentowej zawartości azotu  w substancji  w ykonać 
m o żn a  na podstaw ie  d o k o n an y ch  odczytów p o d o b n ie  jak  w m ak ro an a -  
lizie. M ożna tu więc stosow ać n. p. wzór:

%N = K ^ - p~w \s

gdzie K  oznacza w artość sta łą  dla danej te m p e ra tu ry  odczy tu  ob ję tośc i 
azotu , V  o b ję to ść  azo tu  po  odjęciu 1,2%, B  odczy tan e  ciśnienie  b a 
rom etryczne , p  popraw kę zależną o d  tem p era tu ry  odczytu  ciśnienia 
b a ro m e tr ,  i od  jego wysokości, w  p rężność  pary  w odnej nad  ługiem 
w tem p era tu rze  odczytu obję tośc i azotu, zaś 5 ciężar użytej substancji 
w mg.

O znaczenie  azo tu  daje  wyniki dokładniejsze, niż oznaczen ie  węgla 
i wodoru, b łąd bow iem  w aha  się zaledwie w g ran icach  0,1^.

O pisaną  m e to d ą  sp a lan o  z d o b rem i w ynikam i m iędzy innem i: kw. 
am inon iko tynow y, o-nitrochinolinę , kw. pikrynowy, su lfam id  w-ksylenu, 
dwunitronaftalin , nitro to luen.
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') Stale przylegająca do szkła, wskutek tej przyczepności, warstwa ługu po taso 
wego powoduje zm niejszenie się objętości rury m ierniczej azotom etru .
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T a b l i c a  1. 
Wartości K

T a b l i c a  II. 
Wartości w

/° K t° K

12 0,15762 21 0,15279

13 0,15707 22 0,15227

14 0,15652 23 0,15176

15 0,15598 24 0,15124

16 0,15544 25 0,15074

17 0,15490

18 0,15437

19 0,15384

20 0,15331

t° w  mmHg t° wm m Hg

12,10 6,46 18 9,47

13 6,85 19 10,09

14,50 7,57 20 10,75

15,15 8,88 21 11,44

16 8,33 21,82 12,04

17 8,88 22,50 12,55

25 12,94

24 13,76

25 14,62

T a b l i c a  
W artości p

t" «^-700 710 720 730 740 750 760 0,007 t U W fl G fl

12 1,37 1,39 1,41 1,43 1,45 1,47 1,49 0,08 W artości p  dotyczą
13 1,48 1,50 1,52 1,55 1,57 1,59 1,61 0,09 odczytów na skali
14 1,60 1,62 1,64 1,66 1,69 1,71 1,73 0,10 mosiężnej; dla skali
15 1,71 1,73 1,76 1,78 1,81 1,83 1,86 0,11 szklanej należy po
16 1,82 1,85 1,88 1,90 1,93 1,95 1,98 0,11 wyższe wartości po
17 1,94 1,96 1,99 2,02 2,05 2,08 2,10 0,12 większyć o 0,007 t
18 2,05 2,08 2,11 2,13 2,17 2,20 2,23 0,13 (ostatnia rubryka na
19 2,16 2,20 2,23 2,26 2,29 2,32 2,35 0,13 prawo).
20 2,28 2,31 2,34 2,38 2,41 2,44 2,47 0,14
21 2,39 2,43 2,46 2,49 2,53 2,56 2,60 0,15
22 2,50 2,54 2,58 2,61 2,65 2,69 2,72 0,15
23 2,62 2,66 2,69 2,73 2,77 2,81 2,84 0,16
24 2,73 2,77 2,81 2,85 2,89 2,93 2,97 0,17
25 2,84 2,89 2,93 2,97 3,01 3,05 3,09 0,18

Lwów, kwiecień 1928. Zakład Chemji O rganicznej 
Politechniki Lwowskiej.

R e  s u m  c .

On a é la b o ré  une m é th o d e  de dosage  du carbone  et de I h yd ro 
gène aussi q ’u n e  m é th o d e  de  dosage  de l’azo te , qui se laissent effectuer 
avec une  q u a n t i té  de 2 — 3 cen t ig ram m es  de substance .

Le d o s a g e  du carbone  e t  de l’hyd rogène  es t  basé  sur les s e m b la b 
les princ ipes  que la m ic ro -m éth o d e  de Pregl. On condu it  la c o m b u 
stion  d a n s  un tube  de  verre dur d ’iena (supremax), d o n t  le remplis-
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sage  est constitué  par six couches  successives: toile  a rg en t ,  CuO -f- 
-j- PbCrOj, l’a m ia n te  platiné, toile  a rgent,  P b 0 2, e t  to ile  a rgen t .  C haque 
couche est  sépa rée  toujours de suivante  p a r  un petit  t a m p o n  d ’am iante . 
La couche  d ’am ian te  p la tiné  es t  com prim é  d ’une  façon  à fo rm er  une 
tam p o n  frein, d o n t  le but est p rovoquer  un f ro t te m e n t  d e s  gaz e t  ré
gler la vitesse de leur passage  d an s  le tube. Ce rem p lis sag e  n ous  per
m et conduire la c o m b u s t io n  de  tou te  su b s ta n c e  o rgan ique ,  so l ide  ou 
liquide, quelle que soit sa com p o s i t io n  chim ique. P our  a u g m e n te r  leur 
surface de  contac te ,  l’oxyde de cuivre e t le c h ro m a te  d e  p lo m b  o n t  été 
précipité sur  la p ie rreponce, qui a subit une purification spécia le . On 
m ain tien t  la couche  de P b 0 2 à la tem p éra tu re  de  190° — 200° C par 
une  g re n a d e  th é rm os ta t ique ,  qui est rem plie  d ’une  frac tion  de  pétrole 
spéc ia lem en t rafiné. La com bustion  se poursu it  d a n s  de  l’oxygène, qui 
passe, avan t  d ’en tre r  dans  le tube, un épura teur, rem pli  avec  de la
chaux so d é e  e t  du chlorure de calcium. Ces réactifs  s o n t  p lacés  dans 
deux récip ients  tubulé qui c o m m u n iq u e n t  p a r  in te rm éd ia ire  d ’un rob ine t ,  
d o n t  le bu t  est d ’e m p ê c h e r  l’influence fâcheuse  réc ip ro q u e  d e  ces 
deux p rodu its  p e n d a n t  le rép o s  et par  co n sé q u e n t  p ro lo n g e r  le tem p s  
de leur utilité.

Les p rodu its  de  co m b u s t io n  c. à d. H ,0  e t  C 0 2 s o n t  a b so rb é s  dans  
deux appareils  de construction  de  ¡31 u m e r 1) d o n t  le p rem ie r  est 
rempli avec du chlorure de  calcium sec, et le s e c o n d  c o n t ie n t  u ne  co u 
che  de 2/3 de chaux so d ée  e t  de 1/3 de chlorure  de  calcium. On pèse  
les appare ils  avec d e  l’oxygène. La com bustion  quan ti ta t ive  a s t  assurée  
d ’une par t  p a r  l’applica tion  d ’un ta m p o n  frein décrit  ci dessus, e t  d ’un 
f lacon de M a r i o t t e  qui règlent les pressions c o n v e n a b le s  dans
l’appareillage, e t  d ’au tre  pa r t  par l’em plo i d ’un régu la teur a u to m a t iq u e  
de  chauffage  de  la substance , qui ga ran ti t  un excès c o n s ta n t  d ’oxygène 
d an s  le m élange  des  vapeurs  ou des gaz com bustib le s  avec  d e  l’oxygène.

Ce régulateur de chauffage est ac t io n n é  p a r  des  c h a n g e m e n t  d e  
press ion  dans  le tube  p e n d a n t  la durée  de  la c o m b u s t io n  e t  il rend  
poss ib le  de brûler la su b s tan ce  sans  dévo ir  assister  à ce t te  o p é ra t io n .

Le d osage  de l’az o te  es t  basé  sur les p rinc ipes  du m ic ro -d o sa g e  
de  Pregl, l’appare il  a é té  m odifié  en  re la tion  avec la plus g ra n d e  q u a n 
t i té  d e  su b s tan ce  à brûler. On récuelüt l’azo te  d a n s  un azo to m è tre ,  
d o n t  la par t ie  supérieure, de  volum e de 8CC, e s t  g ra d u é e  en  deux cen 
t ièm es  d e  cen t im è tre  cube. Après avo ir  fait la lecture du  v o lu m e  de
I azo te , on  en re tranche  1,2% c o m m e  une c o rrec t io n  p o u r  l’a d h é s io n  de
la p o ta sse  sur le verre.

Lwów, en avril 1928. Institut de chim ie organique
de l'Ecole Polltechnique Lwów.

') I. V. Dubsky, Ber. 50, 1712 (1917).
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Kondensacje feDylo-l-metylo-3-okso-5-|dwu- 
liydro-4.5-pyrazolu] i [cliloro-2"j -fenylo-1- 
metylo-3-okso-5- [dwuhydro-4.5-pyrazo]u] 

z o-aminobenzaldeliydem,
Action d e  o -am in ob en za ldehyd e  sur phenyl-l-m ethyl-3-oxo-5-[di-  
hydro-4.5-pyrazol] e t  [o-chlor-2'']-phenyl-l-methyl-3-oxo-5-[dihydro-  

4.5-pyrazol].

(O trzym ano 21.IV.28).

W okres ie  lat 35 okazano  licznemi pracam i syntetycznemi, że związki 
zawierające układ  — CH2 — CO — w procesach  kondensacy jnych  z o-ami- 
n o b en za ldehydem  lub kw asem  antranilowym  dają azotow e połączenia hete- 
rocyklowe. P rzy toczym y jako szczególnie charakterystyczne przypadki syn
tez chinoliny  i jej p o c h o d n y c h  F r i e d l ä n d e r a  i G ö h r i n g a 1) N i e -  
m e n t o w s k i e g o  2), oraz tegoż autora  i O r z e c h o w s k i e g o 3); N i e -  
m e n t o w s k i e g o  syntezy  różnych pochodnych  T-oksychinoliny4), p o 
chodnych  ch inak rydyny  i florchinylu 5) wreszcie N i e m e n t o w s k i e g o  
■ S u c h a r d y  syntezy p o ch o d n y ch  naftyrydyny i dw u ch in o p y ry d o n u 0).

M am y przed  so b ą  cały szereg reakcyj k tó re  po, przez wypadki 
bardzo proste , jak  syntezy chinoliny z a ldehydu  o-am inobenzoesow ego  
i a ldehydu o c to w e g o 7), p row adzą  nas s topn iow o do  ciał bardziej w swej 
budowie sk o m plikow anych  np. dw uchinopyrydonu aż do klasycznego 
przykładu florchinylu. W syn tezach  powyższych uderza naszą uwagę

') Ber. d. d. ehem . Ges. XVI. 1883.
3) N i e m e n t o w s k i .  Rozprawy fik. Um. Tom XXVIII (14) 1894.
’) N i e m e n t o w s k i  1 O r z e c h o w s k i .  Rozp. fik. Um. Tom. XXX (223) 1897. 

B. 28. 2809.
4) N i e m e n t o w s k i .  Rozp. fikad. Um. Tom. XLV (133) 1906.

N i e m e n t o w s k i .  „ „ „ „ XLV11 (117) 1907.
5) N i e m e n t o w s k i .  „ „ „ „ XLVI (86) 1906.

N i e m e n t o w s k i  i B a c z y ń s k i .  Rozp. fikad. Um. Tom LVlIr (231) 1919.
6) N i e m e n t o w s k l i S u c h a r d a .  „ „ „ „ LV11I (300) 1919.
T) F r i e d l ä n d e r  1 G ö h r l n g .  Ber. d. d. ehem . Ges. XVI, 1883.
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s tro n a  kinetyczna tych p rocesów , zachodzących  jak  np. w o s ta tn im  wy
padku  nadzwyczaj szybko, n iemal m o m en ta ln ie ,  po d czas  gdy inne  ugru
pow ania ,  jak a rom atycznych  ke to n ó w  lub ketokw asów  i kw asu an tranilo- 
wego, dają  p o ch o d n e  Y-oksychinoliny nieraz d op ie ro  p o  kilkudziesięcio- 
g o d z in n em  gotow aniu  składników .

J a s n e  byto, że ta wielka różn o ro d n o ść  przebiegu p rocesów  k o n 
densacyjnych  jest w ypadkow ą wpływów, jakie na części d rob in  bez
po śred n io  biorących udział w kondensacji ,  wywierają pozosta łe .

Dla bliższego poznania  tej zależności N i e m e n t o w s k i  w roku]1917, 
podjął p róby  nad  zagęszczeniam i kilku p o c h o d n y c h  okso-5- [dwuhydro-
4.5-pyrazolu] o -am in o b en za ld eh y d em . Decyzja ta była p o d y k to w a n a  tern, 
że w związkach tej grupy dzięki wielkiej ilości p rzedstawicieli badania  
dawały szerokie  po le  do  obserwacji w sp o m n ian eg o  wpływu najroz
m aitszych  rodników  na układ — CH2 — CO.

Prepara tyw ne  opan o w an ie  p rob lem u  zdawało się nie nastręczać 
większych trudności, było wprawdzie zgóry dość wątpliwe, czy prace 
p ro w ad zo n e  w kierunku o trzym ania  powyższych związków b ę d ą  uwień
czone pom yślnym  wynikiem. Literatura przedm io tu , klasyczna praca 
K n o r r a 1), charak teryzu je  grupę karbonylow ą w układzie  p o c h o d n y c h  
okso-5-[dwuhydro-4.5-pyrazolów] jako zupełnie  pasyw ną, d la teg o  też cen 
ne były w stępne  badania  N i e m e n t o w s k i e g o  i S a c h n o  w- 
s k i e g o, które  wykazały, że pasyw ność  tę  m ożna  przezwyciężyć. Roz
ważania teo re tyczne  w zależności od  tego, czy wskutek  p ro cesó w  k o n 
densacyjnych  okso-5-[dwuhydro-4,5-pyrazoli] z o -am in o b en za ld eh y d em  wy
dzielała się jedna  czy też dwie cząsteczki wody, dop row adza ły  do  nas tę 
pujących wzorów:

W zór 111 według powyższego należałby do  p roduk tu  zupełnej deh y -  
dratacji i s tanow iłby nowy typ połączeń he terocyklow ych t. zw. pyrazolo- 
chinolin.

Pracę p o d ję to  na kilku p o ch o d n y ch  okso-5-[dwuhydro-4.5-pyrazolu] 
między innym i zajęto  się kondensac ją  o -am in o b en za ld eh y d u  z fenylo-1- 
metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4.5-pyrazolem] oraz k o n d e n sa c ją  tegoż o r to -  
am in o b en za ld eh y d u  z [chloro-2,]-fenylo-l-m etylo-3-okso-5-[dwuhydro-4 .5-

’) K n o r r .  flnn . 238. 132.

I. Ri II
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pyrazolem). Te dwie os ta tn ie  prace są właśnie p rzedm io tem  niniejszej 
publikacjj.

B adan ia  na  tych dwu przypadkach  wykazały, że przebiegi p rocesów  
kondensacy jnych  nie są, jak  początkow o przypuszczano, tak proste  
i w konsekw encji  swej rzuciły nowe światło na budow ą p roduk tów  za 
gęszczeń pow sta jących  w tych p rocesach .

Na podstaw ie  szeregu  przeprow adzonych  doświadczeń s tw ierdzono , 
że w większości p rzypadków  najpom yślniejsze rezultaty otrzymuje się 
przez ogrzew an ie  roztartych m aterja łów  wyjściowych wziętych w iloś
ciach rów nocząsteczkow ych .

Mniej zadow aln ia jące  wyniki osiągnięto , o ile chodzi o ilości p o 
wstałych p ro d u k tó w , p row adząc  procesy  w roztworach np. w a lkoholu , 
benzenie, ksylenie, n i trobenzen ie  i kwasie octowym .

' T em pera tu ry ,  w których przebiegały reakcje kondensacyjne , różne 
dla obu  w sp o m n ia n y c h  wyżej p o ch o d n y ch  okso-5-[dwuhydro-4.5-pyrazolów] 
wywierały d ecydu jący  wpływ na jakość  powstających wytworów. Z m ie 
niając g ran ice  tem p era tu r ,  a także czas trwania ogrzewania m ożna  było 
uzyskać e fek t  ten , że p ro d u k tem  głównym mógł być wytwór ten  lub ów.

O gółem  w p ro cesach  kondensacy jnych  fenylo-l-metylo-3-okso-5-[dwu- 
hydro-4.5-pyrazolu] z o -am inobenza ldehydem  zaobserw ow ano pow staw anie  
trzech wytworów i tyleż przy kondensac ji  [chloro-2'-fenyIo]-l-metylo-3- 
okso-5-[dwuhydro-4.5-pyrazolu].

Poniżej p o d a jem y  zestawienie p roduk tów  powstałych z zagęszczania 
się o -am in o b en za ld eh y d u  z fenylo-l-m etylo-3-okso-5-[dwuhydro-4 .5-pyra- 
zolem] (a) i z [chloro-2 '-fenylo]-l-metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4.5-pyrazo- 
Iem] (b).

