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FELIKS DOBRZYNSKI.

Studja nad ,ezynng objetoscia®,

Etudes sur le volume actif.

(Otrzymano 1.1X.28).

Proces tworzenia sie octanu etylowego rozpatrywany z punktu widze-
nia réwnowagi chemicznej przedstawia dwie cechy zmuszajgce do
twierdzenia, ze prawo dzialania mas do powyzszego procesu sie nie stosuje.

Pierwszg cechq jest tworzenie sie¢ réznych ilosci estru w wypadku
dziatania z jednej strony # moli alkoholu na jeden mol kwasu octowego,
z drugiej zas strony n moli kwasu octowego na jeden mol alkoholu.

Druga cecha jest zmiennos¢ stalej réwnania, opiewajacego dla po-
wyzszego wypadku wedlug prawa dzialania mas, jak wiadomo

(n x)x SL_ﬁ) — K 1)
gdzie X oznacza ilos¢ tworzacego sie estru oraz wody.

Dla danego 72 jest x w rownaniu (1) jednoznacznie okreslone,
co jest jednak z doswiadczeniem niezgodne.

Ponizsza tablica przedstawia w pierwszych trzech kolumnach rezul-

taty doswiadczen Berthelota i L. Péan de Saint Gillesa?)
w czwartej zas, obliczong wedlug réownania (1) wartos¢ stalej K, réownania.
N Kwas Alkohol Ester K;
1 5,00 1,00 0,966 0,147
2 2,24 1,00 0,876 0,220
3 2,00 1,00 0,858 0,220
4 1,50 1,00 0,819 0,184
5 1,00 1,00 0,665 0,254
6 1,00 135 0,779 0,262
7 1,00 2,00 0,828 0,413
8 1,00 2,80 0,856 0,277
9 1,00 3,00 0,882 0,322
10 1,00 4,00 0,902 0,373
11 1,0 5,4 0,920 0,424
12 1,00 12,0 0,932 0,870
13 1,00 19,0 0,950 1,01
14 1,00 500,0 1,00 ? ?

) Tlumaczenle niemieckie A. Ladenburga: Untersuchungen iiber die
Affinilaten, iber Bildung und Zersetzung der Aether, (Ostwald’s Klassiker der exakten
Wissenschaften, Nr. 173).

Roczniki Chemji T. VIII. 24



370 Feliks Dobrzyriski

Tablica wykazuje rzucajacy sie w oczy przyrost wartosci K z ro-
snaca iloscia alkoholu. Poréwnywajac wartos¢ x szeregow 1—4 z war-
tosciami x szeregow 6—11 Widzim'y, ze wartosci X w szeregach 1 do 4
saq wieksze od wartosci odpowiednich szeregéw 6 do 11.

Dla $cistosci nadrieni¢ nalezy, ze juz uwagi Berhelota nie uszlo
to snlmerze dzialanie’ nadmlaru kivasu na alkohol niz nadmiaru alko-
holu na kwas, wiekszej jednak do tego wagi nie przywiazywal.

Rozne dziatania nadmiaru alkoholu 'i kwasu ilustruje najlepiej gra-
ficzne przedstawienie.

Krzywa | przedstawia dualame n moli alkoholu na jeden mol kwasu,
krzywa Il dziatanie » moli kwasu na jeden:mol alkoholu.

Obie krzywe sa zupelnie réine 'a ‘przedstawiajg funkeje ciagte, co
dowodzi- zupetnie 'innego ilosciowego przebiegu tworzenia sie estru pod
wplywem ‘nadmiaru alkoholu, a innego pod wplywem' nadmiaru kwasu.
Uzgodnienie z prawem dzialania : mas wymagatoby polaczenia obu krzy-
wych, . coby .dalo linje tamang, - ktérej- zalamania wyrazatby musialy
ogromne bledy eksperymentu. Ana el sl e

Taka krzywa przedstawia krawedz plaszczyzny na rysunku szrafiro-
wanej, wykreslona przez wszystkie punkty po kolei bez uwzglednienia,
czy n oznacza ilos¢ moli alkoholu czy tez kwasu.

n:b

LSRN IT 02 o) o4y ol af o7 o8 o9 70 " A

Tlumaczenie, ze przyczyna tworzenia sig roznych ilosci estru jak
i zmiennosci stalej rownania K jest okolicznos$¢, ze rozczynnikiem jest
mieszanina o zmiennym skladzie, prowadziloby do twierdzenia, Zze prawo
dzialania mas zachowuje swa waznos¢ tylko dla rozczynow o niezmien-

nym skladzie rozczynnika, a zatem tylko dla roztworéw nieskornczenie
rozcienczonych.

Konsekwentnie postepujac musialoby sie przyja¢ dwa réwnania
o dwu réznych stalych, a to jedno dla rozczynu jednege mola alkoholu
w nieskonczenie wielkim nadmiarze kwasu—drugie dla rozczynu jednego
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mola kwasu w nieskonczenie wielkim nadmiarze alkoholu. Zadne wspélne
réwnanie wogole istniecby nie mogto.

W sposéb dotychczasowy formulowane prawo réwnowagi chemicz-
nej bylo dla systeméw cieklych dostownie tylko prawem dziatania mas,
a nie uwzglednialo tak czgsto przy reakcjach zachodzacych zmian obje-
tosciowych — ani kontrakcji, ‘ani dylatacji. Jezeli prawo dzialania mas
to czynilo, to jedynie tylko przez podanie objgtosci mieszaniny reakcyjnej
w stanie rownowagi, niekiedy zas — skutkiem wystepowania poszczegélnych
stgzen w odpowiednich potegach — objetos¢ we wzorach wogéle nawet
sie nie ukazywata.

Najblizszym przyktadem moze by¢ réownanie (]) S

Prawo dziatania mas opiera sie na pojeciu aktywnych mas dzlata-
jacych substancyj. Pod aktywna masa rozumiemy, jak wiadomo, ilo¢
moli danej substancji zawartych w stanie rownowagi chemicznej w jednost-
ce objetosci mieszaniny reakcyjnej. :

Chcac zados¢ uczyni¢ potrzebie uwzglednienia wplywu wyzej wspom-
nianych zmian objetosciowych, zachodzgcych skutkiem procesu chemicz-
nego w rozczynie reakcyjnym, nalezy te zmiany objetosciowe przypisac
jednej lub wiecej z dzialajacych substancyj, ewentualnie rozczynnikowi.

Wyrazem matematycznym, zbudowanym analogicznie do wyrazu dla
aktywnej masy, a uwzgledniajagcym zmiany objetosciowe bedzie iloraz
przedstawiajacy ilos¢ jednostek objetosciowych danej substancji zawar-
tych w stanie rownowagi chemicznej w jednostce objetosciowej miesza-
niny reakcyjnej.

Wyraz ten nalezy nazwac: ,aktywna objetosc“. Oznaczajac aktywna
objgtos¢ przez z otrzymuje sig zaleznos¢

nmfict G
P e 2)

gdzie m oznacza ilosci moli danej substancji zawartych w stanie réwno-
wagi chemicznej, f objetos¢ ‘drobinowa, t. j. iloraz ciezaru drobinowego
przez ciezar wlasciwy danej substancji, C kontrakcje lub dylatacje tejze
substancji, jakiej ona w danym systemie ulegta, V' zas faczna objetosc
rozczynu. ' :

Hipoteza dzialania czynnych objetosci usuwa, jak sie w dalszym
ciggu okaze, na poczatku wspomniane niezgodnosci eksperymentu z pra-
wami réwnowagi chemiczne;j.

Oznaczajac przy procesie tworzenia sie octanu etylowego przez:

fa objetos¢ drobinowa alkoholu
Je - » kwasu octowego

fw ” 9o WOdy
fe : s octanu etylowego
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a kontrakcje alkoholu
k = kwasu octowego
w . wody

e G octanu etylowego

otrzymuje sig dla wypadku dziatania n moli alkoholu na jeden mol kwasu
najogoélniejsze réwnanie uwzgledniajace ewentualng kontrakcje wszystkich
czterech sktadnikéw

(n=x) fa—ay) (A=%3) fo—hs) __ o 3)
(x5 fe—es) (X3 fu—105) A
Wychodzac z ogélnego zalozenia fizyczno-chemicznych metod, ie
stosunek obserwowanej zmiany danej wlasnosci fizycznej do jej zmiany
granicznej, t. j. do zmiany przy catkowitej przemianie chemicznej jest
miarq zaszlej przemiany chemicznej, pisa¢ mozemy,

k a
k(—, == Z, = X, 3 4)

gdzie k. i a.. oznaczaja ewentualne kontrakcje kwasu i alkoholu jakieby
nastapi¢ musialy w razie zupetnej estryfikacji juz to jednego mola alko-
holu pod wplywem nieskonczenie wielkiego nadmiaru kwasu octowego
juz tez jednego mola kwasu octowego pod wptywem nieskonczenie wiel-
kiego nadmiaru alkoholu etylowego, x zas oznacza, jak poprzednio, ilos¢
tworzacego sig estru.
Réwniez z tego samego zalozenia ogélnego wychodzac, przyjac
sie musi
w —

e
s T 2

gdzie w.. i e. oznaczajg kontrakcje wody i estru, jakieby nastapily w razie
utworzenia sie jednego-mola kwasu octowego i jednego mola alkoholu
etylowego juz to z jednego mola estru pod wplywem nieskonczenie wiel-
kiego nadmiaru wody, juz tez z jednego mola wody pod wplywem nie-
skonczenie wielkiego nadmiaru estru.

Réwnanie (3) pisa¢ mozna ze wzgledu na relacje (4) i (5) w formie:

e

w w e.. ey
[ - ) e ) - 5
(s (1) = Se)e b (14 52) = 21 _
W przypadku dziatania 7 moli kwasu octowego na 1 mol alkoholu
etylowego réwnanie odnosne byloby

(1—%) fa—ar) (1—x1) fr—hz)

Cf e .
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. lub ze wzgledu na relacje (4) i (5)

(‘,""(“Lfa)ﬁ)f”_(” *(l.ff))fk =K )

(s *‘f:) “}:)fw & (1+f) o ;)f

Przez odjecie rownan (6) i (8) otrzymujemy:

sl =sbe) o) i)

o 2 ) )2 e

z czego wynika, ze x; moze byc rowne x; tylko dla warunku:

1 “7=1+%

a zatem
)adlaaes —Fke=— 0:lub
Rkl
2) dla == s
) dia 2 = =

t. j. primo, gdyby ani alkohol ani kwas kontrakcji nie ulegaly, secundo,
gdyby kontrakcje graniczne byly wprost proporcjonalne do objetosci
drobinowych.

Warunki te przedstawiajg zatem zupelnie szczegodlne wypadki i tylko
w tych wypadkach moznaby sie spodziewaé¢ otrzymania tych samych
ilosci estru przy dziataniu #» moli alkoholu na jeden mol kwasu, co przy
dziataniu 7 moli kwasu na jeden mol alkoholu.

We wszystkich innych przypadkach przedstawianych wedlug prawa
dzialania mas przy pomocy réwnan ksztaitu réwnania (1) ilosci estru
musiatyby by¢ rézne.

Prawo dzialania mas przewiduje, ze w razie dzialania tak nieskon-
. «czenie wielkiego nadmiaru alkoholu na jeden mol kwasu, jak i w razie
dziatania nieskonczenie wielkiego nadmiaru kwasu na jeden mol alko-
holu estryfikacja musi. by¢ zupelna, ze po wstawieniu w réwnanie (1)

Nn— o

otrzymuje sie jako warunek tworzenia sie maksymalnej ilosci estru wy-
«czerpanie sktadnika znajdujgcego sie w rozczynie w ilosci jednego mola,
a zatem warunek

1—x—0
Stanowisko czynnych objetosci wskazuje na réozne mozliwosci. Wycho-
dzac z ogdlnego rownania (6) otrzymamy po wstawieniu

744 et



374 Feliks Dobrzyrski

jako granice estryfikacji warunek:

to znaczy, ze dla kaidej wiekszej od O wartosci kontrakcji granicznej
k.. bedzie:
Xy <1
a tylko dla:
k= 0 bedziet ¥s =11

czyli, ze przy dzialaniu nieskonczenie wielkiego nadmiaru alkoholu na
jeden mol kwasu ilos¢ estru bedzie: x; = 1 jezeli kwas nie ulega kon-
trakcji — w przeciwnym przypadku maksymalna ilo$¢ estru bedzie mniej-
sza od jednego mola.

Wychodzac z réownania (8) otrzymamy po wstawieniu: 7= « jako
warunek maksymalnej estryfikacji rownanie

1 (1 +fa)

wyrazajace, ze przy dzialaniu nieskonczenie wielkiego nadmiaru kwasu
na jeden mol alkoholu ilos¢ estru bedzie rowna jednemu molowi, jezeli
alkohol nie ulega przy tem kontrakcji — w przeciwnym przypadku ma-
ksymalna ilos¢ estru bedzie mniejsza od jednego mola.

- Reasumujac z powyzszego stwierdzamy 1. ze przy dziataniu nadmiaru
7 moli alkoholu na jeden mol kwasu ilos¢ estru moze by¢ rézna od ilosci
tworzacej sie przy dziataniu nadmiaru 7z moli kwasu najeden mol alkoholu
oraz 2. 7e przy dziataniu nieskonczenie wielkiego nadmiaru alkoholu na
jeden mol kwasu wytworzy¢ sie powinna w przypadku gdyby tylko kwas
ulegat kontrakcji ilos¢ estru mniejsza od jednego mola, a zatem mniej-
sza od ilosci wytworzonej pod dziataniem nieskonczenie wielkiego nadmiaru
kwasu na jeden mol alkoholu. W konsekwencji dochodzimy do przekonania,
ze najprostsza przyczyng przedstawionego przy pomocy krzywej stab-
szego dzialania alkoholu na kwas, niz kwasu na alkohol moze by¢ kon-
trakcja kwasu octowego w rozcienczonych rozczynach alkoholowych.
Doszedlszy do przekonania, ze kwas ulega kontrakcji, nalezaloby w razie
dziatania 7 moli alkoholu na jeden mol kwasu nie uzywac¢ w réwnaniu
(1) wyrazu (1 — x), jak to czyni prawo dzialania mas, ale wyrazu

(1-x(1 -+ kT) zawartego w rownaniu (6) i (8), zatem wartosci mniej-
k §

szej,a w stosunku do (1 —x) z rosnacem 7 coraz silniej malejace;j.
Uzycie w rownaniu (1) niewlasciwego wyrazu (1—x) zamiast wyrazu'

(1 -—,x(] -+ };)) przedstawiajacego mniejsze wartosci cyfrone powodo-
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wac. musi staly przyrost wartosci K co 'tez ‘doswiadczenie — )ak wska-
zuje tablica — potwierdza: P d

W tym zwigzkue przyczynowym z j€dn2j strony wzrostu stalej
K, dla szeregéw od I do 14, a z drugiej strony wywierania mniejszego
wplywu: przez -n. moli alkoholu -na jeden mol kwasu niz przez n moli
kwasw na jeden mol alkoholu, wzdzimy potherdzerue dzialama aktyw-
nych ob_/etosct : '

‘Streszczenie.

Na podstawie do$wiadczalnych prac Berthelota i L. Pean .de
Saint Gilles’a nad tworzeniem sie estréw, autor dowodzi ze réwno-
‘waga chemiczna jest ceteris paribus funkcjg ,aktywnych objetosci®, a nie
aktywnych mas.

Pod aktywng objetoscig rozumie autor iloraz objetosci substancji,
znajdujacej sie w stanie rownowagi chemicznej, przez objetos¢ calej
mieszaniny reakcyjnej, przy uwzglednieniu zachodzacych kontrakcji
wzglednie dylatacji.

Oznaczajac przez m ilos¢ moli danej substanql, przez f jej objetos¢
drobinowa, przez C jej zmienna kontrakcje (ewentualnie dylatacje) przez
V taczng objetos¢ rozczynu otrzymuje sie dla aktywnej objetosci: réownanie

camfie=s G
e V
podczas gdy dla aktywnej masy
i i
=

Przyjecie zasady dziatania aktywnych objetosci wyjasnia w przypadku
tworzenia sie octanu etylowego przyczyne mniejszego dzialania 7 moli
alkoholu etylowego na 1 mol kwasu octowego niz dziatanie # moli kwasu
octowego na 1 mol alkoholu etylowego — nadto za$ tlumaczy niezu-
pelng estryfikacje jednego mola kwasu octowego pod wplywem meskon-
czenie wielkiego nadmiaru alkoholu etylowego.

Zasada dzialania aktywnych objetosci pozwala obliczyé granice tej
niezupelnej estryfikacji.
Berlin.

Zusammenfassung.

Ruf Grund der experimentellen Untersuchungen von Berthelot
und L. Péan de Saint Gilles iiber die Bildung der Ester, kommt
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der Verfasser zu dem Schluss, dass ceteris paribus, das chemische Gleich-
gewicht, eine Funktion der ,activen Volumina® und nicht der activen
Massen ist.

Unter activem Volum ist der Quotient aus dem Volum einer im
chemischen Gleichgewicht befindlichen Substanz durch das Gesamtvolum
des Reaktionsgemisches zu verstehen und dies unter Beriicksichtigung
der eintretenden Kontraktionen resp. Dillatationen.

Bezeichnet man mit m die Anzahl Mole der gegebenen Substanz,
mit f ihr Molekularvolum, mit C ihre variable Kontraktion resp. Dilla-
tation, mit V' das Gesamtvolum der Lésung — so erhdlt man fiir das
active Volum 2 die Gleichung

LomfEe 0
T V
fur die active Masse ¢ dagegen

S
C = T/

Die Annahme eines Volumwirkungsprinzips erklart im Falle der
Bildung von HRethylacetat die Ursache einer geringeren Wirkung von 7
Molen des Rethylalkohols auf ein Mol Essigsdaure als der Wirkung von
n Molen Essigsdure auf ein Mol Rethylalkohol iiberdies erklért es die
unvollstandige Esterifikation von einem Mol Essigsdure durch einen unen-
dlich grossen Ueberschuss von Aethylalkohol.

Das Volumwirkungsprinzip gestattet die Grenze obiger unvollstan-
digen Esterifikation zu berechnen. S

} erlin.



STEFAN POZNANSKI.

0 rownowadze estryfikacji w fazie cielklej.

Sur I'équilibre de la réaction d’éthérification dans la phase liquide.

Jak wiadomo reakcja estryfikacji w szczegélno$ci reakcja kwasu
octowego z alkoholem etylowym byla jedng z tych Kkilku, na ktorych
odkryte zostato prawo dziatania mas. Do chwili obecnej jest ona uwa-
zana za klasyczny przyklad stosowalnosci tego prawa, a zarazem, jak sie
zazwyczaj przyjmuje, daje moznos¢ stwierdzenia, ze zaréwno katalizatory,
jak i obojetne substancje, nie zmieniajg wartosci liczbowej t. zw. stalej
rownowagi. Pozostawiajac ostatnia sprawe calkowicie na uboczu, ogra-
nicze sie z drugiej strony tylko do wymienionych juz zwigzkéw, przytem
w stanie cieklym i z wylaczeniem udziatu jakichkolwiek innych sub-
stancyj (procz octanu etylu i wody). Postaram sie wyjasni¢, czy prawo
dzialania mas daje sie stosowa¢ w tym zakresie w postaci najprostszej,
odpowiadajacej réwnaniu stechjometrycznemu. W tym celu ponownie
przeliczylem dane z literatury oraz dokonatem odpowiednich pomiarow.

CZESC HISTORYCZNA.

Pierwszemi badaniami zaréwno' nad kinetyka, jak statyka estryfi-
kacji- i hydrolizy estru w osrodku obojetnym byly klasyczne prace
Berthelot'ai Péan de Saint-Gilles’a!). Poddano badaniu sze-
reg kwasow tluszczowych i alkoholi; najobfitszy materjal dotyczy octanu
etylu. Metodyka badan byla opracowana z wyjatkowa skrupulatnoscia
i precyzjg. llos¢ wykonanych doswiadczen jest bardzo znaczna. W wy-
niku badan swych autorzy wyjasnili wplyw nadmiaru substratu oraz go-
towego produktu reakcji na jej przebieg; wykazali asymptotycznos¢ prze-
biegu reakcyj przy zblizeniu do ,granicy®, lub, jak sie juz gdzieniegdzie

) M.Berthelot i L. Péan de Saint-Gilles, Ann. chim. phys. (3) 63,
385 (1852); 66, 5 (18562); 68, 225 (1863). W przekiadzie niemieckim: ,Untersuchungen
tiber die Affinitaten. Ueber Bildung und Zersetzung der Aether® w-,Ostwald's Klassi-
ker der exakten Wissenschaften“ Nr. 173 (Leipzig 1910).
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wyrazajg — ,réwnowagi®; zdefinjowali empirycznie samo pojecie réwno-
wagi; wyjasnili kierunek przesuniecia jej przy wprowadzeniu nowej
ilosci jednej z substancyj reagujacych lub jej usunieciu. Berthelot
i L. Péan de Saint-Gilles wykazali dalej przyspieszajacy wplyw wzro-
stu temperatury i niezalezno$s¢ réwnowagi od niego, oraz niezaleznosc
przebiegu reakcyj i réwnowagi od wielkich nawet cisnien zewnetrznych.

Nalezy dalej podniesc¢ obJasmeme zasadniczej réznicy miedzy estry-
fikacja a zobojetnianiem — przez przewodnictwo elektryczne roztworow
kwasow, zasad i soli. Zwiazane z tem jest objasnienie drobnego w sto-
sunku do tych og6inych zagadnienn i malo znanego spostrzezema auto-
row, ktére nalezy tutaj podkresli¢: dany ‘nadmiar kwasu' w ‘stosunku do
alkoholu bardziej przyspiesza estryfikacje i znaczniej przesuwa réwno-
wage, niz ten sam (molowo) nadmiar alkoholu wzgledem kwasu; zacho-
dzi to i w nieobecnosci nadmiaru wody, lecz tem silniej, im wigkszy
jest nadmiar wody, przyczyna tego ma by¢ wiasnie wigksze przewodnic-
two kwasu, niz alkoholu!). Podobnie nalezy podkresli¢ spostrzezenie,
7e gdy naog6!l znaczny nadmiar jednego z cial reagu;acych pOWOdUJe
zupelny praktycznie zanik drugiego przy osiagnieciu rownowagl nadmiar
wody daje pod tym wzgledem odchylenie: pozostaje w nim pewne nie-
wielkie, lecz da]qce sie stwierdzi¢ stezenie estru ) Nie uszedt uwagi ba-
daczy znany (i zrozumla{y obecme) ‘fakt, ze w bardzo rozcienczonym
wodno- alkoholowym roztworze procent dajgcego sig zestryfikowaé kwasu
nie zalezy od jego ilosci. Zapomoca réwnan i krzywych empirycznych
autorzy potrafili dos¢ dobrze przewidywac dla réznych mieszanin procent
kwasu, ktory ulegt zestryfikowaniu.

Berthelot i Péan de Saint-Gilles zdawali sobie réwniez do-
brze sprawe z komplikujacego wplywu dwufazowosci ukladu zaréwno
w wypadku faz cieklej i gazowej, jak dwu cieklych.

Uzupetnieniem tych prac jest praca z 1877 r.?), w ktérej Berthe-
lot komunikuje wyniki co do réwnowagi estryfikacji w temperaturze
pokojowej, uzyskane po kilkunastoletniem staniu. Stwierdzit on nieza-
leznos¢ stopnia estryfikacji od temperatury (od pokojowej do 200°)
w granicach dos¢ znacznego zresztg bledu doswiadczenia (1—2 _,l,)

Wyniki Berthelot'a i Péan de Saint-Gilles’a staly sie
jedna z podstaw na ktorych Guldberg i Waage oparli prawo dzia-
fania mas — zarowno w pierwszej swej pracy jeszcze z 1867 r. 1), prawie

1} lociiciti-istr. 1]4. 169, 196—7. 228 i 230 niemleckiego wydania.

) loc. cit:: str. 183 i 185 niemieckiego wydania. :

) M.Berthelot, Compt. rend. 85, 883 (1877); Ann. chim. phys. (5) 14, 441 (1878).

