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W. ŚWIĘTOSLflWSKI, Z. BLflSZKOWSKA i E. JÓZEFOWICZ.

Metoda ebuljoskopowa wyznaczania stałej 
równowagi chemicznej.

Méthode ébullioscopique de détermination de la constante 
d’équilibre chimique.

(Otrzymano 14.XI.28).

W S T Ę  P .

Istota metody ebuljoskopowej.

Pomiędzy różnem i zastosow aniam i, jakie znalazł obecnie nowy typ 
ebuljoskopu skonstruow anego  przez jednego  z nas l), na jed n o  z pierw
szych miejsc wysuwa się jego zastosow anie  do badań  nad  równow agą 
chemiczną.

W eźmy jako przykład wyznaczenie stałej równowagi reakcji estry- 
fikacji kwasu octowego i alkoholu etylowego. M etody dotychczas uży
wane polegały na przeprowadzeniu reakcji z dwóch s tron  i p rzekonaniu  
się, że układ, o trzym any w reakcji estryfikacji (biorąc za punk t  wyjścia 
1 mol alkoholu  -f- 1 mol kwasu octowego), oraz układ, u tworzony w wy
niku osta tecznym  dezestryfikacji (1 mol estru -j- 1 mol wody) są co do 
swego składu identyczne. Powstaje jed n ak  pytanie, czy prow adzenie 
reakcji przez czas naw et dosyć długi daje gwarancję osiągnięcia is to t
nego wyrównania składu obu układów, oraz czy m etody  analityczne dają 
jasną  odpow iedź na  py tan ie  o składzie rzeczywistym obu mieszanin.

Z as tosow ana przez nas  m etoda  ebuljoskopowa wyznaczania stałej 
równowagi posiada tę zaletę, że umożliwia bezpośrednie stwierdzenie, 
czy obydw a układy, zmierzające z dwóch przeciwnych kierunków do

’) W. Ś w i ę t o s l a w s k i ,  Roczniki Chem, 7, 30 (1927); Buli. Soc. chim. 41, 
717 (1927).

R ocznik i C hem ji T. IX. 1
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stanu równowagi trwalej, osiągnęły ten s tan  istotnie, oraz w razie, gdyby 
tego  s tanu  nie osiągnęły, umożliwia wyznaczenie tego stanu m etodą dość 
dokładnej interpolacji.

Zasada nowej m etody  polega na tem, że dwie mieszaniny estryfika- 
cyjne (jedna, złożona początkow o z kwasu i a lkoholu, druga — z estru 
i wody), utrzymywane w s tan ie  wrzenia, zmieniają s tale  w m iarę postępu 
reakcji swe tem peratury  wrzenia — z pow odu ciągłej zmiany składu m ie
szanin. Po upływie pew nego czasu, gdy oba układy dojdą do punktu 
równowagi, skład obu mieszanin stanie się jednakowy, a tem peratury  
wrzenia się zrównają.

Mowa m etoda  polega więc na tem, że b ad an e  są punkty  wrzenia 
mieszanin, utworzonych początkow o z kwasu i alkoholu z jednej strony, 
z estru i wody z drugiej — w czasie. W m iarę postępu  reakcji te m p e 
ratura pierwszej z tych mieszanin spada, drugiej zaś się podnosi.  Po 
pew nym  czasie tem pera tu ry  różnią się między sobą  tak nieznacznie, że 
d rogą  interpolacji oznaczony być m oże punk t wrzenia, jakiby posiadać 
musiał układ, gdyby osiągną! s tan  równowagi trwałej.

Rys. 1 przedstawia obrazow o 
zmiany tem pera tu r wrzenia (t) dwóch 
mieszanin w m iarę postępu  reakcji: 
jednej, utworzonej z 1 m ola kwasu 
octow ego i 1 mola alkoholu  e ty lo 
wego, oraz drugiej, utworzonej z 1 
m ola estru ety looctowego i 1 mola 
wody. Z wykresu tego widać, że 
mieszanina, odpow iadająca stanowi 
równowagi trwałej powinna posiadać 
tem pera tu rę  wrzenia t r. Drogą po- 

c/~ miarów bezpośrednich badam y zależ- 
Rys. l. ność pom iędzy  sk ładem  i tem pera tu rą

wrzenia różnych mieszanin, posia
dających skład podobny  do  tej, która odpow iada stanowi równowagi 
i tą d rogą oznaczamy osta tecznie  skład naszej mieszaniny, a stąd i jej 
stałą równowagi.

Przypuśćmy, że skład mieszaniny estryfikacyjnej, pozostającej w s ta 
nie równowagi trwałej, odpow iada  cr m olom  kwasu octowego i tyluż m o 
lom alkoholu etylowego, oraz 1— cr m o lom  wody i tyluż m olom  estru 
etylowego. W artość cr nie jes t  nam  dokładnie  znana, znam y n a to m ias t  
tem p era tu rę  wrzenia takiej mieszaniny (łr)■ W celu więc dok ładnego  ozna
czania cr sporządzam y szereg mieszanin, posiadających s k ł a d :

P.j),-f 6 3 Jb(j



cr -{- kwasu i tyleż alkoholu, oraz (1—cr) — jc, estru i tyleż wody

M etoda ebuljoskopowa wyznaczania stałej równowagi 3

Cr -j- -Vo „ „ „ )) T T * Ił
1 -̂ :s >, » ,, » n (1 Cr) *̂ 3 n ti u i t. d.

oraz

Cr ^ 1 n » f> n n 0  Cr) ”1 ił 11 » łl
Cr -̂ 2 » u » a 0 —Cr) r ^ X 2 „ „ „ 11
Cr -̂ *3 > a » v ii u (i Cf) -j— Xq „ „ „ i t. d.

Oznaczywszy tem pera tu ry  wrzenia tych mieszanin, wykreślamy krzy
wą, lub układam y równanie zależności tem peratur wrzenia od składu 
mieszaniny. Poznawszy tę zależność łatwo oznaczam y stężenie cr o d p o 
wiadające tem peraturze tr mieszaniny, która osiągnęła stan równowagi 
trwałej.

Podczas badań  tem p era tu r  wrzenia szeregu wspom nianych m iesza
nin oznaczone być m ogą równorzędnie współczynniki tem peraturowe

dp
przyrostu  prężności pary J  , co znów umożliwia wykonanie obliczeń cie

pła parowania m ola m ieszaniny dla par, pozostających w równowadze 
trwałej z mieszaniną ciekłą.

C Z Ę Ś Ć  1.

Zależność temperatury wrzenia od składu mieszanin estryfikacyjnych. 
Pomiar orjentacyjny stałej równowagi. Ciepło parowania mieszaniny

estryfikacyjnej.

(Badania E. J ó z e f o w i c z a ) .

W celu wyznaczenia zależności tem peratury  wrzenia mieszanin estry
fikacyjnych od ich składu przygotow ano szereg mieszanin „równoczą- 
steczkowych" (t. zn. o stosunku stężeń kwasu i a lkoholu 1:1  oraz estru 
i wody również 1 :1) o następującym  składzie:

T a b l i c a  I.

Mieszanina
CHjCOOH CjH;OH CHjCOOCjHj h 2o

K ’0 -10 c % % 1 —c * 1 —c

I 17.32 0.306 13.39 0.308 57.46 0.692 11.83 0.697 5.12
11 18.81 0.332 1453 0.335 55.27 0.665 11.39 0.671 4.02

III 19.10 0.333 14.75 0.340 54.85 0.661 11.30 0.665 3.82
IV 19.97 0.353 15.41 0.355 53.57 0.645 11.05 0.651 3.35
V 22.39 0.396 17.23 0.397 50.05 0.603 10.33 0.603 2.33
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(1 — c ) ( l  — c)
c oraz 1—c—oznacza tu m olową zawartość składnika 0; K' =  - — —c . c
— wartość, wyrażającą s to sunek  iloczynu stężeń m olowych estru i wody 
w danej mieszaninie do iloczynu stężeń kwasu i alkoholu dla mieszanin, 
nie będących w s tan ie  równowagi. W szczególnym przypadku, gdy m ie
szanina osiągnęła s tan  równowagi trwałej, K r =  K, gdzie K  oznacza s ta łą  
równowagi chemicznej.

W celu oznaczenia tem pera tu r  wrzenia powyższych mieszanin p o 
sługiwano się ebuljoskopem  Ś w i ę t o s ł a w s k i e g o 2), połączonym  z m a 
n o m etrem  w odnym  różnicowym i m an o s ta te m  3). Ebuljoskop napełn iano  
kolejno mieszaninami estryfikacyjnemi, k tó re  p o ddaw ano  ebuljoskopowa- 
niu, zm ieniając stopniow o ciśnienie w granicach od ok. 820 mm. Hg do  
ok. 680 mm. Hg i odczytując ciśnienie na m ap o m etrze  i barometrze, 
oraz tem p era tu rę  wrzenia mieszaniny na term om etrze  Beckm anna, umiesz
czonym w ebuljoskopie.

W tablicy podajem y tem pera tu ry  wrzenia powyższych mieszanin t  
b a d a n e  pod  różnem i ciśnieniami P:

T a b l i c a  11.

Mieszanina 1 Mieszanina II Mieszanina III Mieszanina IV Mieszanina V
P i  ! t P i  I P 1 P t

825.8 77.887 835.5 78.796 827.8 78.572 | 819.7 78.744 823.3 79.801)
811.2 77.426 824.6 78.443 ; 820.3 78.326 | 806.3 78.294 ; 803.8 79.31')
797.7 76.966 ! 817.3 78.157 810.9 78.019 i 792.9 77.814 [ 795.7 78.86»)
784.8 76.495 801.2 77.636 798.1 77.5821 784.8 77.535 ‘ 781.6 78.33')
773.3 76.063 787.0 77.154 785.4 77.131 ; 776.6 77.252 ! 774.9 78.116
762.2 75.690 ! 779.1 76.869 778.8 76.913 | 771.3 77.063 | 767.4 77.830
746.9 75.116 771.2 76.599 772,7 76 697 1 764.5 76.814 : 761.2 77.621
731.7 74.551 i 759.6 76.172 767.3 76.505 759.0 76.614 ' 754.9 77.382
717.2 73.986 751.7 75.859 761.5 76.288! 751.9 76.353 748.0 77.141
701.1 73.360 743.9 75.575 1 754.4 76.024 | 743.2 76.C22 ! 739.9 76.855
686.9 72.794 735.3 75.224 1 746.6 75.736 735.8 75.742 i 732.7 76.572

727.8 74.946 | 730.5 75.129 729.4 75.492 723.5 76.233
714.1 74.401 1 715.6 74.565 712.7 74/828 : 709.0 75.675
699.1 73.826 700.3 73.967 i 698.8 74.263 . 69.5.1 75.133
684.3 73.252 686.3 73.416 ; 683.5 73.668 ; 684.7 74.719

Z danych  powyższych m ożna wyznaczyć punk t wrzenia poszczegól
nej m ieszaniny pod ciśnieniem norm alnem  760 mm. Hg, a s tąd  wykreślić

') Niezupełna zgodność wartości c dla kwasu octowego i alkoholu etylowego 
oraz wartości 1 — c dla estru i wody uwarunkowana jest niedokładnością odważen. 

s) W. Ś w i ą t o s ł a w s k i ,  1. c.
3) W. Ś w i ę t o s l a w s k i ,  Roczniki Cherrr. 7, 516 (1927).
4} Tem peratury te  oznaczono zapom ocą term om etru norm alnego.
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krzywą zależności tem pera tu r  wrzenia od  stężenia molowego kwasu o c to 
wego c (Rys. 2)., oraz krzywą zależności wartości K' od  tem peratur wrze
nia t (Rys. 3).

K

W tablicy III podajem y zestawienie danych liczbowych, odpow iada
jących  powyższym krzywym.

T a b l i c a  III.

Mieszanina [ c ł K’

i 0.306 75.61° 5.12

II 0.332 76.16° 4.02

III j 0.338 76.24° 3.82

IV 0.353 76.65° 3.35

V 10.396 77.58° 2.33

c — oznacza stężenie kwasu octowego w molach, 
t  — tem pera tu rę  wrzenia danej mieszaniny,

K’ — s tosunek  iloczynu stężeń — wartość om ów ioną szczegółowo 
przy tabl. I (str. 4).

Z apom ocą tej tablicy, oraz krzywej na rys. 2, m ożem y podług punktu 
■wrzenia mieszaniny sądzić o jej składzie, o ile oczywiście m am y do czy
nienia z mieszaniną „równocząsteczkową“ w znaczeniu p o d an em  pier
w otnie (str. 3). Z krzywej zaś na rys. 3 m ożna dla danej t e m p e ra 
tu ry  wrzenia takiejże mieszaniny „równocząsteczkowej“ wyznaczyć w ar
tość K 1 (s tosunek iloczynu stężeń), k tó ra  dla tem pera tu ry  wrzenia odpo-
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władającej stanowi równowagi mieszaniny estryfikacyjnej będzie ową p o 
szukiwaną stalą równowagi K.

W celu wyznaczenia tej stałej um ieszczono w dwóch ebuljoskopach 
mieszaniny „rów nocząsteczkow e“ o różnym  składzie, z których jedna 
miała w porów naniu  z przewidywanym s tan em  równowagi nadm iar 
kwasu i alkoholu, druga — nadm iar  estru i wody. Obie ciecze d o p ro 
wadzono do wrzenia i raz na d o b e  odczytywano tem peraturę, regulując 
uprzednio ciśnienie do 760 mm. Hg. przy po m o cy  m anom etru  wodnego, 
połączonego z ebuljoskopem .

S padek  względnie przyrost tem peratury  wrzenia zachodzi początkowo 
dość szybko, później — coraz wolniej, wreszcie po trzytygodniowem  nie- 
przerwanem  gotow aniu  zmiany tem p era tu r  wrzenia ledwo dają  się za o b 
serwować. Różnica tem pera tu r  wrzenia obu mieszanin, wynosząca 
początkow o ok. 4 ”, spadła pod koniec poniżej 0,1°. O stateczną te m p e 
raturę, do k tórej dążą obie mieszaniny przy dążeniu do w spólnego stanu 
równowagi, zinterpolow ano z obu odczytań końcowych.

Tablica poniższa p o d a je  odnośne  dane:

T a b 1 i c a IV.

0 t, U

0 74.383 78.236
1 74.603 77.708
2 74.789 77.432
3 74.947 77.208
4 75.124 77.037
5 75.249 76.913
6 75.441 76.815
7 75.566 76.727
8 75.684 76.667
9 75.787 76.620

1 0 75.882 76.571
1 2 76.011 76.534
14 76.123 76.514
16 76.192 76.474
18 — 76.445
19 76.267 —
2 0 i— 76.415'
2 2 76.316 76.411

76.37 76.37

o — oznacza czas w dniach,
¿i i L  — tem pera tu ry  wrzenia obu mieszanin.
T em pera tu rę  os ta teczną  76,37° dla $ =  % obliczono, biorąc średnie? 

z obu odczytań końcow ych.
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Z tych danych wykreślono krzywą zmian tem pera tu r wrzenia b ad a 
nych mieszanin w czasie trwania reakcji (Rys. 4); z krzywej łatwo wyznaczyć

tem peraturę  osta teczną, k tó rą  osią
gnęłyby mieszaniny po dojściu do 
stanu równowagi (t r —  76.37°). Mając 
zaś tem pera tu rę  wrzenia mieszaniny 
w stanie równowagi, m ożna  z ła tw o
ścią wyznaczyć jej skład z krzywej 
podanej na rys. 2, oraz sam ą stałą 
równowagi (K) — z krzywej rys. 3. 
W ten sposób  oznaczono: tr =76.37°, 
cr —  0.342 mol. I< =  3.68.

Rys. 5 podaje  krzywą zależności 
wartości Kn) od  czasu trwania reakcji.

(1—c )( \— c)
O dcięte  oznaczają tu czas w dniach, jak na rys. 4. Wartości K '=  - — -

dla obu mieszanin ulegają zm ianie w czasie trwania reakcji wraz ze 
zm ianą stężeń poszczególnych składników  ci 1—c, zdążając asym pto tycznie

 Q  ̂H
do wartości K  =    —  — stanowiącej t. zw. „stałą rów now agi“,

Cr • Cr

G órna krzywa rys. 4 odpow iada 
dolnej rys. 5 i odwrotnie, gdyż 
mieszanina o większej zawartości 
estru, a więc większej wartości K ' 
posiada niższy punkt wrzenia.

W wyniku badań  nad zależ
nością tem pera tu r  wrzenia od  ciś
nienia oznaczono współczynniki 
tem pera tu row e przyrostu p rężnoś
ci pary dpjdt dla badanych  m iesza
nin estryfikacyjnych, co umożliwiło 
w następstw ie obliczenie ze wzo
ru te rm pdynam icznego  ciepła p a 
rowania „m ola  mieszaniny estryfikacyjnej“ (Q) dla par, pozostających 
w rów now adze z cieczą.

Poniżej po d a jem y  uogóln ione wyniki tych badań:

') Definicja wartości K ' podana jest przy tabl. I. (str. 4).
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T a b l i c a  V.

Mieszanina Stężenie
CH3 COOH Pi Pi t i dp

dt

I 17.32?; 825.8 685.9 77.887 72.794 27.27 8.73
II 18.81% 835.5 684.3 78.796 73.252 27.27 8.73
III 19.1 OJ 827.8 686.3 78.572 73.416 27.44 8;80
IV 19.97% 819.7 633.5 78.744 73.668 26.83 8.70
V 2239% 823.3 684.7 79.800 74.719 27.28' 8.84

Średnia 8.76 Kai.

Z tablicy tej widać, że p o m im o  w ahań w składzie cieczy wartość Q 
pozosta je  stała.

Wyniki te po tw ierdzono również d oda tkow o  dla mieszanin, zawie
rających z jednej s trony znacznie mniej, z drugiej znacznie więcej kwasu 
i alkoholu, niż w przytoczonych 5-ciu m ieszaninach, 

tu o trzym ano  na Q w artość prawie stałą.

T a b l i c a  V-a.

Stężenie
CH3 COOH Pt Pi ^ 2

dp
dt Q

9.68$ 829.0 6 8 8 . 2 75.44 70.30 27.39 8.62
12.97% 855.3 687.8 77.39 71.31 27.55 8.69
24.77% 842.1 685.1 81.39 75.65 27.37 8,83
30.93" 858.5 690.2 84.50 78.33 27.28 8.83
36.99,? 820.6 680.4 86.05 80.74 26.40 8.87

Średnia 8.75 Kai.

Fakt ten jest w zgodzie z wynikami pracy E d g a r a  i S c h u y -  
i e r a 1), jak  również S. P o z n a ń s k i e g o - ) ,  według których skład pary 
m ieszaniny estryfikacyjnej w tem peraturze  jej wrzenia zmienia się bardzo 
nieznacznie ze zm ianą składu cieczy.

C Z Ę Ś Ć  II.

W yznaczanie stałej równowagi estryfikacji. Now y aparat pomiarowy.
(Badania Z. B l a s z k o w s k i e j ) .„ f  •

O pierając się na bad an iach  zasadniczych, opisanych w cz. I, należało 
opracow ać doświadczalnie  w szczegółach nową m etodę  pom iaru  stałej 
równow agi estryfikacji, przystosowując w tym celu odpow iednią a p a ra 
turę dla doświadczeń. Chodziło o skonstruow anie  przyrządu, k tóryby

'.) G. E d g a r  i W. H. S c h u y 1 er, J . flm. Chem. Soc. 46, 64 (1924).
2) S. P o z n a ń s k i ,  Praca doktorska, w ykonana w Zakładzie Chemji Fizycznej 

Uniw. Wsrsz. (1927).



pozwalał łatwo i dogodn ie  prowadzić jednoczesne badan ia  tem peratur 
wrzenia dw óch mieszanin estryfikacyjnych, dążących do s tanu  rów no
wagi z dwóch s tron  przeciwnych (z jednej s trony m ieszanina kwasu 
i alkoholu, z drugiej — estru i wody).

Niezbędną rzeczą było przytem  odizolow anie całego układu od a tm o 
sfery nietylko podczas  k ilkotygodniowego wrzenia mieszanin es tryf ika
cyjnych, ale również w czasie wykonywania sam ych  pom iarów  tem peratur 
wrzenia. W arunek ten był konieczny ze względu na zabezpieczenie par 
lotnych części mieszaniny od ulatniania się, co oczywiście pociąga
łoby  za sobą zm ianę badanego  punktu  wrzenia. Pożądane było pozatem  
doprow adzenie  do m inim um  pojem ności m anosta tu  (przyrządu niezbędnego 
przy prowadzeniu powyższych badań  ebuljoskopowych), a to w tym celu, 
aby uniknąć zbyt dużej objętości, zajmowanej przez pary. W iadom o 
b o w ie m ł), że skład pary mieszaniny estryfikacyjnej różni się znacznie 
od składu cieczy. F\ więc im mniejsza jest przestrzeń za jm ow ana przez 
parę  w aparacie , tem  mniejszy jest błąd spow odow any zm ianą składu 
■odnośnej mieszaniny, wlanej do ebuljoskopu.

Opis aparatu. Biorąc powyższe punk ty  wytyczne pod  uwagę, s k o n 
s truow ano  przyrząd, który odpow iadał możliwie najlepiej wszystkim tym 
w arunkom .

W pierwotnej swej konstrukcji apa ra t  ten polegał na zestawieniu 
dw óch  ebuljoskopów  z m an o m e tre m  rtęciowym różnicowym, połączonych 
ze  so b ą  zapom ocą  odpow iedn ich  kranów  i niewielkich kulek m anos ta -  
towych (Rys. 6).

Cały aparat, zrobiony ze szkła pyreksowego, lutowany był wszędzie 
-w miejscach połączeń tak, że ani ciecze badane ,  ani ich pary nie s ty 
kały się z żadnem i połączeniami gum ow em i. W ebuljoskopach A d o p ro 
w ad zo n o  do wrzenia pod  ciśnieniem a tm osferycznem  dwie mieszaniny 
«stryfikacyjne, dążące z dwóch stron  do s tanu  równowagi. Następnie 
układ izolowano od a tm osfery  zap o m o cą  kranów i resztę odczytywań 
prow adzono przy kranach  zamkniętych.