(a) .C6H5 H I a
n H \ > N  N N

/ \ /  H O C A \ N —H.O / \ / \ c = 0  |/ \ - / V - O H
  -* I I ----------+ I | I -

\ / \ r °  H2'c - C . C H ,  \ / \ y ‘C — C - C H 3  \ / \ ^ C — C - C H 3
C H C || C ||

H N - N H . C 6H5 H n - n h c 6h 5

(I a)

N

/ \ / \ C- O H  — H;

\ / \ A - c - c h ,  '
C II
H N

j ! /
H N
"  C6H5

11 a

N

OH

\ / \ ^ C - C - C H ,
C
\

c 6h 5 . n  — n
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(I a)
N N

/ \ A , -OH +  H20  / N / > j ę - O H

N

\ / \ ^ C - C - C H s
c
H N - N H . C 0H5

/ y l c o H  ę @ 2 | c x / x

\ / \ / / C  -  C o '  1 1
c
H

\ / \ ^ C —CO—CH, 
C 
H

111 a

N / \ /

(b)
H.
H

ocj
.¡O H,: C

■CsH4C1(-o-)

c .c h 3
N-NH.C,H,CI(-o-) £  

HO /

1 b
N

/ \ / % C —OH
C—C—CH3 

II
N—NH.QHjCl(-o-)

N
(1 b) II b

N
/ \ / Y - OH

W C - C - C H ,
C II

, / H  N - N H . C 6H4C1(-o-)
H O /

\ / \ ^ C - C - C H s 
C II

N - N H . C 6H 4C1(-o-)

N
(11 b) III b

N

Y - o h
\ / \ ^ C - C - C H ,  c

H
H N - N  

ĆsH4CI(-o-)

-  H2 /  Y ^ | C —OH— 4 I I I
\ / \ ^ . C - C - C H ,

c
\

(-o-)C1C6H 4N — N

Uderza w tern zestawieniu zgota n ieoczekiw ana budow a w ytworów 
kondensacyjnych; między innem i brak pierścienia okso-5-[dwuhydro-4,5- 
pyrazolu], k tóry  jak  z bad ań  wynikło ulega w w arunkach  kondensac ji  
rozpadowi. W prawdzie substac je  II a i III b p os iada ją  p ierśc ień  okso-5-[dwu- 
hydro-4,5-pyrazolu] nie jest to  jed n ak  pierścień pierwotny, lecz powstały 
w procesach  w tórnych  z substancji wynikłych po  pękn ięciu  p ie rw o tnego  
pierścienia  pyrazolu.



Budowę związku l a  i li b wyświetlono na drodze  rozszczepiań b enz
a ldehydem , p rzep row adzonych  p o d  ciśnieniem  i w wyższej tem peraturze .  
W obu w y p ad k ach  pow sta ł je d e n  i ten  sam  związek, a m ianowicie styrylo- 
oksy-2-chinolino-3]-keton (rodn ik  C0H5 . CH =  CH—nazwaliśmy styrylem).

/ \ / \ / O H  Y \ / \  / O H  lv -
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c - c o - c h = c h . c gh 5C — C— C:H2 O C . C gH5
H +  H \ / \ c /  .

H N — MH.R H

K onsty tucję  związku IV do tychczas n ieznanego  us ta lono  na tej 
zasadzie, że rozszczepienie  ługiem związku IV daje  benza ldehyd  i m etylo- 
[oksy-2-chinolino-3]-keton:

V.
/ \ / % / O H  / \ / H\

C
| NaOH

C - C O - C H = C H . C GH5 > I Ć
\ / \ ę /  \ / \ c ^

H H

c —c o —ch 3
+ c gh 5c °

iden tyczny  z o trzy m an y m  przez F r i e d l a n d e r a  i G o h r i n g a 1).
O bserw acja  wskazywała, że w substanc jach  l a  i Nb układ m etylo" 

[oksy-2-chinolino-3]-ketonu stanowi rdzeń do  k tó reg o  pozosta ła  część d ro 
bin je s t  przy łączona — a rów nocześn ie  nasunę ła  myśl zsyntetyzow ania  
p ro d u k tó w  I a i 11 b na innej d ro d ze  a m ianow icie  z metyIo-[oksy-2-chinolino-3]- 
k e to n u  i fenylohydrazyny, względnie o-chloro-fenylohydrazyny. Istotnie, 
p rzep row adzone  w tym  k ierunku próby zostały uw ieńczone pom yślnym  
sku tk iem  i potwierdziły  w zupełności słuszność podanych  uprzedn io  wzo
rów. W świetle tego  su bs tanc je  I a i II b okazały się [metylo-(oksy-2-chinoiino- 
3)-ketonu]-fenylohydrazonem  i metylo-(oksy-2-chinolino-3)-ketonu]-[chloro- 
2 '- fenylohydrazonem ].

Dalszą ana log ję  p rodu k tó w  kondensacyjnych zauw ażam y w w ytw orach  
II a i III b ciałach zasadow ego  charak teru ,  powstających o b o k  wyżej o m ó 
w ionych  hydrazonów  w kondensacjach , p row adzonych  powyżej 200°C.

Ciała te rozpa tryw ano  początkow o jako s tereo izom ery  h yd razo 
n ó w  I a i II b.

P o jm ow an iu  tak iem u  ich konstytucji przeczyły własności tych ciał. 
O kazu ją  o ne  nadzwyczajną o d p o rn o ść  względem szeregu czynników roz
szczepiających, k tó ry m  znane  hydrazony  nader  łatwo ulegają; kwas so l

') F r i e d l ä n d e r  i G ö h r i n  g. Ber. d. d. ehem . Ges. XVI. 1883.
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ny Ł), b e n z a ld e h y d 2) lub fo rm aldehyd  naw et w te m p e ra tu rac h  wyższych 
p o d  c iśnieniem  w zupełności nie a taku ją  substancji .

Dymiący kwas siarkowy pow oduje  jedynie  su lfonow anie .  B rom ow a
nie w przeciwieństwie do  zao b se rbow anego  u znanych  hy d razo n ó w  wy
twarzania się p ro d u k tó w  mazistych na p rzypadku  substanc ji  11 a i 111 b prze
biega zupełnie gładko.

Działanie jodku  m etylow ego na substanc ję  II a wykazało, że jest  ona 
trzeciorzędową zasadą. Liczby analiz e lem en ta rn y ch  wskazują, że sub
stancje  11 a i lllb są nieco uboższe w w o d ó r  od o d p o w ied n ich  hydrazo
nów. Na zasadzie tych danych  przypisujemy su b s ta n c jo m  b u d o w ę  pier
ścieniową wyrażoną wzorami: 11 a i 111 b (str. 327—8).

W edług tego  są o n e  nowemi typam i po łączeń  he te rocyk low ych  po- 
chodnem i rów nocześn ie  chinoliny i pyrazolu; dla o d ró ż n ie n ia  ich od py- 
razolochinolin, połączeń p o ch o d n y c h  układu w yrażonego  w zorem  III (str.326) 
o trzym anych  w przypadku użycia do k o ndensac ji  kilku innych  pyrazolów 
związki II a fenylo-l-metylo-3-oksy-4-[(chinolino-3'.4 ')-4.5-(pyrazol-1.2)] i III b 
[chloro - 2'-fenylo] -1 - nietyIo-3-oksy-4-[(chinolino-3'.4')-4.5-(pyrazol-l .2)] n a 
zwaliśmy chinolinopyrazolam i.

Substanc je  te zdołano o trzym ać  z o d p o w ied n ich  hydrazonów  
w procesie  utleniania  n i trobenzenem . Działanie n i tro b en zen u  przypom ina 
rolę, jak ą  tenże  odgrywa w syntezach chinolinowych S k r a  u p a .

Kondensacja  [chloro-2 '-fenylo]-1-metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4,5-pyra- 
zolu] z o -am inobenza ldehydem  w tem pera tu rze  około 130° prowądzi do 
pow stania  związku, k tó rem u przypisujemy budowę w yrażoną  wzorem  1 b 
(str. 328). Substancja  jest p ro d u k tem  jednej cząsteczki am in o b e n z a ld eh y d u  
i jednej cząsteczki [chloro-2 '-fenylo]-l-metyIo-3-okso-5-[dwuhydro-4,5-pyra- 
zolu] i jak to wzór wskazuje jest  [metylo-(dwuoksy-2,4-dwuhydro-3,4-chi- 
nolino-3)-ketonu]-[chloro-2 '-fenylohydrazonem].

Związek posiada  ch a rak te r  amfoteryczny. O grzew any powyżej punktu  
topliwości lub w bezw odnym  kwasie oc tow ym  przechodzi  z łatwością, 
tracąc jed n ą  cząsteczkę wody, w związek lllb t.j. [m etylo-(oksy-2-chinolino- 
3)-ketonu-[chloro-2 '-fenylohydrazon], Ogrzewany z ługami ulega częścio
w em u rozpadow i z wydzieleniem m iędzy innem i o -am in o b en za ld eh y d u  
częściowo zaś przechodzi w związek 111 b.

Związku analogicznej budowy w przypadku użycia do  kondensac ji  
z o -am inobenza ldehydem  fenylo-l-metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4.5-pyrazolu] 
nie zdo łano  wyodrębnić . Ze zmian, jak im  ulega zew nętrzny  wygląd masy 
reagującej, m ożna  w ysunąć wniosek, że związek tego  rodzaju  i w tym  przy

') E. F i s c h e r ,  B. 22, 3218 (1889).
*) H e r z f e 1 d, B. 28, 442 (1895).

F i s c h e r ,  fl. 288, 144 (1895).
B. 35, 2000 (1902).



padku  przejściowo pow sta je , dzięki jed n ak o w o ż  dalszem u przebiegowi 
procesu zagęszczania  nie da je  się jak o  taki wyodrębnić.

W k o n d en sac j i  fenylo-l-m etylo-3-okso-5-[dwuhydro-4.5-pyrazolu] 
z o -am in o b en za ld eh y d em , p row adzone j  w tem p era tu rze  powyżej 200°C, 
obok dwu p ro d u k tó w  l a  i 11 b powstaje  związek III a zasadow ego c h a ra k 
teru, k tó ry , jak  wzór III a wskazuje, jes t  oksy-2'-dwuchinolilem-2-3'.

B udow ę tego  związku wyświetlono d rogą  redukcji g rupy w o d o ro t le 
nowej, destylując su bs tanc ję  nad  pyłem  cynkowym  w strum ieniu  w odoru 
i p rzep row adza jąc  ją w ten sposób  w dwuchinolil-2-3' o trzy m an y  sy n te 
tycznie przez C a r l i  e r i E i n h o r  n a *),

P ow staw anie  oksy-2 '-dwuchinolilu-2-3 ' tłumaczy się tem , że w te m p e 
ra tu rach ,  w k tó rych  k o n d en sac ję  p row adzono , pew ne ilości o -am inoben -  
zaldehydu, k tó re  n ie  brały udziału w p roces ie  k o ndensacy jnym , działają 
rozszczepiająco na wytw orzony zrazu hydrazon  (wzór 1 a) w sp o s ó b  a n a 
logiczny do  działania benza ldehydu ,  o c z e m  wyżej była wzm ianka. Wynikły 
z rozszczepien ia  metylo-[oksy-2-chinolino-3]-keton k o n d en su je  się n a s tę p 
nie ze zna jdu jącym  się w s to p ie  o -am in o b en za ld eh y d em , dając oksy-2'- 
dwuchinolil-2-3'.

S łuszność tego  poglądu zna jdu je  poparc ie  w tem , że uda ło  się wy
tworzyć ów oksy-2 '-dwuchinolil  z m ety lo-(oksy-2-chinolino-3)-ketonu 
i o -am inobenza ldehydu  przez s top ien ie  w wyższej tem pera tu rze .

Bliskie pok rew ieńs tw o  poch o d n y ch  okso-5-[dwuhydro-4,5-pyrazolów] 
użytych do  k o n densac ji  ujawniło się, jak  to  z zestawienia na str. 327—8 wi
dać, w da leko  posun ię te j  analogji. Nie je s t  ona  jed n ak  zupełna, dotyczy  je 
dynie  p ro d u k tó w  la , II b, II a i lllb. Pozosta łe  dwa wytwory Ib  i l i la  nie 
m ają  swoich analogów .

W spólne  obu  p y razo lom  jes t  rozpadan ie  się ich p ierścienia  w sku
tek  rozszczepiającego działania o -am inobenza ldehydu . W lite ra turze  nie 
zna jdu je  się żadnej wzmianki o rozszczepia jącem  działaniu o -a m in o b e n 
zaldehydu. J a k  z powyższego wynika działanie to  musi być n a d e r  silne, 
sko ro  ulega m u tak  trwały układ pierścieniowy, jak im  je s t  niewątpliwie 
układ  fenylo-l-metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4,5-pyrazoIu] i [chloro-2'-fenylo]-
l-metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4,5-pyrazolu].

O b a  powyższe pyrazole reprezentu ją  te p o c h o d n e  okso-5-dw uhydro-
4,5-pyrazolu, k tó re  w przeciwieństwie do  innych nie reagują  w k ierunku 
w ytw orzenia  pyrazolochinolin , o k tórych będzie  m ow a w n as tępne j  p u 
blikacji.

Kondensacje pochodnych pyrazolu  331

’) Ber. d. d. chem . Ges. XXIII, 1895
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C Z Ę Ś Ć  D O Ś W I A D C Z A L N A .
(wykonał A. M u s i e r o w i c z ) .

Fenylo-l-metyio-3-okso-5-[dwuhydro-4,5-pyrazolJ.

Otrzym yw ano m e to d ą  K n o r r a 1), działając rów nocząsteczkow em i 
ilościami fenylohydrazyny na ester  ace ty looctow y w te m p e ra tu rze  łaźni 
wodnej.

Aldehyd o-aminobenzoesowy.

Aldehyd o -am inobenzoesow y otrzym yw ano przez redukc ję  siarcza
nem  żelazawym aldehydu  o -n i t ro b e n z o e so w e g o 2) w środow isku  am onja- 
kalnem .

[Metylo-(oksy-2-chinolino-3)-ketonu]-fenylohydrazon. (la).

[Metylo-(oksy-2-chinolino-3) - ketonu] - feny lohydrazon  pow sta je  przy 
bezpośredn iem  s tap ian iu  do tem pera tu ry  140°C lub d ługo trw ałem  go to 
waniu w alkoholu  etylowym rów nom oleku larnych  ilości o-am inobenzalde- 
hydu i fenylo-l-metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4,5-pyrazolu]. Fenylohydrazon 
( la)  o trzym ano również syntetycznie z m etylo-oksy-2-ch inolino-3-ketonu  
przez kondensac ję  z fenylohydrazyną.

0,1402 g sub.: 0,3784 g CO, 1 0,07 g H ,0
0,1440 „ „ 0,3918 „ CO, i 0,072 „ H ,0
0,1349 „ „ 18,6 cm 5 N, (16* C 1 721 mm)
0,1545 » „ 21,0 „ N, (160 C i 721 mm)

C„H15N ,0  obliczono: C — 73,6$; H — 5,42%; N — 15,16%
znaleziono: C — 73,6%: H — 5,66%; N — 15,44%

C -  73,74%; H — 5,57%; N -  15,23%

Ciężar drobinow y oznaczono  m e to d ą  ebu l jo sk o p o w ą  w aparac ie  
R u p p a ,  używając jako  rozpuszczalnika anilinę.

0,41 g; L—11,5 cm ’; A =  0,47° C i K =  3600 
Oblicza się dla Cu H15NjO: 277 
Znaleziono: 274

M etylo-oksy-2-chinolino-3-ketonu-fenylohydrazon (la), top i  się w te m 
peraturze 236° C i je s t  św ia tłoczuły3). Rozpuszcza się trudno: w a c e to 
nie, ch loroform ie, a lkoholu  metylowym, a lkoho lu  ety low ym , benzenie; 
łatwo w anilinie i kwasie octowym . Z a lkoho lu  ety low ego krystalizuje 
w postaci żółtych blaszek przy utlenieniu C r 0 3 w kwasie oc tow ym  za
chodzi hydroliza i o trzym uje  się m ety lo-(oksy-2-ch inolino-3)-keton .

’) K n o r r ,  flnn . 238, 132.
J) N i e m e n t o w s k i .  Roczn. flkad. Um. Tom XLV1. Serja fl., str. 83.

F r i e d l ä n d e r ,  Ber. XVI, 2572. Ber. XVII, 456.
3) S t o 1 b e, Ber. 46, 2887.

B u s c h ,  Ber. 47, 3277. Ber. 49, 2545.
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Styrylo-(oksy-2-chinolino-3)-keton  (str, 329).

O trzym ano przy rozszczepieniu [metylo-(oksy-2-chino!ino-3)-ketonu]- 
fenylohydrazonu dz ia łan iem  benza ldehydu  względnie w analogicznym  roz
szczepieniu [metylo-(oksy-2-chinolino-3)-ketonu]-[chloro-2 '-fenylohydrazo- 
nu] (T o m a s i k).

R ozszczepienie  p rzep ro w ad zan o  p o d  ciśnieniem, ogrzewając 2 g 
substancji (1 a, II b) z 4 g benza ldehydu  w ciągu trzech godzin w zatop ionej 
rurze do te m p e ra tu ry  200° C. Po o twarciu  rury zaw artość wymywano 
eterem, n ie rozpuszczoną pozosta ło ść  krystalizowano z alkoholu, o trzym u
jąc w rezultacie  p ro d u k t  w postac i żółtych igiełek o punkcie  topliwości 
269° C.

0,1594 g sub.: 0,46 g CO, i 0,0698 g H ,0  
0,2021 „ „ : 0,3 cm ’ N, (20,5° C 741 mm)

ClflHl3NO, obliczono: C -  78,54%; H 4,73?; N — 5,10* 
znaleziono: C — 78,87^; H 4,901; N — 5,20$

Styrylo-[oksy-2-chinolino-3]-keton ogrzewany w rozczynie ługu roz
p ada  się na b en z a ld e h y d  i m etylo-(oksy-2-chinolino-3)-keton.

Fenylo-l-metylo-3-oksy-4-[(chinolino-3’ . 4')-4,5-(pyrazol-J,2)J (II a).

Związek powyższy jes t  jed n y m  z p roduk tów  kondensacji  o-am ino- 
benzaldehydu  i fenylo-l-m etylo-3-okso-5-[dw uhydro-4 ,5-pyrazolu] w t e m 
peraturze 265° C. O trzym uje się go z [m etylo-(okso-2-chinolino-3)-keto- 
nu]-feny!ohydrazonu (str. 327 wz. I a) przez go tow anie  w n itrobenzenie .  Pod 
wpływem u t len ia jącego  działania n itrobenzenu nas tępuje  zam knięcie  p ierś
cienia. B udow ę  fenyio-l-metylo-3-oksy-4-[(chinolino-3 '-4 ')-4 ,5-(pyrazolu-
1,2)] wyraża w zór II a str. 327.

0,1615 g sub.: 0,4403 CO, i 0,0703 g H ,0  
0,1748 „ „ : 0,4754 CO, i 0,0788 „ HsO
0,1349 „ „ ; 18,6 cm 1 N, (16° C — 1 721 mm)
0,1545 „ „ ; 21,0 „ N, (16° C — i 721 mm)

C „H ,jN30  obliczono: C — 74,18$; H -  4,73$; N — 15,29$
znaleziono: C — 74,25$: H — 4,98$; N — 15,23*

[: C — 74,50$; H — 4,86$; N — 15,44$

Ciężar drob inow y oznaczo n o  m e to d ą  ebuljoskopow ą w aparac ie  
R u p p a.