) C. M. Guldberg i P. Waage, 2Etudes. sur les afﬁmtes chimiques®,
Chrlstiama 1867, str. 74. W przekladzie niemieckim: ,Ostwald’s Klassiker der exakten
Wissenschaften® Nr. 104 (Leipzig 1839).
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nieznanej. naowczas, ze wzgledu, na mate rozpowszechnienie.odnos$nego
druku — program uniwersytetu w.Oslo (Chrystjanji) — poza Norwegja, jak
i w,pozniejszej, przelomowey pracy. z.1879 r.1).  Od tego. czasu. reakcje
estryfikacji i.,hydrolizy estréw bez udziatu katalizatora, w szczegdlnosci
zas ich stan réwnowagi, cytowane sa, jako klasyczny przyklad stosowal-
nosci prawa dzialania mas, zgodnie, z prostem réwnaniem .kinetycznem':

: EZ’ — k(a—x) (b—x) — k’(c+x) (d 4-x);

JStata“ zas réwnowagi K. wyrazajaca stosunek iloczynu stezen molowych
estru i wody do iloczynu stezen molowych kwasu i alkoholu, jest przyj-
moWwana dla octanu etylu na]czesmej,zgodme z Guldberg'iem i Waa-
ge'm, za 4 i uwazana za .istotnie niezmienna. Tem kategoryczniej pod-
kreglic nalezy, 7e omawiane genjalne uogélnienie do danych reakcyj sto-
suje sie w powyzsszej prostej postaci juz w obliczeniach autorow — tylko
zgruba. Pominjete zostaly spostrzezenia Berthelot’a i Péan de
Saint-Gilles’a: nie tylko stabiej podkreslona odrebnos¢ w zacho-
waniu znacznego nadmiaru wody wobec estru w stanie réwnowagi, lecz
i silnie podkreslona roéznica miedzy nadmiarami — kwasu i alkoholu —
obie sprzeczne ze scislg stosowalnos’cia prawa dzialania mas. Istotnie,
w pracy Guldberg'a i Waage (z 1879 r.) nie spotykamy danych dla
mieszanin z nadmiarem kwasu (z jednym wyjatkiem), jednak i w poda-
wanych widoczne sa znaczne rozbieznosci. HAby wykazac to, wystarcza,
pomijajac. obliczenia danych kinetycznych, rozwazyé ponizsza tabelke:
tych autoréw, zestawnajaca dane doswiadczalne o rownowadze z oblicze-
niami, opartemi na przyjeciu, ze ,stala“ réwnowagi rowna jest 4.

Trarb lor cra 1oy

" Poczatkowo moli Estryfikuje sig moli
i ] A B S Vi
“Kwasu |alkoholu [ octanu !wody Shearw loblics,
octowego| etylow. | etylu | i

1 1 0 0 0,665 | 0,667

1 5Dy 0 0 0,828 0,845

1 st 0 0 0,902 0,930

2 Ll ags =0 0 0,858 . 0,845

1 1 1,6 0 0,521 0,492

1 15 0 3 | 0407 0,409 -

1 1 0 23 | .0116 | 0,131

1 2 0 o8 0,073 l 0,073

1) C. M. Guldberg i P. Waage, J. prakt. Chem. 19, 69 (1879).
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W tablicy powyzszej dostrzegamy podkreslony juz fakt, iz nadmiar
kwasu daje wynik za wysoki, nadmiar zas alkoholu — za niski. Pelnego,
wiec bardzo obszernego zestawienia danych Berthelot’a i Péan
de Saint-Gilles’a dokonal van’t Hoff!) w 1877 r. (przed druga
pracg Guldberg’'a i Waage) w ten sam sposéb, co ci autorzy;
w zestawieniu tem spotykamy znaczniejsze jeszcze rozbieznosci.

W r. 1883 wyszla jedyna do chwili obecnej praca, w ktérej pod-.
kreslono, jak wyzej, niestosowalnos¢ prawa dzialania mas do réwnowagi
estryfikacji. w postaci, podanej przez Guldberg’'a i Waage. HRuto-
rem tej zapomnianej zupetnie pracy byl Schwab?), ktéry nietylko
zaznaczyl, ze rézny wplyw nadmiaréow kwasu i alkoholu na réwnowage
jest sprzeczny z tem prawem, ale potwierdzit odnosne oznaczenia réwniez
na podstawie wlasnych pomiarow, zupetnie zgodnych z wynikami Berthe-
lot’'a i Péan de Saint-Gilles’a. Odchylenie to od prawa dzia-
fania mas objasnia roznica objetosci czasteczek kwasu i alkoholu. Co
sie tyczy natomiast kinetyki estryfikacji, to autor wykazuje, ze estryfi-
kacja przy rownowaznych stezeniach kwasu octowego i alkoholu etylo-
wego przebiega, w mysl danych Berthelot'a i Péan de Saint-
Gilles’a, najzupetniej niezgodnie z réwnaniem Guldberg’'a i Wa-
age: ,stala” zmniejsza sie stopniowo do }.

Olbrzymi szereg prac pozniejszych z dziedziny Kkinetyki estryfikacji
i hydrolizy estrow wykazal, ze reakcje te majg bardzo zlozony przebieg.
Oczywiscie, gdy mechanizm reakcji nie odpowiada jej réwnaniu stechjo-
metrycznemu, odpada kinetyczne uzasadnienie niezmiennosci t.zw. ,sta-
fej rownowagi”, tembardziej, ze czynne sg zapewne tylko czasteczki nie-
zasocjowane i ze mozna z cala pewnoscia twierdzi¢, iz stale dla substan-
<yj, powstajacych w reakcji, wzmaga sie asocjacja, dla zanikajgcych
maleje, wszystkie zas substancje reagujace, z wyjatkiem estréw, nalezag
do silnie zasocjowanych. Zaznaczyé¢ nalezy, ze ten doniosty czynnik nie
byl prawie wcale uwzgledniany dotychczas.

Poniewaz dowo6d termodynamiczny niezmiennosci ,stalej” daje sig
przeprowadzi¢ tylko dla reakcyj miedzy gazami doskonatemi (moze
przy odpowiednich zalozeniach — tez miedzy cieczami doskonatemi),
" wigc zagadnienie rownowagi reakcji w cieczy traktowa¢ mozemy wy-
facznie empirycznie. W przeciwienstwie do zestawien Guldberg’a
i Waage oraz van't Hoff’a, porbwnam obliczone przeze mniz
wartosci K. (dla wszystkich mieszanin badanych przez autoréw). Wyniki
wszystkich prac pozniejszych, bez poréwnania mniej liczne zestawie
pozniej z odpowiedniemi danemi Berthelot’a i Péan de Saint-
Gilles’a. Jak sie przekonamy, pdzniejsze prace nie wnosza zasadni-

=

J.
2) I

van’t Hoff. Ber. 10, 669 (1877).

H.
C. Sch'wab. Rec. trav. chim. 2, 46 (1883)
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czych zmian do wynikéw owych klasycznych bedan, do dnia dzisiejszego
zachowujacych swe doniosle znaczenie.

W ponizszem zestawieniu podany jest sklad molowy mieszanin nie
w stanie rownowagi, a w poczatku reakcji estryfikacji (odpowiednio daje
sig to przeliczy¢ i wtedy, gdy w rzeczywistosci przeprowadzano hydrolize:
estru). Mieszaniny takie zawiera¢ moga, procz kwasu i alkoholu, jeden
tylko z produktéw reakcji, jesli mianowicie wprowadzono go w nadmia-
rze. Ponizsze tablice dotyczg tych mieszanin, ktére nie zawierajg nad-
miaru zadnego z produktéw estryfikacji,lub tez zawieraja nadmiar wody.

Kazda mieszaning charakteryzujg 2 stosunki ilosci moli:

oo ikwas] s B el [wodals
! ™ [alkohol] "~ [alkohol]
lub tez:
__ [alkohol] __ [woda]
L [kwas]s T [kwas]
(Oczywiste jest iz
n 4,1__. s Np.4 — on )
2y s B

Tablica 2-ga dotyczy mieszanin o roznej zawartosci wody, a rowno-

waznych ilosciach kwasu i alkoholu (a =b), w tym wigc wypadku:
m=nmn=1, p=4q.

Dane w nastgpnych tablicach zgrupowane sa tak, by w przyblizeniu
zachowywac stala w danej tablicy wartos¢ n,, wzglednie 7,. Lewa czgs¢
kazdej tablicy dotyczy mieszanin o nadmiarze kwasu (2, =1; 7, << 1),
prawa za$ — o takim samym (molowo) nadmiarze alkoholu (7, = 1; 7, << 1).
W kazdej z tych czesci podane sa wartosci tej z 2 wielkosci n, ktéra
jest wieksza od 1 (a wigc w lewej n;, w prawej n,), oraz odpowiedniej
wielkosci dla wody (a wiec w lewej p, w prawej ¢), przez co zachowana
jest symétrja warunkéw dla kwasu i alkoholu. Jak juz zaznaczylem,
stalos¢ n, czy n, w tablicy utrzymana jest tylko w przyblizeniu, co spo-
wodowane jest oczywista przez charakter danych; granice, w ktorych
wahaja sie wartosci obu stosunkow n podane sa u géry tablicy. W ru-
bryce pierwszej wskazane sg wartosci p lub g, w drugiej — doktadne
wartosci n, lub n,; w trzeciej — temperatura, w ktérej oznaczono réwno-
wage; w czwartej podany przez autoréow procent zestryfikowania kwasu

przy nadmiarze alkoholu, lub alkoholu — przy nadmiarze kwasu (gdy
autorzy podaja inaczej — juz po odpowiedniem przeliczeniu); w piatej — Ki;
wreszcie w uwagach — Nr. odnosnej stronicy w niemieckiem wydaniu

pracy Berthelot’a i Péan de Saint Gilles’a. (Posilkujac sie
niem, pomijalem stale te dosé¢ liczne dane van't Hoffa, ktére wi-
docznie zaczerpniete zostaly z innego zZrodia, gdyz, jak stwierdzilem,
niema ich w omawianej pracy).



) Odrzucam: 67,3% dla 200° (str. 124).
*) Zapewne dotyczy tego samego pomiaru — raz podanego niescisle.
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Az Dl cgn 2
i3l ;
| vip=q ! n. I 2 % K, |'Uwagi"
b
0 :d | 170012200 | 6651)| 3,94 | str. 124
0,55 | 150°  |61,4 | 480 | -, 184
1 200° |559. | 448 | , 184
2 200 {452 | 369 - . 184
i ] {
! f
3 b 160° (407 | 394 | , 184
23 1800 1116|3431 " ti1ee
|
49 169—18" [ 80 | 464 | , 184
1 i
Jiasb |l cia 3:
R 1,00 1,67
Do 10 LR (_lv;(aéil‘ q 7, T % | Kc |Uwagi
, :
0 1,5 | 200° | 819 | 544 !str.168 0 1,5 [ 200° | 779 | 381 [str.160
065 |15 | 150° |692 | 373 |, 195 ‘
08 |14 | 180° | 676 | 440 |, 195 092| 1,67| 160> |680 | 391 |, 200
: 12 | 1,41] 180° |[602 [ 337, 203
5 552)1 1,5 |160—180° 49,8 | 3,02 |, 195
T 1,65 | 160—180°] 49,8 | 2,59 |, 206 i : :
307 | 1,2 |160—180° 40,7 | 3,01 [, 206
76 11,3 |160—180° 27,7 | 2,95 |, 194
10,1 | 1,32 160—180° 21,4 | 2,54 | . 207
S 28,75 | 1,25 1160—180°% 11,0 [ 3,13, 209
49 2)[ 1,3 |160—180° 10,1 | 4,60 |, 194
\| 1,5 [160—180% 12,1 | 4,90 |, 195
i 213 ;
1
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Teratbl 14 cra 4

n—2,0— 323,
P ", £ty ’} % K. |Uwagi ¢ n, [ % K. |Uwagi
!
l 2 ,200° | 858 | 454 |str.168 2 200° | 828 | 3,40 |smso
034 oo ; 0 1128 |160—180° 856 | 2,62 |, 160
l 2,24 |160—180°| 87,6 | 4,54 | , 168 3 200° | 882 | 3,11 |,160
08 | 2 je160% 75,0 1837551 i 05
iyt - e (s83 200" | 899 | 350,191}
2 3 2000 | 739 ! 343! 191
4 25| 3. | 200" |684 | 298,191
76 | 2 |160—180° 37,8 | 2,99 | , 195 ‘
, 8 3 |160—180° 46,8 | 2,94 |, 191
Sl s 8,23 3,23 [160—180°.46,8 | 2,77 |, 206
A ieen 172005 | 02,631 1160—180°123,9 |3 2,66 207
485 | 3 1160—180° 24,2 | 564 | , 213 _
' : 51 22 |160—180° 11,7 | 3,25 {, 209
60,5 | 2,63 |160—180'| 12,4 | 3,44 |, 203
97 2 |160—180°¢ 7,3 | 397 |,212

Przy wigkszych wartosciach n znajdujemy dla nadmiaru kwasu tylko 1 mieszanine:

Jilis n, ° @ K, Uwaga

I 100°% . 966 680 - lstr. 168

20 5 Temp. 97,2 8,38(?) ey
pokoj.

Nastepujace tablice dotycza tylko mieszanin o nadmiarze alkoholu:

Tea b I 1scraiib:

n—4—55,

q n, 9 % K, Uwagi
4 200° 90,2 | 268 | str. 160

0 ; 51) ? 91,5 | 2,41 s
55 | 160—180° | 920|231 | str. 192
14 | 55 | 160—180° | 49,6 | 2,85 e
42 | 55 | 160—1800 | 240 | 2,54 S 192
; { 115. | 5 | 160—1800| 127 | 3,44 5209
Ni126 | 55 | 160—180° | 127 | 342 | ., 192
196 | 4 | 160—18%2| 75| 4,05 o aky)

3) Schwab podaje ten wynik, jako zaczerpniety z prac Berthelota i Péan
de Saint-Gilles’a, w Zzrddle jednak nie odnalaztem go.
%) Zapewne ten sam pomiar, raz niescisle podany.
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B ach lfiicia ©6;

A=—=i]¢7 =333
. q 1, f l % I K. Uwagi
|
0 12 160—1800 | 93,2 | 1,15 | str. 160
19 160—180? | 950 | 1,00 { . , 160
4551515 160 852 | 218 524193
662 | 7,7 180 74,7 | 3,13 ,» 203
25,55 510 160—180° | 52,5 | 3,50 5208
D) 383 15,2 [160—1802 | 112 3,46 5203
400 17,4 169 120 | 3,16 5193
767 333 | 160—180% | 14 3,80 202

Z tablic powyzszych widoczne jest, ze: 1) w mieszaninaéh, nieza-

wierajacych nadmiaru wody, nadmiar kwasu podwyzisza K., nadmiar
alkoholu zas obniza; 2) woda dziala niwelujaco na powyzsze roznice,

22

o h

0

przy

2z
3

Qr 01 Q Qe G5 06 Q2 04 Qs o G0 Ls /3 &0 75 (o O U 1y 202422212025 246 2020 23 350332 33 3¢ 35 3437

czem w mniejszych ilosciach réznie wplywa na ,stalg”’, natomiast

przy znaczniejszych rozcienczeniach powoduje niezmiennie jej wzrost.

') Zapewne ten sam pomiar, raz niescisle podany.
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Dos¢ wyraznie zaznacza sig stalos¢ K. przy rozcieficzeniu woda w ilosci
6 — 8 moli na mol tej substancji wyjsciowej, ktéra znajduje sie w nie-
domiarze: K= ca 3. Na podstawie danych Berthelot’'a i Péan
de Saint-Gilles’a niepodobna rozstrzygna¢, czy rozbieznosé ta nie
jest przypadkowa, oraz czy wzrost, nastepujacy zawsze przy znaczniej-
szych rozcienczeniach woda, zdaza ku wspélnej dla tych mieszanin gra-
nicy. Co do ostatniego, moznaby raczej wyrazi¢ przypuszczenie nega-
tywne: réinica miedzy mieszaninami o nadmiarze kwasu czy alkoholu
ujawnia sie w sposob analogiczny, cho¢ nie tak jaskrawy, jak w miesza-
ninach bezwodnych (w silnie rozcienczonych woda: 3,80 — 5,64: w bez-
wodnych:1,00 — 6,80).

Zatgczony wykres ilustruje powyzsze prawidlowosci. Obejmuje on
caloksztalt danych, zaréwno dla wartosci 7, i 7, wiekszych od 1, czy
réwnych 1, jak dla mniejszych. Zaktadana ,statos¢” p jest ze
wzgledu na same dane liczbowe tylko przyblizona. Z ponizszego zesta-
wienia widoczne jest, ze z koniecznosci postepowatem tu dos¢ dowol-
nie. lamane, oznaczone kolejnemi literami, przedstawiaja wartosci
p, zawarte w nastepujacych granicach:

a b C d
0 0,30—0,33 0,55—0,67 0,78—1,0

e 7 g h
2—3 7,6 23 49

Wobec niesystematycznosci (z powyzszego punktu widzenia) danych,
oraz prawdopodobienstwa, ze dos¢ znaczne pozornie odchylenia wywo-
lane sa tylko bledem pomiaru, zaniechalem wyposrodkowywania krzy-
wych, uwazajgc nakreslone !amane oczywiscie tylko za materjal orjen-
tacyjny. Nalezy zaznaczy¢, ze na wykresie daje sie zauwazy¢ prawidiowe
rozmieszczenie maximow w szeregu tamanych. By¢ moze systematyczne
badania doswiadczalne pozwolityby przez nakreslenie racjonalnych krzywych
wyjasni¢ mechanizm sprzecznych wplywéw, powodujacych powstawanie
tych maximéw.

W uzupelnieniu do ‘powyzszego, podaje ponizej te kilka danych
Berthelot'ai Péan de Saint-Gilles’a, ktére dotyczg rownowagi
z nadmiarem estru; zaznaczy¢ nalezy, ze stosowana wowczas metoda
oczyszczania octanu etylu, wedlug Geuther’a, prowadzila raczej do
zanieczyszczania go eterem'), wobec czego dane te sa mniej pewne, niz
przytoczone powyzej. Dotycza one wszystkie mieszaniny rownoczastecz-
kowej kwasu i alkoholu (7, = n, = 1). Stosunek molowy estru do kwasu
lub alkoholu oznaczam przez r.

'} por. Rocz. Chemji 8, 160 (1928).
Roczuiki Chemji T. VIIL

"
13
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[ester]  [ester]

’ = [kwas] ~ [alkohol]

sfeablsiciasai,

n=:1.

K, Uwagi

e

0 1 170°
0,05 1 180°
0,13 1 180°
043 | 1 180°
085 | 1 180°
1,6 1 180°

Widoczne jest, ze niewielki

1163,9:4408.38 8t =11 80

66,5 | 3,94 | str. 179

62,651513,38 a1 80

58,9 513,551 =2 11 80
56,3 | 4,17:1" ,, 180
52,11 4,821 , 180

dodatek estru zmniejsza nieco stala,

wiekszy natomiast podwyzsza ja jeszcze bardziej.

; Jak juz wspomnialem wyzej, Schwab podkreslit niezgodnosc¢
danych Berthelot’a i Péan de Saint-Gilles’a z prawem dzia-
lania mas (réznica w zachowaniu sie kwasu i alkoholu), oraz popart to
spostrzezenie wynikami wlasnych pomiaréw. Dotycza one mieszanin, nie-
zawierajgcych wprowadzonej wody, w temperaturze 200° i zgadzaja sie
z odpowiedniemi pomiarami tych autoréw (réwniez dla 200°), z ktoéremi
Schwab zestawia swoje. Zestawienie to, uzupeinione przez wartoscl
K., obliczone na podstawie jednych i drugich danych, podaje ponizej

(oznaczenia, jak wyzej).

ia biliitcia ' 8:

e % Gakiwyze) T DK

B.i P. | Schwab | B.i P. | Schwab
i 5 I

0333 | ‘882 | 884 | 311 Lol

0,5 442115808 82.3 3,40 3,25

1 1 =673 1 67,2 t 424 1) l 4,20

2. 105 1 i858 856 | 454 | 452

3 D331 935 fti— L 4l

Inni autorzy oznaczali tylko réwnowage dla mieszaniny réwnocza-
steczkowej bez wody (ny =n,=1; p=¢qg = 0.

Ponizej podaje oznaczony przez nich graniczny stopien estryfikacji,

(por. wyzej — tablica 2).

oraz obliczong z niego wartos¢ K. (réwniez z oméwionych juz prac).

') Schwab przyjmuje te liczbe autordw, kitérg ja pominatem w zestawieniu
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Teavbiliiiceai 9.

Auto: Rok l Temper. % K.
Berthelot i Péan
de St. Gilles. 1863 | I. c. 170° 66,5 | 3,94
53 = 1863 2 200° 67,3 | 4,24
h " 1863 - 220° 66,5 | 3,94
Berthelot 187751 15c: Pokoj. 65,2 13,51
s 1877 o 260° 66,3 | 3,87
Mienszutkin 1880 ) 1555 66,6 | 3,97
Schwab g 1883 | I.c. 200° 67,2 | 4,20
Euler 1901 ) 0—60° — 3,70
Tobin 1920 58) 100° 65,78 | 3,70
Swietostawski
i Jozefowicz 1925 i) 752 65,73 | 3,68

Dwa ostatnie wyniki dobrze zgadzajg sie ze soba i z wynikami
Euler’a, odbiegajac wyraznie od liczby 4 dla K. — z pomiarow
dawniejszych autoréw (niskie liczby dla temperatury pokojowej u Ber:
thelot’a sam autor tlumaczy! nieosiagnieciem réwnowagi). Co sig
tyczy wynikow Elise Tobin, to poszczegolne proby daly wahania
od 65,55 do 66,02% (l. c. str. 45), co spowodowane jest biedami analizy
(np. blad odczytania na biurecie 0,14 — L c. str. 7; dalej, jak i u dawniej-
szych autoréw, nie wyeliminowano wplywu CO, na miareczkowanie — ?),
Wada tej pracy jest réwniez niedokonanie hydrolizy estru, co jedy-
nie. mogtoby udowodni¢ osiggniecie granicy przy estryfikacji. To tez
praca ta, ktérej cel byl zreszta inny, nie wykazuje jeszcze stusznosci
liczby 3,7, zamiast 4, jéko wartosci K. dla mieszaniny ,rownoczastecz-
kowej".

Udowodnily to badania przedwstepne W. Swietostawskiego
i E. J6zefowicza przystosowana do tego celu metoda ebuljosko-
powa, ktéra w zasadzie moze da¢ wiekszg doktadnos¢, niz analityczna,

Wspomnie¢ nalezy jeszcze o wysunietem przez Elise Tobin
(I c. str. 20) przypuszczeniu, ze przy zbyt dlugotrwalem utrzymywaniu miesza-
niny w wysokiej temperaturze nastepuje jakas: reakcja uboczna (rozklad—
»decomposition’’), powodujgca pozér wyzszego stopnia estryfikacji w bar-
dzo zreszta poprawnych, zdaniem autorki, dawniejszych pracach: wska-
zuje, iz w pracy Mienszutkina (l. c) po ustaleniu sie na dluzszy

) N. Mienszutkin, Ann. chim. phys. (5) 20, 304 (1880).

) H.von Euler, Z physik. Chem. 36, 405 (1901).

) Elise Tobin, Dissertation, Bryn Mawr College (Easton, Pa 1920).

Y W. SwietostawskiiE. Jézefowicz Rocz. Chemji 5, 294 (1925).
’) Por. Rocz. Chemji 8, 152 (1928).
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przeciag czasu okolo 66,0% estryfikacji (rzeczywista gramca") nastepuje
pozniej wzrost do 66,4 — 66,7%.

W wyniku wszystkich badan powyiszych stwierdzi¢ trzeba, iz niema
zadnej podstawy do przyjmowania staltosci K. dla octanu etylu, ani tez
do liczby 4, jako wartosci K. przy mieszaninie ,réwnoczasteczkowej”.
Istniejacy materjat liczbowy nie wystarcza do wyjasnienia zaleznosci
K. od poszczegdlnych czynnikéw, co dopiero pozwoliloby na ustalenie
nowej, chociazby empirycznej statej rownowagi.

CZESC DOSWIADCZALNA.

Ze wzgledu na brak jakiegokolwiek materjalu liczbowego, dotycza-
cego stalosci K., od zgéra lat 40, postanowilem sprawdzi¢ tytutem préby
niektére cho¢by dane Berthelot’ai Péan de Saint-Gilles’a
oraz Schwab’'a. Stosowalem metode analityczna, starajac sie mozli-
wie zwigkszy¢ jej dokladnos¢: metoda ebuljoskopowa przedstawia narazie
zbyt wielkie trudnosci. Obralem procz mieszaniny ,réwnoczasteczkowej”
po 1 mieszaninie z nadmiarem kwasu, alkoholu i wody.