Pom iar uskuteczniano w następujący  sposób: po ustawieniu menisku 
rtęc i  w gruszce na stały poziom otwierano krany, łączące ebuljoskopy 
z  m an o m etrem  oraz ebuljoskopy między sobą  (w celu uniknięcia wahań 
m enisku  rtęci w rurce m anom etrycznej)  i odczytyw ano tem pera tu rę  
wrzenia na te rm o m etrach  B eckm anna oraz s tan  m an o m etru  zap o m o cą  
k a te to m etru ,  wreszcie — ciśnienie atm osferyczne. Z tych danych m ożna 
było obliczyć tem pera tu ry  wrzenia m ieszanin estryfikacyjnych.
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’) G. E d g a r  i W. H. S c h u y 1 e r, J. Am. Chem. Soc. 46, 64 (1924).
S. P o z n a ń s k i ,  Praca doktorska, wykonana w Zakładzie Chemji Fizycznej 

CJniw. Warsz. (1927).



Okazało się jednak , że przyrząd w ten sp o só b  skonstruow any  m a  
jeszcze szereg wad, k tó re  należało usunąć.

Pomijając już n ied o k ład n o ś
ci, związane z sam em  odczyty
waniem m an o m etru  rtęciowego, 
zauważono silne zanieczyszczanie 
powierzchni rtęciowych w rurkach 
m anom etrycznych , sp o w o d o w an e  
stałem  zetknięciem z param i sub- 
stancyj badanych . Zastąp ien ie  r tę 
ci inną jakąś  cieczą m anom e- 
tryczną ' okazało się niemożliwe: 

«i lotnych substancyj nie m ożna było 
« stosować ze względu na obawę- 
K wprowadzania ich do par, wypeł

niających wszystkie przewody a p a 
ratury, olej parafinowy zaś nie n a 
dawał się do tego  celu z p o w o 
du łatwej rozpuszczalności w nim 
estru. Pozatem  wskazane było u- 
wolnić się od  odczytywań baro- 
metrycznych, związanych zawsze 
z dużym błędem  doświadczalnym 
(szczególnie w przypadku n ie s ta 
łości ciśnienia atm osferycznego Ł).

Z tych to  pow odów  k o n 
strukcję aparatu  zasadniczo zm ie
niono. Usunięto z niej całkowi
cie m an o m e tr  rtęciowy, a n a to 
miast włączono na jego miejsce 
t. zw. m an o m e tr  ebuljoskopow y, 
czy ii ebu ljoskop  napełn iony  w o
dą, a wykazujący zapom ocą  zmian 
tem peratu ry  wrzenia wody wszel
kie najdrobniejsze zmiany ciśnienia- 

W ostatecznej swej konstrukcji 
przyrząd do pom iaru  stałej rów
nowagi chemicznej m e to d ą  ebu- 
Ijoskopową przedstawia się n a 

stępująco: cztery ebuljoskopy pyreksowe A, B, C i D  (Rys. 7 schem a-

’) Bezwładność barom etru rtęciowego.
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tyczny) połączone są ze s o b ą  zapom ocą  dolutowanych kranów pyrekso- 
wych poprzez jedną  większą kulę m anos ta tow ą E, tłumiącą stałe drobne  
wahania ciśnień podczas pulsacji wrzenia cieczy w ebuljoskopach. W ebu- 
Ijoskopach A  i B  (pojemności ok. 50 cm .1) doprow adzam y do  wrzenia 
mieszaniny estryfikacyjne, dążące w czasie pom iaru  z dwóch stron prze
ciwnych do stanu równowagi. Ebuljoskop C służy jako m anom etr, w ska
zujący zap o m o cą  zmian tem pera tu ry  wrzenia wody zmiany ciśnienia 
w aparacie, ebuljoskop zaś D zawiera m ieszaninę estryfikacyjną w s ta 
nie równowagi, którą z góry sobie przygotow ujem y i przez dłuższe pa- 
rotygodniowe ogrzewanie doprow adzam y do stanu równowagi trwałej.

Aparat w ten sposób  skonstruowany jest w zasadzie swej bar
dzo prosty  w schemacie, jednak  w m ontowaniu  wymaga pewnej te ch 
niki szklarskiej — przedewszystkiem z tego powodu, że musi on być cały 
wykonany z trudnotopliw ego szkła p y reksow ego*) lu tow anego wszędzie- 
w miejscach połączeń.

Znaczne trudności przedstawiało dobran ie  odpow iednich wym iarów 
ebuljoskopów, umożliwiających dobre  wrzenie mieszanin estryfikacyj- 
nych. Z jednej s trony bardzo małe napięcie powierzchniowe poszcze
gólnych składników  (ester, alkohol), z drugiej zaś niski ciężar właściwy 
cieczy ebuljoskopow anej u trudniają  w znacznym stopniu skonstruow a
nie odpow iednich ebirljoskopów. Dwa te czynniki bowiem wpływają

') Pyreks musi tu być stosowany dlatego, że iedynie to szkło daje pewną 
gwarancją bezpieczeństwa przy długotrwałem kilkotygodniowem, dniem i nocą prowa- 
dzonem ogrzewaniu cieczy łatwo palnych.
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w prost  przeciwnie na precyzję wrzenia cieczy w eb u l jo sk o p ie : m a 
łe napięcie powierzchniowe wymaga skrócenia i zwężenia rurki 
I (Rys. 8) unoszącej ciecz w górę, na tom ias t  niski ciężar właś
ciwy wymaga raczej podwyższenia ebuijoskopu, a więc wydłużenia
rurki II, odprowadzającej ciecz do ebuljera A. W tym przypadku b o 
wiem w zbyt k ró tk im  ebuljoskopie ciecz z naczynia A  wypychana zostaje

podczas  wrzenia rurką II do  przestrzeni B, zaj
m owanej przez kulkę term om etru , przyczem 
w ebuljerze zbiera się duża ilość pary, u n iem o 
żliwiającej rów nom ierne  wrzenie.

Jakkolw iek  więc trudności tych n iep o d o 
bna było całkowicie usunąć, to jed n ak  m ożna 
było je częściowo om inąć, zmniejszając z jed 
nej s trony wysokość ebuijoskopu i zwężając 
rurkę I, z drugiej s trony dając przewężenie P  
w rurce 11 i stawiając w ten sposób  większy
op ó r  cieczy wypychanej rurką 11 do przestrzeni B !).

Pozatem  pew ne trudności sprawia sam o 
opanow anie  wrzenia mieszanin estryfikacyjnych, 
jako  mieszanin, złożonych z 4-ch składników 
wrzących w .różnej tem peraturze , posiadają- 

więc n ie jednakow ą łatwość wyparowywania. Owa 
stała destylacja lotniejszych składników  mieszaniny z ebuljera A  do 
przestrzeni B  podczas  wrzenia cieczy w ebuljoskopie wpływa oczywiście 
na zwiększenie koncentracji substancyj- mniej lotnych w fazie ciekłej, 
wrzącej w A, oraz na zwiększenie s tężenia sk ładników  lotniejszych
w parze, wypełniającej przestrzeń B. W tych warunkach wobec nie
znacznej zmiany koncentracji fazy ciekłej tem pera tu ra  wrzenia m iesza
niny, obserwowana w ebuljoskopie, różni się nieco od jej rzeczywi
stego punktu  wrzenia.-) Z tego  też pow odu również obserw ow ana 
tem p era tu ra  wrzenia ulega często wahaniom, które uzależnione są za

ró w n o  od wysokości płomienia, podgrzewającego ebuljoskop, jak rów-

') Taki „skrócony” ebuljoskop należy stosow ać]do  wszystkich cieczy Indywi
dualnych o niskiem napięciu powierzchniowem oraz małym ciężarze właściwym.

5) Do badania tem peratur wrzenia mieszanin estryfikacyjnych o dużym nad
miarze wody, gdzie destylacja najlotniejszego składnika (estru-) zachodzi nadzwyczaj 

-łatwo, należałoby użyć ebuljoskopów o dużej pojem ności ebuljera (np. 500 cm.3). 
Wówczas sta łe , wyparowywanie estru z mieszaniny zawartej w ,ebuljerze do prze
strzeni B nie mogłoby już wpływać tak dalece na zm ianę rzeczywistego punktu 
wrzenia mieszaniny, ja k  przy ilościach niewielkich.

-cych różną lotność, a



nież od  n iektórych innych ubocznych czynników. ‘) Je s t  to uw arun
kowane zmianą t. zw. „przestrzeni szkodliwej” ebu ijoskopu-) .  Unor
m ow ano więc odpow iednio  wysokość płomienia.

Odczynniki i odważanie mieszanin. W celu przygotowania o d p o 
wiednich mieszanin estryfikacyjnych należało się posługiwać możliwie 
najczystszemi preparatam i.

Alkohol etylowy czysty, choć nie bezwodny (99‘56|-wy) o trzym ano 
z najczystszego prepara tu  przez k ilkakrotną destylację z nad  wapna.. 
Wytrzymał on p ró b ę  Kuczerowa. Ilość procentow ą wody oznaczono za- 
p o m o cą  p iknom etrycznego oznaczania gęstości.

Kwas octowy czysty, wolny od wyższych hom ologów  otrzym ano 
według specjalnego zamówienia z Zakładów Chemicznych „Grodzisk”. 
Zawartość p rocen tow ą czystego kwasu (98.83$) oznaczono miareczkowo, 
zobojętniając zapom ocą  Ba(OH)2 w atm osferze wolnej od COL,.

Ester etylowy kwasu octow ego oczyszczono d rogą  całego szeregu 
destylacyj najczystszego p roduktu  technicznego z nad pięciotlenku 
fo s fo ru 3). W ten sposób  oczyszczany ester  z każdą nową destylacją 
podnosi swój punkt wrzenia, ustalając go ostatecznie w granicach 77.00°— 
77.20°. Z ebrano dwie frakcje najczystszego estru, każdą wrzącą w grani
cach 0.1° (I 77.00° — 77.10°; II 77.10° — 77.20°). Do pom iaru  użyto 11-gą 
frakcję. Zawartość procen tow a estru, oznaczona zapom ocą  zmydlania 
bezwodnikiem  octowym  i miareczkowania, wykazała 99,82% — zamiast 
100%, co jednak  p raw dopodobn ie  uw arunkow ane jest niezbyt d ok ładną  
m e to d ą  analizy 4).

W odę używano zwykłą destylowaną, nie usuwając- C 0 2, które nie 
m ogło  przeszkadzać w pomiarze.

Dokładne odważenie wszystkich ,4-ch składników mieszaniny estry- 
fikacyjnej nie jes t  rzeczą łatwą, zważywszy na niesłychaną lo tność estru, 
jak zresztą i pozostałych składników  mieszaniny. Lekkie przelanie jednego 
ze składników przy ważeniu często zmusza do obliczania i doważania 
pozostałych już odważonych cieczy. Pozatem  cała ilość mieszaniny oczy-

') Ostatnio (W. 3 w i ę t o s I a w s k i, Mi K o t o w s k a  i J. S a 1 c e w i c z) za
stosowano inny typ ebuijoskopu do badania tem peratur wrzenia mieszanin cieczy 
łatwo lotnych. Typ ten znajdzie zapewne zastosowanie ogólne, zastępując jedno
cześnie dotychczas używane ebuljoskopy w aparaturze,’opisanej w pracy niniejszej.

*) W. Ś w i ę t o s ł a w s k i ,  Metodyka badań ebuljoskopowych i tonom etrycz- 
nych — ukaże się wkrótce w druku w Bpi. Polsk. flkad. (Jmiejętn., oraz w Rocznikach 
Chemji.

s) S. Y o u n g i G. L. T h o m a s, J. chem. Soc 63, 1191 (1893).
4) Zawartość procentową estru oznaczył łaskawie p. S. P o z n a ń s k i ,  mający 

stale do czynienia z tego rodzaju analizami w czasie wykonywania swojej pracy 
doktorskiej.

M etoda ebuljoskopowa wyznaczania stałej równowagi 13
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wiście paruje podczas tego kilku—lub kilkunastogodzinnego ważenia p o 
m im o prawie kapilarnego zakończenia naczynia wagowego ').

Trudności te usunięto tutaj, s tosu jąc-specjaln ie  skonstruow ane w tym 
<elu naczyńko, m ogące  mieć ogó lne  zastosow anie do dokładnego  odw a
żania mieszanin ciekłych o składnikach lotnych. Czas ważenia redukuje 
się wówczas znacznie, np. w danym przypadku doważanie 4-ch sk ładni
ków mieszaniny estryfikacyjnej—sprowadza się do ok. 1.} najdalej 2 godz.

Zasada polega na oddzieleniu cieczy już odważonej zapom ocą  
hydraulicznego zamknięcia cieczą doważaną.

Naczyńko do dok ładnego  odważania mieszanin sub- 
stancyj lotnych (Rys. 9) składa się z dw óch zbiorniczków 
szklanych A  i B  (pojem ności około 100 cm 3 i 50 c m 3), p o 
łączonych ze sobą zapom ocą  odpow iednio  wygiętej rurki 
C. U góry naczyńka A w topiony jest boczny cieniutki 
tubus O, zamknięty rurką gum ow ą z zatyczką szklaną. Na
czyńko B zakończone jest u góry doskonale  doszlifowanym 
koreczkiem  szklanym K. Zasadniczo ważenie prowadzi się 
w naczyniu B, t. zn. — wlewa się daną ciecz przez o tw ór 
K  przy zam knię tym  tubusie  D. Ciecz wypełnia część 

górnego  naczyńka, oraz część zgiętej rurki. D odaw anie i u jmowanie cieczy 
podczas  odważania uskuteczniamy zapom ocą  pipetki, w prow adzonej przez 
szyjkę K- Po odważeniu ciecz przelewamy do A zapom ocą  odpow ied
niego przechylania naczyńka. Należy tu zwrócić uwagę, że w celu o d 
powiedniej sprawności działania rurka C musi mieć przekrój niezbyt 
wąski (ok. 6—7 mm.) tak, aby ciecz mogła się w niej mijać z powietrzem 
przy przelewaniu substancji z B  do A. Następną ciecz wlewa się znowu 
przez K  do  naczyńka B, op łókując nią początkow o ścianki z p op rzed 
niej cieczy i przelewając do A, resztę zaś już czystej cieczy odważając 
zwyczajnie w B. Ważenie m ożna prowadzić zupełnie spokojn ie ,  nie 
troszcząc się o poprzednio  odw ażoną ciecz zawartą w A, k tó ra  nie może 
się już ulatniać dzięki hydraulicznem u zamknięciu nową doważaną cieczą. 
T ubus  D  służy do przelewania mieszaniny z naczyńka A do  ebuljoskopów.

Wykonanie pomiaru. Przyrządzono dwie mieszaniny estryfikacyjne
0 składzie bardzo zbliżonym do składu w s tanie  rów now agi obliczając
1 mol kwasu octowego na 1 mol alkoholu  etylowego (t. zw. mieszaniny 
„równocząsteczkowe").

0.3375 mol. CH3COOH =  19.10$
0.3375 . C2 H5OH =  14.653;

I 0.6625 „ CHjCOOC.Hj =  55X0$
l  0.6625 „ HjO =  11.25$

') S. P o z n a ń s k i ,  Praca doktorska, 1. c.
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Mieszanina b

0.3475 mol. CH3COOH =  19.67$
0.3475 „ C,H5OH =  15.08$
0.6525 „ CHaCOOCjHj =  54.17$
0.6525 „ H ,0  =  11.08$

Mieszaniny oziębione w lodzie wprowadzono do ebuljoskopów przez 
boczny tubus ebuljera (E , rys. 8), k tóry  zatopiono, zatknąwszy uprzednio 
luźnym koreczkiem  szklanym w celu zabezpieczenia od zapalenia się par 
lotnych w tubusie podczas  zatapiania.

Punkt wrzenia obu mieszanin różnił się zaledwie o 0.2°. Mieszanina 
a wykazała początkowy punkt wrzenia 76.28", m ieszanina b zaś 76.481'. 
T em pera tu ry  m ierzono te rm om etram i norm alnem i, ponieważ term om etry  
B eckm anna okazały się zbyt czułe dla oznaczania punktu wrzenia mieszanin 
lotnych czteroskładnikowych. W ten sp o só b  trzeba było zrezygnować 
z wysokiej dokładności przyrządu tylko ze względu na niem ożność o p a 
nowania wad wrzenia, związanych z is to tą  mieszanin Ł). Jed y n ie  w ebu- 
ljoskopie m anom etrycznym  wypełnionym wodą, tem pera tu rę  odczytywa
no na te rm om etrze  Beckm anna. Wszystkie term om etry  zaopatrzone były 
w płaszcze, wypełnione przepływającą wodą, której tem pera tu rę  u trzymy
wano stale na 15° C. Pom iar prow adzono w atm osferze  azotu, wypeł
niwszy nim uprzednio całą aparaturę . W ten sp o só b  zabezpieczono się 
przed możliwością u tleniania się m ieszanin estryfikacyjnych w czasie 
długotrwałego ich wrzenia.

Pomiar zaczęto pod  ciśnieniem atm osferycznem  (w bliskości 760 mm 
Hg),a  więc przy otw artym  kranie zewnętrznym, łączącym apa ra t  z atm osferą . 
W dwóch ebuljoskopach  ogrzano do wrzenia obie mieszaniny badane  
{a i b )2), w trzecim mieszaninę porównawczą (a więc taką, k tó ra  osiąg
nęła już stan  równowagi) wreszcie w czwartym ebuljoskopie  wodę. 
Ebuljoskop z w odą służył, jak powiedziano wyżej, za rodzaj m anom etru ,  
zap o m o cą  którego zmiany ciśnienia oznaczano według zmian tem pera tu ry  
wrzenia wody.

Po ustaleniu się jednos ta jnego  wrzenia w ebuljoskopach odczytano 
tem pera tu ry  na te rm o m e tra c h 3), poczem  kran  zewnętrzny zam knięto , 
izolując w ten sposób  cały układ od atmosfery. Kranu tego nie o tw ie
rano już przez przeciąg całego doświadczenia, trwającego 3 tygodnie 
bez przerwy. Wrzenie każdej z mieszanin w pojedynczym ebuljoskopie 
aparatu  odbywało się przy zam kniętym  kranie izolującym dany ebuljo
skop od kuli m anosta tow ej,  a więc i od całej pozostałej części przyrządu.

‘) Porówn. str. 12 pracy niniejszej.
-) Posługiwano się mikropalnikami o wysokości płom ienia 1'/, cm.
3) Wszystkie term om etry były cechowane i kalibrowane zarówno przed jak i po 

skończonym  pomiarze przy pomocy nowej specjalnej metody opracowanej w Zakładzie 
Chemji Fizycznej Politechniki Warszawskiej.
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Raz na dzień kon tro low ano  bieg reakcji zap o m o cą  odczytywania 
term om etrów , przyczem otwierano krany, łączące ebuljoskopy między 
sobą, wprowadzając w ten  sp o só b  jednosta jne  ciśnienie w całym aparacie.

Po 20-tu dniach, gdy zm iany tem p era tu r  wrzenia były już tak  m ini
malne, że nie dawały się skons ta tow ać  na te rm om etrach ,  o tw orzono 
kran zewnętrzny i dla kontroli odczytano  tem pera tu ry  wrzenia pod ciśnie
niem  atm osferycznem . Znając współczynnik dpldt dla mieszanin estry- 
fikacyjnych *), m ożna było obliczyć os ta teczne  tem pera tu ry  wrzenia obu 
m ieszanin pod ciśnieniem norm alnem  760 mm. Hg:

Mieszanina a  wykazała punkt wrzenia 76.30° |  .
b 76 34° I ś re d n ia  wartość 76.32°.

Stąd z krzywej zależności wartości K! od  tem pera tu ry  wrzenia 
(wykres rys. 3, str. 5) wyznaczono stałą równowagi estryfikacji K =  3.76.

W artość ta cokolwiek tylko wyższa od wartości podane j  w b a d a 
niach p róbnych  w cz. 1-szej ( K =  3.68), zgadza się w zupełności z prze
widywaniami. Zawdzięczając prow adzeniu  pom iaru  w a tm osferze  azotu, 
oraz bezwzględnej izolacji od  atmosfery, nie dopuszczono podczas  d ługo
trwałego ogrzewania do utlenienia się substancyj, ani do ulotnienia się. 
części sk ładników  lotniejszych. W ten  sposób  o trzym ano  punk t wrzenia 
nieco niższy, (tr =  76.32°) niż w pom iarze  p ró b n y m  (tr —  76.37°) (tabl. 1V„ 
str. 6), gdzie nie posługiwano się jeszcze nowym apara tem , a więc os troż
ności powyższych nie przedsiębrano. Stąd też stała równowagi wypadła 
odpow iedn io  nieco wyższa.

Dalsze badan ia  nad  zastosow aniem  nowej metody ebuljoskopow ej 
do oznaczania stałej równowagi estryfikacji dla mieszanin, zawierających, 
nadm iar jednego  ze składników  — są w toku.

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

1. O pracow ano nową m e to d ę  ebuljoskopow ą pom iaru  stałej rów no
wagi estryfikacji. M etoda ta  polega na równoczesnej obserwacji zmian 
tem pera tu r  wrzenia dwóch mieszanin 'estryfikacyjnych, zmierzających 
jednocześnie  do w spólnego stanu równowagi trwałej z dwóch s tron  
przeciwnych, zgodnie z dwiem a przeciwnemi sobie reakcjam i — estryfi
kacji i dezestryfikacji. S konstruow ana apa ra tu ra  m oże mieć ogó lne  za
s tosow anie  do  tego rodzaju badań .

2. W yznaczono stałą równowagi estryfikacji K  — 3.76 dla m iesza
niny estryfikacyjnej „równocząsteczkowej”, t. zn. o początkow ym  s to -

') Str. 8 .
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sunku składników 1 mol kwasu octow ego -f- 1 mol alkoholu etylowego, 
lub też 1 mol octanu etylowego -f- 1 m °l wody.

3. Oznaczono tem pera tu rę  wrzenia mieszaniny, znajdującej się w s ta 
nie równowagi i utworzonej początkow o z 1 m ola kwasu octowego 
i 1 m ola alkoholu  etylowego (lub 1 mola estru i 1 m ola wody). 
Tem peratura  ta pod  ciśnieniem  760 mm. Hg wynosi 76.32° C.