0,111 g; L — 7,13 cm 3 alkoh. metyl.; A — 0,05*C; K — 880
0,208 „ ; L — 7,10 „ ace tonu  ; A — 0,19°C; K — 1710
0,256 „ ;  L —15,00 „ aniliny ; A — 0,24°C; K — 3600 

Oblicza się dla CirHi3NjO : 275 
Znaleziono : 256, 274, 264.

S ubstanc ja  (II a) rozpuszcza się łatwo: w acetonie , fenylohydrazynie, 
kwasie oc tow ym , kwasie siarkow ym , a lkoho lu  etylowym . Z o s ta tn ie g o
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rozpuszczalnika, p o  oziębieniu substanc ja  krystalizuje w postac i  białych 
igieł o punkcie  topliwości 273° C.

Z silnie kwaśnych roztworów w ypada wolna zasada  już po  d o dan iu  
niewielkiej ilości wody. Substancja  11 a tworzy więc sole łatwo ulegające 
hydrolizie. W ługach i am o n jak u  za sad a  nie rozpuszcza się. Substancja  
nie rozszczepia się przy d ługotrwałem  ogrzewaniu  w HCI w rurach  z a to 
p ionych  w tem pera tu rze  265°. Również nie zauw ażono zm ian  przy dłu- 
gotrwałem  ogrzewaniu zasady  z H2S 0 4. Z asada  łatwo się brom uje  
(w zależności od  w arunków  b rom ow an ia  o trzym ano: jed n o b ro m o p o -  
c h o d n ą  o p. t. 370—371° C. i d w u b ro m o p o c h o d n ą  o p. t. 284° C). Bro- 
m o p o c h o d n e  w zachow aniu  się w zględem kwasów i ługów wykazują zu
pełną  ana log ję  do  fenylo-l-metylo-3-oksy-4-[(chinolino-3 '-4 ')-4 ,5-(pyrazolu-
1,2)] i n itrują się (przy n itrow aniu  m ieszaniną  n itru jącą  o trzym ano  tró jn itro- 
p o c h o d n ą  o punkcie  topliwości 301° C, krystalizującą w postac i  blaszek 
o żółtym odcieniu). Substanc ja  II a m etyluje  się d o p ie ro  w wyższych 
tem p era tu rach .  Ługi nie rozszczepiają substancji II a. Przy utlenianiu 
substancji  Ha bezw odnik iem  kwasu ch ro m o w e g o  w ś rodow isku  bezw od
nego kwasu octowego o trzym uje się bliżej n iezbadany  kwas o wzorze: 
Cu H,,N30 ,  i p. t. 219° C.

Chlorowodorek substancji II a.

S ubstanc ję  II a rozpuszczano na go rąco  w HCI o c. w. 1,19 i p o z o 
s taw iano  roztw ór do  krystalizacji. W ykrystalizowany c h lo ro w o d o rek  ze
b rano  na sączku i wysuszono do  stałej wagi na powietrzu. C h lo row o
d o re k  krystalizuje w postaci igiełek o p. t. 273° C.

0,3174 g chlorowodorku zużyto 10 cm 1 1,10 n NaOH, oraz dało 0,14 g HgCl 
CirHJ3N3O.HCl obliczono: Cl 11,71% 

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

Jodom etylat substancji II a.

0,6 g substancji Ha, 1,5 c m 3 CH3J  i 1,5 c m 3 a lkoho lu  m etylow ego 
ogrzew ano w rurze za top ione j  począ tkow o  w tem p era tu rze  100° (jedna 
godzina), a nas tęp n ie  16 godzin w tem p era tu rze  165° C. P ro d u k t  mety- 
lowania  krystalizuje z a lkoholu  etylowego w postac i  b laszkow atych  sku
pień o lekko żółtawym  odcien iu  p. t. 273° C.

0,199 g sub. : 17,2 cm ' N, (18'C — 733 mm)
0,1428 „ „ : 0,0811 g f lg j (m etodą Carlusa)
C!7H13N3O.CHjJ  obliczono: N — 10,07* J  — 30,45% 

znaleziono: N — 9,78% J  — 30,69%

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

Oksy-2'-(dwuchinolil-2,3') jest  jednym  z p ro d u k tó w  kondensac ji  
■o-aminobenzaldehydu i fenylo-1 -metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4,5-pyrazo!u]
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w 265° C. O trzy m an o  go również przez bezpośredn ie  zagęszczanie  m e- 
ty lo-(oksy-2-ch inolino-3)-ketonu  z o -a m in o b en za ld eh y d em  w 265° C przy 
bezp o śred n iem  ogrzew aniu  lub we wrzącym alkoholu , do k tó reg o  d o d a n o  
kroplę ługu so d o w eg o .

0,2568 g sub. : 0,7470 g CO, 1 0,1105 g H ,0
0,2021 „ „ : 18,6 cm łN, (21,5'C — 741 mm)
C „H „N ,0  obliczono: C — 79,4? H — 4,4?; N — 10,3?

znaleziono: C — 79,35$ H — 4,76?; N — 10,26?

Ciężar d rob iny  o zn aczo n o  m e to d ą  ebu ljo sk o p o w ą  w aparac ie  R u p p a, 
używając jako  rozpuszczalnika anilinę i kwas octowy.

0,410 g; L — 15,4 cm 1 aniliny; A =  0,37°C; K — 3600;
0,263 g; L — 24,32 cm ' kw. octow.; A =  0,12*C; K — 3000;
Oblicza się dla ClaH „N 20 ; (wz. str. 328): 272 

znaleziono: 259, 270

O ksy-2 '-dw uchinolil  (wz. III a) rozpuszcza się t ru d n o  w a lkoholu ,
benzenie , to luenie ; łatwo n a to m ia s t  w takich rozpuszczalnikach jak: n itro
benzen, p irydyna, chino lina , anilina i t. d.

S u bs tanc ja  III a wykrystalizowana z a lkoholu  etylowego, względnie 
z aniliny p rzedstaw ia  igły o zie lonkaw ym  odcien iu  i p. t. 313° C.

R oztw ór zasad y  (III a) w a lkoholu  okazuje  fioletową fluorescencję. 
N iek tó re  so le  substanc ji  III a okazują  w roztw orach a lkoho low ych  zieloną 
f luorescencję. Oksy-2'-dwuchinolil-2,3 ' okazuje  własności zasadow e; sole 
jego  nie u lega ją  ła two hydrolizie. Sól kwasu że lazocy janow odorow ego  
krystalizuje w po s tac i  igieł o p. t. 335° C. Pikrynjan zasady  topi się 
w 278°—279° C.

W olna zasad a  nie acetyluje  się, n a to m ias t  łatwo ulega sulfonowaniu. 
P rzedesty low ana w s tru m ien iu  w o doru  z pyłem  cynkow ym  daje  p roduk t 
macierzysty 2-3 '-dwuchinolil.

A zotan  oksy-2'-{dwuchinolilu-2,3').

Z asad ę  rozpuszczano  w rozc ieńczonym  kwasie azo tow ym  i p o zo s ta 
wiano roz tw ór do  krystalizacji. W ykrystalizowany azo tan  wysuszono do 
stałej wagi w eksykato rze ,  a n a s tęp n ie  w 100° C. i p o d d a n o  rozbiorowi:

0,218 g sub.: 14 cm 3 N2 (16°C — 727 mm)
CiSH„NjO - HNOs obliczono: N — 12,5?

znaleziono: N — 12,36?

A zotan  substanc ji  krystalizuje w postaci żółtych, d ro b n y ch  igieł 
o p. t. 325° C.

Siarczan oksy-2’-(dwuchinolilu-2,3').

0,8 g oksy-2'-(dwuchinoIilu-2,3') rozpuszczano  na g o rąco  w 50 c m 3 
wody, zaw ierającej 10 c m 3 s tężonego  kwasu s iarkow ego. Roztwór p rze
sączano  i pozo s taw ian o  do krystalizacji. Po oziębianiu  krystalizuje się
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obficie siarczan zasady w postaci blaszek o żółtej barwie i p. t. 299° C.
Siarczan oksy-2'-(dwuchinolilu-2,3')-krystalizuje z t rzem a drobinam i 

wody, które  traci w tem pera tu rze  125° C.
Z 0,261 g siarczanu w ysuszonego w 125• C otrzym ano: 0,1568 g B aS 0 4 (m etodą C a r i u s a).

C.sH.jNjO . H ,S 04 obliczono: HsS 0 4 — 25,4$ 
znaleziono: H ,S 0 4 — 25,3$

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

Z asadą o p. t. 313° C rozpuszczano we wrzącym rozcieńczonym 
kwasie solnym, roz tw ór pozos taw iano  do krystalizacji. C h lo row odorek  
oksy-2'-dwuchinolilu-2,3' krystalizuje w postac i żółtych  igieł, łatwo roz
puszczalnych w wodzie. C hlo row odorek  nie m a ok reś lo n eg o  p. t., a za
czyna się rozkładać w 256° C. W roztw orze a lkoho lu  e ty low ego  okazuje 
on  zieloną fluorescencję. C hlorow odorek  oksy-2 '-dwuchinolilu-2 ,3 ,-krystali- 
zuje z trzem a d rob inam i wody, k tó re  traci w te m p e ra tu rze  100°C względ
nie nad  chlorkiem  wapnia.

0,3722 g chlorow odorku w ysuszonego ’w 100° zużyło: 11,89 cm 3 1/10 n NaOH.
ClsH „N ,0  . HC1 obliczono: HCl — 11,83$ 

znaleziono: HCl — 11,64$

Jodom etylat oksy-2'-(dwuchinolilu-2.3').

0,8 g sub. o p. t. 313° C, 2 g jod k u  m ety low ego i 2 c m 3 a lkoholu  
mety low ego ogrzew ano w ciągu 20 godzin  w rurze za to p ione j  na  łaźni 
w odnej.  P ro d u k t  m etylow ania  zebrano  na sączku, ^przem yto e te rem  
i wysuszono. O trzym any jo d om ety la t  krystalizuje w postac i  b runa tnych  
blaszek o p. t. 295° C trudno  rozpuszczających się w a lkoholu ,  ace ton ie , 
to luen ie  i n i trobenzenie .  Roztwór jo d o m e ty la tu  w a lk o h o lu  m etylow ym  
okazuje s łabą  zieloną fluorescencją.

Z 0,1594 g jodom etylatu otrzym ano: 0,0920 g f lg j (m etodą C a  r i u  s a) 
CisH^NjO . CHjJ obliczono: J  — 30,67$ 

znaleziono: J  — 30,81$

Chloroplatynjan oksy-2’-(dwuchinolUu-2.3').

Oksy-2'-dwuchinolil-2.3 ' rozpuszczano na gorąco  w kw asie  solnym 
i roztwór zad an o  m ałym  n a d m ia re m  chlorku  p la tynow ego. S trącony  
żółty osad  soli p latynowej przem yto  3% kw asem  so lnym  i w ysuszono 
d o  stałej wagi w eksyka to rze  próżniowym .

0,021212 g sub.: 0,004351 g platyny (m ikroanaliza)
Cj5Hj4N(0 ,  . H, Pt Cl, obliczono: Pt — 20,46$ 

znaleziono: Pt — 20,54$

M onosulfokw as oksy-2'-(dwuchinolilu-2,3').

3 g oksy-2'-dwuchinolylu-2,3' zad an o  45 g H2S 0 4 o c. w. 1,84 
i ogrzewano do  tem pera tu ry  225° C 15 m inut.  Po rozcieńczen iu  w odą
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i oziębieniu z roztworu w ypada  krystaliczny żółty o sad  m onosulfokw asu .

0,545 g m onosulfokw asu zużyfo 16,2 cm 3 1/10 n NaOH 
CijHnNjO . HSOs obliczono: S — 9.1% 

znaleziono: S — 9,2,i

'2,3'-dwuchinolil.

2,3'-dwuchinolil o trzy m an o  przez desty lację  z pyłem cynkowym 
w strum ieniu  w o d o ru  oksy-2'-dwuchinolilu-2,3'.

2,3 '-dwuchino!il krystalizuje z a lkoholu  w postac i igieł o p. t. 174° C.

0,1113 g sub.: 0,3445 g C 0 2 i 0,0500 g H20  
0,1130 „ „ 10,6 cm 3 N2 (18“C — 744 mm)
ClsHlsNj — obliczono: C — 84,4%; H -  4,7%; N — 10,9$ 

znaleziono: C — 84,41%; H — 5,0%; N — 10,68%

Ciężar d rob in o w y  o znaczono  m e to d ą  ebu ljoskopow ą w aparac ie  
R u p p a ,  używając jako  rozpuszczalnika benzenu.

0,209 g sub.; L — 12,6 cm 3 benzenu; A — 0,19°C; K — 3200; 
oblicza się dla CiaH12N2: 256 

znaleziono: 279

O trzym any  na  powyższej d rodze  2,3'-dwuchinolil zachowuje się 
zupełnie ana log iczn ie  jak  2,3'-dwuchinolil, o trzym any według m etody  
C a r l i e r  i E i n h o r n a 1).

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA II.

(wykonał Z. T o m a s i k ) .

M aterja ły  wyjściowe: ch lo ro -2 '- fenylo-l-m ety lo-3-okso-5-dw uhydro-
4,5-pyrazol p rz y g o to w a n o  dzia łan iem  o-chlorofenylohydrazyny 2) na ace- 
ty looctan etylowy, w roztworze 50% kwasu octow ego. P repara t  krystali
zowany z a lk o h o lu  top ił  się w tem p era tu rze  199° C 3).

O -am in o b en za ld eh y d  w ytw arzano  przez redukcję  o-n itrobenzaldehydu 
siarczanem żalazawym  w a m o n ja k a ln y m  roztworze. Do kondensac ji  uży
wano zarów no pierwszych porcyj krystalicznych eks trak tów  eterowych, 
a również i porcyj, poch o d zący ch  z wysalania w odnych  roztworów o-ami- 
nobenza ldehydu . K o n d en sac ję  p row adzono  na sk ładn ikach , wziętych 
w ilościach rów nocząsteczkow ych, na d ro d ze  suchej i w roztworach; 
stw ierdzono jed n ak ,  że pierwsze przebiegają  korzystniej. W rezultacie 
szeregu p ró b  zauw ażono , że w przeb iegu  k o n densac ji  m o żn a  rozróżnić 
trzy fazy reagow ania : .fazę pierwszą sp ien ian ia  się m asy  z p rzybran iem  
zabarwienia w iśn iow ego, w ym aga jącą  tem p era tu ry  od  135— 150° C; fazę

’) Ber. 23, 2895.
!) H e w i g t ,  Jo u r. of. the chem . Soc. 59, 209.
3) Patrz osobna publikacja.
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drugą — przejścia masy czerwonej w jasnoszarą , w te m p e ra tu rze  od 180— 
190° C; w końcu  fazę trzecią, w k tóre j m asa  s tap ia  się p o n ow nie  przy 
ró w noczesnem  silnem  wydzielaniu p roduk tów  lo tnych, powstałych z roz
kładu  substancyj reagujących.

Zewnętrzny wygląd m asy  reagującej,  z k tó reg o  o r je n to w a n o  się 
o przebiegu kondensac ji  zależy szczególnie  od  jakośc i  o -am inobenza lde-  
hydu. Biorąc o -am inobenza ldehyd  krystaliczny o. p. 40°C m o żn a  dosko
nale uchwycić m o m e n ty  p rzechodzenia  jednych  faz w drugie, f tm inoben- 
zaldehyd, pochodzący  z wysalania  lub ekstrak tów  ete row ych  sprawia, że 
granice między m o m e n te m  sp ien ian ia  się, wytworzenia w iśn iow ego stopu, 
oraz przejścia tegoż w s top  barwy szarej zanikają.

[M etylo - (<dwuoksy-2,4-dwuhydro-3,4-chinolino-3)-ketonuJ - [chloro-2'-fe- 
nylohydrazon] (wzór 1 b).

R ów nocząsteczkow e ilości [chloro-2 '-fenylo]-l-metylo-3-okso-5-[dwu- 
hydro-4,5-pyrazolu] i o -am inobenza ldehydu , up rzedn io  d o k ła d n ie  roztarte, 
um ieszczano w suszarce i ogrzew ano zwolna w te m p e ra tu rze  ok. 150° C.

W pew nym  m om enc ie  m asa  zaczyna się nad tap iać ,  spieniać, a stop 
przybierać zabarwienie ceglasto-czerw one. W ówczas, nie czeka jąc  aż su
szarka ostygnie  kolbę z której p rzeprow adzono k o n d e n sa c ję  w yjm ow ano,
stop wykruszano i rozcierano w moździerzu, a nas tęp n ie  zadaw ano  96%
alk o h o lem  (w ilości 300 c m 3 na 10 g stopu). S to p  rozpuszcza się 
łatwo w alkoholu, z k tórego krystalizuje subs tanc ja  l b w postaci bez
barwnych igieł o p.t. 184°C. Ta form a substancji l b  rozpuszcza się w al
koho lu  znacznie trudniej. Podgęszczanie  ługów alkoholow ych prowadzi 
do otrzym ania  dalszych krystalizacji substancji 1 b.

We frakcjach os ta tn ich  o trzymuje się także  związek o p. t. 280°C t.j.[me- 
tylo-(oksy-2-chinolino-3)-ketonu]-[chloro-2 '-fenylohydrazonj (wz. II b s t r .  328). 
W ydatek  substancji I b wynosi ok. 80^; p ro d u k tu  o p. t. 280°C (11 b) ok. 10%; 
10^ p ozos ta je  w ługach a lkoholow ych, tworząc po o d p ę d z e n iu  rozpuszczal
nika o leistą  ciecz, k rzepnącą  po dłuższym czasie w przezroczystą , szklistą 
m asę  barwy wiśniowej. Substancja  1 b krystalizowana z alkoholu , wysuszona 
na  powietrzu w spa lan iach  dała nas tępu jące  liczby:

4,982 mg sub.: 11,32 mg COn i 2,377 mg H ,0
4,984 „ „ 11,28 „ CO, i 2,23 „ H ,0
0,1399 g sub.: 15,8 cm 3 N, (21,8° C - 731,2 mm).