Co sie tyczy nadmiaru kwasu i alkoholu, uwazalem za najodpo-

wiedniejsze te mieszaniny, ktére oznaczal Schwab i dla ktérych
znalaz! wyniki zgodne z danemi Berthelot’'a i Péan de Saint-
Gilles'a(por. wyzej — tablica 8), przytem o mozliwie wigkszym nad-

miarze. Obratem mieszaniny: o 3-krotnym nadmiarze alkoholu — 88,2Y%,
wzglednie 88,4% estryfikacji, czemu odpowiada K. = 3,11 — 3,19; oraz —
o 3-krotnym nadmiarze kwasu, ktéra badatl tylko Schwab i dla ktérej
znalazt 90,5% estryfikacji (K. = 4,11). Wolalem te ostatnia mieszanine,
niz oznaczane tylko przez Berthelot’'a i Péan de Saint-Gilles’a
mieszaniny o 2,24 i 5-krotnym nadmiarze kwasu. -Z mieszanin zawiera-
jacych nadmiar wody, kwas zas i alkohol w ilosciach réwnowaznych,
obralem réwniez prawie najbardziej rozcienczona woda, a przytem o naj-
nizszej K. (por. tabl. 2), t. j. mieszanine o 23 molach wody, ktoérej ma
odpowiada¢ 11,6% estryfikacji (K. = 3,43). Dla sprawdzenia tych danych
i wynikow Elise Tobin, oraz Swietostawskiego i Jozefowi-
cza przez osiagniecie réwnowagi z obu jej stron przygotowywatem, précz
mieszanin o powyzszym skladzie, takze réwnowazne im, lecz nieco mniej
lub nieco bardziej zestryfikowane. Bratem wiec mieszanine kazdego
z 4-ch rodzajow w 3 ,odmianach®. Przypisujac oznaczeniom dawniej-
szych autorow wieksza, niz nalezalo, doktadnos¢, bralem ,odmiany* nie-
wiele réznigce sie od siebie stopniem estryfikacji, by szybciej osiagac
ich zgodnosé. Naskutek tego, w niektorych wypadkach oznaczatlem stan
réwnowagi ,nazewnatrz® od przygotowanych ,odmian t. j. stwierdzalem
»Stopien estryfikacji“ wiekszy, niz w najbardziej zestryfikowanej lub
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mniejszy, niz w najmniej zestryfikowanej, a nie miedzy niemi, co zmniej-
szatlo pozytek badania az 3 ,odmian. Wtedy samo ,dogonienie“ mie-
szaniny blizszej prawdziwej réwnowagi przez dalsza wskazuje na osiag-
niecie réwnowagi, zas gwarancjqg jej jest juz tylko niezmiennosé sktadu
z biegiem czasu. .

Przygotowywalem mieszaniny w ilosciach tem wiekszych, im mniej-
sza byla zawartos¢ skladnika oznaczanego!), . j. kwasu, z wyjatkiem
mieszanin o najmniejszej zawartosci kwasu (nadmiar alkoholu), ktére
przygotowywalem w najmniejszych ilosciach. Mialo to na celu uzyski-
wanie jaknajpelniejszego wylewu biurety przy wszystkich oznaczeniach,
w ostatnim za$ wypadku dogodniej juz bylo zastosowa¢ mikromiarecz-
kKowanie ?). Odwazenie na wadze analitycznej mieszaniny 4-sktadnikowej
o zgory dokladnie zadanym skladzie jest bardzo utrudnione, zwtaszcza
przy znacznej lotnosci substancyj. Istotnie, przy niektorych odwazeniach
zmuszony bylem, z powodu przelania bodaj ostatniego ze skiadnikéw,
uzupetnia¢ ilosci juz odwazonych. Mimo wielokrotnego wazenia, btad
jego ustepuje btedowi, spowodowanemu lotnoscia, a zwitaszcza réznicy
miedzy zadang a wprowadzong iloscig sktadnika. Wazytem w specjalnie
przygotowanych naczynkach w ksztatcie kolbek, lecz o szyjce szerokosci
tylko paru mm.; szyjke te natychmiast po wprowadzeniu cieczy zamyka-
tem zatyczka z rureczki kauczukowej i kawatka bagietki szklanej, wraz
z ktora wazylem. Objetos¢ naczynka byla najwyzej dwu- lub trzy-
krotna w stosunku do objetosci odwazanej mieszaniny. Ciecze wpro-
wadzalem zapomoca pipetek wloskowatych, oddzielonych od ust rur-
kami z wapnem sodowanem: jako pierwsza — te, ktérej nalezato dac
najmniej, by blad nastepnych, juz sScisle wyznaczonych wazen, stanowit
stosunkowo najmniej; nastepnie, dawalem pierwszenstwo substancjom
mniej lotnym przed bardziej lotnemi. Kazdg ciecza poczatkowo opluki-
walem szyjke od poprzedniej, pod koniec za$ wprowadzania jej, by unik-
nac przelania, nieraz tylko dotykalem szyjki kapilara pipetki, dawkujac
W ten sposob ciecze nawet ulamkami miligrama; niewielkie przelania da-
waly sie naprawi¢ przez osuszanie szyjki od kropelek ostatnio wazonej
cieczy za pomoca tampondéw z bibulty. Przy odwazaniu uwzglednialem
zawarto$¢ wody w uiywanym kwasie i alkoholu, a nawet $lady kwasu
w estrze, oraz poprawke na wazenie w prozni. Kaida z mieszanin na-
pelnialem szereg zwazonych ampulek pyreksowych, wypelniajac cale
kulki amputek, pozostawiajac za$ powietrze tylko w kapilarach tak, aby
mozna bylo pominaé¢ blad w réwnowadze, spowodowany przez faze ga-
zowa, tembardziej, ze jej objetos¢ zmniejszata si¢ przy ogrzewaniu jesz:

'} por. Rocz. Chemji 8, 152 (1928)
%) por. Rocz. Chemji 8, 263 (1928)
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cze bardziej naskutek rozszerzalnosci cieczy (czes¢ ampulek ulegala
przytem rozerwaniu przez znaczne cisnienie wewnetrzne). Rozmiary
ampulek dla réznych mieszanin byly przystosowane do zawartosci kwasu
tak, by, o ile moznosci, zawartos¢ amputki zuzywata wiekszg cze$¢ wy-
lewu biurety. W wypadku mikromiareczkowania bylo to niemozliwe:
wiec z porcyj, grzanych w niewazonych amputkach, bratem po pare set-
nych grama do wazonych ampulek przed samem miareczkowaniem.

W ponizszem zestawieniu podaje przedewszystkiem symbol mie-
szaniny i ,stopien zestryfikowania“ (I), a dalej — obrany sklad mieszaniny
w procentach wagowych (ll) i tak samo sklad odwazony (lll), oparty
oczywista na analizie uzytych odczynnikow i zalozeniu, ze wazenie byto
dokiadne, a ciecze nie ulatnialy sie podczas niego (réznica miedzy za-
danym a odwazonym spowodowana jest, jak zaznaczytem, trudnoscia
odwazenia). Podaje rowniez: zawarto$¢ kwasu przecietna z natychmia-
stowych oznaczen (IV), oraz wszystkie poszczegélne oznaczenia i prze-
cietne po mniej wiecej 40 dniach (dla mieszanin Nr. 1 po 2 miesigcach)
(V) i 5 miesiagcach (Nr. 1 — 3} mies.) (VI), w ciagu ktérych amputki
utrzymywalem w 60—70° wreszcie ustalony na podstawie tych oznaczen
ystopien estryfikacji“ i skiad mieszaniny w rownowadze (VII) i obliczong
z niego wartos¢ K. (VIIl). Przez A oznaczam ,odmiany“ najmniej ze-
stryfikowane, przez B — przygotowane podiug literatury, przez C — naj-
bardziej zestryfikowane. Skréty: %, a, e i w oznaczaja kwas, alkohol,
ester i wode.

Tira biliitc a 10;

Mieszanina Nr. 1. 1 mol kwasu -+ 1 mol alkoholu.
Stopien Sklad | Zawartos¢ | 7Zawartosé kwasu | Stopien ze-
zestryfi- Sktad | 45 a50- | KWasu ozna- = stiyfikowa- | -
ame s obrany - CZonaiPoil o5 mies, ! po3'/, | niaisklad w| "¢

czatkoawo | mies. | réwnowadze
A. k 19,52 19,53 19,55 19,18 119,13
gs5y | @| 1498 | 1499 | (1 proba) 19,26 19,21
e 54,38 54,36
w| 11,12 11,12 Przec. 19,22 | 19,21 66,05
B k 19,39 19,39 19,39 19,19 | 19,19
es73y | @ 1488 | 1489 | (£002) 19,20 (19,22 | | #=19:21
58 1ell 5457 | ei5485 19,21 [1922 3| 2= 1474 | 55
wl| 11,06 | 11,18 Przec.19,20 (19,21 || € =548 | 7
Lnke ol Erd A ek U e w=—11,22
2 19,18
k 19,24 19,24 19,28 19,16 { 19,20
66,03 a 14,76 14,76 (£0,01) 19,20 | 19.24
s e 54,79 54,79 19,20 | 19,32
w| 11,21 11,21 Przec. 19,19 | 19,23

Odwazalem po 16 — 18 g mieszanin Nr. 1, do poszczegélnych zas ampulek
wprcwadzatem po 0,75 — 1,35 g. ;
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Tiabiliica 1l

Mieszanina Nr. 2. 3 mole kwasu -+ 1 mol alkoholu.
Stopien Sktad | ZawartoS¢ | 7Zawartosé kwasu | Stopien ze-
: | Sklad . lkwasuozna- stryfikowa- | g
zestryfi- ! odwazo W ¢
| obrany czona po- po 40 po 5 niaiskladw
kowania ny czatkowo dniach mies. |réwnowadze
A. k 56,01 56,02 56,09 55,28| 55,40
89.0 a 2,24 2,24 | (z1 préby) 55,50
; e| 3466 | 34,66 S 15569 91,5
w'! 7,09 7,08 Przec. 55,28 | 55,53
B. k| 55,62 55,62 55,65 55,191 55,34 || ,, = 5535
90,5 a 1,93 1,93 (Z 1 Pféby) 55,49 a— 1713 473
e 35,24 35,23 e o7 pesiraEs s == 35 63 2
el e e  |przec.5519] 5542 |, T g
(&5 k! 5535 | 5535 ! 55,50 (1) 55,18 (54,96)
915 a 15735173 (40,05) 55’]8E 55,51
2 e | 3563 35,63 e e,
w 7,29 7,29 Przec. 55,18 | 55,51

Odwazalem po 3—6,5 g mieszanin Nr. 2, do poszczegélnych za$ ampulek
wprowadzalem po 0,35—0,7 g. Mniej wiecej po 40 dniach ustalilo sig ogdlnie 55,223,
By¢ moze, péiniejszy powrotny wzrost do 55,49% spowodowany byl jakas reakcjg
uboczng przy zbyt diugiem grzaniu. Wobec niejasnosci jednak wziglem $rednig aryt-
metyczng z obu liczb; przy 55,22% K. byloby, oczywista, jeszcze wigksze.

[eacbrlviicratel2;

Mieszanina Nr. 3. 1 mol kwasu -+ 3 mole alkoholu.
Stopien Sklad | Zawarto$¢ | 7awartosé kwasu |Stoplen ze-
zestryfi- Sktad odwa- | Kwasuozna- e stryﬂko»za- K,
s obrany e czona po- po 40 | po 5 |niaiskladw

; czatkowo dniach | mies. |réwnowadze
| | 415 3| |
A, k 3,94 3,94 4,10 4,12| 4,18
870 |a| 4949 | 4953 | (£004) 426 4,25 85,94
e| 3866 | 3872 427 430
w 7,91 7,81 Przec. 4,22 4,22
B. k 3,54 3,57 3,63 4,15| 4,24 k= 4,26
883 |a| 4919 | 49,18 | (+0,07) 4281 426 || a=4974 | 245
e| 3924 | 3922 | 438 || e=3819
w 8,03 8,03 Przec. 421| 429 || w— 7,81
€ Eiipl 2333 3,33 3,25 4,06| 4,24
890 |a| 49,03 49,05 (+0,02) 4,11| 4,28
e 39,55 39,58 4,124 4,32
w| 809 8,04 4,19
| { Przec. 4,12| 4,28

Odwazalem mniej wiecej po 4 g mieszanin Nr. 3, do mikromiareczkowania za$
bralem po 0,02 — 0,05 g.

Widocznie po 40 ?mnlej wiecej) dniach nie bylo jeszcze réwnowagi, uwzglgdnilem
wiec tylko péiniejsze oznaczenia.
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Tagbzl ivca 13t
Mieszanina Nr. 4.
1 mol kwasu-1 mol alkoholu+}23 mole wody.

Stopien ze- |
SRR e SR e L ORI R e
zestryfi: obrany odwa- | ".7ona po- .,po 40 | po 5 Iniaiskladw| K.
kowania zony czatkowo | dniach | mies. r(;wnowadzeI
A el 10387 1039 103 | 10,19 | !
100 a 7,96 7,97 |(z 1 préby) 10,20
: e 1,69 1,69
w| 7997 79,95 . Przec:10,19| — 11,94
Bl % 10,20 10,23 10,25 10,18{ 10,17 || £#=10,16 | 3,56
e R 7,84 | (+0,00) 1022 || a= 7,79
: e 1,96 1,97 e —-2,02
w| 80,02 79,96 Przec. 10,18 | 10,19 || w = 80,03)
C k| 1003 | 10,02 10,05 10,13 | 10,11
13,0 a 7,70 7,71 | (z 1 préby) 10,13 | 10,15
el 220 2,20 10,13
w | 80,07 80,07 | Przec.10,13| 10,13

Odwazalem po 21 —35 g mieszanin Nr. 4, do poszczegélnych za$ amputek
wprowadzalem po 2—4 g.

Zestawienie powyzszych wymkow z dotyczasowemi danemi wyka-
zuje dla mieszanin Nr.Nr. 1 i 4 niewielkie odchylenia, byé¢ moze nawet
nieprzekraczajace bledu doswiadczenia: Nr. 1 ma K, = 3,79, zamiast
3,68—3,70 (Elise Tobin, oraz Swietostawski i Jé6zefowicz);
Nr. 4 ma K. = 3,56, zamiast 3,43 (Berthelot i Péan de Saint-
Gilles). Natomiast wptyw nadmiaru kwasu lub alkoholu zaznaczyt sie
jeszcze o wiele silniej, niz w dawniejszych wynikach: Nr. 2 ma K.=4,73
(lub wiecej), zamiast 4,11 (Schwab), zas Nr. 3—2,45, zamiast 3,11—3,19
(Schwab, oraz Berthelot i Péan de Saint-Gilles). Poglad, ze
wielkos¢ K- jest silnie zmienna, zyskuje jeszcze na slusznosci. Niewat-
pliwie dla poznania prawa réwnowagi estryfikacji musi by¢ dzielo Ber-
thelot’ai Péan de Saint-Gilles’a podjete nanowo.

Sitxie’siziczieniie:.

Wykazano, ze: 1) w drkonanem przez Guldberg’a i Waage
craz van't Hoff'a obliczeniu t. zw. stalej réwnowagi reakcji kwasu
octowego z alkoholem etylowym z danych Berthelot'a i Péan
de Saint-Gilles’a tkwi znaczna niedoktadnos¢; 2) juz tym ostatnim
autorom wiadome bylo, iz kwas i alkohol w réinym stopniu wplywaja
na réwnowage, zarowno jak — woda. i ester, co sprzeczne jest z pra-
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wem dzialania mas w jego prostej postaci. Na podstawie tychze danych
oraz danych Schwab’a stwierdzono wahania t. zw. stalej réwnowagi
w granicach od 1,0 do 6,8, jakotez pewna prawidlowos$¢ przebiegu jej
wartosci przy wprowadzaniu coraz to wiekszych ilosci kwasu do poszcze-
golnych mieszanin alkoholu z woda.

Oznaczono doswiadczalnie wartosci K. dla:

1) mieszaniny 1 mola kwasu z 1 molem alkoholu (K. = 3,79);

2) s SEORS pnoane ] 5 " (F = 473);
3) s 1 e s . ; (K= 2:40);
4) 8 Tress | “ ]

j#93 hs wody j (K = 3,56).

Otrzymane wartosci dla mieszanin Nr. 2 i Nr. 3 bardziej jeszcze
odchylaja sie od wartosci przecigtnej, niz w pracach dawniejszych.

" Panu Profesorowi ‘Dr. Wojciechowi Swietostawskiemu
wyrazam najgorgtsze podziekowanie za inicjatywe do badan nad statyka
estryfikacji oraz za wysoce zyczliwe poparcie przy wykonaniu pomiar6w.

Zaktad Chemiji Fizycznej
Uniwersytetu Warszawskiego.

Sum mary.

Guldberg’'s and Waage’s, as well as van't Hoff’s calcu-
lation of the so called ,equilibrium constant* XK. (from the data of B er-
thelot and Péan de Saint-Gilles concerning the reaction of
acetic acid and ethyl alcohol) was found not to be accurate. The dif-
ferent degree of influence on the equilibrium produced by the excess of
acid and that of alcohol, as well as produced by the excess of water
and that of ester — both were known to Berthelot and Péan de
Saint-Gilles. From these data and from those of Schwab K. was
found to'change from 1.0 to 6.8. If varying quantities of acid are added to
a, mixture of alcohol and water, the changes occur'in someregular way-

The values of K. were determined experimentally for following
mixtures: !

1) 1 molecule of acid - 1 molecule of alcohol (K. = 3.79);
2) 3 ” ”» » _{— ] ” »” ” (KC — 4-73);
3) l ” ” » + 3 ” ” » (!(l‘ e 2-45);
4) l ”» . ” ” + ] » ” : ]

- 23 5 > water | (Ke = 3.56).

The values for mixtures Nr. 2 and Nr. 3 differ still more from the
mean value than in the mvestlgatxons of other authors:

Laboratory of Physical Chemistry,
University of Warsaw.
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A. GRLECKI | R. SPYCHALSKI.

Studja nad zarodnikowym hydrozolem
srebra 1 jego pochodnymi

[. Badania wstepne nad dzialaniem Swiatla
na te hydrozole.

Recherches préliminaire sur P'action de lumiere sur les hydroso-
les de l'argent a grains semblables.

(Otrzymano 5.1X.28.)

WS B D

Bardzo liczne uklady koloidalne sgq wrazliwe na dziatanie swiatla
przedewszystkiem kréotkofalowego (pozafioletowego, Réntgena). Do-
tychczasowe liczne badania w tej dziedzinie!) doprowadzily do zgodnego
wyniku, ze dziatanie swiatla na uklady koloidalne jest raczej posrednie
i raczej chemiczne, niz fizyczne,

Udzial swiatla w reakcjach koloidalnych przejawia sie w kierunkach
réznych, a nawet sobie przeciwnych. W pewnych przypadkach swiatto
moze pobudza¢ koagulacje hydrozoli, jak to zauwazyli np. A. Gatecki?),
P. B. Ganguly i N. R. Dhar?), E. Wiegel?) i inni; moze swiatlo
bra¢ udzial w reakcji wzajemnego na siebie dzialania koloidéw, jak
stwierdzili H. Freundlich i F. Moor?); moze $wiatlo takze wplywac

) The Svedber g, Kolloid Z. 6, 129—136 (1910); H. Stintzin g, Kolloidchem.
Beih. 6, 231 — 296 (1914); H. Nordenson, ibid. 7, 91 — 109 (1915); tenze, Kolloidch-
Beih. 7, 110 — 136 (1915) i innl.

*) A. Gatecki, Chem. Polski 12, 25 (1912); Kollold Z. 10, 149 (1912).

% P. B. Ganguly i N. R. Dhar, Kolloid Z. 31, 16 (1922).

‘) E. Wiegel, Kolloidchem. Beih. 25, 176 (1927); Z. wiss. Phot. 24, 316 (1927)‘

) H. Freundlich I F. Moor, Kolloid Z. 36, 17 (1925).
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na wzrost czastek koloidalnych zlota podczas tworzenia sig hydrozoli
z rozcienczonych alkalicznych roztworéw chlorku zlota, jak to podaje
J. Zakowski!). W innych przypadkach swiatlo dziata koloidotwérczo:
powoduje powstawanie w mieszaninie redukcyjnej zarodnikéw np. zlota
(The Swedberg?), srebra (K. Schaum i H. Lang?); im dluzej trwa
naswietlanie ' pozafioletowem s$wiatlem, tem wiecej'w danej mieszaninie
redukcyjnej powstaje zarodnikéw, a na nich tem mniejsze tworza sie
w nastepstwie ultramikrony, tak iz dawkujac naswietlanie, mozna regu-
lowac¢ wielkos¢ powstajacych na tej drodze czastek koloidalnych srebra,
jak to udowodnit The Svedberg?!). Tenze atoli autor stwierdzil?),
ze dalsze naswietlanie powodowaé moze faczenie sie w wieksze agregaty
czastek, ktore juz powstaly (Pb). Koloidotwoérczo dziata swiatlo pozafio-
letowe woéwczas, gdy naswietlany metal miesci sie w odpowiednim osrodku
dyspersyjnym, np. oléw, srebro w wodzie, w alkoholu etylowym, w ete-
rze etylowym i t. p. Zjawisko wplywu promieniowania pozafioletowego
na takie dzialanie cieczy na metale zanotowali: Ph. Lenard i M: Wolf?),
R.Helmholtz i F."Richarz?, A. Rubensi D. Ladenburg?),
J. Stark?), zas The Svedberg!), H. Nordenson!!) zbadali blizej
tworzenie sie uktadow dyspersyjnych, jako skutek dziatania Swiatta poza-
fioletowego oraz promieni Rdntgena na metale w cieczach zanurzone.
Okazalo sig, ze roine metale w roéznych cieczach zachowuja sie roznie,
jednakowoz 7aden z metali w cieczy, w stosunku don indyferentnej che-
micznie!?), nie tworzy roztworu koloildalnego nawet po diuiszem naswie-
tlaniu: Ag, Pb, Cu, Hg, Zn, Sn w alkoholu metylowym, etylowym, ace-
tonie, pirydynie, wodzie daja roztwory koloidalne w wiekszym lub mniej-
szym stopniu, w tej lub innej formie, po dluzszem lub krotszem naswie-
tleniu; natomiast w benzenie zaden z wymienionych metali nie daje
efektu nawet po dluiszem naswietlaniu, za$ metale Au, Pt, Fe, Co, Ni,
Cr, Mn, Bi z zadnym z wymienionych rozczynnikéw nie daly dodatniego
wyniku. Nasuwa sig przeto przypuszczenie, ze w tych przypadkach roz-

) J. Zakowskl, Kolloidchem. Beih. 23, 117 (1927).

) The Svedberg, Kollold Z. 6, 238 (1910).

) K.Schaum i H. Lan g, Kolloid Z. 28, 243 (1921).

) The Svedberg, Kolloid Z. 6, 238 (1910).

) The Svedberg, Kolloid Z. 6, 129 (1910).

Y Ph. Lenard i M. Wolf, Ann. d. Phys. (3) 37, 443 (1889).

)R.Helmholtz i F. Richarz Ann. d. Phys. (3) 40, 162 (1890). *

) A. Rubens i E. Ladenburg, Verh. d. d. phys. Gesell. 9, 752 (1907).

NidsStark Phys. Z. 9. 894 (1908).

) The Svedberg, Kolloid Z. 6, 129 (1910).

") H. Nordenson, Kolloideh. Beih. 7, 91, 110, (1915).

) por. M. Traube — Mengarinl | A. Scala, Kolloid Z. 6, 65 (1910):
H. Nordenson, Kolloidchem. Beih. 7, 91 (1915).
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pylania metali w cieczach nie mamy do’ czynienia z bezposredniem dzia-
taniem swiatla pozafioletowego, lecz ze glowna role odgrywaja tu reakcje
chemiczne pomiedzy metalem a osrodkiem dyspersyjnym; za tem prze-
mawia np. to, Zze metale w mniejszym stopniu sie rozpylaja w eterze,
chemicznie bardziej obojetnym, anizeli w alkoholu metylowym i etylowym:

Mechanizm takiego przechodzenia metalu masywnego w stan roz-
tworu koloidalnego probuja wspomniani autorzy wyttumaczy¢ w ten spo-
sob, ze osrodek dyspersyjny rozpuszcza drobng ilos¢ metalu w formie
jakiegos zwiazku chemicznego, ktéry pod wplywem swiatla pozafioleto-
wego moze sig rozlozy¢ i wydzieli¢c metal (np. srebro w wodzie) w stanie
rozdrobnienia koloidalnego. Wplyw swiatta na tworzenie sie koloidal=
nego srebra z czystego metalu podczas ogrzewania jego w gotujacej sie
wodzie lub alkoholu jest wybitny!): zjawisko w ciemnosci slabnie znacz-
nie w wodzie, a prawie zanika w alkoholu; woda i alkohol, ktére goto-
wano ze srebrem metalicznym w ciemnosci, zadane s$rodkiem redukcyj-
nym (np. pyrogalolem) lub naswietlone lampa kwarcowa, okazywaty pod
ultramikroskopem wzrost liczby czastek koloidalnych, a alkohol nawet
przybierat charakterystyczng barwe 76lta. Samo wiec gotowanie rozczyn-
nika z metalicznem srebrem prawdopodobnie powoduje' chemiczng reak-
cje pomiedzy niemi, naswietlanie zas oraz srodki redukcyjne przysple-
szaja tworzenie sig koloidu z produktéow tej reakcji. '

Utlenianie odgrywa szczegdlng role w opisanych  tu zjawiskach:
H. Siedentopf?) przy sposobnosci swych pierwszych obserwacyj w ul-
tramikroskopie kardioidowym efektownych reakcyj swietlnych, zachodza-
cych w hydrozolach metali szlachetnych i innych, wypowiada przypusz-
czenie, ze woda pod wplywem Swiatla intensywnego dziala utleniajaco
na metale w odpowiednich hydrozolach; przeciez H. Thiele?), D. Ber-
thelot i H. Gaudechon?) oraz M. Kernbaum?) znalezli, ze $wiatto
moze dziala¢ na wode rozkladowo z wydzieleniem tlenu i wodoru.