4. W toku  badań  oznaczono spółczynniki tem pera tu row e przyrostu 
prężności pary dpjdt, oraz ciepło parowania Q rozmaitych mieszanin 
estryfikacyjnych (również „równocząsteczkow ych”). W wyniku badań  
otrzym ano dla dużej skali stężeń wartości, różniące się bardzo n ie
znacznie pom iędzy  sobą, średnio  dp/dt =  27.21; Q =  8.76 Kai. W artość 
Q oznacza ciepło parow ania 1 mola mieszaniny estryfikacyjnej „równo- 
cząsteczkowej”.

Zakład Chemji Fizycznej 
Politechniki Warszawskiej.

R é s u m é .

1. On a élaboré une nouvelle m é th o d e  ébullioscopique pour d é te r
m iner la cons tan te  d ’équilibre chim ique de  la réaction d ’éthérification. 
Le principe de ce tte  m é th o d e  consiste en ceci: on suit s im ultaném ent 
les varia tions des  tem péra tu res  d ’ébullition de deux mélanges, dans 
lesquels se produ it  la réaction d ’éthérification, les deux ten d an t  en sens 
o pposés  vers le m êm e point d ’équilibre perm anen t;  l’éthérification se 
produit dans l’un, l 'hydrolyse dans l’autre. L’appareil construit dans ce 
but pourra être appliqué généra lem ent dans  des recherches  de ce genre.

2. On a dé term iné  la cons tan te  d ’équilibre de la réaction d ’é th é 
rification K — 3.76 pour des m élanges „équim olécula ires“, c’est-à-dire 
pour des mélanges d o n t  la com posit ion  initiale était: de l’acide acétique 
et de l’alcool [éthylique, ou bien de l 'acétate d ’éthyle et de l’eau, en 
p ropor tion  1 :1 .

3. On a dé te rm iné  la tem pérature  d ’ébullition du m élange qui a 
atte in t l’état d 'équilibre parfait, e t  qui au débu t était form é d ’une m o lé 
cule-gram m e d ’acide acétique e t d ’une m olécule-gram m e d ’alcool é thy 
lique (ou bien d ’une mol.-gr. d ’éther éthylique e t  d ’une mol.-gr. d ’eau). 
C ette  tem péra tu re  est de  76.32° C sous la pression norm ale  de 760 m m  
de Hg.

4. Au cours des recherches en question  on a dé term iné  les c o e 
fficients caractéristiques des liquides dpjdt, (variation de  la tension  
de Ja_ vapeur avec la tem perature), de m êm e que la chaleur de va-

, ‘ 11 R Ï& N k l Chem jl. T. IX. ï
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porisation Q des  divers m élanges d ’éthérification  (tous les m élanges 
é ta ien t  „équim olécuia ires“ dans  le sens qu’on a déjà défini). Pour une série 
de  m élanges de diverses concentra tions  variant dans  des limites assez vastes 
on  a o b ten u  des  valeurs très rapprochées , en m o y en n e  dpjdt =  27.21; 
Q —  8.76 Cal. La valeur Q représente  la chaleur de vaporisa tion  d’une 
m olécule-gram m e d ’un m élange „équim olécula ire“, dans  lequel se p ro 
duit la réac tion  d ’éthérification.

Laboratoire de Chimie Physique 
de l’Ecole Polytechnique de Varsovie.



WAWRZYNIEC JACEK.

O szybkości rozpuszczania się ciał 
rozdrobnionych. I.

Sur  la vitesse de dissolution de corps réduits en fragments. I.

(Otrzymano 14.XI.28).

Ogólne równanie na szybkość rozpuszczania.
Ciało stałe rozpuszczalne, o to czo n e  ze wszystkich stron ograniczoną 

ilością rozczynnika, rozpuszcza się z szybkością m alejącą z czasem, 
przyczem zmiana szybkości spow odow ana jest nietylko zagęszczaniem 
sie pow stającego roztworu, ale także ustawicznem zmniejszaniem się 
powierzchni rozpuszczającego się ciała. Prawidła m atem atyczne, do ty 
czące tego przypadku, oraz wyniki doświadczeń sprawdzających zostały 
już p o d an e  w przyczynku p. t. „O szybkości rozpuszczania się ciał 
s ta łych” ł). Celem dalszych rozważań i doświadczeń było znalezienie 
prawidła ogólnego, s tosu jącego  się do każdego procesu szybkości roz
puszczania się, bez względu na d o b ó r  warunków przebiegu tego procesu.

W szczególności chodziło o ujęcie szybkości rów noczesnego roz
puszczania się wielu bryłek dowolnego kształtu i wielkości, jasną bowiem 
je s t  rzeczą, że ten właśnie przypadek jes t  najogólniejszy. Ponieważ 
dwie, lub więcej bryłek m ożna zawsze uważać za wynik rozdrobnienia, 
p rzeto zagadnienie, o k tó rem  mowa, schodzi się z zagadnien iem  szyb
kości rozpuszczania się ciał rozdrobnionych.

Dajmy na to, że kilka kulek z materjału rozpuszczalnego roz
puszcza się równocześnie w pewnej ilości rozczynnika, zawartego w jed- 
nem  naczyniu. Jeśli szybkość poruszania się kulek w roztworze jest 
w spólna dla wszystkich kulek, tak, że każda z nich w każdym m om encie  
procesu a takow ana jest przez rozczynnik z jednakow ą dla wszystkich

') W. J a c e k  i Z. L e h r - S p l a w i f t s k a ,  Roczniki Chemji 7, 309 (1927).
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intensywnością, wtedy każda kulka rozpuszcza się z szybkością je d n a 
kową, bez względu na to, czy rozpuszczające się kulki są równe, czy też 
różnej wielkości. Miarą szybkości rozpuszczania się kuli jest ubytek jej 
p rom ien ia  w c z a s ie '), za tem  w jakiejkolwiek chwili t procesu, przebie
gającego w w arunkach wyżej wyszczególnionych, jest zawsze

dr, _  dr., _  drx
d t ~  d t ~  d t .............................................

przyczem r lf r.,, . . . rx oznaczają p rom ien ie  poszczególnych, w m o m e n 
cie t rozpuszczających się, kulek. Na dow ód słuszności tej tezy przytaczam 
wyniki odpow iedniego eksperym entu , w ykonanego z dwiema kulkami 
różnej wielkości. Kulki sporządzone były z kryształów soli kam iennej -)t 
rozpuszczane zaś w wodzie. W pewnych chwilach były one w yjm owane 
z roztworu, wysuszane i w ażone z dokładnością  do 0,001 g, zatem pro
mienie p o d an e  w tablicy Nr. 1 nie były bezpośrednio  mierzone, lecz 
obliczane z poszczególnych wag przy uwzględnieniu średniego ciężaru 
właściwego soli (2,17). D okładnie doświadczenia tego, jakoteż  i innych, 
k tórych wyniki podaję  niżej, opisywać nie będę, ponieważ sposób  ek sp e 
rym entow ania niczem nie różnił się od  opisanego w przyczynku już 
zacytowanym.

T a b l i c a  I.

Czas,
minuty

r,
promień kul
ki większej, 

mm.

r-i
promień kul
ki mniejszej, 

mm.

r i — r,

0 9,259 5,406 3,853
2 8,326 4,379 3,947
4 7,627 3,610 4,017
6 7,094 3,015 4,079
8 6,663 2,517 4,146

1 0 6,308 2,103 4,205
1 2 6,013 1,753 4,260
14 5,766 1,451 4,315

W dwóch środkow ych kolum nach tablicy p o d an e  są wartości p ro 
mieni obu kulek ry i r 2 w milimetrach, w ostatniej,  zaś różnice (/*!—r2) 
w odpowiednich m om en tach  czasu. J a k  widać różnice te nie są równe

1) Loc. c it
2) Kulki z kryształów soli kam iennej nawet po dłuższem rozpuszczaniu się pozo

stają, praktycznie rzecz biorąc, kulkami, odchylenia od postaci kulistej są tak nie
znaczne, że m ogą być pominięte.



różnicy początkowej (t  =  0), k tóry  to warunek winien być spełniony 
w razie słuszności równania (1), przeciwnie zauważyć m ożna stały, nieznaczny 
wprawdzie, iecz wyraźny wzrost różnicy (r ,—r2). Objaw ten jest jednakże 
wynikiem, niedość dok ładnego  sposobu mieszania roztworu w czasie 
rozpuszczania się kulek, ściśle rzecz biorąc, niezupełnie jednakowych 
w arunków dyfuzji substancji, przechodzącej do roztworu z powierzchni 
poszczególnych kulek. Niechaj na załączonym rysunku oznacza część 
powierzchni kulki większej, zaś f ,  tej sam ej wielkości część powierzchni 
kulki mniejszej.

Widać odrazu, że bryłowe kąty 
1 ? 2> których wierzchołki schodzą 

się ze środkam i geom etrycznem i o d 
powiednich kulek nie są równe. O d 
powiednio nierów ne są  także płasz
czyzny F1 i F2, pom yślane w niezbyt 
wielkiej odległości a* od w yosobnio
nych powierzchni / ,  i f>. Ponieważ 

Rys. i. ilość substancji, p rzechodząca w d a 
nym m om enc ie  do roztworu, jes t  wobu 

przypadkach  w zasadzie ta sam a  wobec równości powierzchni / Ł i / 2, 
przeto  stężenie roztworu w odległości -i nie może być rów ne w obu 
•razach, lecz koniecznie niższe w pobliżu powierzchni mniejszej kulki, 
bowiem przestrzeń, w k tórą  rozprasza się (dyfunduje) substancja  p o ch o 
dząca z -/2 jest większa od analogicznej przestrzeni nad / x. Ostatecznie

dc Nwięc spadki stężeń , (c =  stężenie roztworu w miejscu X) muszą byc

w obu przypadkach  różne, różnice z a ś ' t e m  większe, im mniej dokładnie 
mieszany jest roztw ór w czasie przebiegu procesu. Ponieważ wartości 

dc
spadków  -jj- są m iarą szybkości dyfuzji, zatem w obu razach szybkość

rozpuszczania jest cokolwiek różna, mianowicie większa nieco w przy
padku  kulki mniejszej. Ale z innego pow odu jeszcze podany  wynik 
eksperym entu  nie odpow iada  ściśle warunkowi (1), o to  w zamkniętej 
i niezmiennej przestrzeni roztworu mniejsza kulka ma większą sw obodę 
ruchów od większej, jeśli jeszcze zważyć, że s to sunek  wymiarowy obu 
kulek musi się w czasie przebiegu procesu zm ieniać na niekorzyść kulki 
mniejszej, łatwo dojść do wniosku, że obie kulki m imo jednakow ego  tem p a  
mieszania poruszają się w roztworze z różnemi prędkościam i. Różnice 
odnośne  są wprawdzie bardzo nieznaczne dodają  się jednak  w miarę 
upływu czasu, za tem  otrzym any wynik eksperym entalny jest zupełnie zro
zumiały. Należy jednak  zaznaczyć, że warunek (1) słuszny jest, ściśle 
.rzecz biorąc, tylko w przypadku idealnie przebiegającego procesu, nie
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mniej przeto m ożna  go uznać za obowiązujący, przynajmniej w przybli
żeniu, także i wtedy, gdy chodzi o procesy dające się śledzić. Z p o 
wyższego wynika, że w przypadku ogólniejszym, mianowicie w przypadku 
rów noczesnego rozpuszczania się brytek jak iegobądź kształtu i wielkości, 
każda z nich w danym  czasie traci skutkiem  rozpuszczania się warstewkę 
jednakow ej dla wszystkich bryłek grubości w danej chwili, o ile warunki 
procesu są dla wszystkich bryłek ściśle jednakow e i o ile bryłki u tw o
rzone są z substancji jednolite j i b ezp o s tac io w ej1). Słuszność warunku (1) 
jes t  oczywista, jeśli tylko przyjąć, że rozpuszczanie się ciał po lega na 
dwu jednocześnie przebiegających procesach, mianowicie na stałem  prze
chodzeniu  substancji do roztworu oraz na równoczesnem  wydzielaniu 
się jej z roztworu.

Z danej powierzchni rozpuszczającego się ciała zawsze ta sam a 
w określonych warunkach ilość e lem entów  materjalnych (atom ów, jo 
nów, drobin), z których zbudow ane jest ciało rozpuszczane, przechodzi 
do rozczynnika, względnie roztworu, z drugiej strony z roztworu wydziela 
się równocześnie na tejże powierzchni pewna ilość e lem entów  m ater ja l
nych, p roporcjonalna w najprostszym  przypadku do stężenia roztworu. 
Ostatecznie więc ilość faktycznie rozpuszczających się e lem entów  m a te 
rjalnych jest równa różnicy, zachodzącej między liczbami e lem entów  przy- 
należnemi do  wyżej pom ien ionych  jednocześn ie  przebiegających p roce
sów. J a s n e m  jest wobec tego, że grubość warstwy rozpuszczonej, 
względnie warstwy o jaką zmniejszyła się każda z poszczególnych roz
puszczanych razem przez pewien czas kulek, czy też bryłek, nie m oże 
być zawisła od powierzchni, czy wielkości danej bryłki, na to m ias t  k o 
niecznie jednakow a dla każdej z poszczególnych bryłek. Niechaj tedy 
■/ oznacza liczbę e lem entów  materjalnych, jakie stale dos ta ją  się w o k re 
ślonych warunkach do rozczynnika (roztworu) z jednostkow ej powierzchni 
jakiegoś rozpuszczającego się ciała w jed n o s tce  czasu, wtedy liczba e le
m entów, przechodzących do roztworu z jednostkow ej powierzchni w cza
sie dt, wynosi

• / .  dt.

Jeśli stężenie roztworu w chwili dajmy na to t jes t  ~ ,  przyczem n

oznacza liczbę e lem entów  już znajdujących się w roztworze w m om encie  
t, zaś v  jest objętością roztworu, wtedy liczba rzeczywiście rozpuszczają-

') Kryształy skutkiem swych kierunkowych własności rozpuszczają się w sposób 
więcej skomplikowany. Grubość rozpuszczonej warstewki jest zm ienna dla danego 
osobnika, to też gdy chodzi o porównywanie szybkości rozpuszczania się kryształów 
należy brać pod uwagę średnią grubość rozpuszczonych warstewek.
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cych się e lem entów  w ciągu czasu dt  licząc od chwili t  wynosi zgodnie  
z tern, co wyżej powiedziano

dn    (2)

przyczem K ' jes t  czynnikiem proporcjonalności. Równanie (2) dotyczy 
oczywiście przypadku, w k tórym  powierzchnia rozpuszczającego się ciała 
jest stała w ciągu przebiegu procesu i równa jedności.

W przypadku powierzchni dowolnej i zmiennej należy, gdy chodzi 
o ujęcie m a tem atyczne  o d n o śn eg o  procesu, pom nożyć prawą s tronę rów 
nania (2) przez o d n o śn ą  wartość powierzchni. Jeśli P  oznacza wym ia
rową wartość powierzchni ciała rozpuszczonego w chwili t, zaś /  jest 
sym bolem  na wymiarową wartość powierzchni jednostkow ej,  który to 
symbol wprow adzam  zamiast jedności dla przejrzystości odnośnych  wzo
rów, wtedy

W chwili nasycenia roztworu jest zawsze

S - °
zate n iewidocznie

•>== K ' ........................................................ (3)

gdzie N  oznacza liczbę e lem entów  materjalnych, odpow iadającą stanowi 
nasycenia roztworu w danych warunkach. Po uwzględnieniu równania 
(3) m am y o s ta tec zn ie :

ddt =  7  f  .............................................(4)

J e s t  to znane rów nanie  na szybkość rozpuszczania. Stała K ' ozna
cza widocznie według (3) objętość roztworu nasyconego, zawierającego ■/ 
e lem en tów  m aterja lnych  rozpuszczonych w ciągu jednostk i  czasu.

Przyjąwszy, że rów nanie  (4) pos iada  ch a rak te r  ogólny, zastosujemy 
go do przypadku, w k tó rym  P  oznacza nietylko wielkość zm ienną, ale 
także wielkość zbiorową, zatem rozważymy przykłady czasowego prze
biegu procesu, polegającego  na rów noczesnem  rozpuszczaniu się wielu 
bryłek utworzonych z ciała rozpuszczalnego. Oczywiście, w formie p o d a
nej równanie (4) nie nada je  się w rozważanym przypadku do wyliczeń 
szybkości, gdyż powierzchnia P  kilku, lub więcej równocześnie rozpusz
czających się bryłek, jest wielkością szybko zm ienną i jako  funkcja czasu 
zupełnie nieznaną. Równanie (4) musi zatem  ulec modyfikacji, k tóra '
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polegałaby albo na wyeliminowaniu, o ile to możliwe, funkcji P  —  F(t), 
albo też na zastąpieniu jej przez inne wyrażenia, d a j ą c e s i ę  łatwiej o k re 
ślić. Przekonajm y się, jak daleko m ożna się posunąć  w rozwiązaniu tego 
zagadnienia. Dajmy na to, że chodzi o przypadek najogólniejszy: kilka 
lub więcej bryłek jak iegobądź kształtu i wielkości rozpuszcza się razem 
równocześnie w pewnej dowolnie obranej ilości rozczynnika. Szybkość 
poruszania się bryłek w roztworze jes t  wspólna dla wszystkich bryłek 
i n iezm ienna w czasie przebiegu procesu, n iezm ienna jest także tem p e 
ra tura  całego rozważanego układu. Zastosujm y równanie (4) do tego
przypadku. Ponieważ chodzi tu o szybkość łączną rozpuszczania się bry
łek, przeto wielkość N  zas tąpm y w pom ien ionem  równaniu przez wagę jed 
nej tylko kuli o prom ieniu au tak wielkiej, by po całkowitem jej rozpusz
czeniu w użytej ilości rozczynnika s tan  nasycenia mógł być osiągnięty.

P odobn ie  ilość n rozpuszczonych już w ciągu czasu t  e lem entów  
m aterja lnych uważajmy za s tra tę  na wadze kuli o p rom ien iu  a, tak wiel
kiej objętością, jak wszystkie razem  wzięte bryłki na początku procesu 
(¿■ =  0). Zatem gdy r oznacza prom ień  kuli równoważnej z bryłkami
rozpuszczającemi się w m o m en cie  t, m  wagę jednego  e lem en tu  mate-
rjalnego, z jakich to elem entów  zbudow ane są bryłki rozpuszczane, zaś 3 
ciężar właściwy kuli względnie bryłek, wtedy

n —  \  r. —  (a3 — r 3)
3 m  v '

w obec tego

d n  —  _  A .  -  A  - 3  2  d r

dt 3 " m ' r d t

więc zamiast (4)

dr 
~  ~dt

Ale według (3)

n a to m ias t  wielkość v' m ożna p o d o b n ie  jak N, albo n zastąpić przez o d 
pow iednią wagę. Ponieważ v' jest liczbą e lem entów  materjalnych, prze
chodzących  do czystego rozczynnika w jednostce  czasu z jednostkow ej 
powierzchni / ,  za tem

przyczem (>' oznacza wysokość słupa substancji rozpuszczonej w ciągu 
jednostk i czasu, a m ającego  za podstaw ę jednostkę  powierzchni / ,  albo

P  4 K ' 
4 r- ~ . /  3

K[ _  V 
v  N
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też  grubość warstwy, o jaką zmniejszyłaby się każda z rozpuszczanych 
bryłek w ciągu jednostk i czasu, gdyby proces rozpuszczania mógł sią 
odbyw ać s tale  w czystym rozczynniku.

Po uwzględnieniu osta tn iego  równania jest tedy

/<; =  f / | t
V  4 3

T * fl,

za tem  zaznaczywszy jeszcze dla skrócenia  że

ą \ — a* —  c 

m ożna ostatecznie napisać zam iast (4)

d'' -  P  f-  (c ń )  (5)
dt ~  4 r*z  ̂} .............................. { 1

z zaznaczeniem, że P  oznacza wymiarową wartość powierzchni łącznej, 
a więc sum ę powierzchni poszczególnych w chwili t  rozpuszczających się 
bryłek. W obec tego szybkość rozpuszczania się wielu bryłek razem  wzię
tych jest tak wielka, jak szybkość rozpuszczania się jednej tylko kuli 
równoważnej z danem i bryłkami, wystawionej jednak  na działanie roz- 
czynnika nie swą powierzchnią, lecz powierzchnią tak wielką, jak łączna 
powierzchnia wszystkich rozpuszczających się bryłek.

Postaram  się dowieść słuszności tego prawidła. Niechaj dla pro
sto ty  i krótkości dowodu chodzi tylko o szybkość rozpuszczania się dwóch 
nierównych bryłek, które w dodatku  są kulkami o p rom ieniach  i a2.

Przypuśćmy, że kulki te wrzuciliśmy do oddzielnych naczyń wypeł
nionych rozczynnikiem o określonej niezmiennej tem pera tu rze  i je d n a 
kowo intensywnie mieszanym w obu naczyniach. Ponieważ w każdem  
z naczyń rozpuszcza się tylko jedna  kulka, przeto czasowe prawo do ty 
czące przebiegu tych poszczególnych procesów wyraża się w myśl już 
ustalonych zasad *) następującem i ró w n a n ia m i :

dla kulki dajmy na to większej

dla kulki mniejszej • (6)

W wyrażeniach tych sym bole a u i a12 oznaczają prom ienie kul, k tóre  
p o  zupełnem  rozpuszczeniu się w użytych porcjach rozczynnika wytwo-

’) loc. cit.
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rzyły roztwory nasycone. Wielkości c1 i c2 posiadają  znaczenie ana lo 
giczne z już wprow adzoną wyżej wartością c m ianowicie:

Ą  =  a*n -  

c, =  [a\ -  al

Jeśli jeszcze zaznaczyć, że ilości rozczynnika w obu naczyniach, od 
dzielnie biorąc, są zupełnie dowolnie ob ran e  bez względu na różne wy
miary rozpuszczanych kulek, wtedy jasną  jes t  rzeczą, że procesy w p o 
szczególnych naczyniach muszą być względem siebie niezależne.