C,rHISN ,0,H C l — obliczono: C — 61,91$; H — 4,85%: N — 12,75%
znaleziono: C -  61,99%; H — 4,77%; N — 12,35%
znaleziono: C — 61,75%; H — 5,00%; N — —

Substanc ja  1 b krystalizuje w postaci bezbarnych  igiełek; rozpuszcza 
się za ogrzan iem  za ró w n o -w  ługach jak  i kwasach. O grzew ana  z bez
w o d n y m  kw asem  octowym  przechodzi w substanc ję  II b. Działanie kwasu 
oc tow ego po lega  w tym  w ypadku na od łączeniu  w ody  ze związku 1 b.



S ubstanc ja  I b g o to w a n a  w rozcieńczonych ługach ulega częściowo h y d ro 
lizie, częściowo zaś p rzechodzi  w związek llb. Z produk tów  hydrolizy 
w yosobn iono  d ro g ą  destylacji w strum ieniu  pary w odnej o -am inobenz- 
aldehyd.

[MetyLo-(oksy-2-chinolino-3)-ketonuJ-[chloro-2'-fenylohydrazonJ. 
[Metylo-(oksy-2-chinolino-3)-ketonu]-[chloro-2 '-fenylohydrazonJ, (wzór 

II b. str. 328) tworzy się w drugiej fazie kondensacji ,  a m ianow icie  gdy  p o 
czątkowo pow sta ły  s to p  czerwony, zwolna p o d n o sząc  te m p era tu rę ,  og rze 
wa się przez pó ł  godziny w 180— 190°C. S to p  przybiera zabarw ienie  jasno  
szare. Dłuższe u trzym yw anie  m asy  reagującej w tem pera tu rze  290°C 
pow oduje  rozk ład  m aterja tów . Masę po  przereagow aniu  rozcierano w m o ź
dzierzu i w ygo tow yw ano  a lk o h o lem  (na 10 gr s topu  ok. 300 c m 2 a lk o 
holu). P ozosta łość  n ierozpuszczoną w ilości 70% w s to sunku  do zużytych 
do reakcji p ro d u k tó w , krystalizowano k ilkakro tn ie  z bezw odnego kwasu 
octowego, o trzym ując  o s ta teczn ie  p ro d u k t  o p. t. 280°C. S ubstanc ja  11 b 
w ysuszona na pow ietrzu  dała w spalan iach  następu jące  liczby:

0,140 g sub.: 0,3345 g CO, i 0,062 g H ,0  
4,417 mg sub.: 10,53 mg CO, I 18,55 mg H ,0  
0,1123 g sub.: 13,8 cm 3 N, (18,5°C -  734,3 mm)
C,rHu N,N Cl: obliczono: C — 65,4%  H — 4,49% i N — 13,5%

znaleziono: C — 65,3%; H — 4,95% i N — 13,38%
znaleziono: C — 65,1%: H — 4,70% i N — —

Substanc ja  11 b krystalizuje w d robnych  igiełkach, które, o ile k rys ta 
lizują z a lkoholu  lub pirydyny, są bezbarw ne i tworzą m asą  p o d o b n ą  do 
bibuły. S u b s tan c ja  II b topi się z ro zk ładem  w tem pera tu rze  280°C; jes t  
rozpuszczalna łatwo w n itrobenzenie ,  pirydynie, trudnie j w kwasie o c to 
wym, t ru d n o  w a lkoholu .

Związek II b o trzym ano  również na innych d rogach , a m ianowicie  
z substancji 1 b, a także  z m etylo-oksy-2-chinolino-3-ketonu o trzym anego  
synte tycznie  m e to d ą  F r i e d l a n d e r a  i G ó h r i n g a 1) i o-chlorofeny- 
lohydrazyny.

Te m e to d y  je d n a k  nie przedstaw iają  żadnych korzyści w p o ró w n a 
niu z m e to d ą ,  o p isa n ą  na wstępie, k tó ra  prowadzi do  celu szybciej i daje  
p ro d u k t  w większym  w ydatku.

Chlorowodorek substancji l lb .

C hlo ro w o d o rek  substancji  II b przygotow ano, zada jąc  substanc ję  II b 
s tężonym  k w asem  so lnym  w nadm iarze, a n as tępn ie  dodaw ano  tyle a lko
holu aby  p o  zag o tow an iu  o trzym ać klarowny roztwór. Po pew nym  czasie 
z roz tw oru  ozięb ionego , krystalizuje ch lorow odorek substancji II b w p o 
staci żółtych igieł o p. t. 280°C.

') Ber. 16, 1883.
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0,3328 g chlorow odorku zużyło 9.55 cm ’ 1/10 n NaOH 
C17Hh ON, Cl. HC1 obliczono: HCI 10,53% 

znaleziono: HCI 10,45%

C hlorow odorek  substancji 11 b jest  nietrwały. Pod  dzia łan iem  w ody 
ulega hydrolizie.

Acetylowanie substancji II b.

Związek II b acetyluje  się trudno . Bezwodny kwas o c to w y  na su b 
s tancję  nie działa, d op ie ro  dłuższe go tow anie  z n a d m ia re m  bezw odnika  
o c tow ego  pow oduje  zmiany substancji. W zależności o d  czasu  działania 
bezwodnika oc tow ego  powstają  trzy p ro d u k ty  o p. t.: 262° C, 236° C 
i 239° C.

Produk t o p. t. 262° C jest  związkiem pow sta łym  w sku tek  przyłą
czenia się jednej drobiny kwasu oc to w eg o  do jedne j  d ro b in y  związku 
11 b. Związek ten  powstaje przy gotow aniu  przez jed n ą  god z in ę  1 g su b 
stancji 11 b z 12 g bezwodnika octowego. Po pozostaw ieniu  roztw oru  do 
krystalizacji wydziela się substancja , k tó ra  przekrystalizowana k ilk ak ro t
nie w alkoholu  topi się jak  wyżej p o d a n o  w 262° C.

Analiza e lem entarna związku dala następujący wynik:
4,426 mg sub.: 9,99 mg CO, i 17,68 mg H»0 
4,686 mg sub.: 10,58 mg CO, i 19,00 mg H20  
3,98 mg sub.: 0,4 cm 3 N, (21"C—730 mm)

C,rHHON3 C1.C,N40 ,:  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 — —

S ubstanc ja  o p. t. 262° krystalizuje w bezbarw nych p ryzm atach ,  działa
n iem  rozcieńczonego  ługu so d o w eg o  rozszczepia się, dając  substanc ję  II b.

Monoacetylopochodna o p. t. 2360 C.

M o n o ace ty lo p o ch o d n a  o p. t. 236° C pow staje  o b o k  p roduk tu
0 p. t. 239° C identycznego z m ety lo-oksy-2-ch inolino-3-ketonem , gdy
1 g substancji 11 b ogrzew ano z 15 g bezwodnika oc to w eg o  w ciągu
d w óch  godz., poczem  roztwór zadaw ano  w nadm ia rze  w odą . W ydzie
lony osad  g o tow ano  z rozcieńczonym  ługiem, pozosta łość  nierozpusz- 
czoną krystalizow ano kilkakro tn ie  z a lkoholu .

Analiza e lem entarna dala następu jące  liczby:
4,61 mg sub.; 10,9 mg C 02; 19,5 mg H ,0
5,03 mg sub.; 11,96 mg CO,; 19,4 mg H ,0  
3,138 mg sub.; 0,358 cm 3 N, (20“C — 727,5 mm)

C isH 160 , N j CI: obliczono: C -  64,51%; H — 4,53%; N — 11,90%
znaleziono: C —‘ 64,50%;1H -  4,72%; N — 12,41%
znaleziono: C — 64,40%; H — 4,32%; N — —

A cetylow anie  substancji  11 b nastąp iło  przy grupie — NH — a nie  w o d o .  
rotlenowej; ta  bow iem  w m etylo-(oksy-2-chinolino-3)-ketonie zacetylow ać
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się nie daje. M o n o ace ty lo p o ch o d n a  krystalizuje w bezbarw nych igiełkach. 
(Jlega zm ydlen iu  d o p ie ro  p o d  działaniem  stężonego  ługu.

Z roztworu alkalicznego pozo s ta łeg o  po oddzieleniu  m on o ace ty lo -  
pochodnej, po zo b o ję tn ien iu  kw asem  solnym , krystalizuje metylo-oksy-
2-chinolino-3-keton. F ak t  ten  dowodzi, że przy długiem gotow aniu  
substancji w roztw orze  bezw odnika  oc tow ego  nas tępu je  rozszczepienie 
hydrazonu.

Bromowanie substancji II b.

B ro m o w an ie  substanc ji  II b p rzeprow adzano we wrzącym kwasie 
octowym, b io rąc  na jed n ą  d rob inę  substancji II b trzy drobiny  bromu. 
O trzym ano dwie su b s ta n c je  o p. t.: 230° C i 208° C. Substanc ja  o p. t. 
230° C, sąd ząc  z wyniku spalań , jes t  m o n o b ro m o p o c h o d n ą  substancji II b. 
P roduk t krystalizuje w drobnych  igiełkach koloru słabo zielonego.

S u b s tan c ja  o p. t. 203° C jest  d w u b rom opochodną .  Wynik spa lan ia  
nie rozstrzyga, czy m a  się tutaj do czynienia z d w u b ro m o p o c h o d n ą  
powstałą w skutek  podstaw ien ia  dw óch a to m ó w  w odoru  b ro m em , 
czy też — p ro d u k te m  addycji dwóch a to m ó w  brom u. P raw d o p o d o b n ie j
sze jest to  o s ta tn ie  przypuszczenie, gdyż substancja  p o d  działaniem  
rozcieńczonego ługu odszczepia b rom . P rod u k t  o p. t. 208° C krystalizuje 
w drobnych  żó łtych  igiełkach.

[Chloro-2'-fenylo]-l-metylo-3-oksy-4-[(chinolino-3',4f)-4,5-(pyrazol-l,2)]
(substancja  III b).

Substanc ja  III b pow sta je  przy kondensacji  o -am inobenza ldehydu  
i chloro-2 '-fenylo-l-metyIo-3-okso-5-dwuhydro-4,5-pyrazo!u o b o k  su b s ta n 
cji II b. K o n d en sac je  prowadzi się w w arunkach  takich, jak to  op isano  
na str. 328. P ro d u k t  daje  się w yosobnić  z roztworu a lkoho low ego  p o 
wstałego przez w ygotow anie  stopu, przez frakcjonow aną krystalizację. 
R acjonalniejszą d rogą  o trzym yw ania substancji  III b jest utlenianie  su b 
stancji II b n i t ro b en zen em , k tó re  zachodzi przy ogrzewaniu do wrzenia 
(przez przeciąg  1 godz.) 2D% roztworu substancji 11 b w n itrobenzenie .  
Do ozięb ionego  roz tw oru  d o d aw an o  nas tęp n ie  e teru  w ilości wystarcza
jącej do  w yw ołania  trwałego zm ętn ien ia .  Z roztworu teg o  po  pew nym  
czasie wydzielała się substanc ja  111 b, k tó rą  krystalizow ano z alkoholu-

Analiza e lem en tarn a  produktu  dala następu jące liczby:
5,05 mg sub.; 12,14 mg CO, i 19,00 mg H20
5,03 mg sub.; 12,10 mg C 0 2 I 19,30 mg HsO 
3,38 mg sub.; 0,421 cm 3 N2 (21°C -  734 mm

C^H.jONjCl: obliczono: C -  65,91%; H -  3,83%; N -  13,57% 
znaleziono: C — 65,80%; H — 4,21%; N — 13,36% 
znaleziono; C — 65,99%, H — 4,30%; N — —

Ciężar cząs teczkow y p ro d u k tu  o znaczono  m etodą  ebu ljo skopow ą , 
używając jak o  rozpuszczalnika anilinę.
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0,4246 g rozpuszczonej w 6,8 cm 5 aniliny dało zwyżkę tem p era tu ry  wrzenia 
0,76°C (K =  3600).

CifHuONj CI obliczono: 309,5 
znaleziono: 296

Związek III b krystalizuje z rozcieńczonego alkoholu  w postac i  d ro b 
nych bezbarwnych igiełek o p. t. 281°C; po s iad a  c h a ra k te r  zasadow y, 
rozpuszcza się na z im no w stężonych kw asach, z k tó ry ch  je d n a k  po  roz
cieńczeniu  w odą z pow rotem  wypada.

Substanc ja  III b okazuje wielką o d p o rn o ść  w zględem  czynników  
chem icznych; s tężone ługi i kwasy substancji  nie a taku ją .

Pracę po śmierci prof. S t e f a n a  M i e m e n t o w s k i e g o  k o n 
tynuow ano  w labora torjum  prof. E. S u c h a r d y ,  k tó re m u  zawdzię
czam y szereg cennych  rad  i wskazówek, za co na tem  m iejscu po zw a
lam y sobie  złożyć jakna jgorę tsze  podziękow ania .

R é s u m é .

O n a exam iné  l 'action de o -am in o b en za ld eh y d e  sur p h ény l- l-m é thy l-  
3-oxo-5-[dihydro-4,5-pyrazol] e t [o-chlor-2"]-phényl-l-méthyl-3-oxo-5-[dihyd- 
ro-4,5-pyrazol].

La c o n d e n sa t io n  de  o -a m in o b en za ld eh y d e  avec la phényl-1-m éthyl-
3-oxo-5-[dihydro-4,5-pyrazol] do n n e  na issance  aux tro is  subs tances :

III a
N O H  l a  N D H  11 a  N O H

\ A f |  s  CH;î CHs \ / \ ^
n - m h .c 6h 5 h X / M  n

D ans la con d en sa t io n  du se c o n d  dérivé de pyrazol o n  a réussi 
à isoler ég a lem en t  trois p rodu its  :

N n u  Ib  N n  11b III b N

L À ' - C - C H ,  { J. J -C -C H ,
/ \  il V  X /  Il \ / \ ^  ||

HO H m - N H . C 6H,C1.(-o-); N - N H C 0H4C I. (-0-);

( -O -)C I .Q H Î

C om m e il en  résulte les deux pyrazo lones m an ife s ten t  une  a n a lo 
g ie  qui s exprim e en outre  p a r  la facilité de la rup ture  du  no y au  py-
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razolique, q u ’on  obse rve  p e n d a n t  la na issance  des  p roduits  de  la c o n 
densation .

On p e u t  o b se rv e r  quelques d ifférences sur les p rodu its  Ib  i lia .
Les su b s ta n c e s  la e t  II b son  le phén y lh y d razo n e  ou o-chlorphényl- 

hydrazone d e  méthyl-[oxo-2-quinoléine-3]-cétone.

Aussi l’u n e  que l 'au tre  d a n s  la d ecom posit ion  sous l 'action  de benz- 
a ldehyde d o n n e  la m ê m e  méthyI-[oxy-quinoléine-3]-cétone, qui à la suite 
de sapon if ica t ion  par  NaOH d o n n e  [oxy-2-quinoléine-3]-méthyl-cétone. 
fl partir de  ce d e rn ie r  c o m p o s é  on a ob tenu  phényl, e t o-chlorphénylhy- 
drazones iden t iq u es  au  p roduits  l a  et 11 b d ’où  suit la con firm a tion  
de la s truc tu re  exprim é p a r  des  form ules  proposées.

Une au tre  m o d e  d 'o b ten t io n  des produ its  l ia  e t IIIb consis te  à faire 
bouillir les hyd razones  l a  e t  II b d an s  du n itrobenzene . Il y a lieu l’oxyda
tion e t  en  m ê m e  te m p s  la co n d en sa t io n  avec la fo rm ation  du noyau 
pyrazolique.

/ \ Â / 0 H  + ! ° .  / \ A / 0H

n /
R

N R . N / N

Les su b s ta n c e s  II a e t  III b d é m o n tre n t  d ’assez g ran d es  d ifférences 
avec les h y d razo n es  connues ,  n o ta m m e n t  une  g rande  stabilité aux réactifs 
ch im iques (si l’on  c h e rch e  pa r  exem ple  à les saponifier  par  NaOH, 
C6H5COH, H j S 0 4 les su b s tan ces  res ten t  to u t  a fait intactes).

II a fallût a lors a b a n d o n n e r  la supposition  de l’isom erisa tion  s p h é 
rique en p re n a n t  l’ex is tance  d ’un noyau quinoléinepyrazolique.

Le p rodu it  I b pe rd  fac i lem ent une m olécule déau  et se  transfo rm e  
dans la su b s ta n c e  II b. D ans les résidus de la decom posit ion  par NaOH 
on n ’a p a s  réussi à isoler (o-chlor-phényl)-méthyl-3-oxo-5-[dihydro-4,5-py- 
razol]. O n  a d o n c  a d m it  que  la p résence  de celle-ci d a n s  le cas d e  la 
substances  I b n ’a pas  lieu. En se basan t  sur ces faits on exprim e la c o n 
stitu tion  de  ce c o m p o sé  p a r  la form ule  I b.

La su b s ta n c e  111 a c ’e s t  oxy-2-(diquino!yl-2.3).
Sa co n s ti tu t ion  a é té  verifiée par la reduc tion  du g ro u p e m e n t—OH 

et la t ra n s fo rm a tio n  dans  diquinolyI-2.3.
Une a u tre  sy n th èse  co n f irm e  ce tte  constitu tion  et en m ê m e  tem p s  

elle p e u t  éclaircir la m o d e  d e  la fo rm ation  d e  ce tte  su bs tance  d an s  le 
processus de la co n d e n sa t io n .
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Or on l’obtient lorsqu 'on laisse réag ir  o -a m in o b en za ld eh y d e  s 
méthyl-[oxy-2-quinoleine-3]-cétone.

OC N n H
,OH CH3 H \ / \  — 2H 20  A Ą /  A  A

+  I I * I I l_---1 I I
- c o  / \ /  \ / \ /  \ / \ /

L w ó w .

N

Institut de Chimie 
de l’Ecole Polytechnique.



ZDZISŁAW TOMASIK.