H. Nordenson (l. cit) takie jest zdania, ze taki jest wlasnie
w omawianem zjawisku udzial naswietlanej wody i podnosi, ze wedlug
M. Kernbauma (I cit) w wodzie naswietlanej tworzy sie przejsciowo
woda utleniona, ktoéra rozpuszcza srebro metaliczne i to w takim stopniu,
ze srebro z tego roztworu mozna wyredukowa¢ na- roztwor koloidalny.
J. VoigtiJ. Heumann?®) stwierdzajg takze, ze nawet bez naswietla-
nia specjalnego czgs¢ srebra w hydrozolach zarodnikowych ulega z cza-

H. Nordenson, Kolloidchem. Beih. 7, 91 (1915); por. A. Scala i M.
Traub e, Kolloid Z. 6, 65 (1910). >

) H. Siedentopf, Kolloid Z. 6, 3 (1909).

3 H. Thiele, Ber. 40, 4914 (1907).

‘) D. Berthelot i H. Gaudechon, Compt rend. 150, 1690 (1910).

) M. Kernbaum, Compt. rend. 149, 273 (1909).

9 J. Voigt i J. Heumann, Z. anorg. allgem. Chem. 164, 409, (1927)."
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sem utlenianiu, a dluzsze (kilkudniowe) przepuszczanie powietrza przez
te hydrozole powoduje nawet ich odbarwienie.

Wreszcie doda¢ nalezy, ie w przypadku takze innych hydrozoli
utlenianie jest waznym czynnikiem w przemianach, zachodzacych pod
wplywem swiatta. H. Freundlich i A. Nathansohn!) znajduja, ze
trwaly w ciemnosci hydrozol siarczku arsenawego metnieje na s$wietle,
gdyz siarkowodoér, powstajacy skutkiem hydrolizy siarczku arsenawego,
ulega na swietle utlenianiu i wydziela siarke; koloidalny siarczek arse-
nawy nietylko sam jest wrazliwy na dzialanie Swiatla, lecz uczula pro-
ces utleniania wlasnie siarkowodoru z wydzieleniem siarki, a takze sen-

~ sybilizuje utlenianie eozyny, zieleni malachitowej i t. d.

Te liczne a réznorodne?), a niekiedy niezupelnie zgodne w szcze-
gotach, wyniki badan nad dzialaniem swiatta na uktady koloidalne zdajg
sig prowadzi¢ do jednego tylko uogdlnienia, Ze dzialanie to prawdopo-
dobnie ma charakter raczej chemiczny, niz fizyczny. Odosobniona jest
proba Kimury?) wytlumaczenia zjawiskiem fotoelektrycznem chociazby
procesu przechodzenia masywnego metalu naswietlanego w stan roz.
tworu koloidalnego. Watpliwe wydaje sie takze uogélnienie, jakie po-
stawili J. A. Crowther i J. A. V. Fairbrother?), jakoby roztwory
koloidalne, zawierajace dodatnio naladowane czastki, ulegaja koagulacji
pod dziataniem promieni Rontgena, zawierajace za$ czastki ujemnie na-
tadowane — pod tem dzialaniem zwiekszaja swoj stopien rozdrobnienia;
dzialanie koagulujgce tlumacza ci autorzy tworzeniem sie t. zw. warstwy
podwodjnej®). Uogdlnienie to wywodza oni z wynikéw ich badan, ktére
nastreczajq pewne zastrzezenia. Np. do swych badan uzywaja hydrozolu
zlota, sporzadzonego na drodze t. zw. reakcji Langego®), a zawiera-
jacego skutkiem tego domieszke réznych ilosci i réinego pochodzenia
(od dotknietych réznemi chorobami ludzi) liquor cerebrospinalis: nie do-
tykajac wcale istoty tej reakcji Lange’go, a biorac pod uwage tylko

) H Freundlichi A. Nathansohn, Kolloid Z. 28, 258 (1921).

‘) Przytoczone przyklady nie wyczerpuja oczywiscle calej réznorodnosci zjawisk,
zwigzanych z dziataniem $wiatla na uklady koloidalne; nie poruszamy np. zjawisk
zachodzacych w emulsjach fotograficznych, patrz E. E. G. Frank i M. C. Hylan,
J. of phys. chem. 28, 449 (1924), E. P. Wightman, A. P. H. Trivelli I S. E. Shep-
pard, ibid. 28, 529 (1924), A. P. H. Trivelli i S. E. Sheppard, ibid. 29, 1568
(1925), E. O. KraemeriJ. R. Fanselow, ibid. 29, 1169 (1925) | Inni.

) Kimura, Mem. Coll. Science and Engin. (Kyoto) 5, 253 (1913).

) J. B. Crowther i J.A.V.Fairbrother, Phil. Mag. (7) 4, 325 (1927).

5 Por. K Schaum i Ph. Friederich, Z. wiss. Phot. 23, 98 (1925): dzialanie
krétkofalowego swiatla na zmiane szybkosci kataforetycznej ﬂ'umaczq zachodzacq przy
tem zmiang wielkoéci czaslek koloidalnych i potencjalu warstwy podwéjnej.

) R. Zsigmondy i E.Joé&l, Z. physik. Chem. 113, 299 (1924); orez R.
Zsigmondy, Kolloldchemie, V wyd. Il sp. Teil, s. 29 — 30 (1927).
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produkt tej reakcji, ktorym wtasnie postugiwali sie J. A. Crowther
i J. A. V. Fairbrother, trzeba przeciez zauwazy¢, ze zmiana barwy
jego fioletowo-niebieskiej na czerwona nie moze by¢ uwazana za dowod
bezposredniego dziatania promieni réntgenowskich w kierunku zmnlej-
szenia wielkosci czastek koloidalnych, naladowanych ujemnie.

Tylko mozliwie proste uklady koloidalne, wolne od domieszek
o skladzie i wlasnosciach blizej nieznanych, moga sie nadawac jako
objekt badania nad dzialaniem swiatta na koloidy. To tez rozpoczgliSmy
doswiadczenia ze szczeg6lnie wrazliwemi na dzialanie swiatla hydrozo-
lami srebra, spreparowanemi w sposob catkiem analogiczny?!) do zna-
nych R. Zsigmondy’'ego zarodnikowych hydrozoléow ziota i ich
pochodnych.

CZESC DOSWIADCZALNA.

Hydrozole zarodnikowe Rg, i ich pochodne Rgf, sporzadzone
byty w temp. kolo 80° C wedlug przepisu, podanego w nocie A. Ga-
teckiego i R. Kempfa (I cit). Poszczegdlne serje uzywanych do
doswiadczen hydrozoléw oznaczamy literami (a), (), (¢) wzgl. (a'), (0') it.d.

Do naswietlania hydrozoléw stosowalismy lampe kwarcowa Herdusa
(6 amp., 220 wolt.) w optymalnych warunkach jej obciazenia pradem 2).
Odlegtos¢ badanych hydrozoléw od tuku lampy stale wynosita 10 cm.
Stale poddawane byly naswietlaniu' po dwie réwnolegte proby.

Do badania hydrozolow postugiwalismy sie |mmersy]nym ultrami-
kroskopem R. Zsigmondy’'ego.

Lepkos¢ mierzyliSmy w szklanym lepkosciomierzu Ostwalda o po-
jemnosci 5 cm? i czasie wyplywu wody 217,25 sek. w 25° C.

W oznaczeniach potencjometrycznych uzywalismy jako wskazniko-
wej elektrody platynowej lub srebrnej, a jako pordéwnawczej elektrody
miedziowej wedlug B. Kamienskiego?®); przytem mieliSmy na uwa-
dze wskazéwki, wynikajace z pracy E. Lange’go i E. Schwartza?)
Galwanometr zwierciadlany Edelmanna czutosci 1,2.10—° amp.

Czutos¢ na swiatto naszych barwnych hydrozolow srebra wy-
razamy w czasie (w minutach, odmierzonych sekundomierzem), jaki okazat
sig potrzebny do odbarwienia ich zupelnego w warunkach mozliwie jedna-
kowych w temperaturze pokojowej 18°—19° C. Wyniki tych oznaczen
sq zestawione w tabicach 1 i 2.

) A. Gatecki i R. Kempf, Roczniki Chemji 8, 40 (1928); Z. anorg. allg.
Chem. 170, 45 (1928).

) Lewis Reeve, J. of phys. Chem. 29, 39—57 (1925).

Y B. Kamienski, Przemysl chem. 11, 769 (1927).

) E. Lange | E. Schwartz Z. Elektrochem, 32, 240 (1926).
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Jiaib ldiic an 13

Hydrozole srebra HAgp
Rozcienczenia: 0 l 1:5:1 , 1352 ]' 1:4 } 1:8

(a) Agp 29" 18’ 15" 12'| 13/

() Rgp 30/ (018% 1157 {0 135 [« 12

() Agp } 23'1 207 14'| 14', 147

(@ Agp } 26'1 20'| 15'\ 137814/
: |

Teasbiliifcaay 2:

‘Hydrozole srebra Aggh
Rozcienczenie: (08 be PO B 20 B § 13341 =128
| | I
(a) RAggp 5% | 52201 o371 g 157
(a) Agpe 24% |8 22% | 1At SETbx 57
(a) Hg;f:op 270 |E 20T 172 | i3 12
(6) - RAgdp 6071 E60% 41520 8 357 inar
(b)  Agk, 63 | 30 | 20| 23| 22
) Rg% 6071 391~ 27/ | 18 | 13

Jak widzimy z tych =zestawien, najwrazlilwszy na odbarwiajace
dziatanie swiatta pozafioletowego jest zarodnikowy hydrozol srebra Ag,,
ktory zawiera najmniejsze czastki koloidalne; z hydrozoli Ag, wrazli-
wsze sg te, ktére mniejsze majg czastki (7 wieksze). Rozcieniczone hy-
drozole odbarwiajg sie predzej; rozcienczenie -w stosunku 1:2 powoduje,
ze odbarwienie nastepuje w czasie o polowe krotszym; dalsze jednak
rozcienczanie hydrozoléw srebra w stosunku 1:4 i 1:8 juz bardzo malo,
albo wcale nawet nie wplywa na szybko$¢ odbarwiania $wiatlem poza-
fioletowem.

Nalezy zauwaiy¢, ze rezultaty tych zreszta tylko orjentacyjnych ozna-
Czen w odniesieniu do poszczegdlnych hydrozoléow bardziej sa zgodne
ze sobg w przypadku zarodnikowych RAg,, anizeli w przypadku ich po-
chodnych, ktére w swych wlasnosciach musza byé bardziej zindywiduali-
_Zowane, jak tego zresztg oczekiwaé nalezatlo.
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Lepkosé hydrozoléow srebra pod wplywem swiatla zmienia sie w spo-
s6b znamienny. Potwierdza sie spostrzezenie jednego z nas!), ze ta
tak wazna u koloidéw wlasnos¢ moze stuzy¢ jako wskaznik dzialania
swiatla na roztwory koloidalne. W tablicy 3 i 4 podajemy zestawienia
wynikéw naszych pomiaréw lepkosci (w temp. 25° C) naswietlanych hy-
drozoléw srebra Ag, i Agfy.

Taacbiliiicial 3.

Nienasw. bl Odbar- | Réznica
Naswietlone ’ wione db
Wiek | hydro- JAn% 104 u odbar,
Hyd 1 4| ; hydro-
fehiiy hydroz.| zole hydrozole min. io{g hydrozoli
U min. } W W A7).10.4
(a’) Rgg 1dzien| 1,00546 | 457 | 1,00286 | 17,3 | 1,00129 | 41,7

(@) Agih 3 dni | 1,00760 | 90" | 1,00129 | 21,0 | 1,00095 | 665
(a’) Rgl, 2 dni | 1,00207 | 907 | 1,00129 26 | 1,00129 7.8

(6') Agp 5 dni | 1,00237 | 45’ @ 1,00129 72 | 1.000937 144
() Agip 7 dni | 1,00272 | 60’ | 1,00129 71 | 1,00023 | 249
(") RAgk» 6 dni | 1,00262 | 60’ | 1,00177 42 | 1,00129 | 133

(¢) Agp 8 dni | 1,00184 | 30" | 1,00105 79 | 1,00069 | ¢ 11,5
(¢) RAgrp |10 dni | 1,00143 | 60° | 1,00107 24 | 1,00051 9,2
(c) Agrp | 9 dni | 1,00069 | 457 | 1,00032 18 | 1,00015 | 54

{
{
i

W tablicy 3 lepkos¢ naszych hydrozoli srebra wyraziliSmy stosun-
kiem czasow wyplywu hydrozolu (¢) i wody (£) w lepkosciomierzu

’

t 5
Yhi= e spolczynnik zas lepkosci 1 hydrozoléw wypadatoby wyrachowac
"0

Z wyrazenia: 7 = 895.10=3, 1.000125%, przyjmujac, ze stosunek gestosci
0

naszych rozcienczonych tak hydrozoléw do gestosci wody jest bliski jed-
nosci i wynosi np. 1,000125 (jak to znaleziono dla podobnie rozciericzo-
nych hydrozoléw zlota). :

Co do samych wartosci na lepkosé naszych hydrozoli srebra, ude-
rzajgcym jest fakt, ze wartosci te u hydrozoléw srebra o czastkach pier-
wotnych (mononach) zmieniaja sie w zaleznosci od wielkosci tych czastek

) A. Gatecki, Bull. intern. l'acad. sci. Cracovie, 1917, s. 306; Rozpr. Akad.
Um. 57, 3 (1918); Zsigmondy-Festschrift, Erganzungsband der Kolloid Z. 36, 154 (1925)-
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(funkcji wielkosci 7) albo bardzo nieznacznie w kierunku wzrastajacym
(serja &), albo zmieniajg sie dos¢ znacznie i to, wbrew teorji, w kie-
runku przeciwnym (serje a/, ¢'). Teorja bowiem przewiduje, ze lepkosé
hydrozolu winna by¢ wigksza, gdy t. zw. stezenie objetosciowe » koloidu
jest wieksze, jak to wyraza wzér Einsteina:

0 ="M (1+ k)
otéz nasuwac sie moze przypuszczenie, ze w pewnych bardziej sprzyja-
jacych po temu warunkach mniejsze czastki srebra (jako aktywniejsze
w zjawiskach np. katalitycznych, adsorbcyjnych) ulegajg az tak znaczniej-
szemu kompleksowaniu sie!), anizeli czastki wieksze, ze stezenie obje-
tosciowe koloidu w przypadku mniejszych czastek srebra okaze sig efek-
tywnie wlasnie wiekszem ?).

Dzialanie atoli $wiatla na wielko$¢ lepkosci naszych hydrozoléw
srebra przejawia sie zdecydowanie jasno w kierunku zmniejszania sig tej
wielkosci.

Przytem uwydatnia sig wplyw starzenia sie hydrozolow:

o’
Agp 1o dniowy : 211030 _ 173

mi
5 5-0 dniowy : e 752
5 8osdplowy siee 79
20p 3-y dniowy : , 21,0
" 7-o dniowy : ° - 7,1
s 10-o0 dniowy : o 2,4,

u hydrozoléw starszych (5-0 do 10-o dniowych) lepko$é pod wplywem
naswietlania maleje w wybitnie mniejszym stopniu, niz u hydrozolow
miodszych (1-o do 3-y dniowych). W miare starzenia sie zwiekszaja sie
czastki hydrozolu, co pociaga za soba z jednej strony pewien wzrost
lepkosci (przeciwdziatajacy wplywowi $wiatta w kierunku przeciwnym),
a z drugiej strony powoduje to zmmejszame sig wrazliwosci hydrozolu
na dziatanie $wiatta.

Odbarwione hydrozole maja rézng lepkosc: - niektére z nich, i to
nieliczne (w 2 przypadkach), odznaczajg sie bardzo malq lepkoscia, gdy
wigkszo$¢ ma lepkos¢ wiekszd, w 3-ch przypadkach: nawet do$é wysoka
lepkosé. Atoli dluzszem naswietleniem mozna wielko$é lepkosci hydro-
zoli znacznie zredukowaé, podobnie jak i dzialaniem chemicznem wody
utlenionej; wida¢ to z tablicy 4-ej.

!) por. Wo. Pauli i jego wspétpracownicy. Kolloid Z. 33, 67 (1923); 34, 213
(1924); 36, 138 (1925); 39, 195 (1926). -

?) Nasuwa sie tu dos¢ prawdopodobna analogja za spostrzezeniem S. Rusz-
nyaka nad opacznem dzialaniem katalitycznem hydrozoli zlota Gutbiera—Va-
rddi’ego, por. A. Gal eckl, Bull. intern. I'acad. sci. Cracovie, 1925, s. 112; Zsigmondy-
Festschrift, Erginzungsband der Kolloid Z. 36, 174 (1925).

Roczniki Chemijl T. VIII. &0
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Tea biliicia 4.

Czas na- Lepkos¢ hydrozoll
Hydrozol | $wietlania odbanylonychits
4 : dziataniem | dziataniem
e Swiatla - H,0,
() Rgp 230" 1,00009 1.00055
(f) Agky o = 1,00009
(f) Agrp 180" 1,00009 —
(g) Agp 90’ 1,00055 1,00004
(@)Agrp | 325 1.00031 1,00150
(9)Agfp | 390" 1,00055 | 1,00068 -

Mechanizm dziatania swiatla na nasze hydrozole srebra
byt koncowym etapem wstepnym badan naszych w tym kierunku. Préby
optyczne, pomiary przewodnictwa elektrolitycznego, oraz préby anali-
tyczne i oznaczenia potencjometryczne dos¢ zgodnie doprowadzily do
jasnego rezultatu. ;

Proby optyczne okazuja, ze w miare naswietlania naszych hy-
drozoléw srebra pozafioletowem sSwiatlem nastepuje zanik stoizka Tyn-
dalla az do zupelnej prawie prozni optycznej; dalej jednak trwajace na-
$wietlanie dluzsze (6—7-godzinne) powoduje w dawno juz odbarwionym hy-
drozolu ponowne pojawianie sie ultramikronéw, przyczem roztwoér wy-
raznie brunatnieje, przybierajac te charakterystyczng barwe, ktéra zna-
mionuje poczatek powstawania fazy koloidalnej srebra w mieszaninie
redukcyjnej tuz po zadaniu jej srodkiem redukcyjnym. ;

Pomiary przewodnictwa elektrolitycznego ujawniaja
wzrost przewodnictwa hydrozoli, odbarwionych dziataniem $wiatla poza-
fioletowego, jak to widac¢ z tablicy 5-ej. ;

Hydrozole srebra, sporzadzone wedlug tego samego przepisu (Agy),
a odbarwione dzialaniem swiatla pozafioletowego w ciggu tego samego
okresu czasu 30-to minutowego, okazujg wzrost przewodnictwa w bardzo
roznym stopniu, bo od 4% do 60%; tak samo poczatkowe przewodnictwo
sSwiezo. sporzadzonych hydrozoléw srebra waha sie w dosé szerokich
granicach :

w 18 hydrozolach Ag, waha sie od 26,39.107° do 58,57.10 ",
w kilku - Rgine - 8 S1A3NI0s2 64,6510

rzecz sie wiec ma podobnie, jak z wielkoscig lepkosci tychze hy.drozoli.

Diugotrwajace naswietlanie tych hydrozoli w sposéb znamienny
wplywa na wielkos$¢ ich przewodnictwa elektr., ktére maleje i to w stop-
niu dos¢ znacznym, jak to widac¢ z zestawien danych liczbowych w tab. 6-¢j.
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Tablica 5.
Hydrozole Agp naswietlane wszystkie po 30 minut kazdy.
Przewodnictwo mierzono w 25° C.

Przewodnictwo elektr.. hydrozoli:
Sp S S b i ieh i Roznica
SNISLo odbarwlonych e
sporzgdzonych
1 50.40.107° 5244.1075 | 4,0
2 58,57.107° 67,79.10°° | 158
3 41,66.107° 49,98 107" 19,9
4 38,371 1072 46,14.107° 20,3
5 43,10.107° 52,44.107° 21,7
6 4355.107° 53,80.10° 23,5
7 38,89.107° 49,01.107° 26,0
8 36,37.107° 46,10.107° 26,7
9 36,41 107> 46,39 .107° 27,4
10718 380201z 48,53.10 °, 27,6
11 38,92.10° 50,22.107° 290
12 38,37.10°° 49,65.107° 29,4
13 37,41 .107° 48,39.107° 29,4
14 36.60.10~° 47,36, 107° 29,4
15 40,72.107° 53,04;107° 30,3
16 3837 102 63,59.107° 64.6
Tea-bliiiciay 6,
Czas Przewodnictwo elektr. .
Hydrozol [naswietlania| hydrozolu Rézn;ca
T w
wmin. | nienaswietl. | odbarwion. 3
(d) Agp 1057 58,49. 1072 | 34,40. 1073 | 41,2
6-dniowy
(e) Agp 240° | 2639: 107° | 20,15. 107°| . 23,6
1-dniowy ; 3
(d) Agp ¢ A0 48,65. 107° | 7,72. 107°1 841
drp
3-dniowy iy
‘(d) Agpp 315" | 64,65.107° | 657.107°| 90,1
5-dniowy

Ten znaczny spadek wielkosci przewodnictwa elektr. u réznych hy-
drozoli odbarwionych przejawia sie wprawdzie w réinym stopniu, to
jednak wyraznie $wiadczy zgodrie z obserwacjami optycznemi o cofaniu
sie stanu jonowego, a wystepowaniu ponownzm stanu koloidalnego.
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Potencjometryczne oznaczenia na zawarto$¢ jonow srebrowych
w oddzielnie sporzadzonych probkach tego samego hydrozolu np. Ag,
okazuja od 1% do 20 kilku % wprowadzonej do ‘mieszaniny redukcyjne;j
ilosci srebra; w hydrozolach zas odbarwionych dzialaniem swiatla poza-
fiolkowego w jednym tylko przypadku znalezlismy w stanie jonowym
100 srebra, zawartego w hydrozolu, w innych przypadkach — mniejsze
ilosci od kilkunastu do 30"’ Czesé wiec srebra w odbarwionych hydro-
zolach znajdowaé sie musi w stanie jonéw zespolonych, a nawet w stanie
czastek amikronowych czy tez centrow zarodnikowych.

Wrezultacie wstepnych badan nad dziataniem Swiatla
na zarodnikowe hydrozole srebra i ich pochodne otrzymujemy nastepu-
jacy obraz tego dziatania:

Swiatlo pozafioletowe oddzialywa na osrodek dyspersyjny (wode),
czynigc go zdolnym rozpuszcza¢ “srebro koloidalne i to tem tacniej, im
mniejsze sa czastki koloidalne w danym hydrozolu; w rezultacie hydro-
zol sie odbarwia, a srebro czesciowo przechodzi w stan jonowy (wzmo-
zenie sie przewodnictwa, malenie lepkosci), z ktérego pod dalszem dzia-
faniem pozafjoletowego swiatta srebro czesciowo wyredukowuje sie zno-
wu w stanie koloidalnym (malenie przewodnictwa, ponowne zabarwianie
sie odbarwionych poprzednio roztwordw).

Wszystkie te zmiany kolejne w roznych, oddzielnie sporzadzonych,
probkach tych samych hydrozolow zachodza nie w jednakowym stopniu,
co jest zwyklem zjawiskiem w zindywidualizowanych uktadach koloidalnych.

W Poznaniu, lipiec 1928 r, Zaktad Chemjl Fizycznej
Uniwersytetu Poznanskiego.

Zusammenfassung.

Optische Beobachtung, sowie Viskositats-, Leitfahigkeits-, elektrome-
trische Messungen zur Lichtwirkung auf Silberkeimsole und ihre Derivate,
filhrten die Rutoren zur Annahme, dass das ultraviolette Licht das Dis-
persionsmittel (Wasser) in der Weise beinflusst, dass es kolloides Silber
auflost, und zwar desto leichter, je kleinere kolloide Teilchen das gege-
bene Sol enthalt. Anbetracht dessen entfarbt sich das Sol, wobei das
Silber teilweise als' Jon in die Lésung geht (wachsende Leitfahigkeit,
abnehmende Viskositat); bei weiterer Beleuchtung mit ultraviolettem Licht
werden die soeben gebildeten Silberionen von neuem teiweise als Kollo-
ide ausreduziert (abnehmende Leitféhigkeit, abermalige Farbung der vor-
her entfarten LGsung).

Alle diese aufeinanderfolgenden Verdnderungen in den manigfal-
tigen, abgesondert hergestellten Portionen derselben Sole sind ZIemllch
verschieden.

Poznan, Juli 1928. Institut fir physikalische Chemie
der Universitéat.
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Przyczynki do poznania wlasnoSci optycz-
nych arsenu. II.

Sur les propriétés optiques de I'arsenic. II.
(Otrzymano 21,V1.28).

W poprzedniej publikacji!) podalismy refrakcje atomowe trojwar-
tosciowego arsenu w zbadanych przez nas dwudziestu szesciu jego
pochodnych.

Obecnie, jako dalszy ciag poprzedniej pracy, podajemy znaczenia
refrakcji atomowej arsenu w szeregu innych zwiazkéw, zawierajacych
arsen trojwartosciowy.

Do okreslenia refrakcji atomowej uzywalismy tej samej metody pracy
i tych samych wzoréw, jakie byly wskazane w naszej pierwszej publikacji.