Przypuśćmy jednak, że przez odpowiednie, a przytem ciągłe dolewa
nie, czy też odlew anie roztworu z jednego  naczynia w drugie, udało n a m  
się przecież doprow adzić do trwałej W trakcie przebiegu procesu rów
ności stężeń, a zatem i szybkości w obu naczyniach. W takich warun
kach równość (1) jes t  obowiązująca, ale równania (6) słuszne są jedynie  
z zastrzeżeniem, że zarówno wielkości au  względnie a12 jakoteż i cl 
względnie c2 są zmienne, ponieważ zm ienna jest ilość roztworu w każ- 
dem  z poszczególnych naczyń w trakcie przebiegu procesu. Tylko łączna 
ilość roztworu, a więc ilość zawarta w obu naczyniach, pozostaje n ie
zm ienna, zatem

aj, a®, =  const. =  przypuśćmy a , ' ............................ (7)

oczywiście także

ci ~ł~ c 2 — const. — przypuśćmy c ..................................(8)

Wyżej opisanej operacji n iep o d o b n a  wykonać w praktyce, m ożna 
na to m ias t  zlać oba  roztwory wraz z rozpuszczającemi się kulkami w jed n o  
naczynie, stwarzając odrazu warunki procesu, o który chodzi. Mając na 
uwadze wyłuszczone osta tn io  zastrzeżenie, dotyczące rów nań (6), zsumuj
my je s tronam i,  nadawszy im uprzednio formę następującą:

a?i drx

o?0 dr,

~ T '  d f = = _ ( c * + /'*3)

otrzym am y wtedy, zważywszy na równość (1)

af.4- a3„ dr,

I f H i  ̂ .................. (9)
Niechaj

■ r Ł3 -f- r23 =  ń  

w obec tego po zróżniczkowaniu



O szybkości rozpuszczania się cial rozdrobnionych 27

dr, dr., dr
r '~ ~dt 'V  ~dt =  dt

ale ponieważ warunek (1) jest obowiązujący, przeto także

dr, dr

zatem po zważeniu na (7), (8) i (9) i po uporządkowaniu ostatecznie

dr
dt 3 (c -j- r " ) ..................................(10))

'•i

R ównanie (10) jest widocznie specja lnym  przypadkiem równania (5), 
bowiem licznik pierwszego człona prawej s trony  po pom nożeniu  przez 4“ 
jest łączną powierzchnią obu rozpuszczanych kulek. Postać równania (10) 
nie ulega zasadniczej zmianie także i wtedy, gdy jedną z kulek zastąpić 
kos tką  np. o boku p  lub słupem  o bokach  p u p.,, p :„ co łatwo sprawdzić 
rachunkiem  nieco dłuższym wprawdzie od przytoczonego. W pierwszym 
razie licznik pierwszego człona prawej strony równania (10) jest równy sumie 
(6p 2 +  4 r.,2 ~), w drugim zaś [2 (p'ip., -f- p-,p3 -j- p xp3) -¡- 4 r , 2 ~] zatem w obu 
razach jest sum ą powierzchni rozpuszczanych cial. Rozumie się samo- 
przez się, że i druga kulka m oże być zastąp iona przez bryłkę dow olnego 
kształtu, słuszność więc równania (5) m ożna uważać za stwierdzoną.

Związek między stałemi równań (4) i (5) jes t  widoczny, mianowicie:: 

K' v' o' X  jednostka  powierzchni
=  j j  =  4 “

—  izal
3

czyli stała równania (5) pom nożona  przez jednos tkę  powierzchni równa 
jest stałej równania (3). N atom iast  stała szybkości procesu rozpusz
czania, wyrażonego przez (4) różni się tylko liczbowo od stałej tegoż 
procesu wyrażonego przez (5), bowiem A ' / /  (równanie (4)) jes t  grubością 
warstwy nasyconego roztworu, jaki m ożnaby otrzym ać po stężeniu aż do 
nasycenia bardzo rozcieńczonego roztworu, utworzonego w ciągu jednostk i  
czasu, naturalnie w naczyniu cylindrycznem o dnie tak  wielkiem jak p o 
wierzchnia rozpuszczanego ciała. Stała szybkości f/ (równanie (5)) jest 
grubością warstwy ciała rozpuszczanego, jaka rozpuszcza się w ciągu je d 
nostki czasu w czystym rozczynniku. Obie tedy stałe mają wspólny wy
miar, mianowicie wymiar prędkości

/’ . r 1
przyczem i jest sym bolem  na wymiar długości (grubości), t zaś sy m 
bolem wymiaru czasu. Stała K '/f  jest identyczna z wielkością przyjętą 
i wielokrotnie wyznaczaną jako  stała szybkości rozpuszczania, n a to m ias t



p' jest miarą szybkości, z jaką przesuwa się granica (miejsce kontaktu) 
obu faz, ciekłej i rozpuszczanej wgłąb fazy stałej (ciała rozpuszczanego). 
J e s t  to zatem  wielkość, którą m ożna w wielu razach wyznaczać bez
pośrednio i niezależnie od znajomości s tężenia nasycenia, należałoby 
więc uważać ją za właściwą stałą szybkości rozpuszczania.

Wyniki doświadczeń.
Stwierdzenie słuszności równania (5) d rogą  eksperym entów  jest, ściśle 

rzecz biorąc, tylko częściowo możliwe do przeprowadzenia, bowiem s to 
sunek powierzchniowy

P
4r- t.

w pewnych tylko razach jest wartością znaną, względnie dającą się o k re 
ślić i niezmienną. W gruncie rzeczy o stałości om aw ianego stosunku 
m oże być mowa tylko wtedy, gdy rozpuszczone bryłki utworzone są 
z substancji fizycznie jednorodnej i niekrystalicznej, nadto  pod wzglę
dem  kształtu muszą to  być albo kulki, albo też utwory, k tó re  po  zm niej
szeniu się rów nom iernem  zachowują ścisłe podob ieństw o  do postaci 
pierwotnych, wreszcie wszystkie muszą być w danym  przypadku równe 
między sobą  tak co do kształtu jak i wielkości (wagi). W razie gdy 
równocześnie rozpuszczane bryłki m ają postać  różnych utworów g e o m e 
trycznych, s tosunek  powierzchniowy jest również niezmienny, ale wtedy 
tylko, gdy w zajem ne stosunki wymiarowe bryłek są tego rodzaju, że nie 
mają wpływu na zm ianę s to s u n k ó w  między poszczególnemi pow ierzch
niami bryłek w czasie rozpuszczania. W innych przypadkach wartość 
s tosunku powierzchniowego jest mniej lub więcej zmienna, szczególnie 
wtedy, gdy równocześnie rozpuszczane bryłki są  różnej wielkości. Łatwo 
zauważyć, że w osta tn im  przypadku stosunek  powierzchniowy musi się 
z czasem zmniejszać, gdyż w zajem ne wymiarowe stosunki rozpuszczają
cych się nierównych bryłek zmieniają się w trakcie przebiegu procesu 
stale na niekorzyść bryłek mniejszych, k tó re  też w końcu wcześniej ule
gają rozpuszczeniu.

Doświadczenia, k tórych wyniki podaję, a których z wyłuszczonego 
już wyżej pow odu opisywać nie będę, dotyczyły zarów no przypadku roz
puszczania się bryłek równych jak też i różnej wielkości. Bryłkami 
w pierwszym przypadku były przeważnie kostki, tę formę obrałem, p o 
nieważ sporządzenie równych kos tek  z kryształów soli kam iennej ze 
względu na znaną kostkow ą łupliwość tych ostatn ich , daje  się szybko 
i stosunkow o dość dokładnie  uskutecznić. Podaję także wyniki dośw iad
czeń z kulkami *). Wyniki zestawione są w tablicach, do których dołą-

') Kulki sporządzane byty również z kryształów soli kam iennej.

28 W awrzyniec Jacek
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czam następujące objaśnienia: nad każdą tablicą u góry wyszczególniony 
jest ch a rak te r  geometryczny, tudzież ilość n (stopień rozdrobnienia) rów 
nocześnie rozpuszczanych bryłek. Po prawej s tronie nad każdą tablicą 
po d an a  jes t  w °C . średnia tem pera tu ra  pomiarów, po lewej zaś ilość 
użytej do doświadczenia wody w g, jeśli ilość ta była dowolnie obrana 
bez 'w zględu  na wspólną wagę rozpuszczonych bryłek. W kolum nie pierw
szej zanotow ano czas (minuty), w kolum nie drugiej podano  łączną wagę 
wszystkich równocześnie rozpuszczanych bryłek w g. Kolumna trzecia 
zawiera wartości p rom ienia w milimetrach takiej kuli, jaką m ożnaby 
utworzyć z wszystkich w danej chwili rozpuszczających się bryłek, wresz
cie w ostatniej kolumnie zestawione są wartości

k' =  - Ł Ś  Ł
1 4 r 27: a\

przyczem wzór p o d an y  odnosi się do przypadku bryłek równych.

T a b l i c a  II.
Kostka, o =  l .  Temp. =  18,5° C

Czas,
minuty

Waga
kostki,
gramy

Promień 
kuli równo

ważnej, 
milimetry

V

0 8,114 9,629 .
5 3,095 6,983 0,000972

1 0 1,714 5,734 981
15 1,137 5,001 973
2 0 0,792 4,433 1 0 0 2

30 0,512 3,833 954
0,000976

T a b l i c a  III.
Kostki, o =  2. Temp. =  18° C

Czas,
minuty

Waga
kostek,
gramy

Promień 
kuli równo

ważnej, 
milimetry

V

0 8,232 9,675 —
5 2,595 6,585 0,00124

1 0 1,395 5,354 1 2 1

15 0,899 4,624 1 2 0

2 0 0,637 4,123 1 2 0

30 0,388 3,495 119
0 , 0 0 1 2 1
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T a b l i c a  IV.
Kostki, o =  4. Temp. =  17° C

Czas,
minuty

Waga
kostek,
gramy

Promień 
kuli równo- 
. ważnej, 
milimetry

0 8,177 9,653 _
5 2,215 6,246 0,00149

1 0 1,095 4,939 151
15 0,679 4,211 152
2 0 0,473 3,733 152

0,C0151

T a b l i c a  V.
Kostki, o =  6 . Temp. =  18° C

Czas,
minuty

Waga
kostek,
gramy

Promień 
kuli równo

ważnej, 
milimetry

0 8,060 9,607 _
5 1,831 5,862 0,00183

1 0 0,883 4,597 182
15 0,545 3,914 181
2 0 0.384 3,483 179

0,00181

T a b l i c a  VI.
Kostki, o =  10. Temp. =  17° C

Czas,
minuty

Waga
kostek,
gramy

Promień 
kuii równo

ważnej, 
milimetry

K'

0  - 8,113 9,628 .
5* 1,660 5,674 0,00203

1 0 0,777 4,405 204
15 0,464 3,710 206
2 0 0,320 3,277 206

0,00205

IProstym rachunkiem  m ożna się przekonać, że s tosunek
P
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musi być stały w przypadku równych bryłek’, bez względu na ich liczbę. 
I tak w przypadku równych kulek o prom ieniach w chwili t  rv r2 r 3 . . .  jest

r. = r ,  =  r ,  = ...............................................................
zatem

ar.

a ponieważ 

przeto

r'- f ^  =  r- 

P — aĄr^r.

=  o  =  y o
Ąrlr. r2

Natomiast, gdy chodzi o kostki, należy wynik ostatni ważny dla kulek 
pom nożyć  przez czynnik, wyrażający s tosunek  m iędzy powierzchnią kostki,

3 r '
a kuli o wspólnej objętości, mianowicie przez 1 /  _ , za tem  w przypadku 

rozpuszczających się równych kostek  jest:

. / 7 6

Wynika stąd, że stała k¿  jest wprost proporcjonalna  do trzeciego

pierwiastka stopnia rozdrobnienia o j . Szczególnie jes t  to  widoczne

gdy w porów nyw anych serjach doświadczeń tak są dobrane  warunki, 
że zarówno stała procesu p' jak  i prom ień  kuli nasycającej a¡ są wielko
ściami jednakow em i. Przypadek ten dotyczy w dużem przybliżeniu pięciu 
seryj podanych  wyników z kostkami. W osobnej tablicy Nr. VII zesta-

T a b l i c a VII.

Nr.
-Ą" *? 

Temper. k /
V
3 t'

Tablicy t rC. ¡/o m m / n j i u .

11 18,5° 0,000976 0,000976 0,70
Ul 18 0 , 0 0 1 2 1 0,000950 0,70
IV 17 0,00151 0,000951 0,69
V 18 0.C0181 0,000996 0,71
VI 17 0,00205 0,000952 0 , 6 8
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wiono średnie wartości z pięciu poprzednich tablic, oraz wartości 
s tosunku

J h L  ■

p T

w końcu  w ostatniej rubryce wartości stałej szybkości procesu p'. Stosunek
K

3~  jest w przybliżeniu wartością jednakow ą, bowiem zarówno tem pe-
Va

ratura, jak  też i szybkość mieszania (poruszania się kostek w roztworze), 
wynosząca około 0,75 m etra/sek., były w rozpatrywanych przykładach 
w przybliżeniu jednakow e.

Dodać należy, źe porc je  wody użyte w odnośnych  doświadczeniach 
były mniej więcej jednakow e (około 23 g) i tak  dobrane, by po zupeł- 
nem  rozpuszczeniu się kostek, stan nasycenia mógł być osiągnięty w każ
dym z rozpatrywanych przypadków. Warunki doświadczalne odpow iadały  
zatem  prostszemu przypadkowi równania (5), w k tó rym  w artość c jest 
rów na zeru. Tablice VIII i IX zawierają wyniki, dotyczące przypadku ogó l
niejszego, mianowicie w artość c, p o d an a  nad każdą z tablic, w obu razach 
jest dodatn ia ,  zarów no bow iem  kostki Tabl. VIII, jak  i kulki Tabl. IX roz
puszczane były w s tosunkowo większej ilości wody.

T a b l i c a  VIII.
Kostki, n — 2.

Waga wody =  39,3 g. c =  512,84 mm 3 

Temp. =  18°C.

Czas,
minuty

Waga 
kostek, . 
gramy

Promień 
kuli równo

ważnej, 
milimetry

V

0 9,374 10,103 —

2 -5,307 8,358 0,000574
5 2,517 6,518 669

1 0 0,748 4,350 656
15 0,139 

k \  a?

2,482
■

661 |
0,000665 1 

1

<>' = = 0,66 m m  min.
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T a b l i c a  IX.
Kulki, 0  =  3 .

Waga wody =  38,1 g. c — 480,63 mm 1 
Temp. =  18,5° C.

Czas,
minuty

Waga
kulek,
gramy

Promień 
kuli równo

ważnej, 
milimetry

V

0 9,271 10,066 ___

2 5,532 8,474 0,000626
5 2,851 6,794 614
8 1,495 5,479 615

12 0,595 4,030 615
16 0,174

■

2,675 624
0,000619

k\ aJ
p' — 3 —- — 0,64 m m /m in .

y y

T a b l i c a  X.
2 kulki równe i kostka.

Waga wody =  36,8 g. c — 577,54 mm3 
Temp. =  18,3° C.

Czas,
minuty

Waga
kulek,
gramy

Promień 
kuli równo

ważnej, 
milimetry

h '

0 7,914 9,549
2 4,197 7,729 0,000747
4 2,316 6,340 749
6 1,290 5,216 742
8 0,668 4,189 745

10 0,293 3,183 756
0,000748

— - _ k \  a j
== 0 ,69  n im /m in .‘ ---  3

V / ; + T

Z podanych wyżej wyników doświadczalnych jes t  widoczne, że stała 
szybkości procesu p' jest niezależna ani od  s topn ia  rozdrobnienia , wzglę
dnie od ilości równocześnie rozpuszczanych bryłek (a), ani też od  kształtu

R ocznik i C hem ii T. JX. 3
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tych ostatnich. Wprawdzie m ożna  zauważyć, że w przypadku kulek 
(Tab. IX) m im o w przybliżeniu jednakow ych  w arunków (tem po m ieszania 
oraz tem pera tu ra)  stafa p' jes t  cokolwiek niższa, objaw ten  m ożna je d 
nakże położyć na karb n ieuniknionych błędów doświadczalnych, p o leg a 
jących na cokolwiek szybszem rozpuszczaniu się kostek. W tablicy X 
zestawione są wyniki doświadczenia z równocześnie rozpuszczanemi dwie
m a równem i kulkami i jed n ą  kostką. Spółczynnik k \  m a wartość stałą 
w tym przypadku, ponieważ bok kostki równy był w dużem  przybliżeniu 
średnicy kulek, zatem stosunek  wymiarowy bryłek był n iezm ienny w ciągu 
przebiegu procesu.

W artość  stałej szybkości procesu p' jest i w tym razie zgodna z aną- 
logicznemi w artościam i poprzednich  seryj, jest ona podana  u dołu ta 
blicy, jak to  m a miejsce w tablicach VIH i IX.

W ostatn ich trzech tablicach XI, XII i XIII zawarte są wyniki d o 
świadczeń z bryłkami (kostkami, kulkami) nierównemi. Wartości k \  
w tych serjach są zmienne, m aleją one, jak zauważyć m ożna z upły
wem czasu przebiegu procesu. Zaznaczono już wyżej, że w tych razach 
s to sunek  powierzchniowy P/4r'2~ musi być wielkością zm ienną. Ponieważ 
każda z bryłek rozpuszczanych była oddzielnie ważona, przeto  w każdym 
z os ta tn ich  trzech przykładów m ożna  było wyliczyć każdorazowo wartość 
s tosunku, o k tórym  mowa. ñ le  zna jom ość jego nie jes t  jeszcze wystar
czająca do obliczenia stałej szybkości p', trzeba bowiem  jeszcze wiedzieć, 
jak zmienia się jego wartość z upływem czasu, słowem trzeba znać prze
bieg funkcji

W -4 r2r.

M am y mianowicie według (5)

za tem  po scałkowaniu

— = S p ( f )  4 ( c + 4 * )
d t  a?

Í ~ t Í í =  Í  \ \ ( t ) d t  +  C, J  c - j-  r 3 a i J

P o d an e  wartości k \  w trzech os ta tn ich  serjach wyników były obli
czane bez zwracania uwagi na zm ienność s to sunku  PfĄr^r., w obec tego 
w każdej z trzech osta tn ich  seryj (Tab. XI, XII i XIII):
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k) • • • • • • • • (11)
• - • o

Postać względnie charak ter analityczny funkcji 'f (¿), jes t  nieznany, 
za tem  w celu wyliczenia stałej procesu p', a~ zarazem, o co głównie cho 
dziło, stwierdzenia słuszności (5) zaszła potrzeba posłużenia się interpolacją. 
Okazało się, że o d n o śn e  wzory interpolacyjne <p (/) są s tosunkow o pro- 
s tem i wyrażeniami drugiego stopnia- i jako takie dość dobrze  odpow ia
dają wartościom stosunku P /4 r -V wyliczonym z wagi ( poszczególnych 
bryłek. Dla porów nania  zestawiłem w osobnych  trzech tablicach wartości 
stosunku powierzchniowego P/4r-r. wyliczone z danych pomiarowych, 
oraz obliczone przy pom ocy znalezionych rów nań interpolacyjnych. 
Równania te tudzież num ery  odpowiednich seryj p o dane  są kolejno

fJ'
nad każdą z tablic, n a to m ias t  wyliczone wartości stałej ~ 3  na  podstaa ,

wie wzoru (11) już po zastosowaniu interpolacji, zestawiono w ostatn iej 
dodatkow ej kolum nie tablic XI, XII i XIII. CI dołu tych tablic po d an o  
także wartości stałej szybkości procesu p', naogół zgodne, jak to  zauważyć 
m ożna ,  z analogicznem i wartościami wcześniej przytoczonych przykładów

T a b l i c a  XI.

Kulki nierówne, a ==. 2.

c — 0. Temp. =  17°C.

Czas,
minuty

Waga Promień 
kuli równo

ważnej, 
milimetry

V
kulek,
gramy

k\ 4

0 8,651 9,836 _ _
2 6 , 0 1 0 8,712 [0,000710] [0,000603]
4 4,460 7,887 717 615
6 3,494 7,271 715 619
8 2,834 6,731 713 623

1 0 2,366 6,385 710 625
1 2 2,025 6,062 703 625
14 1,771 5,797 694 622

0,000621

p' == 0,59 m m /m in .
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T a b l i c a  XII.
Kostki nierówne, o =  2.

Waga wody .==. 41,3 g. c =  465,8 mm J. Temp. — 17,5°C-

Czas,
minuty

Waga Promień 
kuli równo

ważnej, 
milimetry

P'
kostek,
gramy

k \
4

0 10,527 10,502
2 6,045 8,729 0,000658 0,000426
5 3,097 6,984 631 411

1 0 1,098 4,943 617 406
15 0,332 3,318 612 410

0,000413

[j =  0,67 m m /m in.

T a b l i c a  XIII.
Kulki nierówne, o =  4.

Waga wody =  38,3 g c =  455,57 m m 3. Temp. =  18,4°C.

Czas,
minuty.

Waga
kulek,
gramy

Promień 
kuli równo

ważnej, 
milimetry

k \
4

0 9,541 10,163
2 5,545 8,481 0,000668 0,000427

. 5 2,768 6,728 660 425
8 1,486 5,468 643 418

1 2 0,610 4,064 . 636 420
I 0,000423

pr =  0,64 m m /m in .

P jĄ r^  =  $(/) =  1,188 — 0,011 t +  0,000071 \  
S e r j a  t a b l i c y  XI.

Czas,
minuty

t( t)
obliczono 

z pomiarów
obliczono 

z równania

0 1,188 —

2 1,1661 1,1663
4 1,1445 1,1451
6 1,1238 1,1245
8 1,1034 1,1045

1 0 1,0845 1,0850
1 2 1,0674 1,0661
14 .. 1,0522 1,0477
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'P{4r'2ń =  y(ł) ==■: 1,5478 — 0,0025/ — 0,00048/-. 

S e . r  j a  t a b l i c y  XII,

Czas
minuty

t( t)
obliczono 

z pomiarów.
obliczono 

z równania

0 1,5478 _
. 2 1,5389 1,5409

5 1,5236 1,5233
10 1,4831 1,4748
15 1,3988 1,4023

PjAr-r. =  tp (0  =  1,5665 —'0 ,003 /  — 0.00069/2. 