0 [cliloro-2’-fenylo] -l-metylo-3-okso-5- [dwu- 
hy(lro-4,5-pyrazolu] i kilku jego pochodnych.
[C h lor-2’-phényl]-l-m éthyl-3-oxo-[d ihydro-4 ,5-pyrazoI] e t  quelques-

W b a d a n ia c h  n ad  procesam i zagęszczeń o -am inobenza ldehydu  
z podstaw ionem i pyrazolami *) okazało  się  in teresu jącem  użycie do k o n 
densacji tak iego  fenyIo-l-m etylo-3-okso-5-dw uhydro-4 .5-pyrazolu , k tóryby 
zawierał zam ias t  je d n e g o  z w odorów  pierścienia fenylowego chloro
wiec. W o d n o śn e j  literaturze stw ierdzono, że w szeregu możliwych tutaj 
izomerów znany  je s t  tylko jed en ,  m ianow icie  b rom o-4 '- feny lo - l-m ety lo -3 -  
okso-5-dwuhydro-4.5-pyrazol 2).

Poniew aż własności tego  związku nie odpow iadały  w arunkom  uży
cia go do  kondensac ji  p o s ta n o w io n o  wytworzyć inną p o c h o d n ą  ch lo row co
wą, a m ianow icie  chIoro-2 '-fenyIo-l-metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4.5-pyrazol].

S ub s tan c ję  tę  o trzym ano  według klasycznej syntezy pyrazoli p o d a 
nej przez K n o r r a 3), a więc działaniem  o-chlorofenylohydrazyny na ace- 
tylooctan etylowy:

O kazało  się jed n ak ,  że powyższy p roces  kondensacyjny  nie p rzeb ie 
ga tak łatwo, jak  to  m a  miejsce przy pow stan iu  feny lo -l-m ety lo -3 -okso-

uns de s e s  dérivés.

(O trzym ano 21.IV.28).

(o) C l. CcH,—Ni H !--------------- N; H,
;

c3h :,o !o c x  c o  - c h , - >
\ c h 2/ :

') M u s i e r o w i c z ,  N i e m e n t o w s k i ,  T o m a s i k ,  Roczniki Chemji 8,
325, (1928).

*) S c h w a b e :  Ber. XXXIII, 2607.
3) K n o r r: Ber. XVI. 2597. XVII. 548, XX. 260.
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5-dwuhydro-4.5-pyrazolu, lecz dop iero  za użyciem 50% kw asu octowego 
jako  ś rodka  kondensacy jnego .

K ondensac je  o -am in o b en za ld eh y d u  z fenylo-l-m ety lo-3-okso-5-[dw u ' 
hydro-4.5-pyrazolem] i [chloro-2'-fenylo]-l-metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4,5- 
pyrazolem] wykazały, że o -am inobenza ldehyd  działa rozszczepiająco na 
p ierścień  pyrazolu, p ró b o w an o  tedy  czy ana log icznie  nie b ę d ą  zachowy
wały się i inne  a rom atyczne  aldehydy jak  np. b e n za ld eh y d  i o-nitroben- 
zaldehyd.

B adan ia  w tym  k ierunku p rzep row adzone  stwierdziły, że w przypad
ku użycia tych a ld ehydów  rozbicie pierścienia  nie m a  m iejsca, lecz że 
pow stają  p ro d u k ty  kond en sacy jn e  tych a ld eh y d ó w  z chloro-2 '-fenylo-l- 
metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4.5-pyrazolem]:

(oJCl.CnHj.N— N (o)C1.C5H 4.N— N (o)CI.C6H j . N - N  N — N .C 0H,CI(o)
I II 1 II I II II I

O C  C .C H , O C C .C H , O C  C .C H , h  C H 3.C c o

\ /  \ /  \ /  1
C C ,Q ------------- C-------------Cs

/ \  H II h /  i X H
|y N| /'CH " ‘j3* / CH / \ / NOł

X /  \  /  \ S  HI.I. x — x  II.

CZĘŚĆ EKSPERYMENTALNA.

[Chloro-2'-fenylo\-1 -metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4.5-pyrazol].

Związek powyższy o trzym ano , b io rąc  rów n o cząs teczk o w e  ilości
o-ch lorofenylohydrazyny, wytwarzanej według m e to d y  p o d an e j  przez
H e w i g t a 1) i kupnego  ace ty lo o c tan u  e ty low ego. Przy wlewaniu
tego  os ta tn ieg o  do o-ch lorofenylohydrazyny zachodzi reak c ja  ob jaw ia
jąca się podw yższeniem  tem pera tu ry  i w ydzieleniem wody. N astępn ie
do d aw ano  50% kwasu oc tow ego  (na 20 g k o n d e n sa tu  ok. 250 c m 3 kwasu 
10,^) i og rzew ano do wrzenia; po pew nym  czasie cała ilość oleistego 
k o n d en sa tu  przechodzi do roztworu. Po 5 g o d z in ach  ogrzew ania  za
wartość kolby podgęszczano  do  konsystencji sy ropow ate j  i pozostaw iano  
do  krystalizacji. W kró tce  cała m asa  krzepła, tę  w ym yw ano  e te rem  
i krysta lizow ano z a lkoho lu  lub z kwasu oc tow ego ,  o trzym ując ostatecz
nie  bezbarw ne kryształki o p. t. 199° C.

Analiza elem en tarna  dala następujące liczby:
I 0,1778 g sub. dało 0,3828 g CO, i 0,0727 g H ,0

II 0,1941 „ „ „ 0,4098 g C 0 2 1 0,0811 g HsO
III 0,1901 „ „ „ 22,8 cm* N, w tem p. 12° C ciś. 722 mm

Dla substancji o wzorze sum arycznym  C10H0ON2C1.

*) H e w 1 g t, Jou r, of the chem . Soc. 59, 209.
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Obliczono: Znaleziono:
Cio — 57,69% 1 — 58,6% II — 57,49%
H, — 4,32* 1 — 4,5% II — 4,65%
N, -  13,40% I -  _  u _  _
O -  7,65% I -  -  II _  _
Cl — 17,00% I — — li _  _

13,19%

C hloro-2  -fenylo-l-metylo-3-okso-5-dwuhydro-4 ,5-pyrazol w zach o w a
niach się swych p rzy p o m in a  w zupełności fenylo-l-metylo-3-okso-5-[dwu- 
hydro-4,5-pyrazol].

[Chloro- 2'-feny lo]-1- metylo-3  - benzyllden-4 - okso- 5- [dwuhydro-4^5-py- 
razol]. W zór I str. 346).

W ytw arzano  ogrzew ając [chloro-2 '-fenyIo]-l-metylo-3-okso-5-[dwuhy- 
dro-4,5-pyrazol] z n a d m ia re m  benza ldehydu  (na 2 g pyrazolu b ran o  8 g 
benzaldehydu). Po k ilkunastu  m inu tach  ogrzewania oz ięb iony  roztw ór 
zadawano e te re m  wziętym w ilości wystarczającej do wywołania trwałego 
zmętnienia. W ydzie lone  po  pew nym  czasie kryształy oczyszczano przez 
krystalizację z a lkoho lu .

Analiza e lem en tarna  substancji dala następu jące liczby:
4,639 mg sub. dało 11,558 mg C 0 2 1 19,15 mg H20
4,532 ........................  11,42 mg CO, i 17,61 mg H30
4,697 „ „ „ 0.423 cm s Na w tem p. 22°C ciś. 735 mm

Dla substancji o wzorze sum arycznym  Cl7H13ONsCl

Obliczono: Znaleziono:
1 II 111

Cir — 68,92% 68,2 % 68,72% —
H „ -  4,39% 4,61% 4,45% -
N, — 9,48% — — 9,94%

S u b s ta n c ja  tworzy czerw one pryzm aty  o p. t. 157°C. Rozpuszcza 
się łatwo w o rgan icznych  rozpuszczalnikach. Działaniem ługu ulega ro z 
padowi z wydzie len iem  benzaldehydu.

[Chloro-2'-fenylo]-l-metylo-3-[nitro-2"-benzyliden]-4okso-5-[dwuhydro-
4,5-pyrazolj. (wzór 11 s tr .  346).

Związek powyższy o trzy m an o ,  ko n d en su jąc  rów n o m o la rn e  ilości 
o -n itrobenza ldehydu  i [chioro-2 '-fenylo]-l-metylo-3-okso-5-[dwuhydro-4,5- 
pyrazolu] na  su ch o  lub w roztworze (benzenow ym ). K ondensac ję  na d ro d ze  
suchej p rzep ro w ad zo n o ,  ogrzew ając  ro z ta r tą  m ieszaninę  m aterja łów  wyj
ściowych w suszarce  w tem p. 140°C. Powstały przy tem  s to p  rozcierano  
w m oździerzyku i k rys ta lizow ano z ksylenu. Analiza e lem en ta rn a  su b s ta n 
cji dała n a s tę p u ją c e  liczby:

4,928 mg sub. dało: 10,9 mg COj I 12,63 mg H20  
4,782 „ „ „ : 10,54 mg COs i 15,77 mg HaO
0,131 g sub. dało : 14 cm 1 N w tem peraturze 18,5°C clś. 733,9 mm

Dla substancji o wzorze sum arycznym  CirHi30303N3Cl
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Obliczono: Znaleziono:
1. 11. 111.

C,r -  59,81% 60,32,0 60,14% ------
H „ — 3,865 3.69% 3,69% ------
Nj -  12,31%    11,82

K ondensac ję  w roztw orze benzenow ym  p ro w a d z o n o  w ten  sposób, 
że b ran o  200 c m 3 rozczynnika  na 80 g m ieszan iny  m a te r ja łó w  wyjścio
wych, g o to w an o  przez 2 godz., a n a s tęp n ie  z ad aw an o  l ig ro iną  aż do 
pojaw ien ia  się trwałego zm ętn ien ia . Z roz tw oru  p o  p ew n y m  czasie wy
dzielały się dwie krystaliczne subst. (czerwona i bezbarw na), k tó re  zrazu 
rozdzielano na d rodze  m echanicznej,  a n a s tęp n ie  przez krystalizację 
z alkoholu . P roduk t czerwony jest właśnie [chloro-2 '-fenylo]-l-metylo-
3-[nitro-2"-benzyliden]-4-okso-5 [dwuhydro-4,5-pyrazolem]. Bezbarw ny pro
dukt, pow stający z m ałych ilości, top i  się w 160°C. Dzia łaniem  kwasów 
i zasad ulega rozpadow i z wydzieleniem o -n itrobenza ldehydu .

Nilro-2'-fenylo-bis-chloro-2"-fenylo-l-metylo-3-okso - 5 - dw uhydro  - 4,5 • 
pyrazolilo-4-metan. (wzór 111 str. 346).

O trzym ano  k o n d en su jąc  w roztw orze b en zen o w y m  o-n itrobenzalde- 
hyd  (1 cząsteczka) z [chloro-2 '-fenylo)-l-m etylo-3-okso-5-[dwuhydro-4 .5- 
pyrazolem ] (2 cząsteczki). Zresztą p o s tę p o w a n o  tak  jak  to  na str. 346 
p o d a n o ,  opisując sp o só b  wytwarzania chloro-2 '-fenylo-1-metylo-3-nitro- 
2"-benzylideno-4-okso-5-dwuhydro-4 .5-pyrazolu . Ów bezbarw ny  produkt, 
o k tó ry m  na str. 346 w spom inano ,  jest właśnie [nitro-2'-fenylo]-bis-[(chlo- 
ro-2"-fenylo)-l-metylo-3-okso-5[dwuhydro-4.5-pyrazolilo]-4]-metanem.

W przypadku użycia jednej cz. a ldehydu  na dwie cz. chloro-2'-fe- 
nylo-l-metylo-3-okso-5-dwuhydro-4.5-pyrazolu jes t  on g łów nym  p ro d u k tem  
kondensac ji  podczas gdy [chloro-2'-fenylo]-l-metylo-3-[nitro-2"-benzyUden]-
4-okso-5-[dwuhydro-4.5.-pyrazol] w ystępuje w małej tylko ilości.

Substancja tworzy bezbarw ne Igiełki o p. t. 249'C. Pod wpływem ługu ulega
rozszczepieniu z w ydzieleniem o-nitrobenzaldehydu. Analiza e lem en tarn a  sub. da a na
stępu jące liczby:

4,433 mg sub. dało: 9,478 mg CO, i 15,9 mg H.,0
3,126 „ „ „ : 0,373 cm 3 N w tem p. 22°C ciś. 733 mm.

Dla substancji o wzorze sum arycznym  C ^ H ^ N s C l ,
Obiczono: Z naleziono

C„ -  58,75% 58,3 % -
H„ -  4,21% 4,03% -
N5 -  12,72% _  12,96%

R e  s  u  m  e.

On a p rép a ré  à partir  d ’acéthyl-aceta t-é thylique  e t  de  o-chlorphé- 
ny lhydrazine  [chlor-2'-phényl] -l-méthyl-3-oxo-5- [dihydro-4,5-pyrazol] et 
que lques  p rod u i ts  de la c o n d e n sa t io n  d e  celui-ci avec la b e n za ld eh y d e  
e t  o -n i t ro b en za ld eh y d e  tou t  à fait ana logues  aux p rodu its  de  la c o n d e n 
sa tion  de  phényl-3-oxo-5-[dihydro-4,5-pyrazol] avec la b en za ld eh y d e  et 
o -n itrobenza ldehyde .

Institut de Chimie de L’E cole 
Lwów. Polytechnique.



FRANCISZEK ADAMANIS.

O aldolu Heintza i jego |trzym aniii.
Sur 1’aldol d e  Heintz.

(O trzym ano 23.V.28\

Z n an e  są liczne związki o rganiczne, k tó rych  cząsteczki łączą się 
w pew nych w arunkach  p o m iędzy  so b ą  w jed n o ,  przeważnie p o d  wpły
wem katalizatorów, d a jąc  nowy związek, różniący się od poprzednich  
cząsteczek tak  w łasnośc iam i fizycznemi, jak  i chem icznem i. Łączenie 
się tak ie  m oże  przeb iegać  w najrozm aitszy  sposób , m ianowicie  m o g ą  się 
łączyć cząsteczki teg o  sa m e g o  ciała poprzez  a to m y  węgla, wydzielając 
jednocześn ie  wodę, chlorowodór, a m o n ja k  i t. p. Ciało u tw orzone  przez 
takie łączenie  się cząsteczek zazwyczaj nie da się p ros tem i m e to d am i 
rozłożyć na poszczególne  cząsteczki. Takie  łączenie się cząsteczek n a 
zywamy kon d en sac ją ,  a u legają jej w pierwszym rzędzie ketony.

N aprzykład  ace to n  w ytrząsany w tem pera tu rze  -j- 5° z ługiem s o 
dowym o ciężarze właściwym 1,25 — 1,30 aldolizuje się, przechodząc  
w d w u ace to n o a lk o h o l ,  • o trzym any po raz pierwszy przez H e i n t z ’ a; 
stąd jego  nazwa aldol H e i n t z ’ a:

CH3X c h 3X
>CO  - f  CH3- C O - C H 3 —  > C - C H , — CO—CH,

C H /  C H /  I
OH

Aldol H e i n t z ’ a, k tó ry  służył mi w niniejszej pracy ja k o  p ro d u k t  
wyjściowy, o trzym uje  się w rozm aitych  okolicznościach, lecz przede- 
wszystkiem przez działanie  silnych zasad  na ace ton . Z zasad^do  otrzy
mania a ldo lu  H e i n t z ’ a za s to so w an e  były: w o d o ro t le n e k  w apnia przez 
H o f f  m a n n a  i w o d o ro t len ek  baru przez K y r i a k i d e s ’ a, lecz zasady  
te, ze względu na zbyt pow olne  działanie, nie znalazły zas tosow ania .
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Po raz pierwszy ług sodow y i po ta so w y  zas to so w an e  były do kon
densacji ace tonu  przez H e i n t z ’ a. D odaw ał on  powoli ba rd zo  stężony 
roztwór w o doro tlenku  p o ta so w eg o  do  a c e to n u  i zauważył, że najlepsze 
rezultaty otrzym ał przy zastosow aniu  w o d o ro t len k u  p o ta so w eg o  o cięża
rze właściwym 1,25 — 1,30. Po oddzie len iu  warstwy w odo ro t len k u  od 
warstwy roztw oru aldolu H e i n t z ’ a w ace ton ie ,  zobojętn iał  warstwę 
a ce to n o w ą  kilku kroplam i kwasu s ia rkow ego  i desty low ał p o d  zwykłem 
ciśnieniem, zbierając frakcję, wrzącą od  150—180°. H e i n t z  zastosował 
d o  kondensac ji  techniczny  ace ton , gdyż sądził, że a c e to n  czysty nie 
d a je  takich  rezultatów. K o e l  i c h e  n badał później d y n a m ik ę  chemiczną 
kondensac ji  ace tonu  w aldol p o d  wpływem zasad  i zauważył, że jak 
techniczny  ace ton  tak i czysty, da ją  te  s am e  rezultaty . W ynik iem  jego 
pracy są nas tępu jące  twierdzenia:

1. Użycie s tężonych  roztw orów  silnych zasad je s t  wygodniejsze, p o 
nieważ aldol łatwo rozpuszcza się w wodzie, a w ydobycie  jego  z roztw o
rów rozcieńczonych jest  bardzo kłopotliwe.

2. K ondensac ja  ace tonu  w aldol jest  reakc ją  odw racalną , gdyż pod 
wpływem zasad aldol rozkłada  się z pow ro tem  na ace ton .

3. O bydw ie reakcje, to  je s t  tw orzenie  się a ldolu  i ro zp ad  jego na 
aceton, są  przyśpieszone przez katalityczne działanie  jo n ó w  w o d o ro t le n o 
wych. Dla lepszej wydajności zobojętn iał  on  płyn, po  wytworzeniu się 
pewnej ilości aldolu, przepuszczając dw utlenek  węgla.

4. Rów now aga pom iędzy  a ce to n em  a a ld o lem  wyraża się w roz
cieńczeniu  40aś przez równanie:

c, aldol—1   - c
c2 a ce ton

5. S tan  tej równowagi nie zależy od m asy  ka ta liza to ra .
6. R ów now aga ta zależy od tem pera tu ry .  W te m p e ra tu rac h  niż

szych rów now aga  przesuwa się w s tronę  aldolu, tak  więc dla zwiększenia 
-wydajności aldolu należy tem p era tu rę  m asy  obniżyć.