Co do oznaczen refrakcji atomowej elementéw zwiazanych z arsenem,
to nalezy je uzupetni¢ obecnie liczbami refrakcji atomowej fluoru i jodu,
gdyz w zwiazkach poprzednio badanych te elementy sie nie znajdowaly.

Przyjelismy do refrakcji atomowych:

H, t D l Hp l H,
Fluor®). .| F. | 0989 e 0973 | 1.005
Jod%) . .| J. | 13757 | 13900 | 14224 | 14521

Zbadane zostaly nastepujace zwiazki:

') Roczniki Chemji 7, 54, (1927). :

?) Mielismy duze trudnosci w wyborze liczb dla refrakcji alomowej fluoru, gdyz
znajdujgce sige w literaturze, nieliczne zreszta, liczby dla fluoru silnie sig réznig mie-
dzy soba, Przyjelismy ostatecznie cyfry podane przez F. Swarts’a (C. 1923. llI—IV.
917) dla refrakcji atomowej fluoru w fluorkach alkili ze wzgledu, Ze stosowane przez
nas liczby dla Cl, Br, J odpowiadajg réwniez alkilo-pochodnym tych elementéw.

) Dr. F. Eisenlohr. Spectrochemie organischer Verbindugen 1912, str. 48.
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27. Trdj-n-butyloarsyna (C,Hy)sAs.

Otrzymana przez dzialanie tlenku arsenu na chlorek-n-butylomag-

nezu — C,H,MgCl 1).
p: W. ]02"—104“ (8 mm)

D2 5 = 09931
21°
ne = 1.4720 MR, = 69.37
np = 1.4752 MRp = 69.77
ng = 14833 MRg = 70.78
iy = 1.4901 MR, = 71.64

28. Troj-n-amyloarsyna (C;H;;);As.
_ Otrzymana przez dzialanie tlenku arsenu na chlorek-n-amylomag-
nezu C,H,;MgCl"). :
p. w. 146° — 149° (10 mm)

’35 — 09799
18.5°
Ng:=+1,4736 MR, = 8254
np = 1.4767 MRp = 83.00
ng = 1.4844 MRg — 84115

29. Troj-n-heksyloarsyna (CgH,s);As.

Otrzymana przez dzialanie chlorku-z-heksylomagnezu — CgH;3MgClI
na tlenek arsenul).
p. w. 165°—169° (6—7 mm)

D?ZTf = 0.9660
22.50 :
ne = 1.4726 MR, = 95.76
np = 1.4751 MRy = 96.19
ng = 14825 MRg = 9747 ‘
n. = 1.4888 MR, = 9856

30. Tféj-n-heptyloa}';syna (C;H;)sAs.

Otrzymana przez dzialanie chlorku-z-heptylomagnezu — C7H1JMgCl
na tlenek arsenu?).
p. w. 197°—199° (9 mm)
1i7e

D T 0.9568
170
ng = 1.4746 MR, = 109.38
Ay = 14775 MRy, = 109.96
ng = 1.4856 MRB = 111.55

£ Gryszklewircz—Troch‘i'mowskl, Roczniki Chemji, 8, 250 (1928).
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31. Tréj-n-oktyloarsyna (CyH,;);As.

Otrzymana przez dzialanie chlorku-z-oktylomagnezu — C4H,;;MgCl
na tlenek arsenu?).

p. w. 253%—254° (15 mm)

D%’ = 09357
19° :
Hai=14721 MRg = 12392
ny = 1.4750 MRy, = 12457
ng = 1.4821 MRg = 126.16

32. Dwubromometyloarsyna CH,RsBr,.

Zwiazek dotychczas w literaturze nie podany. Zostal otrzymany
przez dzialanie bromowodoru na tlenek metyloarsyny — CHyAs =0?2).
Blado-z6lty ptyn prawie nieposiadajacy zapachu.
p. w. 183,2° — 183,6° (768 mm)

Oznaczenie Br metodq Carius'a.

1) 0.6004 g —0.8948 g AgBr — 63.42% Br obllczono dla CH;AsBr, 62.94%
2) 0.7460 g —1.1170 g AgBr — 63.72% Br

Oznaczenie Rs.

n
0.2043 g — zuzyto 16.2cm J7m — As = 29.78} obliczono: 30.00%

20.5°
D*4u—= 2.6605

20.5°
g = 1.6700 MR, = 3510
np = 1.6793 MRy, = 35.48
ng = 1.7019 MRg = 36.39

33. Duwujodometyloarsyna CH;AsJ,.

O

7
Otrzymana przez redukcje kwasu metyloarsenowego CHSHS{_g:

zapomocg SO, w obecnosci jodowodoru®).
p. t. 32°— 332,

Zwigzek badany by! w roztworze toluenowym.

) Gryszkiewicz-Trochimowski, Roczniki Chemji, 8, 250 (1928).

) Analizy CH;AsBr, wykonal p. M. Buczwinski, za co skladamy mu
podziekowanie.

) Burrows i Turner, Soc. 117, 1373 (1920).
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d_:—:— ng np
g arsyny — :
25 | 275° 25 | 2715 22.5° 275°
toluol 0.8620 | 08576 | 14896 | 1.4871 | 1.4941 | 1.4917
2375 1.0432 | 1.0377 | 15128 | 1.5106 | 15181 | 1.5159
29.60 10998 | 1.0946 | 15004 | 15177 | 15258 | 15231

MR, MRy

22:5% 1527 5% 527 h 11 #27.5%

1 47.26 | 47.25 | 47.90 | 47.77
2 47.10 | 47.51 | 47.67 | 48.12
srednio 47.28 47.86

34. Trdjfluorek arsenu RsF,.

Otrzymany z As,O5, NaFl i H,SO,Y).
- p. w. 585°—59,0°

D— == 2.6214
113
n, = 1.3638 MRy = 11.22
np = 1.3662 MRp = 1129
no=:13713 MRg = 1142

35. Fluorek kakodylu (CH,),AsF.

Zwiazek ten nie byl dotychczas wydzielony w czystym stanie?).

Zostal otrzymany przez dzialanie suchego fluorku srebra na jodek kako-

dylu.

Reakcja energiczna. Wydajnosé okolo 50%.
Bezbarwny, tatwo ruchliwy plyn, o mocnym i przykrym draznigcym

zapachu, podobnym do zapachu chlorku kakodylu. Bardzo latwo utle-
nia sig na powietrzu, i w stanie wilgotnym dziata na szklo.

) Moissan, C r. 99, 874 (1884).
?) Bunzen, A. 37, 38.
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p.w. 70° — 71°
0

15
D e 1.4996

150

Ng ' '=1:4500 MRz = 222
np = 1.4537 MRp = 22.38
ng = 1.4631 MRg = 22.78

36. Bromek kakodylu (CH,),AsBr.

Otrzymany zostat przei dzialanie bromowodoru i podfosfo,rynu po-
tasowego (K,HPO,) na kwas kakodylowy!).
p-iw.£1292 —=1130°

192
IB) T 20 —18875

19°

n, = 15630 MR, = 31.83
np = 1:5661 MRy, = 3198
ng =

1.5849 MRg == 32.84

37. Jodek kakodylu (CH,),AsJ.
Zwigzek ten powstaje ilosciowo przy redukcji kwasu metyloarsy-

nowego CH, F\s zapomoca SO, w obecnosci jodowodoru ?).

\OH
piiw.1158.55 —1159.09
19°
D-—5—=2.1553
19° :
ng = 1.6439 MR, = 3897
np = 16516 ‘MR = 39.34-
ng = 1.6807 MRz = 4071

38. Tlenek dwuetyloarsyny (C;Hs)sAs-O-As (CoH;)s.
Otrzymany przez dzialanie tugunachlorek dwuetyloarsyny (C,H;),AsCI®).

) Steinkopf i Schween, B. 54. 1454 (1921).
}) Burrows Turne'Tr, C. 1921. . 444
3) E. Gryszkiewicz-Trochimowski, J. Kwapiszewskli M. Bucz-

winski, Roczniki Chemiji 8, 423 (1928).
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p. W. 90.5°— 93.5° (8—9 mm)

18.5%
DT=‘1.2985
18.5°
ng = 15073 MR, = 64.66
np = 15116 MRp = 65.12
ng = 1.5223 MRg = 66.26

39. Trdjmetoksyarsyna Rs(OCH,);.
Otrzymana z tlenku arsenu i alkoholu metylowego w obecnosci
bezwodnego siarczanu miedzi ).
p. w. 129° —131°

14°
D= 1.4247
14°
ng = 1.4417 MRy = 31.18
np = 1.4446 MRy, = 31.37
ng = 14518 MRg = 31.80

40. Trojetoksyarsyna As(OC,H;)s.
Otrzymana z tlenku arsenu i alkoholu etylowego w obecnosci bez-
wodnego siarczanu miedzi!).
p. w. 167.5° — 168.5°
13°
D—[i,—-=1.2118

130
ng = 14342 MR, = 45.15
np = 1.4369 MRp, = 45.39
ng = 1.4435 MRg = 45.99

41. Dwuetoksychloroarsyna (C,H,0),AsCl.

Otrzymana z chlorku arsenu i etylatu sodowego !).

p. w. 53.5° — 54,00 (12 mm)

D%—: 1.4475
13°
Ny = 1.4763 MRg = 39.09
np = 1.4796 MRy = 39.32
ng = 1.4884 : MRg = 39.93

el ang,  Mc Key.l Gortner, Soc. 93 1368.
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42. Etoksydwuchloroarsyna C,H,O-RAsCl,.

Otrzymana z chlorku arsenu i etylatu sodowego ).
p- w. 147.57 — 149.0°

)

13
D

20 — 1.7054
1138 ;
ng = 1.5166 MR, = 33.97
np = 1.5228 MR = 3420
ng = 1.5334 MRg = 3478
43. Fenyloarsyna C,H;AsH,.
O
Otrzymana przez redukcje kwasu fenyloarsenowego CGH5HS<OH
OH
zapomoca pylu cynkowego ?).
p- W. 66.5° — 67.0° (20 mm)
14.5°
D-—40—= 1.3689
14.5°
n, = 15941 MR, = 33.18
np = 1.6002 MRy = 3849
ng = 1.6180 MRg = 39.41

44. Dwubromofenyloarsyna C;H;AsBr..

Otrzymana z tlenku fenyloarsyny — C;H,AsO i bromowodoru 9.
p. w. 130°—131° (4—5 mm)

12.5°
D—3—=21914
12.5° :
ng = 1.7015 MR, = 55.12
np = 1.7117 MRp = 55.13
ng = 1.7369 MRg = 57.24

45. Dwujodofenyloarsyna C;H,AsJs.

Otrzymana z dwuchlorofenyloarsyny przez dziatanie jodku sodu ‘).

) Mc. Kenzie | Wood, Soc. 117, 407, (1920).

) Palmer i Adams. Am. Soc. 44, 1362, (1922).
) Michaelis, A. 201. 203 (1880). B, 10, 625 (1877).
') Steinkopf, B.54, 1463, (1921).
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p. w. 1725 —173.0° (7 mm)

(]

14.5
D—0—= 2.6264

14.5°
no = 1.8349 MR, = 68.17
np =.1,8527 %) MRp = 69.22

46. Dwumetoksyfenyloarsyna C;H;Rs(OCHy),.
Otrzymana z dwuchlorofenyloarsyny i metylatu sodu?).

p. w. 95.0°—955° (7 mm)
152

D = i1.3512

150

e = 15451 : MRg = 50.08
np = 1.5494 MRy = 50.41
ng = 1.5639 MRg3 = 5150

47. Dwuetoksyfenyloarsyna CyH;(OC,Hs,),.
Otrzymana z dwuchlorofenyloarsyny i etylatu sodu?).
p. w. 1170—118° (12 mm)

14.5°
e R

14.5° :
Ny = 1.5237 : MR, = 59.79
np, = 1.5284 MR, = 6024
ng = 1.5405 MRg = 61.39
ny = 15511 MR, = 6239

48. Dwufenquarsyna (C;H;).AsH.

- ()
: 7
Otrzymana przez redukcje kwasu dwufenyloarsenowego (CGH.-J)QF\S—/—OH
pytem cynkowym ).
p. w. 142° (9 mm)

26.5°
[ 2362

26.5°

Na = 1.6272 MR, — 6292
np = 1.6347 MRy = 63.51
ng — 1.6535 ° ¢ MRg — 64.99

') Ten wspélczynnik zatamania przewyzsza podobno wspélczynniki wszystkich
dotychczas znanych zwlazkéw organicznych.

) Michaelis, A. 320,.286. (1902),

) Dehn i Wilcox, Am. Soc. 35. 45 (1906).
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49. Fluorek dwufenyloarsyny (CgH;),AsF.

413

Otrzymany przez dzialanie kwasu fluorowodorowego na tlenek dwu-
fenyloarsyny (CgH;),As-O—As (C;H;), Y).

17:5%

Ny = 1.6350
np = 1.6427
ng = 1.6621
n., = 1.6787

p. w. 168 — 169° (10 mm)

D——-—14058

17,59
40

MR, = 63.18
MRp — 63.79
MR3 = 65.30
MR.[ =—=166.58

50. Fenoksydwufenyloarsyna (C;H;),As—OC;H

Otrzymana z dwufenylochloroarsyny i fenolatu sodu 2).

51:

p. w. 2299 —229,5° (11 mm)

14°

Ny —1.6440
np = 1.6533
ng = 1.6720

149
D (]

4

= 1.3111

MR, — 8893
MRy, = 89.94
- MRg = 91.96

Dwumetylo-v-naftyloarsyna CH,—HAs<<

CH,

CH,

Otrzymana przez dziatanie jodku kakodylu (CH;),AsJ na bromek a-na-

ftylomagnezu — C;,H;MgBr%).
t. w. 1529 —152,5° (9 mm)

e g ST

D_

- 21.5?

o = 1.6448:
np = 1.6536
ng — 1.6771
n, = 1.6984

21.5%
49

= 1.2882

MRy = 6527
MRy, = 65.98
MR = 61.83
MR, — 69.48

') Zwiazek ten, otrzymany przez prof. Gryszkiewicz-Trochimowskie-
g o, bedzie opisany osobno.
) Mc. Kenzie i Wood, Soc. 117 410 (1920).
) Burrows i Turner, Soc. 117, 1381 (1920). Zwiazki Nr.Nr. 51 1 52 zostaly
pod kierownictwem prof. Gryszkiewicz- Trochlmowsklego wykonane przez
P- A. Sporzynskiego. -
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CH3\,
52. Chlorek metylo-o-naftyloarsyny Can/-HsCl

Otrzymany przez przylaczenie chloru do dwumetylo-a-naftyloarsyny
i sucha destylacje produktu przytaczenia (CH;),—As—Cl, z wydzieleniem
I

chlorku metylu?). chh
1ol

p- w. 165,50 — 166° (6 mm)
p. t. 62,2¢—62,7°

Oznaczenie Rs i Cl, (metodq Carius’a)

1) 03127 g — 0.1904 g Mg,As,0;, — 0,1800 g AgCl

. 2) 03580 g — 02169 g B — 0,2050 g
_As al, Obliczono dla C;,H;pRsCl
29.39% 14.24% ks As Cl,

29.25% 14.17% 29,68% 14.04%

Zwiazek badany by! w. roztworze toluenowym.

i ]
% arsyny 3 g, : ) ng. 1y

w roztw.

Roztwor

P215% 1D 75081822 R0 81 D7 hOL| 22,50 ¢ | £27:69 1925081 127:5051022.5% 127,59

toluen | 0.8619 {0.8575 | 1.4888 | 1.4862 | 1.4934 | 1.4907 | 1.5037 | 1.5019| 1.5136 | 1.5108
13 1247 |0.90950.9048 | 1.5037 | 1.5009 | 1.5085 | 1.5058 | 1.5210 | 1.5180] 1.5309 | 1.5279
2 2073 |0.9439 [0.9396 [ 1.5142 | 15117 | 1.5195 | 1.5172 | 1.5323 | 1.5299 1.5431 i].5401

MR, MRy, MRg MR,
Roztwér
22,57 |.27.50 | 2250 | 2750 | 22,50 | 27.50 | 22,59 | 27.50
1 65.67 | 65.65| 66.13| 66.46| 69.29 | 68.26| 69.98 | 70.08
D) 65.37 | 65.40 | 66.18| 66.40| 68.44 | 68.12| 69.78 | 69.61
Przecietnie 65.52 66.29 6853 69.86

') Zwigzek dotychczas nieopisany. — Hnalize wykonal p. M. Buczwinski.
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Zestawiajac rezultaty, otrzymane w poprzedniej i obecnej pracy, otrzymu-
jemy nastepujacy tablice oznaczen refrakcji atomowej trojwartosciowego

—

arsenu !).
Nr. Wzér arsyny 12 iy D Hg | Hy |Hj —Hg | Hy —Hyg
1 (CyHy);As 153 | 11.34| 11.46| 11.83| — 0.49 L
2 (C;H,),As 17.0 | 1085 1097 11.72| — 0.87 =
3 (CHs):As 162 | 1345 1350 14.30| — 0.85 o
4 (CsHy)a(CrH;)As (15.0) | 13.26| 13.42| 14.39 16.24| 1.13 3.16
5 (CsH:)(CH;),As 125 | 10.43| 1061 11.03| — 0.60 e
6 . (C4Hs)(CoH;).As 125 | 1167 11.84| 1231| — 0.64 e
7 (C,H,).CH,As 125 | 11.90| 12.08| 12.67| — 0.77 =
8 (CyHs)(C2Hs)As 115 | 1217] 12.38| 1298| — 0.81 s
9 CH,AsCl, 145 | 1072 10861 11.19] 11.32| 0.47 0.60
10 C,H;AsCl, 145 | 10.03| 10.15| 10.48| 10.79| 0.45 0.76
11 C,H;AsO 115 | 9.60| 9.68| 9.94| 1021 0.34 0.61
12, (CH,),AsCI 125 | 1087 11.00| 11.34| 11.67| 0.47 0.80
13 [(CH,).As].0 9.0 | 10.81| 10.93] 11.28| — 0.47 i
14 (C;H;),AsCl 180 | 10.95] 11.04 | 11.44| 11.73| 0.49 0.73
15 (CH;),AsCN 135 | 9.63| 972| 10.02] 1037| 0:39 0.74
16 (C;H;),AsCN 150 | 10.09! 1017 10521 — 0.43 £
17 CsH;AsCly 153 | 1113 11.29| 11.80f — | 067 -
18 (CsH;),AsCl 56.0 | 12.08| 12.28| 1293 — 0.85 =
19 [(CsHs),As],0 170 | 11.79| 12.04| 12.72] 13.24| 093 1.45
20 (CsH;).AsCN 520 | 11.60| 11.70| 12.19| — 0.59 i
21 CICH=CHASsCI, 10.6 | 11.33| 1147| 11.92| — 0.59 e
22 (CICH=CH),AsCl 11.0 | 11.87| 12.03| 1251 — 0.64 .
23 (CICH=CH),As 162 | 11.73| 11.83] 1232 — 0.59 =
24 (CH,==CH—CH,);As 155 | 11.88| 12.09| 12.52| 12.89| 0.64 1.01
25 AsCl, 120 | 1060| 10.72| 11.05| 11.36| 0.45 0.76
26 AsBr, 165 | 12.40| 1244| 13.09 1400| 069 1.60

') Podajemy znaczenia refrakcji atomowej arsenu z dwoma dziesietnemi znaka-

mi, jak wypadly z wyliczei, musimy jednak zaznaczy¢, ze, szczegdlnie ostatniego
znaku, nie uwazamy za zupelnie pewny, gdyz drobne nawet omyiki eksperymentalne
majg duzy wplyw na liczbowe znaczenie refrakcji atomowej i to tem wiekszy, im cigz-
573 jest czasteczka badanego zwiazku.
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l;lr., Wzér arsyny t? I D Hg Hy | Hg—Hg | Hy —H,
27 (CyHy)As 21.5 | 1093 | 11.05] 11.42| 11.74 | 0.49 0.81
28 (CsH,1);As 185 | 10.31| 10.43| 10.79| — 0.48 -
29 (CqH,3);As 225 | 9.73| 9.77| 10,10} 1041| 037 0.68
30 = (G;Hi)hBs 170 | 956 9.68 10.18| — 0.62 —
31 (C:Hi)ihAs 19.0 | 10.30| 1044 | 10.78| — 0.48 -
32 CH4AsBr, 19.0 | 11.80| 12.03| 12.61 | — 0.81 —
33 CH,AsJ, (25.0)| 1408|1434 — | — — =
34 AsF, 110 | 825| — | 850 — 0.25 —
35 (CH,),AsF 150 | 9.85| — |[1024| — 0.39 —
36 - (CH,).AsBr 19.0 | 11,65 11.68 | 12.28| — 0.63 —
37 (CH;).AsJ 19.0 | 13.85| 14,00 14.92| — 1.07 -
38 [(C;H;),As),0 185 | 11.07| 11.20( 11.60] — 0.53 —
39 (CH;0),As 140 | 920 9.29| 9.50| — 0.30 —
40 (C,H;0),As 130 | 9.38| 945| 9.68| — 0.31 —
41 (GH;0)AsCl | 130 | 931| 940| 9.69| — 0.38 -
42 C,H,0-AsCl, 130 | 1018} 10.29| 1059 | — 0.41 —
43 C;H;AsH, 145 | 11.00| 11.08| 1151 | — 0.51 -
44 C;H;AsBr, 125 | 1252 12.79] 1357 — 1.05 —
45 CyHyAsJ, 145 | 15.66 | 1627 — — — —
46 C;HsAs(OCH,), 150 | 1043 | 1048| 1097| — 0.54 —
47 C;H:;As(OC.H;), 145 { 1094 11.08| 1152 11.90| 058 0.96
43 (CgHs).AsH 265 | 11.84|12.00| 1253 | — 0.69 —
. 49 (CgHs),AsF 175 [ 1221} — [1297|1340| © 0.78 1.19
50 (CsHs),As(OCeHy) 14.0 | 12.30| 12.68| 1329 — 0.99 —
51 a-C,,H;As(CH,), 21.5 | 1369 | 14.00| 1496 | 15.83| 1.27 2.14
52 a-C,oH;As <8*3 (25.0) | 13.75| 14.16| 1558 | 16.04| 1.83 2.29

Poréwnywajac ze soba arsyny, zawierajace wylacznie rodniki alifa-
tyczne, otrzymujemy tablice:

Nr. | Wzér arsyny | H, D Hg Hy | Hg—Hg| Hy —Hg
1 (C;H;),As 11.34] 1146 11.83| — 0.49 —
2 (C;H,):As 10.85| 1097 | 11.72| — 0.87 —
27 (C4Hy)sAs 10931 1105 11.42| 11.74 0.49 0.81
28 (CsHy:As | 1031 1043 10.79| — 0.48 —
29 (CsHya)sAs 9.73| 9.77]10.10} 10.41 0.37 0.68
30 (C;H,5);As 9.56| 9.68{10.18| — 0.62 —
31 (CaHy7);As | 10.30| 10.44 | 10.78| — 0.48 —
drednia | 1043 1054 | 1097 | 11.08| 0.54 0.75
25 AsCl; | 10.60| 10.72| 11.05| 11.36 0.45 0.76
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z ktérej wida¢, ze srednia wartosci refrakcji atomowej arsenu w alifa-
tycznych arsynach bardzo malo sie rézni od wartosci refrakcji atomowej
arsenu w tréjchlorku arsenu. -

Prawidlowos¢ ta wystepuje i w tym wypadku, gdy niewszystkie
atomy chloru w tréjchlorku arsenu sa zastapione przez alkilowe rodniki.

|
Nr. Wzér Hy D Hg | Hy |113 — Hy |Hy — Hy

9. | CcH,AsCl, | 10.72] 10.85] 11.19 11.32| 047 0.60
12. | (CH,).AsCl | 10.87| 11.00| 11.34| 11.67| 047 0.80
10. | C,H;AsCl, | 10.03| 10.15| 1048} 10.79| 045 0.76
14. | (C,H,).AsCl | 10.95| 11.04| 11.44| 1173 049 0.78

Srednio —1-0?4 10.76 | 11.11| 11.38 0.47 0.74
25, AsCly 10.60| 10.72| 11.05 | 11.36 0.45 0.76

W ten spos6éb wypowiedziane przez nas uprzednio twierdzenie, ze
w trojwartosciowych arsynach zamiana chloru na rodnik alifatyczny bar-
dzo malo wptywa na refrakcje atomowaq arsenu calkowicie sig potwierdza,
przyczem i ilos¢ atomow wegla w tancuchu alkilu ma réwniez bardzo
mate znaczenie.