S e r j a t a b l i c y XIII.

Czas
minuty

<?(t)
obliczono 

z pomiarów
obliczono 

z równania

0 .1,5665. _
2 1,5564 ■ 1,5577
5 1,5354 1,5343
8 1,5034 1,4983

12 1,4278 1,4311

W n i o s k i .

Znalezione rów nanie  (5) m ożna uważać za słuszne, gdyż przytoczone 
wyniki eksperym enta lne  są zgodne  z wymaganiami teorji. J e s t to  zatem  
wzór ogólny  na szybkość rozpuszczania. Stała szybkości procesu  p' jest 
zasadniczo niezależna od stopnia rozdrobn ien ia  (o), od kształtu rozpusz
czonych bryłek i od ilości cieczy użytej jako rozczynnik, zależy tylko od 
tem peratury  i od prędkości, z jaką poruszają się rozpuszczane bryłki 
w roztworze. N atom iast kwestja użyteczności wzoru (5) przy wyliczeniach 
szybkości nie jest wcale rozwiązana. .Interpolacja, której rezultaty wyżej 
przytoczono, a która przeprow adzona została jedynie w. celu możności 
stwierdzenia słuszności równania (5) jes t  możliwa tylko w wyjątkowych 
razach, mianowicie wtedy, gdy powierzchnia rozpuszczanych bryłek jest 
znana,względnie da się określić.

W przypadkach  najczęstszych, gdy rozpuszczane bryłki m ają za
równo kształt jak i wielkość dowolne, a zwłaszcza gdy liczba rów no
cześnie rozpuszczonych osobników  (a) jes t  bardzo wielka, n iem a m o ż
ności wyliczania stałej procesu p'. Interpolacja prawej strony równania (11), 
zawsze możliwa, nie doprow adza do żadnego rezultatu, gdyż poznanie funkcji 
*? {t) w tym razie jes t  niedostępne, a co zatem idzie stała pozostaje
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niewiadoma. NaodWrót, poznawszy czasową zmianę wartości k \ ,  wzglę
dnie prawej s trony  równania (11), m ożna przy jednoczesnej znajomości stałej 
f/ obliczać powierzchnię rozpuszczających się ciał, naprzykład kryształów,, 
ale to  już jest inna sprawa. Należałoby zatem zastąpić niewygodną 
funkcję <$(t) inną funkcją naprzykład F(r) lub też wyrażeniem, dającem  
się łatwo obliczyć na podstaw ie zwykłych danych pom iarow ych. Kwestja 
o s ta tn io  poruszona stanowi p rzedm iot oddzielnego studjum.

L’auteur suppose que le p h é n o m è n e  de dissolution se c o m p o s e  
de deux processus simultanés; l'un consiste  en une p éné tra t ion  d ’élé
m ents matériels constituant le corps qui se d issout (a tom es, ions, m olé
cules etc.) dans le dissolvant, l’autre consiste en une  déposition  simul
tanée  d ’élém ents m atériels p rovenan t  de  la dissolution, à la surface 
du corps solide. F\ un m o m en t  donné, des élém ents, p rédestinés  
spéc ia lem ent au poin t de vue énergétique, p rennen t  par t  à ces deux 
p hénom ènes .  La vitesse du prem ier processus est, dans le cas le plus 
simple, constante ; celle du second  est p roportionnelle  à la concen tra tion  
de la dissolution au m o m e n t  donné. So it  v' le n o m b re  d’é lém ents  
m atériels qui, dans  les conditions données  (rapidité avec laquelle 
on rem ue le liquide, température) , se d é tach an t  de l’unité de  surface 
du corps pén è tren t  dans la solution dans  l’unité de tem p s  (premier 
processus); so it  n le nom bre  d ’élém ents déjà dissous au m o m en t  t, alors 
le n o m b re  d 'é lém en t dn se dissolvant effectivem ent dans  l’intervalle 
de tem ps  dt par  unité  de surface s ’exprime par

où -v désigne le volume de la dissolution e t K  un facteur de p ro 
portionnalité . Puisqu’i au m o m en t de la saturation

—  désigne ici la concen tra t ion  de la solution saturée. Soit P  la sur
tí

Pracownia Chemiczna 
Państwowego Instytutu Geologicznego.

R é s u m é .

0 ) ,

donc

N

face du corps qui se dissout d ’après (1) e t (2) on aura:
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ou bien encore:

—  =    —  -  n),
d t unité de surface v

dn P  v . , .  .
—  =  — — — —  ----  -  {N — n ) ................................... (3).
dt unité de surface N

L’auteur applique l’équation (3) dans le cas le plus général, c ’est- 
à-dire dans le cas où la surface P  est variable p en d a n t  la durée 
du processus. Dans ce but il transfo rm e cette équation de la m anière  
suivante: on rem place  les élém ents au n o m b re  de N  par une sphère 
équivalente

A $

3 m

où al est le rayon de la sphère, o sa densité, m  la masse d ’un é lém ent 
matériel. D’une m anière analogue:

4 dn =  — - ( a 3 —  r ) —,
3 m

où a est le rayon de la sphère  qui équivaut au corps soum is  à la dis
solution, au débit du processus (t —  0), e t r est le rayon  de la sphère  
équivalente à l’instan t t. Enfin, par analogie avec les expressions 
précéden tes ,  nous aurons:

fj
'/ — r/ X  unité de surface X  —>

m

[>’ é tan t l’épaisseur de la couche don t  le corps d im inue dans l’unité 
de tem ps, lorsque le dissolvant est en excès car, dans ce cas, seu lem ent 
le prem ier processus  peu t  avoir lieu. Enfin, en substituant les expres
sions citées, on trouve au lieu de (3):

dr P  p' / , f a\ —  (c +  r 3) ....................................... (4),
dt 4 ~r- «i 

où, pour simplifier, on a posé:

c =  (a] —  a 3),

P  désigne la valeur pouvant ê tre  m esurée  de la surface variable du corps 
qui se  dissout. L’auteur a d é m o n tré  que formule (4) s ’applique m êm e 
dans le cas, où P  exprime la s o m m e  des surfaces de petits fragm ents 
du corps qui se dissout. Les fragm ents que l’on dissolvait é ta ien t  
des cubes de NaCl. Dans le cas, où les fragm ents  so n t  de grandeur 
égale, le rap p o r t

 — const.
4 r-r;
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L’auteur croit que f / est la véritable constan te  de la vitesse de dis
solution; ses d im ensions sont:

longueur 
temps

d o n c  en effet une vitesse. Pour les cristaux, p' est une g randeur 
variable à cause de  ieur anisotropie, e t il faut dans ce cas p rendre  
une valeur m oyenne.

Laboratoire de Chimie 
de l’Institut Géologique de Varsovie.
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Przyczynek do znajomości hydratów 
szczawianu wapniowego.

Contribution à l’étude des hydrates d’oxalate de calcium.

(Otrzymano 17.XI.28).

W studjach nad wpływem różnych hydratów tego sam ego  ciała, 
tworzącego osad, na błędy w analizie, jeden  z nas  ‘) zwrócił uwagę na 
w ystępow anie  szczawianu wapniow ego CaC„04 . 2£ H ,0  ? (szczawian p) 
w osadzie, w wypadku s trącan ia  szczawianu wapniow ego w obecności 
tró jzasadow ych an jonów  kwasu cytrynowego, w tem peraturach  nieco wyż
szych p o n ad  40° C. H ydratu tego w poprzednich  badaniach nie zdołano 
jed n ak  o trzym ać w stanie  czystym, ówczesne zaś spostrzeżenia skłaniały 
do  przypuszczenia, że oprócz zwykłego szczawianu jednow odnego  („for
ma a"), szczawianu dwu i pół w odnego („form a ¡3“) może istnieć co- 
najmniej jeden  jeszcze hydrat („forma 7"); ten ostatni mógł występować 
w drobnoziarnistych i źle sączących się osadach  strącanych w obecności 
trójzasadowych anjonów kwasu cytrynowego w tem pera tu rach  niższych 
od 40" C.

Ponieważ szczawian ¡3 okazał się formą bardzo korzystną dla celów 
analizy chemicznej, przeto uznaliśmy za wskazane dokładniejsze zbadanie 
tego hydratu  i jego stosunku  do innych hydratów szczawianu wapniowego.

Wprawdzie w spom niany hydrat szczawianu wapniowego, wyróż
niający się swymi kryształami kształtu podwójnych piramid, był n ie jedno
krotnie  spostrzegany, a wzmianki o nim m ożna  naw et spotkać w podręcz
nikach m ikroanalizy i fizjologji, jako o jedynej formie szczawianu w ap
niowego, występującej w organizm ach, to jed n ak  sp o só b  otrzymania go 
w stanie czystym, skład i własności pozostały nieznane. O statn ie  nie- 
dość  ścisłe badania  nad powyższym hydra tem  pochodzą jeszcze z przed 
lat siedemdziesięciu -).

!) W. F. J a k ó b ,  Roczniki Chem. 3 308 (1923) i Roczniki Chem. 5 159 (1925),
*) S o n c h a y  i L e n f s e n ,  fl. 100 308 (1856).
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CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA.

1. O doświadczeniach wstępnych.

Opierając się na rozważaniach teoretycznych, jak i na dawniejszych 
własnych spostrzeżeniach, postanowiliśmy dążyć do  otrzymania nietrwa
łych hydra tów  szczawianu wapniow ego d rogą  s trącania szczawianu wap
nia z roztworów bardzo rozcieńczonych, w tem pera tu rach  odpow iednio  
niskich i w obecności czynnika przeszkadzającego w strącaniu. J a k o  
taki obraliśmy cytryniany am onow y, 'w zg lędn ie  sodowy.

B adan iom  podda liśm y  wpływ: 1. stężenia soli wapniowej, 2. s tęże
nia cytrynianu, 3. nadm iaru  szczawianu, 4. tem peratu ry , jako czynników 
zmiennych, na jakość wydzielonego osadu. Układ doświadczeń umożli
wiał poznanie działania każdego z poszczególnych czynników zmiennych 
przy stałości pozostałych. Badanie  o sadów  odbywało się m ikroskopow o, 
niektóre zaś osady  analizowano, oznaczając zawartość wapnia (CaO) 
i kwasu szczawiowego (C20 3).

W pierwszej serji, obejmującej około  200 doświadczeń, s tężenia soli 
wapniowej wahały się w granicach 0.013—0.066 m ola w litrze, n ad m iar  
szczawianu am o n o w eg o  w granicach 0 —20%, tem pera tu ra  od 30 do 50° C. 
Wyniki uzyskano następujące: stwierdzono, że poszukiwany szczawian [i 
wytrącił się we wszystkich doświadczeniach, w żadnym  jednak  wypadku 
nie był czysty. Do stałych zanieczyszczeń należały: 1) bliźniacze, dwu- 
łomne, wrzecionowate o zaokrąglonych krawędziach kryształy m o n o h y 
dratu: CaC20 4. H ,0  — 2) silnie dwułom ne utwory krystaliczne kształtu 
kulistego. Największą ilość 'tych  zanieczyszczeń sp o ty k an o  w osadach , 
strącanych w tem pera tu rach  najwyższych, przy stężeniach cytrynianu naj
mniejszych i tam  gdzie posługiwano się nadm iarem  szczawianu am onu. 
Osady, s trącane  w tem pera tu rach  niższych, przy znaczniejszych ilościach 
cytrynianu i bez użycia nadm iaru  szczawianu, zawierały najmniejsze ilości 
powyższych dwu dom ieszek, lecz za to pojawiło się w nich nowe zanieczysz
czenie w postaci dużych dwułomnych rom bow ych blaszek lub słupów 
Nowe te  kryształy zdawały się być również jednym  z hydratów szcza
wianu wapniowego. N astępne usiłowania skierow ano ku wyodrębnieniu 
tego nowego hydratu, odk ładając  zagadnienie  otrzym ania szczawianu 
na później.

2. Szczaw ian wapniowy  C a C „ 0 , . 3H.,0.

W celu wyodrębnienia szczawianu, wydzielającego się pod postacią  
blaszek, i słupów rom bow ych  w ykonano nową serję doświadczeń p o d o b n ą  
do  pierwszej. W doświadczenich tej serji pracowano w tem pera tu rach  
od 0 “ C d o -f -1 0 °  C, s tężenia soli wapniowej zmniejszono, do  0.007 m ola 
w litrze, cytrynian am onow y zastąp iono  sodowym . Badano wpływ zmian
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tem peratury  i stężeń cytrynianu, a także szybkości dopuszczania szczawianu 
na czystość osadów. W ten sposób  udało się ostatecznie znaleźć warunki 
wytrącania się w spom nianego hydratu w s ta n ie  zupełnej czystości w myśl 
niżej podanej m etody. . •

Roztwór azotanu, lub chlorku wapniowego w ilości 6 c m 5 roztworu7 
1-m olekularnego rozcieńczono 800 cm s wody o tem pera tu rze  0U C, d o 
d ano  45 cm 3 1-molekularnego roztworu obo ję tnego  cytrynianu sodow ego . 
Nie ch łodząc dalej, wkraplano z biurety ok. 60 cm 8 roztworu szczawianu 
am onu  o stężeniu 1%, w ciągu 3 godzin, dopuszczając ok. 6 kropel na. 
minutę; w celu uniknięcia wytworzenia się większych lokalnych stężeń 
jonów C „04 roztw ór przez cały czas s trącania  m ieszano energicznie, za- 
pom ocą dobrze rozprowadzającego, p ędzonego  m otork iem  mieszadełka..

Wydzielony krystaliczny osad, po kró tk iem  odstaniu odsączono, 
przem ywano kilkakrotnie zimną wodą, alkoholem , eterem  i suszono, 
k ró tko  na wolnem powietrzu.

W wyżej opisywany sposób  otrzym ywane kryształy w większości’ 
w ypadków były zupełnie wolne od jakichkolwiek domieszek. Przedsta
wiały się o n e  jako tabliczki o zarysach rom bow ych lub słupy. Dwułom- 
ność znaczna, kąt znikania światła na ścianach największych skośny .

Analiza wskazała na skład: CaC20 4.3 H 20 .

CaO obliczono dla GaC2 0 4 .3H50  — 30.76$ znaleziono średnio 30.72$ +  0.03&
C50 3 „ „ „ — 39.55% „ „ 39.53$ ±  0.02$

Szczawian wapniowy trójwodny jest o d m ian ą  bardzo nietrwałą. I tak ,  
przechowywany nad  kwasem siarkowym odwadnia się w ten sposób, że 
po trzech tygodniach  składem  swoim zbliża się do  m onohydratu . O dw a
dnia się również i to  szybko suszony w suszarce w tem peraturze 50" C,- 
tracąc w przybliżeniu dwie drobiny wody.

Utrata wody następuje również i w tem peraturze  pokojowej, nawet 
wtedy, gdy kryształy trzym ane są w szczelnie zamkniętych słoikach; 
wówczas po  kilkunastu dniach ściany słoika wilgotnieją, a kryształy 
szczawianu rozsypują się w proszek. Pod w odą przem iana w m onohydra t  
daje  się śledzić m ikroskopow o w tem peratu rze  pokojowej, przebieg jej 
jest wprawdzie dość wolny, lecz w tem peraturze  40° C dobiega ona do  
końca już 'w ciągu jednej doby.

Szczaw ian wapniowy CaC.,Oi . 2i- H .,0 .

Wykrycie szczawianu wapniowego tró jw odnego  upewniło nas, ż e  
t. zw. szczawian £ mylnie przez S u c h a y ’ a i L e n f s e n ’ a uważany 
jako  szczawian trójwodny, jest zgoła innym hydra tem  szczawianu w ap
niowego.
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Celem dalszych doświadczeń było otrzym anie  szczawianu w stanie 
zupełnej czystości. Z poprzednich doświadczeń i ze znajomości włas
ności szczawianu trójwodnego wynikało, że s trącan ie  szczawianu ¡3 musi 
się odbywać w tem pera tu rze  40° C do 50° C, jeżeli osady  m ają  być wolne 
od szczawianu trójwodnego.

W trzeciej z rzędu serji doświadczeń należało już tylko zbadać wpływ 
stężeń soli wapniowej, cytrynianu i szybkości dopuszczania roztworu 
szczawianu am onow ego. Osady jakie o trzym ano w większości wypadków 
były wolne od trójhydratu i m onohydratu , zawierały jednak  z reguły n ie
wielkie ilości silnie dwułomnych kulek.

N iektóre  z tych właśnie osadów  p o d d a n o  analizie. Wyniki analiz 
ze względu na zawartość wapnia wskazywały w przybliżeniu na skład 
CaC20 . , . 2H20 ,  jednakow oż zawartość kwasu szczawiowego odpow iadała  
częściej szczawianowi tró jw odnem u. Równocześnie zauważono, że przy 
oksym etrycznem  oznaczaniu kwasu szczawiowego w omawianych p ro 
duktach, koniec miareczkowania bywał nieostry. Wywnioskowano, że 
sprawcą obu powyższych anomalji mogło być tylko zanieczyszczenie cy
tryn ianem  wapniowym, występującym  w osadach  szczawianu p pod  p o 
stacią  dwułomnych kulek krystalicznych.

Po dalszych poszukiwaniach udało się wreszcie poznać m etodę  ze
zwalającą często, lecz nie zawsze na otrzymywanie szczawianu fi w s tanie  
zupełn ie  czystym.

Sp o só b  ten  przedstawia się nas tępu jąco :
Roztwór soli wapniowej, sporządzony przez rozcieńczenie 8 c m s- 

roz tw oru  jednom olekularnego azo tanu  lub chlorku zapom ocą  300 cm 3 
wody, zadaje się 20 cm 3 jednom oleku larnego  roztworu obo ję tnego  cytry
nianu sodowego, ogrzewa do tem peratury  45—50“ C i, utrzymując stale 
powyższą tem pera tu rę  wśród energicznego mieszania (zapom ocą dobrze 
rozprow adzającego mieszadełka, pędzonego  m otorem ), wkrapla 30 c m 5 
roztworu l 1̂ szczawianu am onu, w ciągu 15 minut, dopuszczając około 
40 kropel na minutę. Po k ró tk iem  odstaniu ciecz z nad  osadu odlewa 
się, a kryształy po odsączeniu  przemywa wodą, a lkoholem  i eterem. 
W ydatek  poszczególnego strącania 0.2—0.3 g.

Każdorazowo otrzym ane kryształy badaliśm y dokładnie m ik rosko
powo, odrzucając n ieudane produkty. Ponieważ otrzym ywanie szczawianu p 
na większą skalę zawodziło z reguły, musieliśmy w celu uzbierania 
większej ilości osadu powtarzać strącanie  z górą  sto razy. Z tego n ie
spełna trzydzieści s trącań  dało p ro duk ty  zupełnie czyste.

H ydrat ten występuje w postaci podw ójnych spłaszczonych piramid. 
Kryształy og lądane w kierunku osi krótszej nie wykazują dwułomńoścj. 
Pojawia się ona wyraźnie po przewróceniu piramid. Stąd p raw d o p o d o 
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bieństwo układu te tragonalnego . Oprócz tych kryształów m ożna także 
zauważyć kryształy o ścianach: 001, 010 i 100.

Analiza kryształów różnych wielkości i n ie jednoczesnego po ch o d ze 
nia wskazywała niewątpliwie na skład: CaC20 , . 2 4l H20 .

1 tak n. p.
Obliczono dla CaC2 0 4 . 2’/i H ,0  Znaleziono średnio

CaO . . 33.23$ . . 33.26^ +  0.03$
C2 0 3 . . 42.73't; . . 42.77% ±  0.02%

Własności wody krystalicznej tego  hydratu są zupełnie inne niż 
szczawianu tró jw odnego. 1 tak: u tra ta  wody rozpoczyna się wprawdzie 
tak  jak  u soli trójw odnej w tem peraturze  50° C, jest jednak  nieznaczna 
i dopiero  w tem pera tu rze  80° C ustaje wtedy, kiedy strata  odpowiada 
dokładnie V, HsO. N. p. w dwu w ypadkach ubytek wynosił: 2.70% i 2.QA% 
ciężaru pierwotnej substancji, obliczony zaś ubytek przy stracie ■/, HsO 
wynosi 2.67$.

Ciekawem jest, że w ten  sp o só b  osuszone kryształy og lądane pod 
m ik roskopem  nie wykazują żadnych śladów zwietrzenia, a pozostaw ione 
na wolnem powietrzu odzyskują całkowie u traconą wodę. Kryształy 
CaC20 , . 2 1/.) H„0 trzym ane nad kwasem siarkowym odw adniają  się rów
nież w sp o só b  odwracalny. S trata  wynosi jednak  nieco więcej niż '/4 H20 .  
Dalsza, już nieodwracalna strata  wody pod  wpływem podwyższonej tem 
peratury  rozpoczyna się dopiero  powyżej 100° C i wynosi prawie jedną  
drobinę wody.

Trwałość szczawianu CaC20 4. H20  jest znacznie większa niż 
szczawianu trójwodnego. Przechowywać się daje  w stanie suchym przez 
czas nieograniczony. Pod wodą w zwykłej tem peraturze  utrzymuje się 
przez czas dłuższy, w tem pera tu rze  ok. 50" C w ciągu jednej doby  prze
chodzi w m onohydrat.

Pomiary rozpuszczalności szczawianów wapniowych.
W pom iarach  posługiwano się m etodą  oksymetryczną, jako w d a 

nym wypadku najodpowiedniejszą, najprostszą i bardzo dokładną. Do
świadczenia przeprowadzono w szeregu term osta tów , zezwalających na 
utrzymanie stałej tem pera tu ry  w granicach ±  0.2° C. Próbki szczawia
nów w ilości ok. 0.25 g pom ieszczone w kolbkach z dószlifowanemi za- 
tyczkami wytrząsano z ok. 200 c m 3 wody ogrzanej poprzednio  do te m 
peratury danego  term ostatu . Po 24 godzinach sączono przez gęsty s ą 
czek z prasow anego szkła jenajskiego. Z przesączów po ostygnięciu 
pob ie rano  próbki po  100 cm 3, dodaw ano po 2 cm 3 kwasu siarkowego 
50% i w tem peraturze  60” C m iareczkowano roztw orem  KMnO,t ok. l[i 
norm . Od zmierzonej ilości c m 5 odejm ow ano ilości cm 3 nadm angan ianu
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potrzebną  do uzyskania dostrzegalnego zabarwienia w 100 cm s wody, 
.zawierającej 2 c m 3 kwasu siarkowego 50^ i ogrzanej do 60° C.