W następstw ie  tych spostrzeżeń K ü s t e r  i H e b e r l e i n  opisali póź
niej sposób  praktyczny otrzym ywania a ldolu H e i n t z ’ a. Otrzymywali 
oni aldol w sp o só b  następu jący : do  100 g ace to n u  dodaw ali  20 g w o
d o ro t len k u  sodow ego  w kawałkach. Do m ieszaniny  tej dodaw ali  m ałem j 
po rc jam i wodę, ciągle skłócając , aż do  ca łkow itego  rozpuszczenia  w o
d o ro t len k u  sodow ego .  N astępn ie  m ieszan inę  tę w strząsa się  energicznie 
w ciągu 2 dni w tem pera tu rze  pokojowej, p o te m  pozostaw ia  jeszcze na 
jed en  lub dwa dni w tem p era tu rze  możliwie niskiej, jak  naprzyk ład  w m ie 
szaninie oziębiającej, poczem  roztw ór a ldolu w a c e to n ie  wysyca się 
w tem p era tu rze  również niskiej dw utlenkiem  węgla, oddz ie la  się pow stały  
-osad w ęglanu sodow ego  przez filtrację i wreszcie desty lu je  się, odbiera-
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jąc frakcje, wrzące w tem pera tu rze  163— 165° C. p o d  zwykłem ciśnieniem . 
W ten  sp o s ó b  o trzym uje  się oko ło  20 g aldolu, reszta a c e to n u  p o z o 
sta je  n iezm ien io n a  i m o żn a  ją użyć do dalszej kondensac ji .

R ów nie  d o b re  rezultaty m ożna  otrzym ać przez m echan iczne  w ytrzą
sanie  w dużych bu te lkach  w ciągu cona jm nie j  30 godzin i w te m p e ra tu 
rze możliwie najniższej, jed n ak o w e  objętości a ce to n u  i roztw oru ługu 
sodow ego  h an d lo w eg o  o 37° Be (d =  1,32) — koncen trac ja ,  w której roz
puszczalność o b u s t ro n n a  obu cieczy jest nieznaczna.

Z g odn ie  ze spostrzeżen iem  K o e l i c h e n a ,  rów now aga aldolu i a c e 
tonu  z podw yższen iem  te m p e ra tu ry  zm ienia  się w s tronę  ace tonu  tak, 
że w te m p e ra tu rze  20 — 25° w ydajność  jest  o po łow ę mniejsza aniżeli 
w tem p era tu rze  5°. Po ukończeniu  wytrząsania, k tó re  pow inno  być dość 
energ iczne  i trwać cona jm nie j  30 godzin, szybko się oddziela  ług s o d o 
wy, k tó ry  m o że  być użyty do  kondensac ji  dalszych porcyj ace tonu . N a 
s tęp n ie  roztwór zo b o ję tn ia  się, aby  un iknąć  rozkładu aldolu, gdvż naw et 
ślady ługu rozk łada ją  go, a w tedy  po  destylacji nie o trzym am y aldolu 
lecz tylko ace ton . Z obo ję tn ien ia  nie m ożna  uskuteczniać kw asem  s ia r 
kowym i so lnym , poniew aż najmniejszy n ad m ia r  tych kwasów pow oduje  
obezw o d n ien ie  aldolu, p rzeprow adza jąc  go w tlenek  mezytylu.

Tak sa m o  nie m ożna  zobo ję tn iać  kw asem  octow ym , gdyż pow sta ły  
p rzy tem  o c tan  sodu  przeszkadza przy destylacji. D obrze jes t  zobojętn iać 
m ieszaninę , p rzepuszczając dw utlenek  węgla, odsączyć nas tępn ie  powstały 
węglan sodu, o d p ęd z ić  ace to n  na łaźni w odnej i wreszcie oddesty low ać 
w próżni, zb ie ra jąc  frakcję, wrzącą pod c iśnieniem  14 m m  w te m p e ra 
turze 66—68° C. Najlepiej jed n ak  zobo ję tn iać  m ieszaninę  aldolu, po 
kondensacji  i oddzieleniu  warstwy ługu wobec lakm usu, sp roszkow anym  
kw asem  szczawiowym. Płyn żó łto -b runa tny , o trzym any  p o  kondensacji ,  
przybiera po zobo ję tn ien iu  barwę żółtawą, jednocześn ie  tworzy się osad  
szczawianu sodu, k tó ry  się odsącza . O ddzie la  się następnie  ac e to n  przez 
destylację na  łaźni w odnej, usuwa się bezw odnym  s ia rczanem  so d u  wodę, 
zna jdu jącą  się o b o k  aldolu i p o d d a je  frakc jonow anej  destylacji w próżni.

Aldol o trzym any  tą  d rogą  wrze przy 14 m m  ciśnienia w t e m p e ra 
turze 66—68° C., a przy ciśnieniu n o rm a ln e m  przy 164° C, p rzedstawia 
aldol k la ro w n ą  ciecz o ciężarze właściwym 0,9306 przy 25° C., spółczyn- 
nik z a łam an ia  światła w 20° C =  1,42813.

Refrakcja cząsteczkow a 31,13 
„ teoretyczna 31,426

Aldol H e i n t  z ’ a Ja tw o  przechodzi w tlenek  mezytylu. Już  H e i n t z  
zauważył, że aldol pod  dzia łan iem  stężonego  kwasu s iarkowego łatwo 
traci sk ładn ik i  wody i przechodzi w tlenek mezytylu:
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v-n 3 \
X C -  CH, 

C H /  |

C H ,X
CO -  CH3 ) C  =  CH -  CO -  CH3

C H /
OH

W k ró tce  p o tem  M o r i t z  K o h n  d o k o n a !  u bezw odn ien ia  aldolu 
H e i n t z ’ a z a p o m o c ą  ciepła i cial odw adn ia jących , jak  bezw odnik  fos
forowy, chlorek cynku, a lbo  jeszcze prościej przez d o d a n ie  kilku kropel 
s tężonego  kwasu oc tow ego  na 1 litr aldolu. K y’r i a k i d e s zastosował 
jako  śro d ek  odw adn ia jący  fosforan glinu. H. H i b b e r t  odw odn ił  aldol, 
go tu jąc  go ze ś ladam i jodu  (0,007%). D obre  rezultaty m o żn a  o trzym ać  przez 
g o tow anie  a ldolu z kw asem  m rów kow ym , lub też przez des ty lac ję  aldolu 
pod zwykłem ciśnieniem  z d o d a tk iem  1—2% kwasu so lnego  s tężonego , 
w tym jed n ak  w ypadku  t lenek  mezytylu przechodzi nieco schlorowany, 
w sku tek  czego c iem nie je  w świetle. Najlepsze je d n a k  rezulta ty  m ożna  
osiągnąć , s to su jąc  jak o  odw adniacza  bezw odny  kwas szczawiowy, który 
nie da je  p ro d u k tó w  zesm olen ia  się a ldolu i m a  tę przew agę n ad  kw a
sem  siarkow ym  i jo d e m , że może być ogrzew any w re to rc ie  metalicznej.

T lenek mezytylu o trzymuje się w nas tępu jący  sp o só b .  Do aldolu 
d o d a je  się około 2°„ kwasu szczawiowego o d w o d n io n eg o  na łaźni w odnej 
w tem pera tu rze  100° C. Gotuje się nas tęp n ie  m a sę  i destyluje. Otrzy
m any w ten  sp o s ó b  t lenek mezytylu oczyszcza się przez w ysuszenie  nad 
bezw odnym  s iarczanem  sodu, lecz nie n ad  ch lo rk iem  wapnia , i nas tępn ie  
destyluje się, zbierając frakcje  wrzące w tem p era tu rze  128° C. Tą drogą  
o trzym ano  75% teoretycznej wydajności.

Po o trzym aniu  wyżej op isaną  m e to d ą  L o q u i ' n ’ a większej ilości 
a ldolu  H e i n t z ’ a, zamierzaliśm y podzia łać  nań  b ro m k ie m  m ety lo -m agne-  
zow ym  i w ten  sp o s ó b  sporządzić  glikol 2 ,4-dw um etylo-pentan-2 ,4-diol,  
a ten  ubezw odnić  z ap o m o cą  bezw odnego  kwasu szczawiowego. Inte
resow ała  nas bow iem  kwestja, ile cząsteczek w ody odszczepi się i w k tó-

Z agadn ien ie  to  jest o tyle ciekawe, że kw estją  odszczepian ia

rem  m iejscu to odszczepien ie  nastąp i.  Możliwości tutaj m a m y  cały sze
reg, i tak  m ożem y  o trzy m ać :
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w ody zajm ow ali się już ft. F r a n k e  i M.  K o h n 1), k tórzy działali kw a
sem  siarkow yrń  na 2,4-dwumetyIopentan-2 ,4-dioI wpierw p o d  zwiększo- 
n em  c iśn ien iem  i otrzym ali tylko ciało żywicowate; n a s tę p n ie  działali 
kw asem  s iarkow ym , lecz p o d  ciśn ien iem  zwykłem, o trzym ali w tedy  ciało 
wrzące przy 156 — 158° C, k tó rem u  przypisali następu jącą  strukturę:

CH3X CHs
) C - C H . , - C (

CH3 ■ | c h 3
OH

Do o bezw odn ien ia  glikoli m o żn a  użyć różnych  substancyj,  o k tó 
rych w spom nie liśm y  już przy obezw adnian iu  aldolu H e i n t z ’ a.

F r a n k e  i K o h n  używali do  obezw odn ien ia  wyżej w sp o m n ia 
nego  glikolu, jak  już zaznaczyliśmy, kwasu siarkowego. M etoda  ta byłaby 
d o g o d n ą ,  gdyby nie pow staw ały  pod  wpływem zbyt gw ałtow nego dzia
łania  kwasu siarkow ego, p ro d u k ty  uboczne, k tó re  także K o h n  p o d czas  
pracy  swej stwierdził.

U bezw odn ien ie  a ldolu H e i n t z ’ a z a p o m o c ą  b ezw o d n eg o  kwasu 
szczawiowego dało z n a k o m ite  wyniki, p rze to  zam ierzaliśm y zas tosow ać  
tę  m e to d ę  d o  o d w o d n ien ia  naszego  glikolu. Ponieważ w glikolu n a 
szym m a m y  do  czynienia z dw utrzeciorzędow ym  a lk o h o lem , a po łożen ie  
w o d o ro t le n ó w  w cząsteczce jest  sym etryczne, p rzeto  przypuszczaliśmy, 
że o b ezw odn ien ie  m oże nastąp ić  .dając: a lbo  po  odszczepien iu  dw óch 
cząsteczek wody:

c h 3V , c h 3
)c = c =  c< 

c h /  x : h 3

albo też po  odszczepieniu  jednej cząsteczki w ody  produkt:

CH3V / C H 3
)C  =  CH — C<

c h /  i c h 3
OH

czyli a lkohol F e l l e n b e r g a ,  k tó ry  jes t  ciałem zn an em  i m ożna  go 
łatwo scharak te ryzow ać .

P rzep row adzen ia  dw uace tonoa lkoho lu  w 2,4 — dw u m ety lo p en tan  — 
2,4 — diol dokonali  M. K o h n  i F\. F r a n k e 2), o trzym ując ten  
związek z a p o m o c ą  reakcji G r i g n a r d ’ a,  dz iałaniem  dw óch  moli 
jo d k u  m e ty lo m ag n ezo w eg o  w rozczynie e terow ym  na jed en  m ol dwu
a c e to n o a lk o h o lu  rów nież  w rozczynie e te row ym . Przy otrzym ywaniu  
teg o  a lkoho lu  pos tęp o w a liśm y  w sp o só b  następujący: zam ias t jodku

‘) C. 1905, I, 347, C. 1907, I, 627.
!) C. 1905, 1, 347, C. 1907, I! b. 1599, C. 1937 !. 627.

Roczniki Chem jl T. VIII.



m e ty lo m ag n ezo w eg o  użyliśmy do  reakcji b ro m k u  m ety lom agnezow ego ,  
przez co przeb ieg  reakcji się nie zmienił. B rom ek  m ety lo m ag n ezo w y  
otrzym aliśm y reak c ją  G r i g n a r d ’ a z 24,3 g m agnezu  i 80 g b ro m k u  
metylu. Do o trzy m an eg o  w ten  sp o s ó b  b ro m k u  'm e ty lo m a g n e z o w e g o  
w prow adzaliśm y m ałem i porc jam i 58 g a ldolu rozpuszczonego  w bez
w o d n y m  eterze. P ro d u k t  o trzym any  po  d o d a n iu  całkow itej ilości a ldolu 
w prow adzaliśm y do wody z lo d em  i n a s tęp n ie  rozkładaliśm y go  działa
n iem  10", kwasu octow ego. Powstaje  2,4— d w u m e ty lo p e n ta n —2,4— diol.

CH3
CH3. /  / B r  CH3. / C H 3

) C - C H 2 - C O  +  M g (  ) c - c h 2 - c (
C H /  | CH., CH3" | I CH,

OH OH O —Mg Br

c  CH3 CH3 ,C H 3 Br
3\ r  r u  r n m o l  ) C — CH2—C ^ +  M g (

C - C H2- C O M g Br +  H ° H - > c h / |  | CH., X OH
v .n s | \  r̂ L-i

OH
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13 A u  CH, OH OH

O trzym any w ten sp o só b  glikol w yodrębn ia  się z roztw oru  przez 
w yekstrahow anie  e terem , nas tęp n ie  przez zo bo ję tn ien ie  rozczynu  e te ro 
w ego w ęg lanem  so d u  i wreszcie przez frakc jonow aną  desty lację  w próżni, 
zbiera jąc  frakcje, wrzące p o d  ciśn ien iem  13 m m  w te m p e ra tu rze  98° C. 
2 ,4-dw um ety lopentan-2 ,4-d io l jest  cieczą o ciężarze właściwym 0,9161 
przy 20° C, wrze p o d  ciśn ien iem  13 m m  w tem p era tu rze  98 C. Spół- 
czynnik załam ania  światła przy 20° =  1,42673.

Refrakcja m olekularna  znaleziona — 36,96 
teo re tyczna  — 37,36

Na glikol o trzym any  tą  d rogą , n ieróżniący się, według danych  
fizycznych, od  glikolu o trzym anego  przez F r a n k e ’ g o  i K o h n ’ a, dz ia
łaliśmy bezw odnym  kw asem  szczawiowym, k tó re g o  doda liśm y  w ilości 2%. 
Po pó łg o d z in n em  gotow aniu  na łaźni wodnej desty lowaliśm y w próżni 
i o trzym aliśm y ciecz o ciężarze właściwym przy 20° C. 0,8388, wrzącą 
przy 14 m m  w tem p era tu rze  46° C, o w spółczynniku za łam an ia  światła 
przy 20° C 1,44039.

Refrakcja m olekularna znaleziona 35,60 
„ teoretyczna 35,44 

Analiza na węgiel i w odór:
Substancji 0,1740 g 
CO, — 0,4660 g; H.O — 0,1890 g 

czyli C =  73,13%; H =  122 
teoretycznie  C =  73,682, H =  12,281
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Produk t ten  jes t  iden tyczny  z a lkoho lem  F e l l e n b e r g a 1), o trzy
m a n y m  przez F e l l e n b e r g a  dzia łan iem  jodku  m e ty lo m a g n e z o w eg o  na 
t lenek  mezytylu:

k tó ry  zawiera 73,68", C i 12,28% H i p o s iad a  te  s a m e  d a n e  fizyczne.
P racą  powyższą stwierdziliśmy, że reakc ja  przebiega, jak  z góry  

przewidzieliśmy, w sp o s ó b  następujący:

ftldol H e i n t z a  do  niniejszej p racy  o trzy m an o  przez m ech an iczn e  
w ytrząsan ie  w ciągu 30 godzin  w tem pera tu rze  nie wyżej jak  8", rów nych 
objętości a c e to n u  i roztworu ługu sodow ego  o 37° Be. Po  oddzieleniu  
warstwy ługu so d o w eg o  zob o ję tn ian o  o trzy m an y  roz tw ór a ldo lu  w a c e 
tonie, sp ro szk o w an y m  kw asem  szczawiowym w odczynie  obo ję tn y m , n a 
s tępn ie  o d p ę d z o n o  ace ton  na łaźni w odnej  i po wysuszeniu aldolu nad  
bezw odnym  s ia rczanem  sodu, des ty low ano  w próżni, zb ie ra jąc  frakcję 
wrzącą p o d  c iśn ien iem  14 m m  w te m p e ra tu rze  66—68". W ten  sp o só b  
o trzym any  czysty aldol p rzep row adzono  działaniem  b ro m k u  m e ty lo m a 
gnezow ego w glikol 2 ,4 -dw um ety lo -pen tan -2 ,4 -d io l:

O dw odn ien ia  pow yższego glikolu d o k o n a n o  z a p o m o c ą  b ezw od
nego  kwasu szczawiowego, d o  glikolu d o d a n o  2% b ezw o d n eg o  kw asu 
szczaw iow ego i p o  p ó łg o d z in n em  go tow aniu  na  łaźni w odnej ,  desty lo-

c h 3n
x C =  C H - C O - C H 3 +  M g (  

C H /  X

\
M gJ

c h 3n
) C  =  C H -  

C H /
O - M g J

/ C H 3
C — C H ,—C (  — H ,0
I '  I CH3

OH

>

OH

S t r e s z c z e n i e .

CH3 -  C -  CH, — C -  CH
/ \  '  / \  

c h 3 o h  o h  c h 3

>) Ber. 37, 3578 (1904).
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w ano  w próżni. O trzy m an o  ciecz o ciężarze właściwym przy 20°—0,8388, 
w rzącą  przy 14 m m  w tem p era tu rze  46°, o współczynniku za łam an ia  św ia
tła przy 20 C— l ,44029, refrakcji m o lek u la rn e j—35,60; p ro d u k t  ten  jest 
iden tyczny  z a lk o h o lem  F e l l e n b e r g a :  2 ,4-dw um ety lopenten-4-o l-2 l
k tó re g o  refrakcja m oleku larna  wynosi 35,44. Identyczność tych ciał p o 
twierdza analiza e lem en tarna:

Znaleziono: węgla 73,13$, w odoru 12,0% 
teoretycznie: „ 73,68$, „ 12,28$

W o d ó r  przy węglu najwięcej subs ty tuow anym  łączy się z jednym  
z w o d o ro t len ó w , dając a lkohol n ienasycony 2,4 dw um ety lopenten-4-o l-2 .