Zamiana jednak alkilu (chloru lub wodoru) na rodnik aromatyczny
wywoluje wyrazne zwiekszenie sie refrakcji czasteczkowej arsyn, przy-
czem kazdy nowy rodnik aromatyczny, wchodzacy w czasteczke, Wywo-
luje nowe zwiekszenie sie refrakcji czasteczkowej, zalezne pozatem row-
niez i od charakteru tego rodnika. :

Zgodnie z przyjeta dla azotu zasada, to zwiekszenie sie refrakcji
czgsteczkowej odnosimy do atomu arsenu i wyrazamy go jako zwieksze-
nie sie refrakcji atomowej arsenu. Zestawiajac w ten sposob arsyny,
zawierajgce jeden lub wigcej rodnikow aromatycznych, otrzymujemy dla
refrakcji atomowej arsenu w arsynach zawierajacych:

a) jeden fenyl:

Nr. | Wzér arsyny | Hy D Hg |Hg — Hy

43. C,H,AsH, | 11.00| 11.08] 11.51| 0.51
17, C,H.AsCl, | 11.13] 11.29] 11.80| 0.67
. | C,HsAs(CH,), | 1043| 10.61] 11.03| 0.60
6. | C;H:As(C,Hs), | 11.67| 1184] 1231| 064

srednio | 11.05| 11.20| 11.66 0.60

"~
-4
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b) dwa fenyle: -
Nr. | Wzér arsyny | Hgy D i Hg |Hg—Hg
48. | (CyHy),AsH | 11.84| 12.00] 1253] 0.69
18. (CgHj),AsCl 12.08| 12.28 | 12.93 0.85
7. | (CeHs):As=CH, | 11.90{ 12.08| 12.67| 0.77
8. |(C4Hs),As—C.H;| 12.17| 12.38| 1298 0.81
§rednio 12.19| 12.78[ 0.78

11.99'

c) trzy fenyle:

Nr. | Wzér arsyny | H, D H3 Hg — Hy,

o3 (CsH;):As 13.45] 1350 14.30| 0.85

4. | (CgH;).(C:H;)As | 13.26| 13.42 | 14.39 1613

Srednio | 13.35} 13.46 | 14.35 1.00

d) jeden naftyl:

Nr.| Wzér arsyny | H, D Hg | Hy +Hg —Hy H, — H,
51. | CyoH;As(CHy), | 13.69| 14.00| 14.96 | 15.83 127 2.14
52. | CyoH,As(CH,)CI | 13.75| 14.16| 15.58| 16.04| 1.83 2.29
Srednio | 13.72| 14.08| 15.27 | 15.94 1.55 2.22

Zestawiajac Srednie znaczenia z poprzednich tablic, otrzymujemy
dla refrakcji atomowej arsenu w tréjwartosciowych arsynach, w zalei-
nosci od charakteru rodnikéw, wchodzacych w arsyny, nastepujace cyfry:

Budowa arsyn: Symbol e D Hg ; H.‘, ].IH{.; — Hy ’!HT — Hy
Rodniki alifatyczne,
woddr, chlor As— 10.43] 10.54 | 1097 | 11.08| 0.54 0.75
Jeden fenyl = As = (Bz), 11.06| 11.20| 11.66| — 0.60 =
Dwa fenyle — As=(Bz), | 11.99| 12.19| 12.78| — 0.78 e
Trzy fenyle As = (Bz); 13.35]| 1346 | 14.35| —. 1.00 =
Jeden naftyl = As — (Nft) | 13.72| 14.04| 15:27 | 15.94 1355 ==

Chlor, rodnik alifatyczny i wodér, (o ile mozna sadzi¢ z dwéch
zbadanych przez nas arsyn, zawierajacych wodér bezposrednio zwiazany
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z arsenem) maja prawie jednakowy wplyw na refrakcje atomowa troj-
wartosciowego arsenu.
Zamiana jednak chloru na inny haloid lub analogiczna do nich
grupe CN wywoluje wyrazng zmiane refrakcji atomowej arsenu.
Zastapienie chloru (lub alkilu) przez F lub CN powoduje zmniej-
szenie sie refrakcji atomowej arsenu, a zastapienie przez Br lub J zwiek-
szenie sie tejze refrakcji. ‘

Nr. Wzér Hy'l D | Ha'it H. |§H3—Ha Hy'— Hy
34 RsF, gio7l i | diasoli =it 1025 e

25 AsCl, 10.60| 10.72| 11.05| 11.36| 045 0.76
26 AsBr, 1240 | 12.44| 13.09 | 14.00| 0.69 1.6

9| CH,AsCl, |10.72| 10.86| 11.19] 11.32| 047 0.60
32| CH,AsBr, | 11.80] 12.03| 12.61] — 0.81 e
33 CH,AsJ, 14.08{¢ 1434 |F == = —_ —

15| (CH,),AsCN | 9.63| 9.72| 10.02| 10.37| 0.39 0.74

35| (CH,),AsF 985 — |1024f — | 039 —
12| (CH,).AsCl | 10.87| 11.00| 11.34] 11.67| 047 0.80
36 | (CH,),AsBr | 11.65| 11.68| 12.28| — 0.63 —
37| (CH,),AsJ | 13.85| 14.00| 1492| — 1.07 —
16 | (C,H,),AsCN | 1009 10.17| 1052| — 043 |° —

14 (C.H;).AsCl 10.95| 11.04 | 11.14 | 11.73 0.49 0.78

17 C;HsAsCl, 11513 111,29 151180 + = 0.67 ==
44 C;H;AsBr, 12,52 1512179 4813.574 = = 1.05 o
45 C;H;AsJ, 15.66| 16.27| — — = e

20 | (C;H;),AsCN | 11.60| 11.70( 12.19| — 0.59 =
18 (CsH;s).AsCl | 12,08 12.28] 1293| — 0.85 =

Jak wida¢ z powyisze] tablicy haloidy pod wzgledem ich wplywu
na refrakcje atomowa arsenu dajg sie utozyé w szereg: CN, F, Cl, Br, J,
przyczem refrakcja atomowa arsenu jest dla CN najmniejsza, zwieksza
sie kolejno dla F, Cl, Br i staje sie najwieksza dla J.

Zastapienie chloru przez rodnik alkoholowy, ktérego tlen jest bez-
posrednio zwigzany z arsenem, wywoluje réwniez zmniejszenie sig re-
frakcji atomowej arsenu.
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{ . }
Nr. | Wzér | Ha D | Hg | Ha—H;,
25 & e 10.60| 10.72| 11.05| 045
42 C,H,0AsCl, | 10.18]10.29( 10.59|  0.41
41 (C:H;0):Cl 931| 9.40| 9.69| 038
40 (C.H;0);As 9.33| 945| 9.69| 031
39 (CH;0),As 9.20] 929| 950 0.30
17 CH:AsCl, | 11.13| 11.29] 11.80| 0.67
47 | CH:As(OCH:), | 1094| 11.08| 11.52| 058
18 (C;Hy):AsCl | 1208| 1228] 1293| o085
50 | (C;Hs):As(OCHs) | 12.30| 12.68| 1329| 0.9

i tylko w ostatnim wypadku, gdzie rodnik alkoholowy nalezy do rzedu
aromatycznego, mamy zwiekszenie sig refrakcji atomowej arsenu.
Zastapienie alkilu lub arylu przez odpowiedni rodnik alkoholowy
wywoluje réwniez zmniejszenie sig refrakcji atomowej arsenu prawie we
wszystkich zbadanych wypadkach. -

{ |

Nr. Wzér He 1D | Hs |.Fp—H,
10 Cl,AsC,H; 10.03| 10.15{ 10.48| 0.45
42 . Cl,AsOC.H; 10.18| 10.29| 1059| 0.41
14 ClAs(C,H;)- 1095| 11.04! 11.44( 0.49
41 ClAs(OC;H;), 9.31| 9.40| 9.69| 0.38
15 S S AS(CaH): 111.34| 11.46| 11.83| 0.49
40 As(OC,H;), 9.38| 945| 9.69| 031

6 | C.H;As(CHy). | 11.67| 11.84] 1231| o0.64
47 | C,H,As(OC.Hy), | 1094] 11.08] 11.52| 058

3 As(C;Hs)s 1345| 1350 | 1430| 0.85
50 | (C;Hs:As(OC,H;) | 12.30| 12.68| 1329| 099

Refrakcja atomowa arsenu tylko w Cl,As(OC,H;) jest bardzo zreszta
niewiele wyzsza od refrakcji w Cl,AsC,H;, w pozostalych wypadkach ma-
my wyrazne zmniejszenie sie refrakcji atomowej arsenu.

Zastapienie dwoéch atoméw Cl w jednej czasteczce arsyny przez je—
den atom tlenu!) wywoluje (zbadalismy tylko jeden taki zwigzek) zmniej-
szenie sie refrakcji atomowej arsenu.

D) Przy wyliczaniu refrakcji atomowej arsenu z refrakeji czasteczkowej uzylismy
dla tlenu liczby refrakcji atomowej tlenu w grupie karbonylowej (C= O).
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P Wez o n s BiHg D b He O CHY 1Hg —He | Hy —Hy
{ i { | 2 |
10 | C,H;AsCl, | 1003 10.15 | 10.48§ 10.79| 045 0.76
11 CH;AsO | 9.60| 9.68' 9.94| 1021 034 0.61

_Prze‘z zastgpienie dwoéch atoméw chloru w dwoch czasteczkach
arsyny przez jeden atom.tlenu!) w zbadanych przez nas trzech takich
zwigzkach, refrakcja atomowa arsenu pozostaje prawie bez zmiany.

Czerwiec 1928 r.

R ésumeé.

Nr, Wzoér ‘ He D HB H3 —H,
12 (CH,).AsCl 10.87| 11.00| 11.34| 047
13 [(CH,).Asl,0 | 1081 1093] 11.28] 047
14 (C.H;,).AsCl 1095 11.04| 11.44| 0.49
38 [(C.Hs).As],0 | 11.07| 11.20| 11.60| 0.53
18 (C;H;).AsCl 12.08| 12.28| 12.93 0.85
19 [(C;Hs).Asl,O | 11.79] 12.04| 1272| 093
Warszawa

dz. 1-a.

Wojskowy Instytut Gazowy

On a défini la réfraction moléculaire pour 26 composés organiques
de l'arsenic; en tous on a analysé 52 composés.
En comparant les chiffres de la refraction atomique pour I'arsenic,

nous pouvons tracez le tableau suivant.

Structure d'arsines Symbols e D Hg H, | H3—Hqy | Hy —H,
Radicaux gras, chlore Ao 1043| 1054 | 1097 11.08| 0.54 0.75
ou I'hydrogéne N
Un radical fenilique Bz-As{ 11.06| 11.20| 11.66| — 0.60 —
Deur redeoun | () _ne— | 1199 12| 1278 — | om | —
Tf‘}fﬂﬁfﬁf&iux (Bz)=Hs | 1335|1346/ 1435 — 1.00 -
Un radical i 222
e Nft—As= | 1372] 14.04| 1527} 1594 155 ;

) Przy obliczaniu refrakcji atomowej arsenu z refrakcji czgsteczkowej uzylismy

W tych wypadkach dla tlenu liczby refrakcji atomowej tlenu eterowego (—O

=
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Le chlor, 'hydrogéne ou un radical gras jouissent d'une influence
presque égale sur la réfraction atomique dans le cas de l'arsenic triva-
lent. Fluor et cyanogéne influent dans le sens de diminution de la ré-
fraction pour l'arsenic, tandis que le brome et surtout l'iode augmen-
tent les chiffres de la réfraction. La diminution de la réfraction ato-
mique de l'arsenic a aussi lieu quand on remplace le radical gras le chlor,
ou I'hydrogéne par un groupement metoxylique ou etoxylique.

Varsovie. ; _ Laboratoire 1-a de l'lnstitut
Militaire de’Gaz.
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Z badan nad zwiazkami arsenoorganicznemi,

0 dzialaniu Srodkow alkalicznych na chlorek
dwuetyloarsyny.

Récherches sur les composés organiques d’arsenic.

Action des alcalis sur le chlorure de diéthylarsine.
(Otrzymano 27.VI.28).

Prowadzac badania wtasnosci chemicznych chlorku dwuetyloarsyny,
zauwazy! jeden z nas, zie przy dziataniu fugu na ten zwigzek powstaje
jakoby, miedzy innemi, tréjetyloarsyna, podczas gdy przy normalnym
przebiegu reakcji powinien by! powsta¢ wyltacznie tlenek dwuetyloarsyny,
wedlug réwnania:

2(C,H;), AsCl + 2 KOH = H,0 - 2KCl - (CyH,), As—O—As (C,H;),

W sposéb analogiczny otrzymuje sig czysty tlenek kakodylu z chlorku
kakodylu i ilosciowo powstaja tlenki drugorzedowych arsyn aroma-
tycznych z odpowiednich chlorkéw. Wobec czego tworzenie sig z chlorku
dwuetyloarsyny i fugu tréjetyloarsyny jest doé¢ nieoczekiwane, a podana
reakcja zastuguje na sprawdzenie i $cislejsze zbadanie. Do tego dodac
nalezy, 7ze wydzielenie normalnego produktu reakcji — tlenku dwuetylo-
arsyny jest tez interesujace, poniewaz wogdle z tlenkéw drugorzedo-
wych arsyn alifatycznych zbadany jest dostatecznie tylko ,tlenek kakodylu”
(CH,), As—O—~Rs (CH,),. Najblizszy za§ homolog — tlenek dwuetylo-
arsyny (C,H;), As—O—As (C,H;), byl otrzymany dopiero wr. 1924 przez Wi-
gren'a!), ale zostal zbadany niezbyt szczegélowo. Co do wyiszych przed-
stawicieli zwiazkéw tego typu, to istnieje tylko wskazowka ze tlenek izo-
amyloarsyny powstaje podobno przy otrzymywaniu zasadowego chlorku
(?) dwu-izo-amylo-arsyny lub przy utlenianiu jej na powietrzu. W stanie
czystym jednakze tlenek ten nie byl wydzielony ?).

1) A.=437,285.
?) Dehn. Wilcox Am. Soc. 35. 50. (1906).
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CZESC DOSWIADCZALNA.

Jako produkt wyjsciowy do badan naszych stuzyta tréjetylo-arsyna.
Zwiazek ten zostal otrzymany przez dziatanie tréjchlorku arsenu na bro-
mek etylomagnezowy w roztworze eterowym sposobem Pfeiffer’a?),
stosujac warunki podane przez Steinkopf’'a?. Reakcje przeprowa-
dzono z mieszadlem mechanicznem. Przy zuzyciu 981 g C,H;Br, 216 g
Mg., 543 g RsCl; otrzymano 227 g. (C,H;); As wrzacej w gramcach
184% —139%

Stanowi to co 50Y% wydajnosci teoretycznej i przewyzisza nleco wy-
dajnos$¢ osiagnieta przez Steinkopf’a.

Chlorek dwuetyloarsyny zostal otrzymany z tréjetyloarsyny przez
przylaczenie chloru i nastepujacy rozktad otrzymanego produktu przyia-
czenia droga destylacji ).

(CoH )3 As + Clo - (C H. )3 HSCIZ
(@H) ARGl e ) ReGl GH Gl

ogrzew.

Zwrécona byla szczeg6lna uwaga, aby nie pozostala nieprzere-
agowana tréjetyloarsyna, dlatego tez uzyto niewielki nadmiar chloru.

Po destylacji z deflegmatorem w pradzie CO, zebrana byta frakcja
wrzagca przy 152° — 1537 stanowiagca czysty chlorek dwuetyloarsyny.
Wydajnos¢ okoto 80%. ‘ :

Doswiadczenie I.

21 g chlorku dwuetyloarsyny ogrzewane byly w strumiéniu CO, z roz-
tworem 12,6 g NaHCO; w .150 cm® H,O w.ciagu godziny do wrzenia, .
przy ustawicznem  wstrzasaniu. Po skornczonej reakcji,r co poznaje sie
po ustaniu wydzielania sig CO,, — przereagowana mase wylugowano
eterem.

Pozostalos¢ po oddestylowamu eteru 17,0 g poddano destylacji
w strumieniu CO..

Frakcja 171208 — 1500 =00 o, 52 g

(gtéwna masa 135° — 140")
e [Hee2207% e 0245 % r e ..80.g

~(gtéwna masa okolo 230°)
Wyzej wrzaca pozostalo§¢. 3.0 g

162 g

Przy ponownej destylacji frakcji | otrzymaho 3.1 g produktu wrzacego
w granicach 135° — 139% Frakcja ta stanowi ruchliwy, bezbarwny ptyn, po-

1) B. 37. 4260 (1904).

%) B. 54. 842. (1921).

}) Gryszkiewicz-Trochimowski, Zambrzycki. Roczniki Chemiji
6, 799. (1926). :
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siadajgcy typowy zapach trojetyloarsyny, jak rowniez odpowiadajgcy temu
zwigzkowi punkt wrzenia (139.5° — 140°). Frakcja druga nadzwyczaj-
nie fatwo utlenia sie na powietrzu i posiada bardzo charakterystyczny
zapach ,kakodylowy” i mocne dzialanie drazniace. Przy utlenianiu tej
frakcji zapomocg tlenku rteci w obecnosci wody, — zostalo otrzymane
krystaliczne cialo o wlasnosciach kwasu, latwo rozpuszczalne w wodzie
i alkoholu (kwas dwuetyloarsenowy). Pozostalos¢ po destylacji stanowi
gesty, stabo zabbrwiony plyn, ktory rozpuszcza sie w roztworze KOH,
posiada zapach podobny do zapachu tlenku etyloarsyny i latwo utlenia
si¢ na powietrzu.

- Doswiadczenie II.

Wzieto 84 g chlorku dwuetyloarsyny (4 g mol.). 41 g sody bezwod-
nej (1 mol. z 50%- nadmiarem) rozpuszczonej w 300 cm?® wody. Prowa-
dzono reakcje w warunkach podanych przy doswiadczeniu |, lecz pozostatos¢
po oddestylowaniu eteru poddano destylacji pod cisnieniem zmniejszo-
nem, poniewaz wysokowrzacy produkt reakcji, rozklada sie przy desty-
lacji pod ci$nieniem zwyktem. :

Wzleto do destylacjl — 67 g

Frakcja | do 75° (Iemm)= e w2050

3 11 105°—125°(18 mm) . . . . 425 ,
(gléwna masa 108° — 112°) -

5 11 180°—195°(30 mm). . . . 60 ,

60,5 g

Z podanych wynikéw destylacji wida¢, ze przy dzialaniu sody na
chlorek dwuetyloarsyny powstaje mieszanina produktéw, jak i przy dzia-
faniu kwasnego weglanu sodu o trzech skladnikach, ktére tlatwo droga
destylacji, rozdzieli¢ mozna.

Frakcja pierwsza nizkowrzqca. Po dwoch destylacjach w strumie-
niu CO, frakcji nizkowrzacej wydzielono 6,0 g produktu, wrzacego w gra-
nicach 138° — 142° (gléwna masa 138° — 139%). Produkt ten, ruchliwy
bezbarwny plyn, posiadajacy typowy zapach tréjetyloarsyny,tatwo utlenia

sie na powietrzu.
20.5° 25.50

n 222 = 14717 n 22 — 14697
2050 2550
2l 22414733
n S5 = 14756 5 733
9 o
2200% = A6 2ol R
B Bl
0
222 14923
i
Ang = 0.0020/s Ay = 0.0023/; Ang = 00022,
o 255"
D22 — 10878 p 2> =107

40
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Obliczono: Dla (C;Hs); As mamy: ')
n 15;50 = 14737 1.4741
n l%é'o— = 14779 1.4777
n i;—o' = 1.4868 1.4871

By - 1,0930 ‘ 1.0793

Sciste oznaczenie gestosci zwiazku przedstawia pewne trudnosci
z powodu bardzo latwego utleniania sie arsyny na powietrzu, skutkiem:
czego prawdopodobnie jest pewna rozbieznos¢ w liczbach otrzymanych
przez nas i podanych przez poprzednich badaczy').

Tempe- | 5050 | 2550 | srednia [Dla (CyHs); As )
ratura

MR, |4168|4173| 41.70 4220
MRy, | 4197 4200 41.98 4247
MRy | 4263 4269| 4267 43.18
MR, | 4223] — | 4323 2

Rby ostatecznie stwierdzi¢, ze zwiazek powstaly przy reakcji jest
trojetyloarsyna, otrzymalismy sublimatowa pochodna, dziatajac na arsyne
sublimatem w roztworze alkoholowym. Po krystalizacji z duzej ilosci
wrzacej wody ten nowy zwiazek otrzymuje sie: w postaci drobnych
blyszczacych igietek o p. t° 163° — 164°. ¢

Oznaczenie Cl metodq Carius'a.

1) Subst. — 0.3178 g Ag Cl — 0,2106
2) . — 04123 , » — 0.2705
Znaleziono Cl: Obliczono dla (C,H;); As. Hg Cl,
1) 16.38% 16.62% Cl
2) 16.22%

Frakcja srednia — gldwna. Po powtoérnej destylacji frakcji gtow-
nej (105° — 120° przy 18 mm) otrzymano produkt wrzacy w granicach
90.5°—93.5° (8—9 mm) i 225°—230° (760 mm). Jest to bezbarwny, dos¢

E.Gryszkiewicz-Trochimowsklii F. Sikorski. Roczniki Chemji 7,
55, (1927).
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ruchliwy plyn o mocnym i bardzo przykrym zapachu, podobnym do za-
pachu tlenku kakodylu i silnem dziataniu draznigcem. Na powietrzu zwigzek
ten prawie natychmiast utlenia sie, tworzac bezbarwne krystaliczne cialo.

Produkt nierozpuszczalny jest w wodzie, natomiast latwo rozpuszcza
si¢ w rozpuszczalnikach organicznych. Na powietrzu nie dymi i latwo
pali sie niebieskim plomieniem.

Oznaczenie As metodq Carius'a.

1) Subst. — 02310 g Mg, As, O; — 0.2530
2) . — 02404 , = — 0.263%
Znaleziono Hs: Obliczono dla {C, H.); As, O:
1) 52.88% 53.19% As
2) - 53.03%
18.5°
7 — 1.2986
8 s
1+ 4
18% - eiis
D

a
¥ s —:1:5229

1 Obliczono dla
MR Znaleziono.l (C.H.), As;0: )

MR, 64.66 64.40
MEp 65.12 64.85
MR3 6626 | 65.94

|

Przy dodaniu arsyny do stezonego alkoholowego roztworu sublimatu,
wzietego w nadmiarze, wydziela sie rteciowa pochodna arsyny w postaci
géstej cieklej warstwy, ktora w krotkim czasie zamienia sig na krysta-
liczng mase. Jest ona dos¢ latwo rozpuszczalna w alkoholu na zimno;
woda straca drobne blyszczace blaszki sublimatowej pochodnej. Zwia-
zek nie topi sie bez rozkladu; przy ogrzewaniu z alkoholem lub woda,
zachodzi réwniez rozkltad. Wigren, stosujgc roztwor sublimatu w kwa-
sie solnym, sublimatowej pochodnej wymienionego tlenku otrzymac
nie moze?). Otrzymany przez nas zwigzek sklada sig z 1 mola tlenkw
i 2 moli sublimatu tak samo jak sublimatowa pochodna tlenku kakodylu.

) Przyjeto dla refrakcji atomowej arsenu: Hp — 1081, D — 1093, Hz — 11.2\3'
(E.Gryszkiewicz-TrochimowskiiF.Sikorskij, Roczmk:Chem]ﬂ 58, (1927)_

Nl c
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Oznaczenie Cl metodq Carius'a.

1) Subst. — 0.1706 g : Ag Cl — 0.1223
2) 037660 L =0.1992
Znaleziono Cl: Obliczono dla (C, H;);As . 2Hg Cl,:
1) 17.72% 17.23%
2) 17.80% ,

Na podstawie przytoczonych danych analitycznych arsyny i jej
sublimatowej pochodnej mamy prawo wnioskowaé, ze gtowna frakcja
imieszaniny, powstajacej przy dzialaniu sody na chlorek dwuetyloarsyny,
stanowi cialo CgH,,As,0.

Przy utlenianiu tego zwiazku tlenkiem rteci lub tlenem powietrza
powstaje kwas, wiasnosci ktérego zgodne sa z wlasnosciami kwasu

1
dwuetyloarsenowego (C,H;), As < 8H )

Na podstawie tego, otrzymany przez nas zwiazek, powinien posia-
-da¢ budowe nastepujaca:

Stanowi on normalny produkt reakcji. Powstawanie z niego przy
utlenianiu wymienionego kwasu objasnia sie w ten sam sposéb, jak
utlenianie tlenku kakodylu na kwas kakodylowy, mianowicie:

40

(C.Hy), HSfO~H5 (CHy), + O, + H,0 = 2(C,H;),As \.OH

Frakcja wyZsza. Frakcja wyzsza przy ponownej destylacji pod
zmniejszonem. cisnieniem przeszia w granicach 185° — 187° (25 mm)-

Jest to gesty, bezbarwny, podobny do gliceryny plyn o zapachu
podobnym do zapachu tlenku etyloarsyny. Wydzielony zwigzek roz-
puszcza sig w roztworze lugu i na powietrzu fatwo sie utlenia, posia'da
‘bardzo wysoki ciezar wiasciwy, tak charakterystyczny dla tlenku etylo-
arsyny C,H;—RAs = O jak réwniez odpowiednia dla niego temperature
wrzenia (170° — 170,5° 13 mm). Zbyt mala ilo$¢ produktu nie dala
moznosci wydzielenia go w stanie zupelnie czystym. Spowodowalo to
pewna rozbieznos¢ podanych nizej danych z danemi dla czystego tlenku.
tatwos¢ utleniania sie zwiazku na powietrzu wplywa tez ujemnie na
<cisle oznaczenie wiasnosci fizycznych 2).