Pomiary rozpuszczalności przeprow adzono nietylko nad obom a no- 
wemi hydra tam i, lecz także dla celów porównawczych nad m o n o h y d ra 
tem , jakkolwiek jego rozpuszczalność w różnych tem pera tu rach  wymie
rzyli: R i c h a r d  s, C a f f r e y ,  B i s b e e 1) i K o h l r a u s c h 2).

M onohydra t dla celów pom iarowych otrzym ano nas tępu jąco :  Roz
tw ór 10 cm 3 azotanu wapniowego 1 -m olekularnego w 150 cm 3 wody, 
.zakwaszony 5 c m 3. 2-norm alnego  kwasu solnego, ogrzewano do wrzenia, 
poczem  wkraplano  roztwór kwasu szczawiowego 3%, aż do zm ętnienia. 
Po pięciu m inutach  sączono i przemywano jak poprzednie hydraty.

Wyniki podaje wykres i tabela.

15 '16-r 2 5 '

Wykres 1.

’) R i c h a r d  s, C a f f r e y  i B i s b e e ,  Z. anorg. allgm. Chem. 28,71 (1901). 
*) K o h l r a u s c h ,  Z. phys. Chem. 64, 168 (1908).
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T a b e l a  r o z p u s z c z a l n o ś c i .
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Z pom iarów  rozpuszczalności wynika, że oba nowe hydraty  szcza
wianu wapniowego są odm ianam i w zwykłej tem peraturze  nietrwałemi. 
Z wykresu widać, że punkty przejścia między niemi a m o n o h y d ra tem  
leżą w tem pera tu rach  znacznie niższych niż 0° C.

Metodami ekstrapolacji m ożna z niezbyt znacznem przybliżeniem wy-
:±  CaC20 4 . 2 \  H30

zas

znaczyć, że punk t  przejścia dla układu C a C A . HoO g  
znajduje się w tem pera tu rze  — 12 ±  4° C dla układu CaCjO^.HoO ~ 
v ..- . s- CaC20 4.3H ,,0  w tem peraturze  — 15 +  4° C dla układu 
CaC20 4 . 2j- HoO ^ C a C 20 4.3 H 20  w tem pera tu rze  — 24 ±  6U C.

Tem się tłumaczy zauważona nawet w tem peratu rze  pokojowej nie- 
trwałość obu nowych hydra tów  w zetknięciu z wodą.

Do rozprawy załączamy fotografje  kryształów wszystkich trzech hy 
dratów  szczawianu wapniowego. Opis krystalograficzny nowych hydra tów  
po d a  się później.

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

1. Z apom ocą m etody  strącania szczawianu w apniow ego w ob ec 
ności cytrynianu (sodowego) jako czynnika przeszkadzającego w s t rąc a 
niu udało się przy doborze odpow iednich  tem peratur,  rozcieńczeń i szyb
kości s trącania  otrzym ać dwa nowe hydra ty  szczawianu w apniow ego: 
CaC20 4.23}H20  i CaCoO4. 3H.jO w s tan ie  zupełnie czystym.

2. Zm ierzono rozpuszczalności powyższych hydratów: CaC20 4, H„0 
w różnych tem peraturach . Pomiary te  wskazują, że -oba nowe hydra ty  są 
odm ianam i trwałemi dopiero  w tem pera tu rach  o kilkanaście stopni 
niższych niż 0° C.
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3. Ze sp o so b u  otrzymywania hydra tu  CaC20 4. 2 iH 20  wynika, że  
przy s trącan iach  wapnia w tej formie dla celów analizy chemicznej n a 
leży pos tępow ać według przepisów dawniej podanych  ’) z tą różnicą, że 
czas s trącania należy przedłużyć do 15 lub 20 minut, dopuszczając szcza
wian am onow y z rozdzielacza lub biurety wśród energicznego mieszania 
roztworu.

Lwów, Politechnika 
Zakład Chemji Nieorganicznej.

Z u s a m m e n f a s s u n g .

Es wurden die Bedingungen für die Bildung zweier neuen H ydrate  
des  Calciumsoxalats: 1) CaC2Ot ■ 3H20 ,  2) CaC20 4 . 2 i H 20  und die Me
thoden  ihrer Erhaltung angegeben .

Bei der Erhaltung dieser Verbindungen ist es unbedingt nötig sich 
den  angegeben  Versuchsbedingungen s treng  festzuhalten.

Beide Hydrate  sind bei gewönlicher T em pera tu r unbeständig . Aus 
d en  Löslichkeitsm essungen folgt, dass ihre U ebergangspunkte  in die ge- 
wönliche M onohydra tform  recht tief unter 0°C liegen.

Das Kristalisationswasser beider H ydrate  ha t  durchaus verschiedene 
E igenschaften. Und so: das  Trihydrat (CaC2O i . 3H20 )  verliert bei 50nC 
zwei Moleküle Wasser, das Hydrat: CaC20 . , . 2^H20  gibt aber ] H20  erst 
bei 80°- C, und das weitere Molekül Wasser bei 100° C ab.

Die Tabellen der Löslichkeitbestim m ungen und die P ho tograph ien  
der Kristallen aller drei C alzium oxalathydrate  sind beigegeben.

Lwów Technische Hochschule 
Institut für anorganische Chemie,

') W. F. J a k ó b. 1. c.
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Badania nad kwasami akonitowemi.
I. O konfiguracji kwasu akonitowego*).

Recherches sur les acides aconitiques. 

I, Sur la configuration de l’acide aconitique.

(Otrzymano 14.Xl.28).

O ddaw na już wiadomo, że kwas akonitowy jest kwasem propeno- 
trójkarbonow ym:

HOOC — CH2 — C (COOH) =  CH — COOH

musi więc pos iadać  konfigurację jednej z możliwych w tym wypadku 
odm ian  izomerycznych:

COOH COOH H COOH
\  /  \  /

C = C  C = C
/  \  /  \

H CH.COOH COOH CH„COOH
r - ii

W licznych pracach poświęconych badaniu  kwasu akonitow ego przy
pisuje mu się, zależnie od tych lub innych jego reakcyj, bądź wzór cis (1) J), 
bądź trans (II)2); wreszcie w ostatnich czasach, w pracach T h o r p e ’ a 
i w spó łpracow ników 3) zaproponow any został nowy wzór dla kwasu a k o 
nitowego:

*) Ber. 61. 2521 (1928).
') M i c h a e 1, B. 19.1382 (1886); E a s t e r f i e l d ,  S e l l  J . Chem. Soc. 61. 1010

(1892).
s) R u h e m a.'n n, O r t o n, B. 27. 3456 (1894); W[a Id  e n , P h. Ch. 10. 571.
■’) R o g e r s  on ,  T h o r p e, J. Chem. Soc. 89.631.(1906); B l a n d ,  T h o r p e  

101. 1490 (1912); V e r k a d e. Rec. d. tr. ch. d. Pays-Bas 40, 381 (1921).
Roczniki Chem ji T. IX. 4
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COOH

— CH — COOH
I

CH -  COOH
I

-  CH -  COOH.
W tern sformułowaniu niem a różnicy między węglami a i 7; wzór 

sym etryczny pozwała więc w sposób  prosty tłumaczyć zaobserwow aną 
przez R o g e r s o n a  i T h o r p e ’ a (I. c.) identyczność jednakow ych p o d 
stawionych a i 7 pochodnych  kwasu akonitowego.

B l a n d  i T h o r p e  (I. c.) kom unikują pozatem , że udało im się wy
kryć izom er kwasu akonitow ego przez uwodnienie jednego z jego bez
wodników. Z nane są dwa bezwodniki akonitowe: „anhydrokw as“ o t. t. 76° 
i „hydroksyanhydrokw as"  o t. t. 135°. O tóż B l a n d  i T h o r p e  z bez
w odnika o t. t. 135° otrzymali t. zw. „nietrwały“ kwas akonitowy, różniący 
się od zwykłego „n o rm a ln eg o “ kwasu znacznie niższą tem pera tu rą  to p 
nienia (zw y k ły — 192°; „nietrwały“ — 173n) i posiadający według nich 
zwykłą, n iesymetryczną budow ę I wzgl. li. Zastanawiające w podanej 
przez au to rów  charak terystyce  tego nowego związku jest to, że poza 
od m ien n ą  tem pera tu rą  topnienia m a się on różnić od kwasu norm alnego 
w jednym  tylko punkcie, mianowicie w sposobie reagowania z chlorkiern 
acetylu, zawierającym ślady trójchlorku fosforu; zaś inne własności obu 
kwasów, zarówno jak ich soli mają być zupełnie jednakow e.

W niniejszej pracy próbow aliśm y wielokrotnie  otrzym ać kwas „nie
trw ały“, stosując się ściśle do  przepisu B l a n d a  i T h o r p e ’a; ale ani 
powtórzenie doświadczeń tych badaczy, ani też próby  uwodnienia bez
wodnika o t. t. 135° w inaczej obranych warunkach nie dały nam  pożą
danego  wyniku; jedynym  p roduk tem  hydrolizy był we wszystkich doświad
czeniach zwykły kwas akonitowy, k tóry  po przekrystalizowaniu z eteru 
topił się najczęściej około  180°. Je s te śm y  tego  zdania, że i dom niem any  
kwas „nietrwały“ B l a n d a  i T h o r p e ’ a był niczem innem jak zwykłym 
kwasem akonitowym , zawdzięczającym niską tem p e ra tu rę  topnien ia  obec
ności pewnych zanieczyszczeń. Trzeba bowiem zaznaczyć, że przygotowa
nie dobrze top iącego  się kwasu akonitow ego jest rzeczą niełatwą i zależy 
bardzo od  sposobu  oczyszczania. Spostrzeżenie to, zrobione już dawniej J), 
mieliśmy okazję potwierdzić w naszych doświadczeniach. Np. krystalizując 
cz te rokro tn ie  z eteru, otrzym aliśm y p repara t  wysokiej czystości [M (z m ia
nowania) =  174,5; obi. 174,0], m im o to topiący się niezmiennie, poczy-

HOOC — CH —C— CH — COOH
•- I /

■H'

pisany również w następującej formie:

’) B e i 1 s t e i n, wyd. IV t. 11 str. 850.
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nająć od drugiej krystalizacji, w t. 182,5" — 183°. Lepsze wyniki daje k o 
lejna krystalizacja z eteru  i 200¿-ego kw. solnego (M =  173,3; t. t. 189,5°); 
jednakże najczystszy kwas, wprawdzie z dużemi s tra tam i, otrzymuje się 
przez pa ro k ro tn ą  krystalizację z gorącej wody; kwas taki topi się 
w 194"— 195" i jest zupełnie biały.

Z atem  o d m ien n a  tem peratura  topnienia  nie wystarcza do stwier
dzenia odrębności kwasu „nietrwałego"; co się zaś tyczy drugiej jego 
cechy indywidualnej, t. j. w spom nianej reakcji z CH3COCl -f- PCI.,, to, 
jak wykazał w swej pracy V e r k a d e  (l.c.), zachodzi tu niedokładność 
spostrzeżeń.

Izomeryczna o dm iana  kwasu akonitow ego istnieje jednak; m ożna 
ją  wyodrębnić, poddając  uwodnieniu drugi bezwodnik akonitow y — 
anhydrokw as o t. t. 76“. Przy zachowaniu koniecznych ostrożności 
otrzymuje się w tej reakcji związek identyczny co do składu z kwasem 
akonitow ym , a różniący się zasadniczo we wszystkich własnościach. Naj
bardziej charakterystyczną cechą izomeru jest łatwość, z jaką przechodzi 
on w kwas akonitow y zwykły. Przegrupowanie następuje b. szybko przy 
gotow aniu  z wodą lub kwasem solnym; wystarcza nawet dziesięciominu- 
towe ogrzanie roztworu wodnego do 65°, aby spow odow ać prawie całko
witą przemianę. W rurce kapilarnej związek topi się ok. 125°, powyżej 
tej tem pera tu ry  zastyga i topi się pow tórnie około 170°. 1 tutaj zachodzi 
przegrupowanie w kwas akonitowy, jednocześnie  powstaje trochę  anhy- 
drokwasu. Z bezwodnikiem octowym nowy kwas reaguje wyłącznie 
w kierunku tworzenia się anhydrokw asu o t. t. 76n; bezwodnik o t. t. 
135" nie powstaje wcale.

Sole nowego kwasu różnią się znacznie od soli zwykłego kwasu; 
szczególnie sól miedziowa, k tó ra  się rozpuszcza w wodzie; zagrzanie 
roztworu powoduje przegrupowanie, skutkiem  czego wytrąca się zielony 
osad  nierozpuszczalnej soli miedziowej kwasu akonitow ego zwykłego.

Wyraźny k o n tras t  między obu kwasami stanowi zachowanie się ich 
względem bromu. Jeżeli obydwa kwasy poddaw ać działaniu pary bromu, 
to  w tym sam ym  czasie kiedy kwas akonitowy zwykły pozostaje  zupełnie 
niezmieniony, kwas o t. t. 125" przyłącza obliczoną ilość bromu, tworząc 
dw ubrom opochodną .

Wszystkie te przem iany przemawiają niezbicie za tem , że m am y 
tu do czynienienia z w ypadkiem  izomerji cis — trans-, przyczem o d m ian ę  
cis s tanowi kwas o t. t. 125°, odpow iada  mu więc wzór 1, zaś kwas 
akonitow y zwykły, zgodnie  z przypuszczeniem R u h e m a n n a  i O r t o n a  
(I. c.), je s t  o dm ianą  trans (wzór II) kwasu propeno-a, [i, -/-trójkarbono- 
wego. Na podkreślen ie  zasługuje wielka nietrwatość odm iany  cis w tym 
wypadku izomerji; tłumaczy ona poniekąd  dlaczego kwas c/s-akonitowy 
został przeoczony przez dawnych badaczy.
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Kwas akonitowy zwykły nie posiada więc budowy symetrycznej, 
pozycje oc i 7 nie są jednakowe. Niezgodny na pozór z tym poglądem  
fakt, że, jak wykazali R o g e r s o n  i T h o r p e ,  kwasy a-metyloakoni- 
towy i 7-m etyloakonitowy są jednym  i tym sam ym  związkiem, m ożna 
wytłumaczyć zakładając, że jeden  z tych związków jest mniej trwały 
i z przesunięciem podw ójnego wiązania przechodzi w drugi. Przegru
powanie tak ie m oże nastąpić  np. w okresie zmydlania estrów przez 
gotow anie z kwasem solnym.

Zresztą, najlepszym dow odem , że wszystkie trzy pozycje a, ¡5 i 7 są 
różne w obu kwasach, jest fakt istnienia sześciu izomerycznych jedno- 
estrów akonitowych, stwierdzony w trakcie dalszych badań  i).

W zór symetryczny s tosow any jes t  przez T h o r p e ’ a nietylko dla 
kwasu akonitow ego, ale również dla kwasu glutakonowego i wielu jego 
alkilowych pochodnych . J e s t  bardzo p raw dopodobne ,  że i wszystkie 
ta m te  przemiany dadzą się uzgodnić z zasadam i zwykłej izomerji geo
metrycznej bez uciekania się do nowych pojęć teoretycznych. Dla nie
których w ypadków  stwierdził to już F e i s t  w swoich p ra c a c h 2).

Z poruszonem  w tej pracy zagadnieniem  wiąże się bezpośrednio 
p rob lem  budowy obu bezwodników akonitowych; stanowi on treść nas tęp
nej publikacji; tutaj chcielibyśmy zwrócić uwagę na pewną właściwość 
bezwodnika o t. t. 76°, n ieno tow aną w literaturze. Błyszczące kryształy, 
w postaci których otrzym uje się zwykle ten bezwodnik przy ekstrakcji 
benzenem , zawierają £ cząsteczki benzenu krystalizacyjnego. Kryształy 
dają się przechowywać nad  benzenem ; w atm osferze zwykłej, suchej 
tracą powoli benzen, matowiejąc. Z toluenu i innych rozpuszczalników 
krystalizuje bezwodnik sam; z mieszaniny 15% to luenu i 25$ benzenu 
wydziela się połączenie z benzenem . Tem peratura topnienia bardzo 
czystego bezwodnika wynosi 78° — 78,5°; związek z benzenem  krystali- 
zacyjnym topi się w 76,2° — 77,8°.

DOŚWIADCZENIA.

P r ó b y  o t r z y m a n i a  k w a s u  „ n i e t r w a ł e g o “.

Przepis B l a n d a  i T h o r p e ’ a, dotyczący hydrolizy bezwodnika 
o t. t. 135° nie mówi jasno, k tó ra  z zasad, NaOH czy KOH, znajduje za
stosow anie, próbowaliśmy więc kolejno jednej i drugiej.

Doświadczenie 1. 5 g bezwodnika dodaw ano w małych porcjach, 
chłodząc i mieszając, do  roztworu 15 g KOH w 35 g wody. Powstaje 
czerw onobrunatne zabarwienie, k tó re  słabnie po tem , ale nie znika całko-

') Praca następna.
ł) F e l s t ,  flnn, 370, 41 (1909) i Inne prace.
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wicie. Po kilku godzinach do d an o  35 cm 3 wody i zobojętniono kwasem 
solnym , poczem roztwór odparow ano do niewielkiej objętości, zadano 
obliczoną ilością kwasu solnego i wyekstrahowano eterem. Wysuszony 
eterowy roztwór oddestylowano do malej objętości. Po pewnym czasie 
krystalizuje żółtawy osad, przemyty i wysuszony topi s ię  w 182° —  183" 
i posiada wszelkie własności zwykłego kwasu akonitowego. Ilość — 1 g.

Doświadczenie 2. Zam iast KOH użyto NaOH, poza tem  p o s tęp o 
wano jak wyżej. Zabarwienie roztworu byto czysto żółte. O trzymano 
ok. 1 g produktu  top iącego  się w 183" — 184°; tak sam o  w m iesza
ninie z kwasem akonitowym.

Doświadczenie 3. 5 g bezwodnika rozpuszczono stopniowo w 100 cm 3 
wody. Po sześciu godzinach słabo zabarwiony jeszcze płyn odsączono 
od niewielkiego osadu i odparow ano  w próżni w zwykłej temperaturze. 
Pozostałość zakrystalizowała wkrótce, kryształy odsączono i odciśnięto 
(2,2 g t. t. 184,5Q — 186°). Z przesączu po dalszem odparowaniu 
wyodrębniono 2,0 g osadu, który po przekrystalizowaniu z eteru topił 
się w 179° — 181".

Doświadczenie 4. Niewielką p róbkę  bezwodnika zadano stężonym  
kwasem solnym i ogrzano lekko przez chwilę. Po oziębieniu powstał 
biały krystaliczny osad  kwasu akonitow ego zwykłego o t. t. 179".

I tutaj więc powstał kwas „no rm a lny“, pom im o  że według B l a n d a  
i T h o r p ’a kwas „nietrwały“ ma być dość odporny  na działanie nawet 
wrzącego kwasu solnego.

P r z y g o t o w a n i e  i w ł a s n o ś c i  a n h y d r o k w a s u  o t. t. 76°.

Bezwodnik o t. t. 76° o trzym ano m etodą A n s c h u t z a  i B e r t r a -  
m  a ') i krystalizowano kilkakrotnie z benzenu. Wydzielające się błyszczą
ce, często cen tym etrow ej długości igły zawierają pół cząsteczki benzenu 
krystalizacyjnego. Po oddzieleniu od płynu kryształy zaczynają odrazu 
wietrzeć i tracą połysk, trwałe są jedynie w atm osferze przesyconej 
parami benzenu.

Oznaczenie benzenu krystalizacyjnego wykonano w ten sposób , że 
świeżo o trzym ane kryształy umieszczono na talerzu porow atym  w eksy- 
katorze nad warstwą benzenu i po upływie dwóch lub trzech dni m ia 
now ano szybko pobieraną próbę. Pozostałą ilość przenoszono do eksy- 
katora  za ładow anego olejem parafinowym i po  osiągnięciu stałej wagi, 
zwykle po  kilku dniach, m ianow ano ponownie. Wyniki były następujące:

a) Kryształy pierwotne t. t. 76,2° — 77,8“ w zatopionej rurce 
Q H 1 Os - f  >/, C6 H6. Obi. M =  195,0 Znal. 195,8; 195,7. 

b) Kryształy zwietrzałe t. t. 78,0° — 78,5°
CflH,Oi Obi. M =  156,0 Znal. 156,8: 156,8.

') f l n s c h i i t z  i B'e r t r a m, 37, Ber. 3967 (1904).



54 R. Małachowski i M. M asłowski

Ciekawa jest obserwacja kryształów, zawierających benzen krystali- 
zacyjny pod  m ikroskopem  w średniem  powiększeniu. Kryształki, przyle
gające do szkiełka przedm iotow ego, przyciągają wilgoć i rozpływają się 
powoli; po łożone wyżej wietrzeją szybko, s tają się m atowe i nie są już 
wtedy hygroskopijne.

O t r z y m y w a n i e  k w a s u  « ’s - a k o n i t o w e g o ,

f lnhydrokw as o t. t. 76" rozpuszczony w dwukrotnej ilości zimnej 
wody uwadnia się szybko, początkowo żółtawy roztwór odbarwia się 
wkrótce i po odparow aniu  w eksykatorze w próżni zastyga na białą kry- 
staliczną masę, k tórą  się odciska i oczyszcza przez ponow ne rozpuszczenie 
i odparow anie  w odnego roztworu (bez ogrzewania). W ydajność praw ie 
teoretyczna.

Analiza. C«HaOi Obi. M -= 174,0; C =  41,385; H =  3,45$;
Znal. M (mianowanie) =  173,1; C — 41,28$; H =  3.59$.