P raca  powyższa zosta ła  w ykonana  w Zakładzie Chem ji F a rm aceu 
tycznej Uniwersytetu Poznańsk iego  pod  kierow nictw em  p. Profesora  
K. H r y n a k o w s k i e g o ,  k tó rem u  na tem  miejscu sk ład am  serdeczne  
podziękow anie . A systentow i Z akładu  D-rowi J .  B a d e r o w i  również 
s k ład am  p odz iękow an ie  za p o m o c  i wskazówki przy pracy.

Zakład Chemji Farm aceutycznej 
Uniwersytetu w Poznaniu

R e s u m e .

Nous avons  ob ten u  l’aldol de H e i n t z  en se c o u a n t  p e n d a n t  30 
heures  les vo lum es égales d ’a c é to n e  et d ’une  solution de  so d iu m  h y d ro 
xyde (37° Bé) e t  en m a in te n a n t  la t e m p é ra tu re  au -dessous  d e  8°. Après 
avoir s é p a ré  la couche  alcaline, on neutralise la so lu tion  d e  l’aldol dans 
l 'acé tone  avec l’acide  oxalique, redistille l’a c é to n e  au B.-M., dessèch e  
l’aldol avec du su lfa te  d e  sod ium  calciné et  distille d an s  le v ide en 
recueillant la partie  bouillant à 66—68° sous  la press ion  de  14 m m . 
L’aldol pur, reçu d e  la m an iè re  ind iquée  ci-dessus, a é té  t ra n s fo rm é  dans 
le glycol 2 ,4-dim éthyl-pentan-2,4-diol par  l 'ag ita tion  avec du  b ro m u re  
d e  m é th y lm agnés ium .

CH, — C — CH, — C — CH,
/ \  y \

CH, OH OH CH,

Le d é ta c h e m e n t  d ’une  m olecule  d ’eau a é té  effec tué  p a r  le chauf
fage du glycol avec 2% d ’acide oxalique desséch é  p e n d a n t  30 m inu tes  
au B.-M. A près avoir distillé dans  le vide, nous avons o b te n u  un liquide 
du  p. sp. 0,8383 à 203 et du p o in t  d ’ébuilition 46° so u s  la p ress ion  de
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14 m m . Le coeffic ien t de  réfrac tion  e s t  1.44029 à 20° e t la réfraction  
m olécula ire  35,60. Le p rodu it  est iden tique  avec l’a lcool de  F e 11 e n- 
b e r g :  2 ,4-dim éthyl-penten-4-ol-2 , d on t la réfrac t ion  m olécula ire  est 35.44. 
L analyse  co n s ta te  l’id en ti té  de ces corps.

T rouvé: 73.13$ C; 12.003; H.
Calculé: 73.68.S C; 12.28? H.

Institut de Chimie Pharm aceutique 
de l’Université de Poznań.
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Studja nad rozldadem siarczanów ziem 
alkalicznych IV.

E tudes  sur décom posit ion  d es  su lfates d e s  métaux alcalino-terreux.

(O trzym ano 31.V.28)

Prężność rozkładow a siarczanu wapnia.

W pierwszej części naszej pracy  nad  rozk ładem  s ia rczanów  *) p o d a 
liśmy prowizoryczne wyniki doświadczeń p. K o w a l c z e w s k i e g o ,  p o 
święconych oznaczeniu  prężności rozkładow ych CaSO., (gipsu) m e to d ą  
s ta tyczną  i om ów iliśm y p o k ró tc e  podstaw y teo re tyczne  tej reakcji. 
W krótce  po ukazaniu  się w ym ienionej p racy  p. M a r c h a i  ogłosiła  wy
niki b a d a ń  a n a lo g ic z n y c h 2), zakładając, p o d o b n ie  jak  to uczyniliśmy 
w naszych rozw ażaniach teo re tycznych , że b a d a n y  układ jes t  jednozm ien -  
ny, to znaczy, że każdej tem pera tu rze  odp o w iad a  ściśle ok reś lona  p ręż
ność  rozkładow a C a S 0 4.

W p o m ia ra c h  naszych s tosow aliśm y począ tkow o  ap ara tu rę ,  k tóre j 
opis  p o d a n o  w cz. 1-ej pracy n in ie js z e j3). W dalszych serjach  d o św iad 
czeń ap a ra tu rę  tę  uzupełniono przez d o d a n ie  buforu pow ie trznego , zas tą 
pienie  rury porcelanow ej za top ione j  z jednej s trony  przez rurę  zakończo 
ną  z obu  s tron  szlifami, k tó ra  z jednej s trony  łączyła się z m a n o m e tre m ,  
drug im  zaś k o ń c e m  z am pułką  z o leum , o d c in an ą  z a p o m o c ą  kurka. Azbest 
p la tynow any, um ieszczany  nad  łódeczką z C a S 0 4 celem  szybszego  o s ią 
gnięcia rów now agi w fazie gazowej m iędzy S 0 3, S 0 2 i t lenem , zas tąp io n o  
zwojem cienkiego  drutu p la tynow ego . Zes taw ien ie  apa ra tu ry  je s t  uwi
d o c z n io n e  na rysunku.

’) J . Z a w a d z k i  I współpracownicy, Rocz. Chem. 5, 494 (1925).
*) G. M a r c h a i ,  Jo u rn . de chim . phys. 23, 38 (1926).
’) I. cit.
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Rys. 1.

Do dośw iadczeń  używaliśmy:
a) s ia rczanu  w apn ia  (gipsu) „K ahlbaum  z. f ln a ly se “ p rzem ytego  HC1, 

o d m y te g o  g ru n to w n ie  w o d ą  i w ysuszonego  w 150°;
b) t lenku  w apnia  „K ahlbaum  m. G a ra n t ie sc h e in “;
c) an h ydry tu  n a tu ra lnego  z tunelu S im plon, Wallis, Szwajcarja, w ypra

ż o n eg o  po  zm ieleniu  przez 2 godz. w 700° w s trum ien iu  tlenu dla u sun ię 
cia siarki.

d) ja k o  źródła  S 0 3— oleum  20%.
Przed rozpoczęciem  każdego  dośw iadczen ia  rurę  wraz z ładunk iem  

wygrzewano p o d  p różnią  i w y p o m pow yw ano  wydzielone gazy w te m p e 
ra tu rze  ok. 1000° (gips) lub 1200° (anhydry t  i CaO) dla osuszen ia  (woda kry- 
s ta lizacyjna  gipsu!), usunięcia gazów zaabso rbow anych  i wyczerpania  re- 
akcyj ubocznych , m ogących  zachodzić  nask u tek  zanieczyszczeń su b s tra tu  
np. zaw artośc i śladów C a C 0 3.

W pierwszej serji dośw iadczeń w ykonane j  przez p. K o w a l c z e w -  
s k i e g o b a d a n o  tylko rozkład CaSO^ i s ta ran o  się przez dłuższe ogrze
w anie  w obrane j tem p era tu rze  dojść  d o  stałej w artości c iśnienia  m ie rzo 
neg o  z a p o m o c ą  m a n o m e tru .  Dla p rzekonan ia  się, czy o s iągn ię to  w arto ść  
is to tn ą ,  p ró b o w a n o  ogrzewać wyżej i oziębiać układ  z pow ro tem ; sądz i
liśmy, że w ten  sp o só b  u d a  się s tw ierdzić  odw raca lność  reakcji i znaleźć 
ten  s a m  p u n k t  z drugiej s trony  t. j. przez wiązanie  w ydzielonego gazu 
z w ytw orzonym  p ro d u k te m  rozkładu  (jak są d z o n o  CaO).
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P odczas  pracy n ap o tk a l iśm y  pow ażne trudności:  okazało  się, że 
układ przez dłuższe ogrzew anie  staje  się m ało  ruchom y, że spieka się 
na powierzchni i odw rócen ie  reakcji s ta je  się  dość  trudne, aczkolwiek 
reakcja  odw ro tna  zachodzi niewątpliwie i w n iek tó rych  dośw iadczen iach , 
szczególnie  szybko po  so b ie  nas tępu jących , o trzym yw aliśm y ten sam  
p u n k t  z obu  stron.

Liczby otrzym ane w ahały  się w nas tępu jących  granicach:

T a b l i c a  I.

tem p. 900’ 980° 1000° 1060° 1100’ 1140° 1160’ 1180’ 1200’
P  mm. « 1 ,9  2 ,5 -6 .7  2,7-7 ,6  8,05-10,4 12,0-17,65 20,5-26,0 31,9-38,8 « 4 7 .9  r . 57,5

da jąc  p o d s ta w ę  do  w yprow adzenia  nas tępu jących  wartości średnich:

T a b l i c a  11.

tem p. 900° 980’ 1000’ 1060'’ 1100° 1140° 1160° 1180° 1200°
P  mm . 1.9 4.6 5.2 9.0 14.5 23.2 36.2 47.9 57.5

P. M a r c h a l ,  k tóra p o d o b n ie  jak  m y w pierwszej serji, bada ła  
ty lko  rozkład o d w o d n io n e g o  gipsu, o trzym ała  naogó ł wartości n ieco 
wyższe, zdaje  się, też m iała  trudności z o d w ró cen iem  reakcji i nie 
bada ła  działania S 0 3 na CaO.

W ynik pierwszej serji dośw iadczeń  nasuną ł nam  przypuszczenie, 
że kom p lik ac je  z prężnośc ią  rozkładową są  wywołane p rzech o d zen iem  
g ipsu w anhydry t.  Dla spraw dzenia  tego  założenia p o d ję to  dalsze serje 
pom iarów , w y konane  przez p. Ż e r o m s k i e g o ,  w k tórych b a d a n o  nie- 
tylko rozkład  gipsu, lecz również rozkład anhydrytu , oraz działanie  S 0 3 
na CaO i uk łady  sp o rząd zo n e  z m ieszan iny  CaSOj i CaO.

W tych serjach ładunki gipsowe ogrzew ano możliwie szybko i bez 
obawy przekroczenia  badanej tem pera tu ry , dążąc  do  os iągn ięc ia  pręż
ności gazów, od p o w iad a jące j  w przybliżeniu prężności rozkładowej w danej 
tem p era tu rze .  Gdy o d czy tano  prężność  gazów bliską do usta lonej p o d 
czas dośw iadczeń  o r jen tacy jnych , us ta lano  w piecu te m p e ra tu rę  badaną .  
Jeżeli p rzy tem  prężność  nada l  m in im aln ie  wzrastała, uw ażano  s tan  m a n o 
m etru  za zbyt niski i o d n o sz o n o  dany  p u n k t  do „granic d o ln y c h ” . Gdy, 
przeciwnie, p rężność  gazów  po usta len iu  b ad an e j  te m p e ra tu ry  malała, 
a p o p rzed n io  była te m p e ra tu ra  n ieco  wyższa, zaliczano ją d o  „gran ic  
g ó rn y c h ”. Dolne  g ran ice  o s iąg an o  rów nież przez niewielkie zm nie jszen ie  
ciśnienia gazów  w rurze (p o d p o m p o w an ie )  po  ustaleniu górne j granicy 
i s tw ierdzenie , że p rężność  gazów w rurze po  sz tucznem  jej zm nie jszen iu— 
wzrasta. N iektóre p u nk ty  zostały oznaczone przez u s ta len ie  prężności 
d ro g ą  dłuższego utrzymywania uk ładu  w stałej tem pera tu rze .

W ten  sp o s ó b  oznaczono  n as tęp u jące  wartości p rężności gazów  
w rów now adze  n ad  o d w o d n io n y m  g ipsem  w zależności od  tem pera tu ry :
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T a b l i c a  III.

tem p.
górna  granica 

/ /m m .
dolna granica 

p ” mm.
średnio 
P  mm.

oznaczone przez 
p. M archal P ‘mm.

970° — 6.7 — _
1005’ — 7.8 8.0 8.5
1050° 16.2 — 14.5 14.0
1060° 16.3 — — 15.7
1082°--3’ — 20.7 20.5 20.1
1090a 23.2 — — 21.5
1098° 23.25 — 23.5
1100° 26.1 23.2 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 43.7 — 46.5
1178° 49.5 48.4 49.5 51.0
1199° 57.4 66.4 — 59.5
1201° 63.8 — 64.5 68.0
1203° — 64.0 — 70.0
1210’ 73.2 69.0 73.2 76.0
1215° 82.5 — — 82.0
1235° — 104.0 104.5 —

Kolumny II i III tablicy zawierają liczby us ta lo n e  b ezp o ś red n io  p o d 
czas dośw iadczeń , w IV-ej p o d a n o  wartości prężności, leżące na zb u d o 
wanej na pop rzedn ich  liczbach krzywej, wreszcie kol. V, zawiera m a te r ja ł  
porownawczy, — d a n e  o trz y m a n e  z in terpolacji krzywej opar te j  na licz
bach p o d a n y c h  przez p. M a r c h a l .

Nasze liczby są zg o d n e  do  1170°, poczyna jąc  o d  tej te m p e ra tu ry — 
d a n e  p. M a r c h a l  — n ieco  wyższe.

Przy dluższem ogrzew aniu  d a n e g o  ładunku  p o d o b n ie  jak  w serji I-ej, 
o trzym yw ano  prężności mniejsze, — tak  np. o trzym ano  zupełnie  praw i
dłową krzywą prężności niższych od  powyższych, b ada jąc  p ro d u k t ,  k tóry 
przez dłuższy czas był s to sow any  do  p om ia rów , podczas  k tó ry ch  spiekł 
się, a p o te m  został wyjęty z pieca i p o n o w n ie  roztarty.

Udało się n am  uzasadnić , że to  zm nie jszen ie  prężności s to i w ści
słym związku z p rzech o d zen iem  gipsu w anhydryt: m o żn a  m ianow icie  
przez d ługotrw ałe  ogrzew anie  o d p o w iedn io  d o b ra n e g o  ład u n k u  gipsu, 
o trzym ać  w ap a ra tu rze  zjawisko zm nie jszan ia  się p rężności rozk ładow ej 
s iarczanu  w apnia  przy izo te rm icznem  prażeniu , p rzy tem  prężność  k o ń 
cowa us ta lona  n ad  b ad an y m  ład u n k iem  jes t  prawie równą prężności 
rozkładowej na tu ra lnego  anhydry tu . P rzekonaliśm y się, że gdy przez 
p rażen ie  gipsu os iąga  się prężności rów now agow e rów ne  p rężnośc iom
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an h ydry tu ,  to  tak ie  ładunki nie ulegają dalszym  p rzem ian o m  n ie o d w ra 
calnym  i po p o n o w n e m  roztarciu  praw ie się nie spiekają .

P odczas nasycania  m ieszanki C aS O .,- j -6 CaO bezw odn ik iem  s ia rk o 
wym w tem p . 1180°— 1200 otrzym uje się również anhydryt, jak  o tem  
świadczą wyniki p o m ia ró w  prężności rozk ładow ych m ie rzo n e  po  doko- 
n an em  nasyceniu  gazem  substratu .

Poniżej p o d a jem y  tabliczkę prężności rozkładowych: 1) gipsu sp ie 
czonego  w p iecu podczas  pop rzed n ich  dośw iadczeń , 2) anhydry tu  n a tu 
ra lnego  oraz 3) uk ładu  CaSO.,. 6 CaO n asyconego  S 0 3. W osta tn ie j  serji 
w prow adzano  d o  rury z ładunk iem  C a S 0 4. 6 C a 0  (m ieszanka gipsu z CaO 
silnie w yprażona) n ad m ia r  S 0 3, b a d a n o  więc nie rozkład C a S 0 4, lecz 
wiązanie S 0 3 przez CaO.

T a b l i c a  IV.

Prężność rozkładowa w mm. Hg.
gipsu spieczonego naturalnego  anhydrytu C aS 04.6C a0 nasyc.SO;j Średnia

górna
granica

dolna
granica

górna
granica

dolna
granica

górna
granica

dolna
granica

wartość P

1040” 0.7 0.6 — — — — 0.6
1065° — 0.9 — — — 0.9
10801 — 1.0 — — — — 1.2
1100° — 1.5 — 2.0 — — 1.5
1105° — — — — 2.5 — —
1130° — — 2.9 2.5 — \ — 2.7
1140' 3.4 3.2 — 2.3 — — 3.2
1155° — — — — 5.8 — —
1160’ — — 4.2 3.9 — 4.7
1175» — 6.25 — - — 7.7 — —
1180° 6.8 6.8 — — — 6,8
1183“ — 7.2 — . — 7.4 — —-
1185’ — — — 7.5 — — —
1190° 8.5 8.0 — — 8.3 — 8.2
1195° — — — — 9.0 — —
12005 10.3 9.5 — 8.0 10.7 9.3 9.6
1203° — — — 9.6 — — —
1208' 11.3 11.3 — — — — 11.3
1210’ — 11.7 — 11.0 —
1220° — 15.3 — — — — 15.3

Przy izoterm icznem  prażeniu gipsu w 1200° o trzy m an o  po  30 godz. 
ogrzew ania  p rężność  ustaloną 15 m m  w 1210°.

W osta tn ie j  ko lum nie  Tabl. IV, p o d a n o  liczby wyjęte ze w spólnej 
krzywej prężności rozkładowych rozpatryw anych  tu ładunków , — są  to 
prężności rozkładow e anhydry tu .

W szystkie w yszczególnione w tej tablicy ładunki, nie u legają  w o b sza 
rze b adanych  przez nas te m p e ra tu r  p rz e m ia n o m  n ieodw racalnym : przy



dow oln ie  d ług iem  prażeniu  zachow ują  zdo lność  wiązania uprzednio  wy
dzielonych gazów, nie sp ieka ją  się, przyczem prężność rozkładow a jest  
stała i zależy jedyn ie  o d  tem pera tu ry .

Na p o d s taw ie  zm ierzonych  prężności gazów  w ró w now adze  z fazą 
stałą p rzeprow adziliśm y obliczenia ciepła dysocjacji g ipsu oraz anhydry tu . 
Posiłkow aliśm y się w tym  celu przybliżonym  wzorem N e r n s f a .

^ ^ = - ^ n f ^ A J 5 l g T  +  lr .C  . . . .  (1)

w k tó ry m  Q oznacza  ciepło reakcji p o d  s ta łem  ciśn ien iem  i w zwykłej 
te m p e ra tu rze  Ł).