) Wigren A. 437, 293. (1924). _
0
%) Dla C.H,; As = O mamy: p. w. 170° — 170,5° (13 mm); D—l—%i = 1.8019.
0
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2250
DW:1.6546

22.5°
np o = 1.5620

MRy = 23.52

Przy utlenianiu wodg utleniong otrzymano z tego zwiazku krysta-
liczng mase o wlasnosciach kwasu etyloarsenowego, C3H5H5<<(%H) co

ostatecznie stwierdza, ze produkt stanowiacy wyzsza frakcje, — jest
nieco zanieczyszczonym tlenkiem etyloarsyny C,H;—As = O.

Doswiadczenie I1.

Wzigto 42 g chlorku dwuetyloarsyny (} mol); 20 g wodorotlenku:
sodu (4 mol) i 200 cm?®H,0. Po skonczeniu burzliwej reakcji mase ekstra-
howano eterem i po oddestylowaniu eteru otrzymano 22,5 g produktu.
reakcji. Przy destylacji zostaly wydzielone nastepujace frakcje:

I:€Frakcja 158% — 15508 =i e o 70 g
(gtdwna masa 149°—144Y)

Il i 1558 =121 b e ] 5
111 % 2159 = 24OV i s e e B0
(gléwna masa 225"—230°)
Pozostalo§éiv i i i Ui d

210 g

Widzimy, ze i w podanych warunkach, jak to mialo miejsce przy
poprzednich badaniach, otrzymuje sie mieszanina trzech produktow
reakcji.

Opierajac sie na szczeg6lowych badaniach poszczegdlnych frakeji,
wydzielonych juz przy doswiadczcniu I, — mozemy wnioskowag, ze:

frakcja | stanowi tréjetyloarsyne — (C,H;); As
, I zas tlenek dwuetyloarsyny (C,H;), As,O
a pozostalos¢ po destylacji — tlenek etyloarsyny — C,H;As = O.

Mala wydajnos¢ tlenku dwuetyloarsyny (frakcja Ill) mozemy wytlu-
maczy¢ nadzwyczajng fatwoscia utleniania sie tlenku na rozpuszczalny
w lugu kwas dwuetyloarsenowy, gdyz przyrzad nie byl wypetniony gazem
obojetnym.

Wnioski.

Przy dzialaniu wody w obecnosci srodkéw alkalicznych (weglanu,
dwuweglanu i lugu) na chlorek dwuetyloarsyny, reakcja przebiega w dwu
kierunkach: z jednej strony powstaje normalny produkt reakcji tlenek
dwuetyloarsyny:
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g \F\s — 0 — HS/CQH!‘
o X

& H C,H;
z drugiej strony tworza sie jednoczesnie tréjetyloarsyna (C,H;); As i tle-
nek etyloarsyny (C,H;) — As = O. Wydajnos¢ normalnego tlenku stanowi
przeszlo 50% wydajnosci teoretycznej, co wskazuje, ze okolo potowy
wyjsciowego chlorku dwuetyloarsyny traci sie na powstanie ubocznych
produktéw reakcji.

Sktad trojetyloarsyny i tlenku etyloarsyny odpowiada produktom

rozkladu tlenku dwuetyloarsyny:

(C2H5)2 HS—O_HS (CQH‘V,)Q = (C3H5)3 HS + CQH{, F\S:O.

Biorgc pod uwage budowe tych produktéw mozemy wnioskowag,
7e proces polega na naruszeniu symetrycznosci czasteczki tlenku dwu-
etyloarsyny i zmniejszeniu ilosci rodnikow etylowych, zwiazanych z jed-
nym atomem As, kosztem zwigkszenia ich koto drugiego atomu HAs. Ze
strony zewnetrznej proces ten przypomina nieco analogiczne zjawisko
przy tak zwanym ,,retro-pinakolinowem” przegrupowaniu.

CH, CH.
Ne L p e e
CHZ i No7 \CH CHy” :

Tworzenie sie trojetyloarsyny i tlenku etyloarsyny mozemy przy-
puszczalnie tlumaczyé rozkladem powstatego poczatkowo tlenku dwu-
- etyloarsyny, w mysl podanego wyzej réwnania lub kondensacjg dwu
czgsteczek powstajacej w pierwszem stadjum nietrwatej hydroksydwu-

etyloarsyny i nastepujgcego rozktadu tego przejsciowego produktu zgod-
nie z réwnaniem:

e N OH — HGEI + BN
c...H,/ ch i

2.~ SAs—OH + >Hs—OH 5\F\s/

C,H, C.H, (V)\Hs—OH

I

C,Hy OH C;H;
3 C2H5-\—Hs-/—ﬂs—C,HJ GRS o CHIA—0 L HO

CH. (V) | Gl

OH
Tlenek dwuetyloarsyny jest zwmzklem bardzo podobnym do swego
nizszego homologu — tlenku kakodylu, — mianowicie posiada ten sam

typowy zapach, réwniez latwo sie utlenia na powietrzu, tworzac odpo-
wiedni kwas i daje polaczenie z sublimatem.
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Wiasnosci fizyczne obu zwiazkow zestawione sz w nastepujacej
tablicy.

Wzdr t* wrzenia D‘F G np ny

{(CH).AsLO? | 150° — 151° | 1.4943 | 15205 | 15255 | 15384
| o) | (00y | RO 9.0")

[(C.H).AskO | 905'— 9350 12986 | 15073 | 15116 | 15229
| (8—9 m/m) | (185%) | (1859 | (183 | (183"
| 225°— 230°
Czerwiec 1928 r. Wojskowy Instytut Gazowy Dziat 1-2 .

Resume.

En faissant agir les alcalis sur le chlorure de di€thylarsine —
(C.H.). AsCl on obtient deux phases des réactions:
: 1¢ le produit normal de la réaction c a. d. l'oxyde de diéthylar-
sine (C.H.). As—O—As (C,H;), et

2° la triéthylarsine (C.H;).As et l'oxyde de I'éthylarsine C.H,As =0.

L'oxyde de diéthylarsine c’est un produit liquide, trés mobile, son
odeur est trés desagréable et irritant, il ressemble a l'odeur de l'oxyde
de cacodyle.

P. E. 90,5* — 93,5° (8 — 9 mm).

18,5°
40

Ce produit s'oxyde trés facilement (2 l'air en formant l'acide
diéthylarsenique.

D — 1,2989.

Varsovie. Laboratoire 1-a de T'institut Militaire d= Gaz.

) Dane z pracy E.{Gryszkiewicza-Trochimowskiego 1 F. Si
korskiego, Roczniki Chemiji 7, 59, (1927).
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0 pewnych pochodnyeh siarczku fenacylu.

Sur certains dérivés du sulfure de phénacyle.

W wyniku pracy niniejszej otrzymano 6 nieznanych dotad zwiazkow:
siarczek para-metylofenacylu (p-CHj.CgH,.CO.CH,),S;

siarczek para-bromofenacylu (p-Br.CiH,.CO.CH,),S;
dwuoksym siarczku para-metylofenacylu (p-CH;.CgH,.C.CH,),S;

. N.OH
dwuoksym siarczku para-chlorofenacylu (p-Cl. CgH, . C. CH,),S;
: l

l
: N.OH
dwuoksym siarczku para-bromofenacylu (p-Br.CgH,.C.CH,),S;
I

N.OH
dwufenylohydrazon para-chlorofenacylu (p-Cl.CgH,.C.CH,),S

N.NH. C;H;.

Praca niniejsza zostala wykonana przy pomocy stuchaczy Wolnej
Wszechnicy Polskiej: M. Goldsztauba, E. Zeligsonoéwny, R. Klin-
kowsztejnowny.

Siarczek para-metylofenacylu!), ktéry powstaje z chlorku para-me-
tylofenacylu (p-CH,.CsH,.CO.CH,CI) i siarczku sodowego (Na,S.9 H,0)
w mysl nastepujacego rownania:
2p-CH; . GgH, . CO . CH,Cl -+ Na,S = (p-CH; . CgH, . CO .. CH,),S + 2 NaCl
prébowalismy otrzymac kilkakrotnie i kazdorazowo w nieco odmiennych
warunkach. Mianowicie:

l. przygotowano alkoholowe roztwory (alkohol 96%) chlorku para-

metylofenacylu i siarczku sodowego i wkroplono roztwér siarczku sodo-
wego do roztworu para-metylofenacylu w temp. 15°—20°%

') Wspdlpracownik M. Goldsztaub.
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Il. wkroplono wodny roztwdr siarczku sodowego do alkoholowego
roztworu (alkohol 96%) para-metylofenacylu w temp. 15°—20°%

lll. przygotowano takiez alkoholowe roztwory chlorku para-metylo-
fenacylu i siarczku sodowego jak w doswiadczeniu I, a reakcje przepro-
wadzono w femp. wrzenia mieszaniny reagujacej, wkraplajac roztwor
siarczku sodowego do roztworu chlorku para-metylofenacylu;

IV. wykonano doswiadczenie w warunkach identycznych z doswiad-
czeniem lll, z wyjatkiem jednego, mianowicie wzigto siarczku sodowego
stosunkowo znacznie mniej, niz tego wymagaja obliczenia zgodne z wyzej
przytoczonem rownaniem, woéwczas gdy we wszystkich wyzej wspomnia-
nych doswiadczeniach brany byl chlorek para-metylofenacylu i siarczek
sodowy w ilosciach, odpowiadajgcych obliczeniom teoretycznym.

Oto6z wyjasnilo sie, iz w warunkach doswiadczenia | zachodzi reak-
cja powstawania siarczku para-metylofenacylu, ale reakcja idzie powoli,
a wydajnos¢ siarczku jest stosunkowo nieznaczna. =

W warunkach doswiadczenia I, kiedy dodawano wodny roztwér
siarczku sodowego, powstal smolisty produkt, ktérego nie udalo sie oczys-
ci¢, a w czasie reakcji wydzielal sie H,S.

W wyniku doswiadczen Ill i IV otrzymano znaczne ilosci poszuki-
wanego siarczku para-metylofenacylu, przyczem lepszq wydajnosc pro-
duktu ofrzymano w warunkach doswiadczenia lll, gdy wzigto teoretyczna

ilos¢ siarczku sodowego.

Oprocz wyzej- opisanych : doswiadczen wykonano jeszcze kilka préb
orjentacyjnych, ktére wyjasnily ujemny wplyw nadmiaru siarczki sodo-
wego przy syntetyzowaniu siarczku para-metylofenacylu w warunkach
wyzej opisanych.

: W czesci doswiadczalnej podano opis dwoch prob otrzymywania
~ siarczku para-metylofenacylu, ktére daly najlepsze wyniki przy bardzo
spokojnym przebiegu reakcji.

Siarczek para-bromofenacylu?’) otrzymuje sie z wydajnoscia okoto
85,5% ilosci teoretycznej, dzialaniem siarczku sodowego na chlorek para-
bromofenacylu (p-Br.C3H,.CO.CH,Cl) w roztworze 96%-go alkoholu w wa-
runkach, ktére w gtéwnych zarysach sg nastgpujace:

I. chlorek para-bromofenacylu i siarczek sodowy bierzemy w ilos-
ciach teoretycznych zgodnie z réwnaniem:

2p'Br . CGH_; o CO 5 CHECI “I— Nags = (p-BI‘ . CGHA - CO . CH2)2S + 2 Hacl;

Il. temperature reakcji utrzymujemy okoto 80%

lil. wkraplamy roztwér alkoholowy siarczku sodowego do roztworu
alkoholowego chlorku para-bromofenacylu.

W tych warunkach reakcja przechodzi bardzo spokojnie.

AeoE R

') Wspélpracowniczka E. Zeligsondéwna.
Roczniki Chemji T. VIIL 28



434 A. Chrzqszczewéka i S. Chwalirski

Przy niniejszem trzeba zaznaczy¢, iz produkt wyjsciowy do otrzy-
mania siarczku para-bromofenacylu — chlorek para-bromofenacylu syn-
tetyzowano dziataniem chlorobezwodnika kwasu chlorooctowego (CH.CL.
.COCI) na bromobenzen wobec RICl, i CS, w warunkach nieco odmien-
nych niz Collet!). Poniewaz w wyniku reakcji otrzymano znacznie
wieksza wydajnos¢ chlorku para-bromofenacylu (otrzymalismy czystego
produktu 77% wydajnosci teoretycznej, Collet — 64%), podajemy w glow-
nych zarysach warunki doswiadczenia. '

I. Stosunek drobinowy wzietych odczynnikow byt mniej wigcej na-
stepujacy: na 1 drob. C;H.Br wzieto 1 drob. CH,Cl.COCI, 1 drob. AICl,
i 2,8 drob. CS,;

Il. temperatura reakcji w ciagu pierwszych 3 g. 15 min. wynosila

—30°% w ciggu nastepnych 4 godzin 45°—50°

lll. powstaly zwigzek zespolony chlorku para-bromofenacylu i AICI,
rozlozono, wylewajac go podczas mieszania na 'lod, a nastepnie ogrze-
wajac powstalg mieszaning w temp. 60° w ciagu 1 godziny.

Siarczki para-metylofenacylu i para-bromofenacylu sa to ciata kry-
staliczne, nie posiadajace wtasnosci napastliwych. Porownywajac tempera-
tury topnienia przez nas otrzymanych siarczkow: para-metylofenacylu,
para-chlorofenacylu ?), para-bromofenacylu i siarczku fenacylu, pierwotnie
otrzymanego przez |. Tafel’'a i A. Mauritz’a?) widzimy, iz tempe-
ratura topnienia wzrasta w kolejnosci nastepujace; :

I (G s CONGH)S top1 sie w 76,5 — 77,2°
{18 (para:CGH G Hi = COL CH, )39 5 i 88,80 — 89,3°
Il. (para-Cl.C;H,.CO.CH,),S s 100° —100,7°
IV. (para-Br.C;H,.CO.CH,),S e 050 - T3

Z posréd najrozmaitszych mozliwych pochodnych wspomnianych
siarczkow otrzymaliSmy nieznane dotad: dwuoksym siarczku para-mety-
lofenacylu; dwuoksym siarczku para-chlorofenacylu; dwufenylohydrazon
siarczku para-chlorofenacylu; dwuoksym « siarczku para-bromofenacylu.

Wszystkie dwuoksymy zostaly otrzymane przez dziatanie nadmiaru
chlorowodorku hydroksyloaminy i KOH na odpowiedni siarczek.

Nizej przytoczone réwnania wyjasniaja przypuszczalny przebieg reakcji:

(R.CO.CH,),S - 2 NH,OH.HCl 4-4 KOH = (R.C. CH,),S + 6 H,0 - 2 KC;
|

N.OK
(R. ﬁ .CH,),S + 2 H,S0, = (R. c| .CH,):S + 2KHSO,.
|
.OK : N.OH

1) C.r. 125, 718 (1897) [

) A Chrzaszczewska i’S. Chwallnski Roczn. Chem. 7. Zesz. 1—3
67, (1927).
3 B. 23, 3474 (1890).
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Dwuoksym siarczku para-metylofenacylu (p-CH;.CiH,.C.CH,),S?)
I

N.OH
daje sie z latwoscia otrzyma¢ dzialaniem wodnego roztworu KOH na
alkoholowodng mieszanine siarczku para-metylofenacylu i chlorowodorku
hydroksyloaminy w stosunkowo niskiej temperaturze (-} 9° C), ogrzewa-
jac mase reagujaca pod koniec reakcji 4 godziny w temp. okolo 80°.

W analogicznych warunkach otrzymano dwuoksym siarczku para-
chlorofenacylu [p-Cl.CiH,.C(:N.OH).CH,},S? i dwuoksym siarczku
para-bromofenacylu [p-Br.C;H,.C (:N.OH).CH,],S?%), wychodzac z od-
powiednich siarczkow.

Dwufenylohydrazon siarczku para-chlorofenacylu [p-Cl.CiH,.C(: N.
.NH:. CH;). CH,),S ') otrzymuje sie dziataniem fenylohydrazyny w roz-
tworze 18%-go wodnego kwasu octowego na alkoholowy roztwér siarczku
para-chlorofenacylu w temp. wrzenia mieszaniny reagujacej.

Wyzej opisane dwuoksymy i dwufenylohydrazon sa to ciala stale,
ktére topig sig wyraznie, rozkladajac sie z wydzieleniem pecherzykéw gazu.

Réwniez rozkladajg sie w temp. topnienia dwuoksym siarczku fe-
nacylu i dwufenylohydrazon siarczku fenacylu, na co w swoim czasie?)
zwrociliSmy uwage, a o czem nie wspominajg I. Tafel i A. Mauritz®)
ktorzy pierwsi opisali te dwa zwiazki.

W tem miejscu nalezy zaznaczy¢, ze oczyszczenie dwufenylohydra-
zonu siarczku para-chlorofenacylu zwigzane jest z pewnemi trudnosciami.
W naszych warunkach pracy udato sie jedynie oczysci¢ produkt krysta-
lizacja ze znacznych stosunkowo ilosci wrzacego alkoholu, z ktérego on
krystalizuje po dluiszem chlodzeniu w temp. okofo — 5

CZESC DOSWIADCZALNA.

Siarczek para-metylofenacylu.

Produkt wyjsciowy do otrzymania poszukiwanego siarczku para-
metylofenacylu — chlorek para-metylofenacylu (p-CH;.CiH,.CO .CH,Cl)
otrzymywano metoda Friedel’a i Crafts’a, dzialajac chlorobezwod-
nikiem kwasu chlorooctowego na toluen wobec chlorku glinu i siarczku
wegla. Oczyszczano go krystalizacjg z alkoholu.

Do préb syntetyzowania siarczku para-metylofenacylu brano chlorek
para-metylofenacylu topniejacy w 55,3°—56,3° C.

') Wspéipracownik M. Goldsztaub.
) Wspdipracowniczka R. Klinkowsztejnowna.
) Wspdlpracowniczka E. Zeligsonéwna.
- 1) Wspétpracowniczka R. Klinkowsztejnéwna.
- %) A.CrzaszczewskaiS. Chwalinski Roczn. Chemiji 7. 67, (1927).
%) B. 23. 3474, (1890).



436 A. Chrzqszczewska i S. Chwaliriski

Siarczek sodowy brano czysty krystaliczny (Na,S .9 H,0). Alkohol 96%.

Préba I. Do reakcji wzigto 60 g (o2 0,35 drobin) chlorku para-me-
tylofenacylu, rozpuszczonego w 150 cm? alkoholu, i 36 g (e 0,15 drobin)
siarczku sodowego, rozpuszczonego przy ogrzewaniu w 250 cm?® alkoholu,
czyli wzigto stosunkowo znacznie mniej siarczku sodowego niz przewi-
duje nizej przytoczone réwnanie:

2 p-CH, . CsH, . CO. CH,Cl ++ Na,S = (p-CH, . CgH,. CO. CH,),S + 2 NaCl.

Doswiadczenie wykonano w litrowej kulistej kolbie, zaopatrzonej
w chtodnice zwrotng i rozdzielacz.

Roztwor chlorku para-metylofenacylu umieszezono w kolbie, ogrzano
do wrzenia na lazni wodnej i podczas wrzenia roztworu wkroplono z roz-
dzielacza alkoholowy cieply (temp. okoto 60° C) roztwor siarczku sodo-
wego. Po dodaniu calej ilosci roztworu siarczku sodowego, co trwalo
2 godziny, gotowano mieszaning jeszcze co 1 godziny. Reakcja zacho-
dzila dos¢ energicznie. W miejscu zetkniecia sie kropel roztworu siarczku
sodowego z roztworem chlorku para-metylofenacylu powstawalo zoétte
zabarwienie. Zabarwienie to znika poczatkowo szybko, a w miarg po-
stepu reakcji wolniej. Dodanie naraz wiekszej ilosci roztworu siarczku
sodowego powodowato podrzucanie masy reagujacej i wydzielanie siar-
kowodoru.

Po uplywie kilkunastu minut od poczatku reakcji w kolbie zauwa-
zono osad (NaCl), ktéry w miare postepu reakcji sie zwiekszal.

Po uplywie wspomnianych 3 godzin zawarto$¢ kolby miata wyglad
nastepujacy: na dnie bialy osad chlorku sodowego, nad nim przezro-
czysta ciecz zabarwiona na zélto. Nie dajac ostygna¢ mieszaninie, odsa-
czono chlorek sodowy. Z przesaczu po ostygnieciu wykrystalizowaty
drobne bezbarwne krysztaly. Krysztaly odsgczono, przemyto woda od
NaCl i przekrystalizowano z alkoholu.

Po pierwszej krystalizacji otrzymano 30 g prawie czystego produktu,
co stanowi okolo 67% teoretycznej ilosci.

Po kilku krystalizacjach z alkohelu, produkt topi sie w 88,8—89,3° C.

llosciowe okreslenie siarki metoda Carius’a dalo wyniki, ktore
$wiadcza o otrzymaniu siarczku para-metylofenacylu:

1 0,2802 g produktu dato 0,2204 BaSO,

Il 0,2617 ,, it e 0,2064 0
Obliczono dla (p-CH;.C;H,.CO.CH,),S — 10,75% S
Znaleziono: 1 — 10,74

i — 10,78

Siarczek para-metylofenacylu w stanie czystym nie posiada zapachu
i nie jest napastliwy; nie rozpuszcza sie w wodzie, trudno rozpuszcza si€
nawet we wrzacym eterze; w toluenie i acetonie rozpuszcza sig fatwo:
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w zwyklej temperaturze trudno rozpuszcza sie w alkoholu, natomiast
tatwo — we wrzacym alkoholu i fadnie zen krystalizuje.

Kwas azotowy stezony (d. 1,4) reaguje z siarczkiem para-metylofe-
nacylu juz w zwykiej temperaturze; po stabem ogrzaniu mieszaniny na-
stepuje - energiczna reakcja z wydzieleniem tlenkéw azotu. Z kwasem
siarkowym stezonym (d. 1,84) siarczek badany widocznie nie reaguje
w temperaturze pokojowej — przy pbdegrzaniu siarczek rozpuszcza sie
w kwasie siarkowym, przyczem mieszanina zabarwia sie na kolor brunatny.

Alkoholowy roztwor NaOH reaguje z siarczkiem p-metylofenacylu
juz w temperaturze pokojowej, przyczem mieszanina zabarwia sie na
kolor ceglasto-czerwony.

Proba II. Wzieto 55 g (0,32 drob.) chlorku para-metylofenacylu
w 150 cm?® alkoholu i 39,2 g (0,16 drob.) siarczku sodowego w 250 cm?®
alkoholu. Czyli wzieto teoretyczne ‘ilosci reagentow w mysl wyzej przy-
toczonego réwnania. Tem samem wzieto stosunkowo znacznie wiecej
siarczku ‘sodowego, niz w poprzedniem doswiadczeniu, pozatem zacho-
wano identyczne warunki.

Podczas reakcji mialy miejsce te same zjawiska, ktore zostaly zau-
wazone w pierwszej probie. W wyniku reakcji otrzymano lepsza wydaj-
nos¢. Mianowicie, po pierwszej krystalizacji otrzymano 35,89 (73,5% wyd.
teoretycznej) prawie czystego siarczku para-metylofenacylu. Produkt
~ oczyszczony kilkakrotna kryétalizacja z wrzgcego alkoholu topi sie
w temp. 88,8°—89,3° C.

Dwuoksym siarczku para-metylofenacylu.

Préba I.. W kolbie z dnem kulistem, zaopatrzonej w chlodnice
zwrotng i lejek dzielacy, zmieszano 4g siarczku para-metylofenacylu,
rozpuszczonego w50 cm? alkoholu 96%, z roztworem 4,5g chlorowo-
dorku hydroksyloaminy w 15 cm?® wody. Otrzymany roztwér ogrzano
na tazni wodnej do wrzenia i podtrzymujac wrzenie, wkroplono z lejka
dzielacego roztwér 7g KOH w 25 cm® wody. (Stosunek drobinowy
wzigtych odczynnikéw byl mniej wiecej nastepujacy: na 1 drob. ketonu
5 drob. chlorowodorku i 9 drob. KOH).

Reakcja rozpoczela sie natychmiast. Kazda kropla wpadajacego roz-
tworu KOH wywotywatla bialy dymek przy jednoczesnem pojawianiu sig
przemijajacego ceglastego zabarwienia roztworu. W czasie reakcji wy-
dzielal sie amonjak i siarkowodor.

Po dodaniu calej ilosci tugu, gotowano masg reagujacqg jeszcze
3 godziny, przyczem stale obserwowano wydzielanie sig ‘H,S i NH,.

W wyniku reakcji nie otrzymano poszukiwanego dwuoksymu.