Kwas c/s-akonitowy krystalizuje z wody w drobnych igiełkach. W p o 
równaniu z kwasem trans  rozpuszcza się w wodzie lepiej, w eterze go
rzej. Topi się ok. 124° — 125° na przezroczysty płyn; ogrzewany wyżej 
wydziela trochę pęcherzyków gazu, około 135° zastyga i ponow nie topi 
się z rozkładem  i silnem wydzieleniem gazu w t. 165° — 170".

Dla zbadania reakcyj, zachodzących podczas topnienia, 2 g kwasu 
d s -akon itow ego  ogrzewano w probów ce w ciągu godziny do 125". Na 
śc iankach naczynia zbierały się kropelki wody, które usuwano bibułą. 
P rodukt ważył 1,8 g, miał wygląd suchej, kruszącej się żółtawej m asy. 
W ygotowano go z benzenem . Z wyciągu benzenow ego wytrącały się ch a
rakterystyczne kryształy anhydrokw asu , top iące  się w 72°—74°; z pozos ta
łości po  ekstrakcji wydzielono zwykły kwas akonitow y o t. t. 182".

P r z e g r u p o w a n i e  cis — trans.

a) 2 g kwasu d s -akon itow ego  zagotow ano z lO cm 3 s tężonego kwasu 
solnego . Po oziębieniu wydzieliły się obficie kryształy. O trzymano 1,4 g 
o t. t. 192° — 193°.

b) W odny roztwór kwasu ds-akon itow ego  gotow ano pięć minut, na
s tępn ie  o d parow ano  do  sucha. P rodukt posiadał t. t. 181" — 183°.

c) W odny roztwór ogrzewano 10 m inut do  65°, poczem usunięto 
w odę w eksykatorze  próżniowym. P rodukt zlekka tylko mięknie w 118",. 
topi się w 173° — 174°.

D z i a ł a n i e  b e z w o d n i k a  o c t o w e g o .

5 g kwasu d s -ak o n ito w eg o  zadano  rów ną ilością bezwodnika o c to 
wego. Po kilku godzinach nastąpiło  całkowite rozpuszczenie; b runa tny
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płyn nie dawał od początku do końca reakcji zabarwienia z FeCi3, właś
ciwego bezwodnikowi o t. t. 135°. Po odparowaniu w próżni w yekstraho 
wano benzenem ; o trzym ano 3,3 g ahydrokwasu o t. t. 76°.

B r o m o w a n i e ,

Na dwóch szkiełkach zegarkowych umieszczono w cienkiej warstwie 
3,0 g kwasu trans i 3,0 g. kwasu cis w s tan ie  dokładnego  sproszkow ania 
i poddano  działaniu pary b rom u w ilości obliczonej na przyłączenie 
dwóch a to m ó w  Br. Po upływie 64 godzin wyjęto obie próbki i p o s ta 
w iono na dwa dni nad  potażem . Kwas trans nie zmienił wagi i tem p e
ra tury  topnienia. P róbka  z kwasem cis wykazała przyrost wagi =  2,8 g 
(obi. 2,7). Krystalizowano związek z wody, następnie z ace tonu  i ch lo ro 
formu; wydziela się w postaci igiełkowatych skupień o t. t. 117° — 120°; 
nie jest ciałem czystem, jak  świadczy analiza.

CiHsOsBro M =  333,8 Obi. Br -  47.87% Znal. 46.23%.

S o l e  k w a s u  d s - a k o n i t o w e g o .

Sól sodowa obojętna wydziela się z wysychającego roztworu, jako 
szklista masa, powoli zamieniająca się w biały proszek bardzo dobrze 
rozpuszczalny w wodzie.

Barowa sól wytrąca się w postaci obfitego kłaczkowatego osadu, 
który po wysuszeniu w 100°—  105° zawiera jeszcze w odę krystalizacyjną 
(Ba — 51 ,55% obi. dla (C6H30 6)2Ba3 . 2H20  — 52,16$).

Miedziowa sól jest rozpuszczalna w wodzie; jeżeli roztwór ogrzać 
do 60° — 70°, tworzy się wówczas niebieskawo-zielony osad, o d p o w ia
dający wyglądem miedziowej soli kwasu trans.

R é s u m é .

L’hydrolyse de  l’anhydroac ide  aconitique F . 78 — 78,5° d o n n e  l’acide 
aconitique, fondant à 125°, d o n t  les propriétés conduisen t à le repré
sen ter par la consti tu tion  de l’acide d s -p ro p è n e  - a, ¡3, ■( - tricarboni- 
que (I), l’acide aconitique ord inaire  é tan t la forme trans (II). L’aci
de cis es t  instable, il se  t ranspose  a isém ent en dérivé trans, m êm e 
par chauffage m odéré  en solution aqueuse.

Les auteurs n ’on t  pas pu isoler l’ac ide  so i-d isan t instable de B l a n d  
et  T h o r p e ,  F .  173°, à leur avis ce produit n ’est autre  chose que l’aci
de  aconitique ordinaire plus ou m oins impur.
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Badania nad kwasami akonitowemi
II. O budowie i sposobie powstawania bez

wodników akonitowych).
Recherches  sur les acides aconitiques 

II. Sur la constitution et le mécanisme de la formation des 
anhydrides aconitiques.

(Otrzymano 14.X1.28).

Z kwasu akonitow ego o t. t. 192° o trzym ać można zależnie od 
użytego środka  odw adnia jącego dwa różne bezwodniki. O ile gotować 
kwas .akonitowy z technicznym  chlorkiem ace ty lu 1), pow staje  przez odjęcie 
jednej cząsteczki wody „anhydrokw as“ o t. t. 76°-), posiadający normalny 
cha rak ter  bezwodnika. Jeżeli jednak  do reakcji odw adnian ia  użyć chlo
rek acetylu starannie  oczyszczony od śladów trójchlorku fosforu, lub też 
odw adniać zapom ocą  bezwodnika o c to w e g o 3), otrzymuje się jako pierwszy 
p roduk t  reakcji, również przez odjęcie jednej cząsteczki wody, „hydro- 
ksyanhydrokw as"  o t. t. 135°, związek o charak terze  enolowym.

Ustalenie budowy obu izom erów nastręcza poważne trudności z tego 
powodu, że teoretycznie przy uwzględnieniu zasad izomerji desm otropo- 
wej i geom etrycznej przewidzieć m ożna s iedem  wzorów możliwych dla 
bezwodnika, powstającego z kwasu akon itow ego  przez odjęcie cząsteczki 
wody. Jeżeli zaś przyjąć założenie R o g e r s o n a  i T h o r p e ’a o wystę
powaniu  odm iany  „sym etrycznej“ 1), to  ilość możliwych wzorów wzrasta
do ośmiu. Można wśród nich odróżnić cztery typy układu pierście
niowego.

*) Ber. 61. 2525 (1928).
*) E a s t e r f  i e l d ,  S e 11. J . Chem. Soc. 61.1009 (1892) f l n s c h ü t z ,  B e r t r a m ,  

Ber. 37. 3967 (1904).
s) właściwie cokolwiek wyżej, p. pracę poprzednią.
3) B l a n d ,  T h o r p e ,  J. Chem. Soc. 101. 1490 (1912) V e r k a d e, Rec. d. tr. ch.

Pays-Bas 40. 381 (1921).
') R o g e r s o n ,  T h o r p e ,  J. Chem. Soc. 89. 631 (1906).
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COOH COOH ••H
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Typ itakonowy

OC
/ ° \

Wzór R ogerson’a i T horpe’a

,Os
CO HOC CO

h 2c CH HC CH
\  c ^ c o o h  N c ^ c o o h

IVa lVb
Typ glutakonowy.

Poglądy, wyrażone w badan iach  dotychczasowych są sprzeczne. 
E a s t e r f i e l d  i S e  II w związku z podanym  przez siebie wzorem kw a
su akonitow ego proponują dla anhydrokw asu  o t. t. 76° wzór 111; f l n - 
s c h u t z  i B e r t r a m  uważają za słuszny wzór typu itakonow ego (la wzgl. 
Ha) wobec tego, że anhydrokw as przy destylacji daje bezwodnik i takono
wy; wreszcie B l a n d  i T h o r p e  i o s ta tn io  V e r k a d e  przyjmują dla 
anhydrokw asu  wzór „sym etryczny“ (V), a dla hydroksy-anhydrokwasu 
wzór Ib wzgl. llb.

Ustalenie konfiguracji kwasu akonitow ego rzuca nowe światło na to 
zagadnienie. Skoro, jak to zostało w y k a zan e1), anhydrokwas, przyłączając 
wodą, daje kwas m -ak o n i to w y  i z niego pow staje  jako wyłączny produkt 
odw odnienia, to jest on w istocie bezwodnikiem c/s-akonitowym, zaś 
bezw odnikiem  ¿rayzs-akomtowym jest hydroksyanhydrokw as o t. t. 1350, 
jak o tem  świadczy przebieg jego hydrolizy i sposób  otrzymywania. 
Biorąc pod uwagę konfiguracją obu kwasów:

') w pracy poprzedniej.



58 M. Giedroyciówna, Z . Jerzmanowska L R . M ałachowski

COOH COOH H COOH

\ = c y
/  \  /  \

H C H X O O H  COOH CH2COOH

VI K. ds-akonitow y. VII K. ¿/'a«s-akonitowy.

widzimy, że dla kwasu cis istnieje możliwość utworzenia bezw odnika 
o wzorze I lub III; zaś bezwodnik ¿ra«s-akonitowy może posiadać wzór 
II lub IV. Ponieważ bezwodnik cis nie ujawnia własności enolowych 
pozostaje  dla niego ostateczny wybór między wzorami:

/ ° \  / ° \
OC CO COOH OC CO

I I 1 I I
H X  c = c  h c = c - c h 2c o o h

la jlj III

P odobnie  dla enolow ego bezwodnika trans słusznym będzie jeden 
z następujących  wzorów.

/ ° \  / ° \
HOC CO H HOC CO

.1! I I  II I
HC-------- C = C  HC CH

\ ę # -

llb
COOH ^ C O O H

lVb •

Rozstrzygnięcie między wzorami dla bezwodnika d s -akon itow ego  
uzyskaliśmy, op iera jąc się na ciekawej pracy P f e i f f e r a  i B ó t t l e r a 1), 
ustalającej chinoidowy charak ter  bezwodnika m aleinowego i jego po 
chodnych. Badacze ci stwierdzili, że związki zawierające układ bezwod
nika maleinowego dają z n iek tórem i arom atycznem i węglowodorami, 
am inam i i fenolami barwne połączenia addycyjne, analogiczne do  chin- 
hydronowych połączeń chinonów. Szczególnie czuła jest reakcja z dwu- 
metyloaniliną — czerwonokrwiste zabarwienie, i z hydroch inonem  — żółte. 
Reakcje te dają  równie dobrze sam  bezwodnik maleinowy, jak i bez
wodnik  cytrakonowy; n a to m ias t  itakonowy bezwodnik ich nie wykazuje. 
O tóż wzory III i la odpowiadają  p o chodnym  karboksylow ym  obu osta tn io  
wymienionych bezwodników, s tąd  wniosek, że tylko związek o wzorze 
III powinien daw ać reakcje P f e i f f e r a  i B ó t t l e r a .

Przeprowadzone próby  wykazały, że bezwodnik d s -ak o n ito w y  daje  
z dwumetyloaniliną m o m en ta ln ie  występujące intensywne czerwone zabar

') P f e i f f e r ,  B ó t t l e r ,  Ber, 51, 819 (1918).
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wienie; z hydroch inonem  w roztworze eterowym barwi silnie żółto. 
Kwasy cis i trans nie dają żadnych zabarwień, zaś bezwodnik o 1. 1. 135" 
od dwumetyloaniliny żółknie trochę, a z hydroch inonem  nie barwi się 
wcale.

Należy więc uważać budowę bezwodnika cis, czyli „anhydrokw asu“
0 t.' t. 76° za ustaloną i odpow iadającą wzorowi III kwasu [2,5 dwuokso- 
dwuhydrofurylo]-3-octowego.

Z reakćyj bezwodnika «s-akon itow ego  jedna  tylko nie daje się 
łatwo zrozumieć wobec jego struktury „cytrakonow ej“, a mianowicie 
tworzenia się bezwodnika itakonow ego przy destylacji (fl n s c h u t z
1 B e r t r a m ) .  Trzeba przypuścić, że w tem peraturze wyższej obok 
odszczepienia CO.,, zachodzi również przesunięcie podw ójnego wiązania.

Daleko trudniejsze zadanie przedstawia wyjaśnienie układu bezwod
nika ¿ra/zs-akonitowego o t. t. 135°. Wzór Ilb wydaje się być praw do
podobniejszy, bowiem tłumaczy daleko łatwiej przegrupowanie w bez
w odnik cis, następujące pod  wpływem wyższej tem peratury  albo pod 
działaniem czynników chemicznych. Przyjmując ten wzór, trudno jednak  
zrozumieć, dlaczego bezwodnik itakonowy, przy analogicznym układzie,, 
nie ujawnia najmniejszych własności enolowych, gdy tymczasem p o 
chodne  6 hydroksy-a-pyronu typu IV, jak to stwierdzono n ie jedno
krotnie 1), występują zawsze jako enole.

M etoda, która pozwoliła nam  w niniejszej pracy z całą pewnością- 
oznaczyć budowę bezwodnika trans o t. t. 135“ polega na wprowadzeniu 
w zakres badania jednoestrów  akonitowych, jako związków, w których 
naskutek podstawienia jednej z trzech grup karboksylowych reakcja 
odw odnienia  może zachodzić tylko w określony sposób. Szczegóły 
pos tępow ania  będą widoczne dalej. Wypada zaznaczyć, że już B l a n d  
i T h o r p e  (I. c. str. 1493) wspom inają o konieczności poznania estrów 
akonitowych.

Obu kwasom  propeno-a, Js, y-trójkarbonowym odpow iada sześć jed- 
noęstrów: trzy estry cis i tyleż trans. Otrzymaliśmy wszystkie. Wy
braliśmy estry  metylowe, ponieważ dawało nam  to m ożność operowania, 
dw uazom etanem .

Ester a -cis o trzym ano według następującego schematu:

/  \  
o c  CO h 2o  c o o h  c o o ho c  c o  c h ,n 2

I  >
h c = = c — c h , c o o h

1 1 1
h c = c - c h , c o o c h ,

VIII

->
3 C H = C H ,C O O C H - 

■ IX

*) R. M a ł a c h o w s k i ,  Rocz. Chemji 6 . 27, 768 (1926); 7. 579 (1927).
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Ester a-cis krystalizuje w cienkich płytkach o t. t. 100a—101°. Z bez
w odnik iem  octowym reaguje łatwo, tworząc z pow rotem  „anhydroester“ 
VII! o t. t. 37—38°.

Estry [i-cis i 7-cis o trzym ano w mieszaninie jako produkt przyłą
czen ia  alkoholu  m etylowego do bezwodnika c/s-akonitowego:

'1 rozdzielono je dzięki niejednakowej rozpuszczalności w eterze. 
W  większej ilości powstał związek bardziej rozpuszczalny o t. t. 102" — 
104°; drugi rozpuszczał się znacznie gorzej w eterze i topił się w 126° — 
127°. Obydwa związki zachowują się odm iennie  przy traktowaniu bez
w odnik iem  octowym w zwykłej temperaturze. W wypadku estru 102° — 
104° nie udało się na razie wyodrębnić określonego produktu  odw od
nienia; n a to m ias t  ester o t. t. 126° — 127° p od  działaniem bezwodnika 
.octowego wytworzył „anhydroester“ o t. t. 37° — 38° (wzór VIII).

Ten nieoczekiwany wynik pozwala jednak  ustalić budowę obu 
■estrów. Ester o t. t. 126° — 127° musi być estrem  7-cis (XI); tracąc 
cząsteczkę wody, przechodzi on początkow o w nietrwały związek typu 
itakonowego, k tóry  następnie przegrupowuje się w „anhydroes ter“ o t. t.

COOH COOCH,

O z" CH=—  C—CH.COOH

CH—- = C — CHjCOOH
XI

37° — 38°:
O

/  \
COOCH, COOH  [-¡„O COOCH, CO CO

C -  CH

✓ H

O
/  \  

o c co

D la estru o t. t. 102° — 104° pozostaje  wobec tego wzór X estru $-cis.
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Estry trans, po nieudanych próbach przygotowania ich przez 
częściowe m etylow anie kwasu ¿ra/zs-akonitowego, otrzymaliśmy drogą 
zwykle s tosow aną, mianowicie przez przegrupowanie estrów  cis w silnem 
świetle słonecznem , albo jeszcze lepiej w świetle lampy kwarcowej z d o 
datk iem  niewielkim bromu. Ester a-trans (XII) topi się w 136° — 137", 

trans (XIII) w 144° — 144,3", -(-trans (XIV) — w 154,5« — 155°.

Rby  usunąć wszelkie wątpliwości co do ich budowy, poddaliśm y 
estry a- i -(-trans działaniu bezwodnika octowego (odpowiednia reakcja 
estru fi-trans będzie opisana w dalszym ciągu pracy). Porów nanie  wzorów:

H COOH H COOH
\  /  X /

C = C  C = C
/ :  \  /  \  .

COOH CH2COOCH3 CQOCHsCH,COOH
XII XIV

wskazuje, że gdy ester a-trans (XII) nie jest, podobnie  jak kwas fum a
rowy, zdolny do tworzenia bezwodnika, to ester -(-trans (XIV) powinien 
reagować względnie łatwo, przytem należy przewidywać, że pierwotny 
produkt odwodnienia- estru XIV:

COOCH

będzie p o d o b n ie  nietrwały, jak i odm iana  cis i os tatecznie wytworzy się- 
anhydroester  o t. t. 37n — 38".

Doświadczenie potwierdziło całkowicie te  przypuszczenia.
v

N ietrw alośćpierw otnych produktów  odw odnienia estrów 7-cis i -¡-trans 
świadczy o tem, że wprowadzenie grupy karboksylowej do układu bez
wodnika i takonow ego w pozycji « potęguje ogrom nie  dążność do przesu
nięcia podwójnego wiązania wewnątrz pierścienia. Wzór IIb dla bezw od
nika trans s taje się tem  sam em  mało prawdopodobny.

Izomeryzację z przesunięciem podw ójnego wiązania stwierdziliśmy 
również w jednym  wypadku wśród jednoestrów . Ester d-cis ogrzewany 
do tem peratu ry  topnien ia  zamienia się w ester -(-trans. Mechanizm tej 
reakcji przedstawia się w sposób  następujący:
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W poniższej tablicy p o d an e  jest zestawienie wszystkich izomerycz
nych jednoestrów .

N flZ W fl 1 W Z Ó R T. t. Wygląd kryształów 
pod mikroskopem

C O O H  C O O H

' ) c  =  c</  a'cis
/  \  IX 

H C H j Ć O O C H j

1 0 0 ° —  1 0 1 °

Pojedyncze kryształy 0  b. ładnie 
ukształtowanych Krawędziach. 

Cienkie płytki szkliste, skupień 
nie tworzą.

C O O H  C O O C H ,

'  r  —  r /  fj-cis 
/ C “ C \  X 

H C H j C O O H

102° —  104’
Wydłużone pryzmatyczne igły, 
t w o r z ą c e  charakterystyczne 

skupienia —  rozetki.

C O O C H 3  C O O H

\ r  — r / X  T-cis
/  \  XI 

H  C H 2C O O H

126’ — 127°

Kryształy pryzmatyczne 0  roz
wartych kątach, ułożone jedne 
na drugich tworzą schodkowe 

skupienia.

H  C O O H

\  r  — r  a-irans 1 « 0 __1 3 7 -)
/  \  XII 

C O O H  C H , C O O C H 3

Biała nieprzezroczysta, krysta
liczna m asa 0  b. drobnych kry
ształach, tworzących kuliste sku

pienia. Przełom szklisty.

H C O O C H 3

' '  ę  — q '' p -trans 
/  \  XIII 

C O O H  C H 5 C O O H

144° —  144,5° D r o b n e  tabliczki występujące 
pojedyńczo, brak skupień.

H  C O O H

\ ę  =  c r '  T -trans 
/  \  XIV 

C O O C H j  C H j C O O H

154,5°— 155°

Jak  cis, ale bardziej wydłużone, 
igiełkowate. Skupienia mniej wy
raźne mają charakter jedno

stronnych zazębień.
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Posiadając zna jom ość wszystkich jednoestrów  akonitowych, przy
stąpiliśm y do badan ia  reakcji przyłączenia alkoholu  metylowego do bez
wodnika trans, spodziewając się tą drogą uzyskać wnioski co do jego 
budowy. Albowiem zależnie od  tego, czy bezwodnik posiada wzór llb, 
czy też IV b, powinien on dać w pierwszym wypadku m ieszaninę estrów 
o- i {¿-trans, w drugim a- i 7-trans . Ten prosty sposób  zawiódł jednak, 
ponieważ jedynym  w yodrębnionym  produk tem  alkoholizy był es ter  a.-trans, 
możliwy w obu wypadkach.

W dalszych próbach w kierunku ustalenia budowy bezwodnika trans 
obraliśmy jako punkt wyjścia ester [3-cis. Ze wzoru tego estru wynika, że 
w razie zamknięcia pierścienia przy odwodnieniu powinien on dać zwią
zek typu g lu takonow ego XV:

/ ° \  / ° \
HOC CO CH3OC CO •

II I II I
HC CH HC CH

x c £ c o o c h :! x c ^ c o o c h 3
XV XVI

Identyczny związek powinno się o trzymać z bezwodnika trans 
przez metylowanie grupy karboksylowej, o ile posiada on wzór lVb; 
w przeciwnym razie produkt metylowania będzie inny.

Droga ta zawiodła z dwóch przyczyn:
1. Bezwodnik trans trak tow any dw uazom etanem  w ilości potrzebnej 

do  zmetylowania jednej, grupy kwasowej daje odrazu dwumetylową p o 
chodną , zaś w części pozostaje  niezmieniony.

2. Reakcja odw adniania estru ¡3-c/s ze j względu na niekorzystne 
położenie wolnych grup karboksylowych zachodzi dopiero  w wyższej 
tem peraturze , towarzyszy jej rozkład, skutkiem  czego nie sp o só b  otrzy
m ać bezwodnika XV w stanie czystym.