Po o d p o w ied n iem  przekształceniu  o trzym aliśm y wzór w postaci,, 
nada jące j  się b e zp o ś red n io  d o  obliczeń:

Q' =  - 4 ,5 7 1 .7 ’. (1,75 lg T + 1 ,7  I g ^ s o , - I g p s o . )  . . . .  (2)

i odpo w iad a jący  przebiegow i reakcji według schem atu :

x  C a S 0 4 ± : . . ~  x  C a O . (x —y )  S 0 3 - \ - y  S 0 3 +  Q'

Ponieważ je d n a k  zachodzi tu po trzeba  obliczania  pso , przy p o m o cy  
ekstrapolac ji  ró w n an ia  B o d e n s t e i n ’ a i P o h 1’ a 2):

— 10373
IgKc =  f  2,222 IgT  -j-  14,585

0 200° p o n a d  g ran icę  w skazaną  przez au to rów  3), co m o że  być ź ród łem  
d o d a tk o w y ch  błędów, założyliśmy, że rozkład przeb iega  według s c h e m a tu :

x C a S 0 4 ^ ;  x  CaO (x—y)  S 0 4 y  S 0 2 - f  i ) 10 ,  +  Q''

1 że w obszarze  bad an y ch  te m p e ra tu r  S 0 3 jes t  całkowicie zdysocjow any. 
Dla obliczenia  wartości C użyto „przybliżonych stałych c h em iczn y ch ” 
p o d an y ch  przez N e r n s f a 4) i o t rzy m an o  rów nan ie  (1) w postaci:

Q " =  - 4 , 5 7 1 . r . [ l , 5  (1,75 lg T  +  3 , 1 3 ) -  (lgpSo, +  lg p o j]  . . . .  (3)

Przez pod s taw ien ie  do  rów nania  (3) o d p o w ied n ich  liczb o trzym aliś
my dla gipsu o d w o d n io n e g o  n a s tę p u ją c e  wartości Q":

T a b l i c a  V.
t° r  Q" ł° T° Q" t' T° Q"

1005° 1278'J — 93.94 Kai. 1129° 1 402°- 99.13 Kai. 1210° 14833- 101.4 Kai.
1060° 1333° -  96.40 „ 1145* 1418°- 99.77 „ 1225“ 1498°-103.9  „
1098° 1371° -  97.90 „ 1170= 1443«-100.6 „ 1235° 1508°-106.5 „
1110° 1383° -  98.28 „ 1190” 1463°-101.7 „
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') N e r n s t .  Die theor. u. exp. G rundlagen des neuen  W ärm esatzes. Halle 1924. 
str. 113.

2) Ztsch. f, Elektr. 11, 373, (1905).
3) Ibidem.
4) N e r n s t .  1 cit. str. 112.
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N a s tę p n a  tablica  p rzedstaw ia  rezultaty analog icznego  rachunku  
dla anhydrytu:

T a b l i c a  VI. 

f° T3 Q " t0 T* Q " U r  Q "

10401 1313°-[108.0] Kai. 1180" 1453° -  109.5 Kai. 1208° 1481° -  109.4 Kai.
11001 1373' -1 0 9 .3  „ 1183° 1456“ -  109.5 „ 1220' 1493° _  109.1 „
1140° 1413° -109 .1  „ 1200” 1473’ -  109.6 „

Średn ia  w arto ść  Q" w te m p e ra tu rac h  od 1100° do  1220° wynosi 
— 109.36 Kai. Dla kon tro li  przeprowadziliśm y rachunki dla anhydry tu , 
o p a r te  na rów nan iu  (2) i posiłku jąc  się d an em i,  ob liczonem i przez 
eks trapo lac ję  rów nania  B o d e n s t e i n ’ a i P o h l ’ a.  Obliczona w ten 
sp o só b  średn ia  w artość  Q' wyniosła dla tych sam y ch  te m p e ra tu r—86,75 Kai.

Różnica Q" — Q' pow inna  teo re tyczn ie  rów nać  się ciepłu dyso- 
cjacji S O s:

S 0 3 ± = ^  S 0 2 +  i  0 2 ±  22,64 Kai.

M am y tu d o sk o n a łą  zg o d n o ść  z teorją, gdyż:

-  109.36 Kai. +- 86,75 Kai. =  — 22,61 Kai.

Widzimy, że niezależnie od  ob rane j  m e to d y  rachunku, dla a n h y 
drytu o trzy m u jem y  wyniki s ta łe  w obszarze  b a d a n y c h  tem pera tu r ,  świadczące 
o tem  że: 1) p o d a n e  liczby są w granicach błędu dośw iadcza lnego
słuszne, oraz że 2) m a m y  tu do  czynienia  z u k ład em  jed n o zm ien n y m , 
a proces te rm icznego  rozk ładu  i rekom binac ji  jest  odw racalny. N a tom ias t  
Q" dla gipsu wzrasta  s ta le  wraz z tem pera tu rą .  Zestawiając ten  fak t  z po- 
dan em i pop rzed n io  właściwościami zachow ania  się gipsu przy prażeniu, 
m usim y p o d d a ć  rewizji s tanow isko  zajęte w poprzedn io  og łoszone j pracy 
je d n e g o  z nas  ‘) i stwierdzić, że w p rzypadku prażenia  gipsu m a m y  układ 
przejściowy z fazami: C a S 0 4 (gips), C a S 0 4 (anhydryt), fazami sta łem i po- 
wstałem i n ask u tek  rozkładu  C a S 0 4 oraz gazową, i że w piecu odbyw a 
się przejście gipsu w anh y d ry t  zarów no  przez przekrysta lizow anie  (spie
kan ie  się układu), jak  i dzięki tem u, że gazy wydzielone z gipsu są  p o 
ch łan iane  przez pow sta ły  rów nocześn ie  p ro d u k t  rozkładu gipsu z w ytw a
rzan iem  anhydry tu .  W ynikiem  o s ta tn ieg o  zjawiska jest, że zm ierzona  
prężność  odb iega  od  rzeczywistej prężności rozkładow ej gipsu tem  b a r 
dziej, w im wyższej tem p era tu rze  pracu jem y i jes t  od  niej m niejsza; o d 
grywa tu rolę w zrastająca wraz z te m p era tu rą  szybkość pochłan ian ia  
SOaiSOł-f-.JO,,) przez zasadow e p roduk ty  rozkładu  z tw orzen iem  anhydry tu  
przy nadciśn ien iu  gazów dla anhydry tu :

1) J . Zawadzki 1 w spółpracownicy. Rocz. Chem. 5, 488 (1925).
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T a b l i c a  VII.

t° • '■000'’ 1050° 1100- 1150’ 1200°
pr. rozkt. CaSO, fgipsu) 8 .0m m .H g  14.5 mm. Hg 24.1 mm. Hg 37.2 mm. Hg 64.0 mm.Hg 

„ „ C aS 04 (anhy
drytu) 0.0 „ 0.7 „ „ 1.6 „ „ 3.9 „ „ 9.7 „ „

R óżn ica= nadclśn ien ie  8.0 „ „ 13.8 „ „ 22.5 „ „ 33.3 „ „ 54.3 „ „

W obec z a ch o d zen ia  tych ubocznych  p ro cesó w  jes t  n ieun ikn iona  
n ied o k ład n o ść  p o m ia ró w  prężności rozk ładow ych gipsu: m o żn a  tu o z n a 
czyć jedyn ie  m ak s im a  na krzywych prężności rów now agow ych, zależnych 
za rów no  od  tem pera tu ry  i czasu ogrzewania, jak i od  s to su n k u  ilości 
b a d a n e g o  substra tu  do  ob ję tośc i części roboczej apara tu ry .

Efekt c ieplny rozkładu anhydry tu  ob liczony z wzoru N e r n s f a  na 
podstaw ie  zeb ranego  przez nas  m aterja łu  dośw iadczalnego je s t  niższy od 
ciepła reakcji, ob liczonego  na podstaw ie  danych  te rm ochem icznych  
B e r t h e I o t ’ a ’), T h o m s e n ’ a :) oraz obliczeń v a n ’ t H o f f ’ a 3), k tóre  
wynosi dla anhydry tu— 116,5 Kai. N iezależnie o d  ścisłości wzorów N e r n -  
s t ' a  i ra ch u n k ó w  na nich opartych , przyczyna różnicy leży w tem , że 
poprzedn io  o m ó w io n a  reakcja  te rm icznego  rozkładu  anhydry tu  przebiega 
w kilku s tad jach ,  tak że wszystkie przy toczone  liczby o d n o sz ą  się nie do 
całkow itego  rozkładu anhydry tu  według równania:

C a S 0 4 CaO - f  SO , - f  ^ 0 2 +  116,5 kal.,

lecz do  rów nania ,  k tó re  na podstaw ie  wyników niniejszej pracy m ożem y 
wyrazić wzorem:

2 CaSOjanii. 2 CaO . S 0 3 -j- S 0 3 86.75 kal.
lub 2 C a S 0 4a n h . ^ = ± 2 C a 0 . S 0 3 - f  S 0 2 +  3 0 2 +  109.36 kal.

U zasadn ien ie  o s ta tn ieg o  faktu  p o d a je m y  poniżej.

Z asadow y siarczan wapnia.

W litera turze  nie spo tka liśm y prac, uzasadnia jących  istn ien ie  z a s a d o 
wego siarczanu  wapnia. H o f m a n n  i W a n j u k o w 4) wyprowadzili n a 
to m ia s t  reguły rozkładu  s ia rczanów  przy prażeniu, z k tó rych  wynika, że 
s ia rczany  m etali dwu- i tró jwartościowych nie tworzą soli zasadow ych. 
Twierdzenie to  w odn ies ien iu  do C a S 0 4 zdaje  się być m ylne. Udało  się 
n a m  mianowicie , p row adząc  przez czas pew ien  rozkład  an hydry tu  i u su 
wając wywiązujące się gazy, jak również przez częściowe nasycenie  t lenku 
w apnia  bezw odnik iem  siarkow ym , o trzym ać  związek, k tó ry  wykazał p ręż

') Therm ochim ie t. II, str. 266. Paris 1897. 
ł) Jo u rn . f. prakt. Chem, (2) 16, 97, (1877).
3) Ztsch. phys. Chem. 45, 290.
■“) Bull. am . inst. of m ining, eng. 1912. Streszcz. C. 1915, 2 385.
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ności rozkładow e niższe od zm ierzonych  dla anhydry tu ,  oraz zachowywał 
zdo lność  poch łan ian ia  dalszych ilości bezw odnika  siarkow ego.

P rężność  rozk ładow a produk tu ,  o t rzy m an eg o  przez rozkład  częśc io 
wy anhydry tu  i w ypom pow anie  gazów  wynosiła:

T a b l i c a  VIII.

t° 1120“ 1140° 1150’ 1182’ 1190° 1200°
P m m  1.2 1.5 1.6 2.6 3.2 4.0

Produk t o trzym any  przez częściowe nasycen ie  CaO z a p o m o c ą  S 0 3 
-dawał prężności p raw ie iden tyczne  z poprzedn iem i, a mianowicie:

T a b l i c a  IX.

t° 1125° 1160° 1190° 1210’
Pm m  2.45 2.9 3.4 4.6

W reszcie uda ło  się nam  o trzym ać  te s a m e  p rężności rozk ładow e, 
sporządza jąc  związek o składzie  1 CaO i 1 C a S 0 4 t. j. tak im , jaki s tw ier
dzo n o  d rogą  analizy dla p ro d u k tu  p op rzedn iego .  Świadczy o tern n a 
s tępu jąca  tabliczka:

T a b l i c a  X,

t° 1120» 1150° 1170° 1130° 1190° 1203»
P m m  1.1 1.5 2.1 2.7 3.55 4,2

Przeliczając, jak  i dla anhydry tu , uzyskane  d an e  na po d s taw ie  wzoru 
N e r n s t ' a ,  o trzy m an o  dla 2 C a O . S O s ś redn io  w tem p. 1140° — 1210°

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

Bardziej szczegółow e dośw iadczenia  nad  rozk ładem  związku 2C aO SO s 
oraz nad  działaniem  SO ;! na CaO zdają  się świadczyć, że op ró cz  2C aO SO s 
istnieją jeszcze inne  s iarczany zasądow e o większej zawartości CaO 
i mniejszej prężności rozkładow ej. Bliższe b ad an ie  tych wszystkich p ro 
duk tów  zasadow ych nie jes t  jeszcze ukończone  i będzie  p rzed m io tem  
następne j  publikacji.

W yniki niniejszej pracy m ożem y streścić  w n as tępu jących  punk tach :
1. S tw ierdzono, że gips przechodzi w tem p era tu rze  powyżej 1000° 

w a n h y d ry t  ze znaczną  szybkością. P rzem iana  ta  jest n ieodw raca lna  
i uniemożliwia przeprow adzen ie  dok ładnych  pom iarów  prężności rozk ła 
dowej gipsu m e to d ą  s ta tyczną.

2. Z m ie rzono  przybliżone prężności rozk ładow e gipsu. Analiza wy
ników na p o d s taw ie  przybliżonego wzoru N e r n s t ’ a wykazała  tu wzra
sta jący wraz z tem p era tu rą  wpływ na zm ien io n e  prężności gazów  u b o c z 
nego p rocesu  n ieodw raca lnego .

3. Z m ierzono  p rężności rozkładowe anhydry tu  w obszarze  te m p e 
ratur 1100°— 1220°. Prężności te  są  znacznie  niższe od  prężności ro zk ła 



dow ych g ipsu i równe prężnośc iom , jak ie  da je  gips przez czas dtugi og rze 
wany (p rzem iana  zupełna). Reakcja te rm icznego  rozkładu  an h y d ry tu  daje  
się odwrócić, — przez działanie w b ad an y ch  te m p e ra tu rac h  S 0 3 na m ie 
szan k ę  7 C a 0 . S 0 3 o trzym ano  anh y d ry t  jak o  p ro d u k t  reakcji.

4. S tw ierdzono , że ro zp ad  term iczny  an h y d ry tu  przebiega  s t o 
pniow o. J a k o  p ro d u k t  p o średn i pow sta je  zasadow y siarczan w apnia  
o  sk ładzie  2 C a 0 . S 0 3. Efekt c ieplny reakcji.

2 C a S 0 4 (anhydryt)  *——: 2 CaO . S 0 3 -j- SO , -(- £ 0 2 +  
został obliczony na podstaw ie  przybliżonego wzoru N e r n s t ’ a i wy
nosi — 109.36 kal.

5. Z m ie rzo n o  p rężności rozkładow e zasadow ego  siarczanu  w apnia  
w obszarze  te m p e ra tu r  do  1200°. Prężności te  są niższe od  prężności 
rozkładow ych anhydry tu . Reakcja  te rm icznego  rozkładu 2 C a 0 . S 0 3 dała 
się odw róc ić  przez częściowe nasycen ie  CaO bezw odn ik iem  sia rkow ym . 
R ozpad  term iczny  2 C a 0 S 0 3 przeb iega  p ra w d o p o d o b n ie  przez dalsze 
s tad ja  pośrednie .  Efekt cieplny reakcji obliczony jak  p o p rzed n io  wynosi 
d la  te m p e ra tu r  1140° — 1 2 0 0 ° -  113,20 kal.

Zakład Technologjl Chemicznej N ieorganicznej 
Politechniki W arszawskiej
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R e s u m e .

N os rech e rch es  p ré sen te s  fo n t  suite  aux é tu d es  publiées  dès  1925 ')  
e t  p eu v en t  ê tre  ré sum ées  en  ces quelques points:

1. Le gypse  p a s sa n t  au -dessus  de  1000° en anh y d r i te  avec une 
v i tesse  sensible, il n ’es t  pas  possib le  de  m esu rer  ex ac tem en t  ses p ress ions  
d e  d issoc ia t ion  th e rm ique  .par la m é th o d e  s ta tique .

2. La p ress ion  approx im ative  des  gaz en équilibre avec le gypse 
en  fonc tion  d e  la te m p é ra tu re  a é té  dé te rm in ée .  N ous  b a sa n t  sur ces 
d o n n é e s ,  nous a v o n s  calculé la valeur de la chaleur de  d issociation  
à l 'a ide d e  l’équa tion  ab rég ée  de  Nernst; les résu lta ts  de  ces calculs d o n 
n e n t  p reuve de l’acc ro is se m e n t  de  l’influence des  p rocès  seco n d a ire s  irre
versib les sur les p ress ions  d ’équilibre.

3. O n  a d e te rm in é  les p ress ions  d ’équilibre des  gaz au co n ta c t  de 
l’an h y d r i te  (du ca n to n  de  Wallis, Suisse) aux te m p é ra tu res  de  1100° à 122°. 
C e s  p re ss io n s  s o n t  inférieures à celles m esu rées  p o u r  l’équilibre du gypse  
e t  égales  aux p ress ions  o b te n u e s  par  chauffage  du gypse  jusqu 'à  sa tran 
s ition co m p lè te  en anh y d r i te .  La réac t io n  de  la d é c o m p o s i t io n  thérm i-

') Rocz. Chem.: 5. 488. (1925); 6. 120. (1926); 6. 236, (1926).
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que d e  T a n h y d r i t e  es t  réversible, e t  par  action du S 0 3 sur un m élange  
de  C a S 0 4 -j- 6CaÔ nous av o n s  o b ten u  de  l 'anhydrite .

4. L’a n h y d r i te  se  d é c o m p o s e  en fo rm a n t  du su lfa te  b as ique  de 
chaux 2 C a 0 .S 0 3. La chaleur de  ce t te  réac tion  calculée sur nos  d o n n é e s  
à l’a ide  de  l’éq u a t io n  ab regée  de  N e r n s t  équ ivau t  à env irons  — 109.36 
Calories.

5. Pour l’équilibre des  gaz au c o n ta c t  du 2 C a 0 . S 0 3 en fonction  
de  la te m p é ra tu re  ju sq u ’à 1200° on a m esu ré  des  p ress ions  inférieures 
à celles dé te rm in ées  po u r  l 'équilibre de l’anhydrite . Les m ê m e s  p ress ions  
o n t  été a t te in tes  par la sa tu ra t io n  partielle du CaO p ar  le S 0 3. La d é 
c o m p o s i t io n  th e rm iq u e  du 2 C a 0 .S 0 3 d o n n e  lieu selon tou te  p robab ili té ,  
à la fo rm a tio n  de  sels de  plus g ran d e  basicité.

L aboratoire de Chimie Industrielle 
de l’Ecoie Polytechnique de Varsovie.
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