Proba II. Mieszanine 4,4 g siarczku para-metylofenacylu w 50 cm?
alkoholu zmieszano z roztworem 4,1 g chlorowodorku hydroksyloaminy
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w 12 cm?® wody. Otrzymang mieszaning ochtodzono do -~ 9°i kroplami
dodano rowniez oziebiony roztwor 6,7g KOH w 8 cm® wody. Mase rea-
gujaca stale utrzymywano w temp. 9% (Stosunek drobinowy wzietych
odczynnikéw byl mniej wiecej nastepujacy: na 1 drobine siarczku para-
metylofenacylu 4 drobiny chlorowodorku hydroksyloaminy i 8 drobin
KOH). W miejscu zetkniecia sig roztwordéw powstawalo zolte zabarwie-
nie, poczatkowo znikajgce szybko, poézniej wolniej, w koncu cala masa
przybrala zéite zabarwienie. Przez caly czas dodawania KOH (okoto 30
minut) nie wydzielat sie ani H,S ani NHs.

Po uplywie tego czasu mieszanine stopniowo podegrzano do wrze-
nia, utrzymujac nastepnie wrzenie w ciggu 4 godziny. W tym okresie
reakcji wydzielaly sie nieznaczne ilosci amonjaku.

Mieszaning rozcienczono 50 cm?® wody destylowanej i zakwaszono
rozcienczonym kwasem siarkowym. “Wypadt obfity $niezno bialy osad.

Produkt oczyszczono krystalizacjg z rozcienczonego alkoholu—otrzy~
mano 3,2 g. Jest to dwuoksym para-metylofenacylu, jak wyjasniaja nizej
przytoczone wyniki anallzy, otrzymany z wyda;noscxa okolo 65 teore-
tycznej ilosci.

Proby okreslenia temp. topnienia otrzymanego dwuoksymu siarczku
para-metylofenacylu: przy stopniowem ogrzewaniu dwuoksym brunatnieje,
poczawszy od temperatury 146,5° C; w temperaturze 158°—159° produkt
topi sie, rozkiadajac sie, przyczem wyraznie wydzielajqg sie pecherzyki gazu.

Jezeli umiesci¢ probke dwuoksymu w aparacie, uprzednio ogrzanym
do 150°% to pierwsze zmiany' zachodza w 154°—155° i produkt topi sie,
rozkladajac sie w 159°—160°.

RAnaliza zapomoca spalenia z tlenkiem miedzi wedlug Dumas’a.

1 0,2089 g produktLi dato 16,3 cm? azotu przy 17°C i 736 mm.
Il 0,2079 , " Bt 6,280 Y w208 24738

Dla C3H,,0.N,S obliczono % N 8,53
Znaleziono 1 , 872 Il 8,69

Dwuoksym para-metylofenacylu krystalizuje w drobnych, bezbarwnych
krysztatkach; jest.on nierozpuszczalny w wodzie, trudno rozpuszcza sie w to-

luenie w temperaturze pokojowej, tatwo—we wrzacym toluenie, {atwo roz-
puszcza sig w eterze i alkoholu, najlatwiej w acetonie.

Ofrzymanie chlorku para-bromofenacylu (p-Br.CGH4.CO.CH§Cl).

Do reakcji wzigto: bromobenzen (C;H,Br) swiezo destylowany o tem-
peraturze wrzenia 155° sSwiezo otrzymany chlorobezwodnik kwasu chloro-
octowego (CH,CL.COCI) ,wrzacy w 106% bezwodny chlorek glinu starannie:

sproszkowany; siarczek wegla swiezo destylowany, wrzacy w 47°:
: Doswiadczenie wykonano w kolbie zaopatrzonej w termometr, lejek
dzielacy i chiodnice zwrotna. Kolbe umieszczono na tazni wodnej.
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RAparat starannie wysuszono i zamknigto rurkami chlorowapiennemi

W. kolbie umieszczono 234 g (~ 1,5 drob.) C¢H:Br, 200 g (~1,5
drob.) AICl, i 324 g (~ 4,2 drob.) CS..

Z lejka dzielacego wkroplono 169 g CH,CL.COCI (~1,5 drob.)
w ciagu 3 godz. i 15 min. Podczas wkraplania chlorobezwodnika za-
wartos¢ kolby mieszano, utrzymujac temperature 25°—30° Po dodaniu
wyzej wskazanej ilosci chlorobezwodnika mase reagujaca ogrzewano
w 45°—50° w ciggu 4 godz., dopoki nie przestal wydziela¢ sie chlorowo-
dor. Po uplywie tego czasu oddestylowano CS, w ilosci 195 g w temp.
47°—51°, a pozostalos¢ wylano na 16d (poczatkowo wzieto 600 g lodu, na-
stepnie w miare topnienia lodu dodawano s$wieze porcje; wszystkiego
zuzyto 900 g lodu) i zakwaszono 300 cm® kwasu solnego, (d.1,19). Po-
wstalq mieszaning ogrzewano na fazni wodnej z chtodnicq zwrotna w ciqgu
I godziny w temp. 60° przy stalem mieszaniu. Wydzielony produkt (cie-
mno-brunatny) odsaczono na lejku Buchnera przemyto i WYSUSZono.
Otrzymano 305 g surowego ~produktu. Produktu oczyszczonego dwukrotna
krystalizacjg z alkoholu otrzymano 268 g czyli ~ 77% ilosci teoretycznej.

Produkt w ten sposéb oczyszczony i wysuszony topi sig w116°—117,1°
Krysztalty majg forme igiel i sa zabarwione na kolor jasno-zotty.

Poniewaz w literaturze chlorek para-bromofenacylu') opisano jako
produkt bezbarwny, probowano usuna¢ zabarwienie 2-krotnem gotowa-
niem alkoholowego roztworu produktu z weglem kostnym (razem ~ 20
godzin) i 11-krotng krystalizacja z wrzacego alkoholu, lecz produkt po-
zostal koloru jasno-zottego:

Po wysuszeniu nad CaCl, i parafina, produkt topi sie jak i po 2-u-
krotnej krystalizacji w 116°—117,1°.

Chlorek para-bromofenacylu wywoluje silne {zawienie, drazni nos
i skére. Na rekach wywoluje zapalenie skory.

Siarczek para-bromofenacylu. (p-Br.CiH 1CO.CHS:

Do reakcji wzieto 38 g ( ~ 0,16 drob.) czystego chlorku para-bromo-
fenacylu (p-Br.C;H,.CO.CH,Cl), 20 g (~0,08 drob.) siarczku sodowego
(Na;S.9 H,0); jako rozpuszczalnik uzyto alkohol 96Y%. :

Reakcje przeprowadzono w kolbie litrowej, zaopatrzonej w le]ek
dzielacy i chiodnice zwrotna.

W kolbie umieszczono roztwoér chlorku para-bromofenacylu w 150 cm*
alkoholu. Mieszaning podegrzano na ltazni wodnej i w temp. wrzenia
alkoholu wkroplono. cieply roztwér (~60° 20 g (~0,08 drob.) Na,S.9H,0
w 100 cm? alkoholu, Wkraplanie trwalo 1 godz. 15 min. Reakcji towa-
rzyszyfy z;awmka opisane przy syntezne siarczku fenacylu?) i siarczku

D) ColletC r. 125, 718. ’
) A.Chrzaszczewska | S. Chwalinski. Roczn, Chem. 7, 67 (1927).
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para-metylofenacylu!). Po dodaniu oznaczonej ilosci siarczku sodowego
mase reagujacg gotowano jeszcze 1 godzine.

Po skonczonej reakcji i ostygnieciu, kolba reakcyjna zawierata piyn
pomaranczowy, nieznaczna ilos¢ krysztaléow w postaci blyszczacych bla-
szek obok biatlego osadu NaCl. Czes¢ stala odsaczono na lejku Biich-
nera i przemyto od NaCl. W ten sposob otrzymano tylko 1 g poszu-
kiwanego produktu. 30,8 g produkiu otrzymano z przesaczu po-stezeniu
tego ostatniego i ostygnieciu w postaci jasno zo6ttego proszku (prawie
biatego). 5

Po dwukrotnej krystalizacji z acetonu otrzymano czysty siarczek
parabromofenacylu w ilosci ~30 g co stanowi ~ 85,5} ilosci teoretycznej.

Siarczek para-bromofenacylu [(p-Br.C;H, CO.CH,), S] krystalizuje
w postaci blaszek, ktére topnieja w 142,2°—143,1°C.

Siarczek poszukiwany rozpuszcza sie dobrze we wrzacym acetonie,
trudno rozpuszcza sie w acetonie o temp. pokojowej, w alkoholu i eterze
jest trudno rozpuszczalny.

Siarczek para-bromofenacylu nie jest napastliwy.

Analiza ilosciowa na chlor i siarke wedlug metody Carius’a dala
wyniki nastepujgce:

1 0,20356 g produktu dalo AgBr — 0,1784 g
e - » BaSO; — 0,1110
I 0,2160 5 » AgBr — 0,1893 ,
i ”» » o BaSO, #— 01172,

Dla C;;H,:0.Br.S obliczono % Br — 37,35

i Ottt 2749

Znaleziono l , Br — 37,28

» 175 Bras—= 3729

» I S — 7,46

" I St — 7145

Dwuoksym siarczku para bromofenacylu (p-Br.CgH,.C.CH,),S
ll

N.OH

W kolbie zaopatrzonej w termometr, wkraplacz i chtodnice zwrotng
zmieszano roztwor 3 g (~0,007 drob.) siarczku para-bromofenacylu
w 30 cm?® alkoholu z roztworem 2,08 g (0,03 drob.) chlorowodorku hy-
droksyloaminy w 6 cm?® wody. Mieszaning ochtodzono do—-9°i do niej
wkroplono w ciagu § godziny roztwér okolo 3,3 g (okoto 0,06 drob.)
KOH w 4 cm® wody ochiodzonej do--9°. W czasie wkraplania mase
reagujgcg mieszano, utrzymujac stale temperature okolo 9%

W miejscu zetknigcia sig roztworu KOH z mieszaning powstawalo zolte
zabarwienie, ktore poczatkowo znikalo natychmiast. Po dodaniu okoto po-

1) Pierwsza czesé pracy niniejszej.
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fowy roztworu KOH zawartos¢ kolby zabarwia sie na zolty kolor. Po
wkropleniu calego roztworu KOH, mase reagujacg stopniowo ogrzano
(w ciggu 1 godz. do temperatury wrzenia (~ 80°C) i gotowano 15 minut.

Po ostygnieciu kolba reakcyjna zawierata ptyn koloru zéttego i na
sciankach drobne krysztatki. Wytwor reakcji wylano do wody i zakwa-
szono rozcienczonym- H,SO,. Przytem wytracil sie obfity bezbarwny osad
drobno krystaliczny. Krysztaly odsaczono, przemyto woda i wysuszono —
otrzymano 3,3 g. Produkt oczyszczono dwukrotna krystalizacja z alko-
holu i wysuszono nad CaCl, i parafing. Po pierwszej krystalizacji otrzy-
mano 3,1 g, co stanowi okolo 97% wydajnosci teoretycznej.

Dwuoksym siarczku para-bromofenacylu krystalizuje w bezbarwnych
iglach i topi sie w temp. 180°—180,5° wyraznie rozkladajac sie. Mianowicie
_produkt zotknie w temp. 150°—153° i w miare podnoszenia temperatury
ciemnieje, wreszcie w temperaturze topnienia przybiera kolor ciemno po-
maranczowy i wydziela pecherzyki gazu.

RAnaliza zapomocy spalania z tlenkiem miedzi wedlug Dumas’a dala
wyniki nastepujace:

1 0,2981 g produktu dato 16,4 cm?® N przy 21° i 745, 4 mm.
1l 0,2620 ,, 2, w] 4, S SR R .
Dla C;4H,,0.Br.N,S obliczono 4 N — 6,11
Znaleziono I , — 6,10
1l sw—6,10

Dwuoksym siarczku para-bromofenacylu rozpuszcza sie w eterze
i acetonie na zimno, w alkoholu na goraco. W wodzie ani zimnej, ani
goracej dwuoksym praktycznie sie nie rozpuszcza, w dwusiarczku wegla
nie rozpuszcza sie takze.

Dwuoksym siarczku para-chlorofenacylu.

Produkt wyjsciowy do otrzymania poszukiwanych dwuoksymu i dwu-
fenylohydrazonu siarczku para-chlorofenacylu — siarczek para-chlorofena-
cylu syntetyzowano dziataniem siarczku sodowego na chlorek para-chlo-
rofenacylu w rozczynie alkoholowym (alkohol 96%) w warunkach poda-
nych do wiadomosci!).

Dla otrzymania dwuoksymu siarczku para-chlorofenacylu [p-Cl.C;H,.
-C(:N.OH).CH,}].S wzieto reagenty w stosunku nastepujacym: na 1 drob.
siarczku para-chlorofenacylu ~ 4 dr. chlorowodorku hydroksyloaminy
i ~ 8 drob. wodorotlenku potasu. : 7

Podobnie jak i wyzej opisane analogiczne doswiadczenia, synteze
dwuoksymu wykonano w kolbie, zaopatrzonej w termometr, wkraplacz
1 chtodnice zwrotna.

) A. Chrzaszczewska i S. Chwalinski. ‘Roczn. Chemji, 7, 67 (1927).
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para-metylofenacylu!). Po dodaniu oznaczonej ilosci siarczku sodowego
mase reagujaca gotowano jeszcze 1 godzine.

Po skonczonej reakcji i ostygnieciu, kolba reakcyjna zawierata ptyn
pomaranczowy, nieznaczna ilos¢ krysztalow w postaci blyszczacych bla-
szek obok biatego osadu NaCl. Czes¢ stalg odsaczono na lejku Biich-
nera i przemyto od NaCl. W ten sposéb otrzymano tylko 1 g poszu-
kiwanego produktu. 30,8 g produkiu otrzymano z przesaczu po- stezeniu
tego ostatniego 1 ostygnieciu w postaci jasno zéltego proszku (prawie
biatego). :

Po dwukrotnej krystalizacji z acetonu otrzymano czysty siarczek
parabromofenacylu w ilosci~30 g co stanowi ~ 85,5% ilosci teoretyczne;j.

Siarczek para-bromofenacylu [(p-Br.CiH, CO.CH,), S] krystalizuje
w postaci blaszek, ktore topnieja w 142,2°—143,1°C.

Siarczek poszukiwany rozpuszcza sie dobrze we wrzacym acetonie,
trudno rozpuszcza sie w acetonie o temp. pokojowej, w alkoholu i eterze
jest trudno rozpuszczalny.

Siarczek para-bromofenacylu nie jest napastliwy.

Analiza ilosciowa na chlor i siarke wedlug metody Carius’a dala
wyniki nastepujace:

1 02036 g produktu dalo AgBr — 0,1784 g
i « . BaSO, — 0,1110 ,
10,2160 ,, o » AgBr — 0,1893 ,
Wiy, 5 i BaSO, = 0/1172 ",

Dla C;;H,.0,Br,S obliczono % Br — 37,35

w S o — 749

Znaleziono I , Br — 3728

- I, Br — 37,29

" LS e —ai57.:46

I8 ee Seic i 45

Dwuoksym siarczku para bromofenacylu (p-Br.C;H,.C.CH,),S
I
N.OH

W kolbie zaopatrzonej w termometr, wkraplacz i chlodnice zwrotna
zmieszano roztwér 3 g (~0,007 drob.) siarczku para-bromofenacylu
w 30 cm?® alkoholu z roztworem 2,08 g (0,03 drob.) chlorowodorku hy-
droksyloaminy w 6 cm?® wody. Mieszanine ochlodzono do--9°i do niej
wkroplono w ciagu 4 godziny roztwor okolo 3,3 g (okolo 0,06 drob.)
KOH w 4 cm® wody ochlodzonej do-}-9°. W czasie wkraplania mase
reagujgca mieszano, utrzymujac stale temperature okoto 99

W miejscu zetknigcia sig roztworu KOH z mieszaning powstawalo z6lte
zabarwienie, ktére poczatkowo znikalo natychmiast. Po dodaniu okotfo po-

') Pierwsza cze$¢ pracy niniejszej.
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towy roztworu KOH zawartos¢ kolby zabarwia sie na zélty kolor. Po
wkropleniu calego roztworu KOH, mase reagujacq stopniowo ogrzano
(w ciagu 1 godz. do temperatury wrzenia (~ 80°C) i gotowano 15 minut.
Po ostygnieciu kolba reakcyjna zawierala ptyn koloru zéltego i na
Sciankach drobne krysztalki. Wytwor reakeji wylano do wody i zakwa-
szono rozcienczonym- H,SO,. Przytem wytracit sie obfity bezbarwny osad
drobno krystaliczny. Krysztaty odsaczono, przemyto woda i wysuszono —
otrzymano 3,3 g. Produkt oczyszczono dwukrotng krystalizacja z alko-
holu i wysuszono nad CaCl, i parafing. Po pierwszej krystalizacji otrzy-
mano 3,1 g, co stanowi okolo 97% wydajnosci teoretycznej.
Dwuoksym siarczku para-bromofenacylu krystalizuje w bezbarwnych
iglach i topi sig w temp. 180°—180,5° wyraznie rozkladajac sie. Mianowicie
_produkt zotknie w temp. 150°—153° i w miare podnoszenia temperatury
ciemnieje, wreszcie w temperaturze topnienia przybiera kolor ciemno po-
maranczowy i wydziela pecherzyki gazu.
Analiza zapomocg spalania z tlenkiem miedzi wedtug Dumas’a dala
wyniki nastepujace:
10,2981 g produktu dato 16,4 cm?® N przy 21° i 745, 4 mm.
11 0,2620 ,, i e P s »
Dla C;4H,,0.Br.N,S obliczono 4 N — 6,11
Znaleziono 1 , — 6,10
I, — 6,10
Dwuoksym siarczku para-bromofenacylu rozpuszcza sie w eterze
i acetonie na zimno, w alkoholu na goraco. W wodzie ani zimnej, ani
goracej dwuoksym praktycznie sie nie rozpuszcza, w dwusiarczku wegla
nie rozpuszcza sie takze.

Dwuoksym siarczku para-chlorofenacylu.

Produkt wyjsciowy do otrzymania poszukiwanych dwuoksymu i dwu-
fenylohydrazonu siarczku para-chlorofenacylu — siarczek para-chlorofena-
cylu syntetyzowano dziataniem siarczku sodowego na chlorek para-chlo-
rofenacylu w rozczynie alkoholowym (alkohol 96%) w warunkach poda-
nych do wiadomosci !).

Dla otrzymania dwuoksymu siarczku para-chlorofenacylu [p-Cl. C;H,.
.C(:N.OH).CH,),S wzieto reagenty w stosunku nastepujacym: na 1 drob.
siarczku para- chlorofenacylu ~ 4 dr. chlorowodorku hydroksyloaminy
i ~ 8 drob. wodorotlenku potasu.

Podobnie jak i wyzej opisane analogiczne doswiadczenia, synteze
dwuoksymu wykonano w kolbie, zaopatrzonej w termometr, wkraplacz
1 chtodnice zwrotna.

) A.Chrzagszczewska i S. Chwalinski. Roczn. Chemji, 7, 67 (1927).
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W kolbie zmieszano roztwory 5,1 g czystego para-chlorofenacylu
w 50 cm?® alkoholu i 4,2 g chlorowodorku hydroksyloaminy w 12 cm?
wody. Wyzej opisang mieszaning oziebiono do -} 9° i wkroplono réw-
niez oziebiony do 9° roztwor 6,7 g wodorotlenku potasowego w 8 cm?
wody w ciagu 15 . minut. Nastepnie mase reagujgca stopniowo pod-
grzewano w ciagu godziny do temp. wrzenia i gotowano 15 minut.

Podczas reakcji mialy miejsce te same zjawiska, ktére zostaty zau-
wazone przy syntezie innych wyzej opisanych dwuoksymow w warunkach
analogicznych.

Po uplywie tego czasu ostudzong zawartos¢ kolby wylano do
50 cm?® wody (o temp. pokojowej) i zakwaszono rozcienczonym kwasem
siarkowym. Woytracit sig bialy osad, ktéry odsaczono, przemyto woda
i wysuszono. Otrzymano w ten sposob 53 g prawie bezbarwnego
produktu.

Produkt oczyszczono dwukrotna krystallzaqa z alkoholu i wysuszo—
no nad CaCl, i parafina. :

Po pierwszej krystalizacji otrzymano prawie czysty dwuoksym siarcz:
ku para-chlorofenacylu w ilosci 3,7 g czyli okolo 669 ilosci teoretycznej,

Dwuoksym siarczku para-chlorofenacylu krystalizuje z alkoholu
w bezbarwnych drobnych krysztatkach, ktére topia sie w 150°—150,5",
wyraznie rozkiadajac sie z wydzieleniem pecherzykéw gazu.

Wyniki analizy zapomocq spalania z tlenkiem miedzi wedlug Du-

mas’a sSwiadcza o otrzymaniu poszukiwanego dwuoksymu siarczku para-
chlorofenacylu.

10,1971 g produktu dalo 13 cm? N przy 17,5% i 760,5 mm,
10,1964 , ,, DR ey Bl ot %
Dla C3H,,0.CI;N,S obliczono % N — 7,58

Znaleziono | , — 7,60 Il -- 7,53.

Dwuoksym siarczku para- chlorofenacylu rozpuszcza sie dobrze w alko-
holu, eterze, acetonie.

Dwufenylohydrazon szarczku para- chlorofenacylu (p-Cl.C¢H,;.C.CH,),S
|
N.NH.C;H;

Dwufenylohydrazon siarczku pdﬁlorofenacylu otrzymano W warun-
kach nastepujacych:

W kolbie zaopatrzonej w chlodnice zwrotng i lejek dzielacy roz-
puszczono 3 g siarczku p-chlorofenacylu (topniejacego w 120°—121° C)
w 75 cm?® alkoholu i roztwér ogrzano do wrz'enia. Do tego wrzacego
roztworu wkroplono w ciagu 10 minut 5 g fenylohydrazyny rozpuszczo-
nej w 15 cm?® 18%-go wodnego kwasu octowego i mieszaning gotowano
jeszcze 1 godz. 15 min. Po uplywie tego czasu mieszaning ochlodzono
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do — 5° C. Wypad! z6ity osad, ktéry odsgczono i wysuszono w eksy-
katorze pod zmniejszonem cisnieniem. Produkt oczyszczono powtérna
krystalizacjq z duzej ilosci wrzacego alkoholu. Mianowicie przy pierw-
szej krystalizacji 4 g produktu rozpuszczono w 100 cm® wrzacego alko-
holu, a nastepnie roztwér ochlodzono do — 5° C i te temperature utrzy-
mywano w ciagu 1 godziny. Przytem bardzo powoli krystalizowal jasno
261ty produkt.

Krysztaly odsaczono i wysuszono w eksykatorze nad CaCl, i para-
fing pod zmniejszonem cisnieniem. Otrzymano w ten sposéb 3'g prawie
czystego produktu, jak to wskazuje analiza przez spalenie z tlenkiem
miedzi wedlug Dumas’a:

0,1805 produktu dato 16,5 cm® N przy temp. 16° 1 757,5 mm.
Obliczono dla CyH,,N,Cl,S — 10,78 % N
Znaleziono — 10,56 ,,

Do drugiej krystalizacji wzieto 1,4 g produktu i rozpuszczono
w 50 cm® wrzacego alkoholu. Po dtuiszem chiodzeniu (okoto 2,5 godz.)
w temp. — 5° do — 6° wykrystalizowaly drobne krysztaly jasno zéitego
koloru. Odsaczony produkt wysuszono w eksykatorze nad CaCl, i para-
fing pod zmniejszonem cl$nieniem.

W ten spos6b oczyszczony produkt topi sie w temp. 127°—128°
rozkladajac sie. Dwufenylohydrazon siarczku para-chlorofenacylu roz-
puszcza sie w eterze, acetonie, ligroinie (na goraco) i bardzo trudno
rozpuszcza sie w alkoholu.

Rnaliza przez spalenie z tlenkiem miedzi wedlug Dumas’a data
wyniki nastepujace:

1 0,1785 g produktu dato 17,35 cm® N przy 19° i 740,8 mm.

I 0,1684 , 5 M5 Tl e ] 6% AR ]
Dla C,sHg;N,Cl.S obliczono — 10,78 % N
Znaleziono | — 10,83; 1l — 10,70.
Warszawa. : Laboratorjum chemiczne Wolnej

Wszechnicy Polskiej.

R ésume.

On a obtenu les nouveaux composes suivants:

l. (Para-CH;.C;H,.CO.CH,),S fusible a 88,8°—89,3° G
Il. (Para-CH,.C4H,.C.CH,),S fusible a 158°—159°C awec décomposition:

N.OH
lll. (Para-Cl.CgH,.C.CH,),S fusible a 150°—150,5° avec décomposition;
Il

N.OH



444 A. Chrzqszczewska i S. Chwaliriski

IV. (Para-Cl.CgH,.C.CH,),S fusible a 127°—128° avec décomposition;

|
N.NH.CHy
V. (Para-Br.C;H,.CO.CH,),S fusible & 142,20—143,1° C;
VI. (Para-Br.C;H,.C.CH,),S fusible a 180°—180,5° C avec décomposition.
|

1
N.OH
On a obtenu environ 77% du rendement théorique de l'acétone

para-Br.CgH,;.CO.CH,.Cl, en décomposant le compléxe de I'acétone
avec AICl; en chauffant.

Varsovie.’
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