Te okoliczności nasunęły nam  myśl, aby rezygnując z wyodrębnienia
bezwodnika w stanie czystym, p o ddać  surowy produkt dalszej prze
mianie, k tóraby  pozwoliła o trzym ać p o chodną  bardziej trwałą 1 dającą 
się w łatwy sp o só b  oddzielić od p roduk tów  ubocznych. J a k o  taką 
przem ianę zastosowaliśm y reakcję sprzęgania z dwuazobenzenem, zacho
dzącą bardzo łatwo właśnie ze związkami typu g lutakonow ego (6-hydroksy- 
a-pyronu ’). Reakcja ma Itę .wielką zaletę, że daje  się przeprowadzić 
w roztworze w odnym  w obecności kwasu octowego i przebiega szybko. 
Sprzęganie następuje w pozycji 5 pierścienia pyronowego, powstające 
związki formułuje się jako fenylohydrazony.

') R. M a ł a c h o w s k i  1. c.



Z bezwodnika XV powinien więc pow stać  w razie sprzęgania zwią
zek o wzorze XVII

/ ° \  / ° \
o c  CO o c  c o

I I  l i
c 8h 5n h — n =  c  CH C,HjMH— n =  c  c h

x c ^ c o o c h 3 x c ^ c o o h
XVII XVIII

Z drugiej strony, po d d a jąc  reakcji sprzęgania bezwodnik trans 
i metylując o trzym any produkt,  m ożna się spodziew ać pow stania  tego 
sam ego  związku XVII lub innego zależnie od dom niem ane j  budowy bez
wodnika trans.

Po przezwyciężeniu pewnych eksperym entalnych  trudności udafo 
się nam  w istocie o trzym ać związek XVII, przytem zarówno wychodząc 
z ¡3-estru cis, jak i przez m etylowanie p roduk tu  sprzęgnięcia bezwodnika 
trans, co dowodzi, że produkt sprzęgnięcia posiada wzór XVIII, a sam  
bezwodnik trans — wzór IVb.

W dalszym toku  badań  znaleźliśmy jeszcze jeden  sposób  potwier
dzenia tego wyniku. J e s t  rzeczą jasną, że trudności, wynikające z poło
żenia grup karboksylowych w estrze ¡3-c/s, w odm ian ie  trans nie istnieją. 
Istotnie es ter  $-trans daje się zupełnie łatwo przeprowadzić w bezwodnik 
XV, otrzym any tym razem  jako związek krystaliczny o typowych włas
nościach enolowych. Związek daje z roztworem FeCI3 szm aragdow e 
zabarwienie i sprzęga z dw uazobenzenem  w wyżej op isany  sposób . Me- 
tylowany dw uazom etanem  przechodzi ilościowo w pochodną dwumety- 
lową (wzór XVI), k tó ra  jes t  identyczną z produk tem  dwumetylowania 
bezwodnika trans.

Tem sam em  udow odn iona  jest budowa bezwodnika trans,, czyli 
hydroksyanhydrokwasu o t. t. 135° jako kwasu [6-hydroksy-a-pyrono]- 
4-karbonowego (wzór IVb).

Struktura pyronow a tłumaczy w zadawalniający sposób  własności 
enolowe, reakcje sprzęgania i m etylowania, przebiegające analogicznie 
do przemian zaobserwow anych w grupie pochodnych  6-hydroksy-a-pyronu. 
N ienorm alną jest na tom ias t ,  jak  przekonaliśm y się, reakcja bromowania. 
Badane dotychczas . p o ch o d n e  6-hydroksy-a-pyronu reagują z b ro m em  
bardzo łatwo z podstaw ieniem  jednego  a tom u  w odoru  w pozycji 3 ' ) .  
1 tutaj należało się spodziew ać tego sam ego , tym czasem  bezwodnik trans, 
zapewne naskutek ham ującego  wpływu grupy karboksylowej reaguje 
z b rom em  powoli i w kierunku tró jb rom opochodne j.  Produkt b ro m o 
wania jest nietrwały, nie o trzym aliśm y go w dosta tecznie  czystym stan ie .

') R. M a ł a c h o w s k i  1. c.
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Nowa in terpretacja  budowy związków akonitowych, uzyskana w pracy 
niniejszej i poprzedniej, pociąga za sobą  konieczność zrewidowania 
dotychczasowych pojęć o m echanizm ie reakcji odwodnienia  kwasu ako- 
nitowego.

V e r k a d e  (1. c.) wyobraża sobie proces powstawania bezwodników 
w sp o só b  następujący:

Kwas akonitow y „normalny,, — >■ kwas akonitowy „nietrwały" —+ 
-->• f lnhydrokw as „nietrwały" t. t. 135° —► flnhydrokw as „normalny" 
t. t. 76°.

W świetle niniejszych badań  schem at ten jest, rzecz prosta, nierealny. 
Biorąc pod uwagę wzory konfiguracyjne obu kwasów akonitowych i ich 
bezwodników  i ich wzajemne przejścia, o trzym ujem y dwa możliwe 
schematy:

Kwas cis —> Kwas trans

I t l i
Bezwodnik cis <— Bezwodnik trans

II.

Kwas cis —> Kwas trans
/ / \  /  \  \

Bezwodnik cis<— Bezwodnik Bezwodnik Bezwodnik trans 
W  typu itako-  ty pu itako-

n ow ego— 
odm . cis.

now ego— 
odm . trans

_ /

W wypadku 1 zakładam y; że kwasy cis i trans przy odwodnieniu 
reagują wyłącznie w jednym  kierunku; czyli że tworzenie się bezwodnika 
cis z kwasu trans możliwe jes t  tylko poprzez bezwodnik trans. Sche
m at II uwzględnia dające się teoretycznie przewidzieć rów norzędne p o 
wstawanie bezwodnika cis ob o k  formy trans za pośrednictw em  nietrwałej 
od m ian y  typu i takonow ego (wzór II), nie wyklucza jednak  możliwości 
przegrupowania.

flby zdecydować k tó ra  z tych hypotez  jest słuszna, należało prze
prowadzić badan ia  ilościowe: 1° reakcji p rzem iany bezw odnika trans 
w bezwodnik cis, 2° reakcji odw adnian ia  kwasu akonitowego.

Oznaczenie ilościowe wykonaliśmy w różnych warunkach reakcji; 
poniżej przytaczamy wyniki, zestawione w tablicach 1 i 2.

R oczniki C hem ii T. IX. .%
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T a b l i c a  1. 
Przemiana bezwodnika trans w cis.

Nr.
P r o d u k t y  w y j ś c i o w e

Warunki
reakcji Produkty otrzym.

Bezwod
nik trans

CHjCOCl PC13
Bezw. | Kwas 
octow.joctow.

CHC 13 Czas T Bezwod
nik trans

Bezwod
nik cis

! 5 g 2 0  g — — — — 9g-') 60-70* — ślady

2 4 - 8  „ — — — 2 0  g 6 g. >1 tl 2,9 g a  1*

3 4 »» 8  „ — — — 2 0  „ 19 g.') >) »» — 1» l i

4 5 w 7 „ 0,5 g — 3 g 25 „ 5’/ 2 g.>) i i  ti — 3.5 g

5 4 •» — — 4 g — — 27= g- 45° 3,4 „ 0 , 1  „

6 5 — — 2  „ 3 „ — 5' 42-43» 4,6 ,. —

7 5 „ — — 2  „ 3 . — 2 g. »» i i 4,25,, 0,25 „

8 5 yt — — 2  „ 3 „ — 4g. i i  ti 4,0 „ 0,5 „

J a k  widać z doświadczeń umieszczonych w tablicy 1 przegrupowa
nie zachodzi w znacznym stopniu  jedynie, jak to stwierdzi! V e r k a d e ,  
w obecności tró jch lorku  fosforu. Czysty chlorek acetylu praktycznie nie 
działa przegrupowująco; bezwodnik trans wprawdzie znika całkowicie po 
dłuższem gotowaniu, jednak  ilości odm iany  cis otrzymuje się minimalne. 
Większy wpływ na przegrupowanie wywiera bezwodnik wzgl. kwas octowy.

W każdym razie ilości bezwodnika cis wytworzone przez przegrupo
wanie odm iany  trans są zupełnie n iewspółm ierne z temi, k tóre  otrzymuje 
s ię  przy odwadnianiu kwasu trans zgodnie z pom iaram i tablicy 2. Doty
czy to  zarówno działania bezwodnika octowego, jak i czystego chlorku 
acetylu, który, jak stwierdził T h o r p e, wytwarza około 40% bezwodnika 
trans i n ieoznaczaną przez niego ale znaczną ilość bezwodnika cis.

Należy więc uważać za stw ierdzony fakt, że kw as trans-akonitowy, 
tracąc cząsteczkę wody pod wpływem chlorku acetylu lub bezwodnika 
octow ego, reaguje jednocześnie w  dwóch kierunkach, czyli że słusznym 
je s t  sch em at II powstawania bezwodników.

W w ypadku kwasu cis p o d an y  m echanizm  reakcji jest oparty na 
analogji i oczywiście sporny; tutaj przeprowadzenie dowodu nie wydaje 
s ię  łatwe.

*) Gotowano do zniknięcia osadu bezwodnika trans.
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T a b l i c a  2.
Przemiana kwasu trans w bezwodniki trans i cis.

Nr.
Produkty wyjściow.

Warunki
reakcji P r o d u k t y  o t r z y m a n e

Kwas trans Bezw.
octow.

Czas T Bezwod
nik trans

W & 
Icor.wyd.

Bezwod
nik cis

w $ 
leor.wyd.

Ogólna
wydain.

9 10 g t.t. 189° 1 0  g. 14 dni o -  3r 4.05 g 45.2$ 3.7 g 41.2$ 86.4$

1 0 5 „ „189» 5 „ 24 g. 18—22° 2.05 „ 45.7$ 1.95 „ 43.5$ 89.2$

1 1 10 „ „189» 1 0  „ 27* g- 41-43» 3.3 „ 36.8$ 4.2 „ 46.8$ 83.6$

1 2 10 „ „189° 1 0  „ 17*3. 59-60» 1.7 „ 19.0$ 5.15 „ 57.4$ 76.4$

13 10 g i.t.189,5'’ 1 0  „ 2 ' /= g. 41-431 3.3 „ 36.8$ 4.25 „ 47.4$ 84.2$

14 10 „ „ 189,5° 1 0  „ 17, g. 59 -60r' 1 . 6  „ 18.0$ 5.8 „ 64.7$ 82.7$

15 10 g t.t. 191» 1 0  „ 45 g. 23-24° 3.9 „ 43.5$ 3.6 „ 40.1$ 83.6$

16 10 „ „ 191» 1 0  „ 5 g. 42-43° 3.4 „ 37.9$ 4.0 „ 44.6$ 82.5$

17 10 „ „ 191° 1 0  „ 67, g. 43-45" 3.1 „ 34.6$ 4.4 „ 49.0$ 83.6$

18 15 „ „ 193» 5 „ 27-, g- 42-43° 1.65 „ 35.8$ 2 . 2  „ 49.0$ 85.8$

Umieszczone w tablicy 2 wyniki nie dają jednak  dokładnej o d p o 
wiedzi na to, w jakim stosunku  bezwodniki cis i trans pierwotnie tworzą 
się z kwasu trans. Po pierwsze stosunek  ten ulega zmianie na k o 
rzyść odm iany  cis dzięki wtórnej reakcji przegrupowania; następn ie  p o 
szczególne doświadczenia wykazują do 24% s trat, co do których niewia
dom o, czy się rozdzielają proporcjonalnie  na oba produk ty  reakcji.

Przeprowadziliśmy za tem  dodatkow o oznaczenia w sposób  pozwa
lający na wyeliminowanie wpływów ubocznych. W ykonane były dwie 
s erje pomiarów. W jednej działano na najczystszy kwas akonitowy
0 t. t. 195° równą wagową ilością bezwodnika octow ego i oznaczono n a 
s tępn ie  ilość powstałych bezwodników. Jed n o cześn ie  poddaw ano  dzia
łaniu tej sam ej tem peratury  odpow iednio  do b ran e  ilości gotowych już 
bezwodników cis i trans, zadanych taką mieszaniną kwasu i bezwodnika 
octowego, jaka winna była się wytworzyć w doświadczeniach serji pierw
szej. Badanie w ykonano w dwóch tem peraturach: pokojow ej (19°—20,5°)
1 w t. 42,0°—43,0°; czas po trzebny dla ukończenia reakcji określano  za- 
p o m o cą  p rób  kontrolujących. Wyniki p o d an e  są w tablicach 3 i 4.
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T a b l i c a  3. 

T =.42.0® — 43.0°

Nr. P r o d u k t y  w y j ś c i o w e Czas Bezwod.
trans

Bezwod.
cis

19 5.0 g kw. trans t. t. 195°+  5.0 g bezw. octow. 4 9- 1.85 g 2.06 g

2 0 »» >1 )) »» »» l* 1) »» M »» 5 g. 1.75 „ 2.15 „

1

2 1
2.30 g bezw. trans; 2.00 g bezw. cis; 
2.0 g bezw. octow.; 3.0 g kw. oct. 5 ' 1.95 „ 1.90 „

2 2
2.30 g bezw. trans; 2.00 g bezw. cis; 
2.0 g bezw. octow.; 3.0 g kw. oct. 2  g.- 1.70 „ 2 . 1 0  ,.

23 2.30 g bezw. trans; 2.00 g bezw. cis; 
2.0 g bezw. octow.: 3 0  g kw. oct. 4  s- 1.50 „ 2.26 „

T a b l i c a  4.  

T — 19.0° — 20.5°.

Nr. P r o d u k t y  w y j ś c i o w e Czas Bezwod.
trans

Bezwod.
cis

24 5.00 g kw. trans t.t. 195°+ 5.0 g bezw. octow. 37 g. 2 . 2 0  g 1 . 8 8  g

25 >» »> >ł ' »» ł» >» >» >» >* >> 61 g. 2.07 „ 1.93 „

26 2.50 g bezw. trans; 2.00 g bezw. cis; 
2.0 g bezw. octow.; 3.0 g kw octow. 37 g. 2.15 „ 1 . 8 8  .,

27 2.50 g bezw. trans; 2.00 g bezw. cis; 
2.0 g bezw. octow.; 3.0 g kw. octow. 61 g. 2.05 „ 1.93 „

Przy obliczaniu poprawki na podstaw ie  danych tych doświadczeń 
trzeba mieć na uwadze, że przy odwadnianiu  kwasu akonitow ego bez
wodniki tworzą się stopniowo, że zatem  wartość reakcji przegrupowania 
je s t  dla pewnego okresu  czasu dwa razy mniejsza, niż w tym przypadku, 
jeżeli obydwa bezwodniki są od  początku gotowe. Należy więc ogó lną  
ilość s t ra t  dla bezwodnika trans względnie ogólny  przyrost dla bezwod
nika cis pom niejszyć o połowę wartości przegrupowania. Dla przykładu 
podajem y obliczenie poprawki: a dla bezwodnika trans w t. 42—43", 
b dla bezwodnika cis w t. 19—20,5°.
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a. Straty ogólne bezwodnika trans po 4 g. dośw. 23: 0.80 g. W artość przegru-
0.45

powanla w ciągu 4 g. średnia z dośw. 20—23:0.45 g. Poprawka: 0,8D— —̂  =  0.57 g. Tyle

trzeba dodać do otrzymanych w dośw. 19— 18.5 g aby uzyskać pierwotnie utworzoną 
Ilość bezwodnika trans, 1.85 g 4-0.57 g =  2.42 g.

b. Przyrost ogólny bezwodnika cis po 37 g. dośw. 26: — 0,12 g. Wartość przegru
powania w ciągu 24 g. dośw. 25 i 27 : 0,05 g., w przeliczeniu na 37 g . : 0.075 g. Poprawka

0,075
ostateczna:—0.12— ~  — 0.16 g. W artość pierwotna bezwodnika cis: 1.88 — (— 0.16) =

2.04 g. Ostatecznie, po wprowadzeniu obliczonych w ten sposób poprawek, otrzym uje 
•się następujące liczby dla pierwotnie tworzących się z kwasu trans akonitowego bez
wodników trans i cis.

T. T. Bezwodnik cis Bezwodnik trans
19.0—20.5° 1.93 g =  44.1$ 2.42 g =  54.0*
42.0-43.0° 2.04 g =  45.511, 2.46 g =  54.9$

Z godność w obec charakteru badań  i względnej m etody  obliczania 
jes t  zadawalniająca. Zaokrąglając, m ożna powiedzieć, że s tosunek  pier
w otn ie  tworzących się bezwodników w y n o s i :

B e z w o d n i k  tra n s: B e z w o d n i k  cis =  5 :4 .

Z doświadczeń powyższych wynika również, że kierunek reakcji 
pierwotnej nie jes t  zależny od tem peratury . Wzrost tem peratury  wpływa 
jedynie na szybkość wtórnej jednokierunkow ej reakcji przegrupowania, 
co pociąga za sobą  zwiększanie się ilości bezwodnika cis kosztem o d 
m iany  trans.

DOŚWIADCZENIA.

O t r z y m y w a n i e  b e z w o d n i k ó w  a k o n i t o w y c h .

Najlepsza m etoda  otrzymywania polega na zastosowaniu bezwodnika 
oc tow ego  jako środka odw adniającego. Oczyszczony przez krystalizację 
z eteru i kwasu solnego kwas akonitowy proszkuje się s ta rann ie  i za
da je  rów ną wagową ilością bezwodnika octowego. W zwykłej tem p era 
turze pokojow ej reakcja trwa 1—3 dni; w t. 40°—45° kilka godzin. Ko
niec reakcji sprawdza się pobran iem  próby  bezwodnika trans, który p o 
winien topić się nie niżej 130° na przezroczysty płyn. Następnie  o d są 
cza się na lejku S cho tta  i przemywa na sączku dwa razy mieszaniną 
CHjCOCI i CHCI3 (1 :3 )  i naos ta tek  sam ym  CHC13. Osad odciśnięty na 
talerzu jes t  już czystym bezwodnikiem trans. W ydajność 35—45^ zależ
nie od czystości kwasu i tem pera tu ry  s tosow anej.  O ile przypadkowo 
otrzym a się p roduk t  zbyt nisko topiący się, najlepiej nie krystalizować 
go  z ace to n u  i chloroformu, co powoduje duże straty, tylko trak tow ać 
w wyżej opisany sp o só b  po  raz drugi bezwodnikiem octowym, traci się 
przytem  najwyżej 20^.



Bezwodnik trans jes t  zwykle żółtawo zabarwiony; m ożna go otrzy
mać w postaci śnieżnobiałych kryształów, jeżeli bezwodnik octowy użyty 
do reakcji z kw asem  akonitow ym  zadać paru kroplami s tężonego H ,S 0 4; 
wydajność jest wtedy trochę mniejsza.

Płyn, o trzym any przy sączeniu i myciu osadu  bezwodnika trans, o d 
parowuje się w próżni nad  KOH do zupełnego zniknięcia zapachu kwasu 
octowego i suchą pozosta łość  ekstrahuje  wyczerpująco wrzącym benze
nem. Bezwodnik cis krystalizuje trochę żółto zabarwiony. Otrzymuje się 
50 — 45% produktu  o t. t. ok. 74° (obliczone na bezwodnik niezawiera- 
jący benzenu krystalizacyjnego). Oczyszcza się najlepiej przez parokro tną  
krystalizację z benzenu.

Ogólna wydajność tej m etody wynosi 8 0 —85$. O ile chodzi o otrzy
manie wyłącznie bezwodnika cis, to m ożna stosować przepis ñ n s c h ü -  
t z a i B e r t r a m a (I. c).

ñ n h y d r o e s t e r  V111.

10 g bezwodnika cis rozpuszczono w 150 c m J eteru i rozdzielono 
na pięć porcyj, k tóre  po oziębieniu w lodzie kolejno zadawano naraz 
obliczoną ilością dw uazom etanu  w eterowym rozczynie. Połączone próby 
odsączono od  lekkiego m ętu  i jasnożółty roztwór odparow ano w próżni. 
Pozostałość p o d d an o  destylacji pod możliwie niskiem ciśnieniem (1—5 mm); 
destylacja przebiega rozkładowo w 140® — 150°; o trzym uje się z wydaj
nością 75% bezbarwny, dość silnie załamujący światło ruchliwy olej: 
(d 20°/4° — 1,3318; wj® 1,48350).

Analiza. Znal. C =  49.5, H =  3.8%'; Obi. dla CrHsOs C =  49.4, H -3.5S.

Po kilku dniach stania związek krystalizuje, tworząc igły, rozpusz
czające się w ch loroform ie i benzenie, o t. t. 37" — 38°.

W wodzie anhydroester nie rozpuszcza się; z kroplą rozc. NaOH 
daje intensywne żółte zabarwienie, w krótce przechodzące. Z dwumetylo- 
aniliną — czerwonokrwiste zabarwienie, jak bezwodnik cis.

E s t e r  m e t y l o w y  a  k w a s u  c i s - a k o n i t o w e g o .

ñ n h y d ro e s te r  wstrząsany z dziesięciokrotną ilością wody po godzi
nie całkowicie ulega rozpuszczeniu, dodan ie  rozc. NaOH nie powoduje 
już zabarwienia. Po odparow aniu  w eksykatorze próżniowym otrzym uje 
się krystaliczną białą masę, k tó rą  po odciśnięciu od oleistych dom ieszek 
krystalizuje się z eteru lub mieszaniny acetonu  i benzenu. W ydajność 55^; 
t. t. 101° — 102°.

Analiza. Znal. C =  44.9, H =  4.5,1; Obi. dla CrH,0„ C =  44.7, H =  4.25$.

Cięż. równow. (z mianowania ~  NaOH) znal. 94.7, obi. 94.0
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Z adany bezwodnikiem octowym  w równej ilości es ter  a-cis roz
puszcza się w ciągu paru  godzin, przechodząc w anhydroester .  P rzecho
wywany, powoli rozkłada się.

O t r z y m y w a n i e  e s t r ó w  m e t y l o w y c h  p i v k w a s u  
cis- a k o n i t o w e g o .

Bezwodnik cis zadaje się dziesięciokrotną ilością bezw odnego a lk o 
holu m etylowego i ogrzewa godzinę do 40°. Początkowo zielonkawy roz
twór odbarwia się zupełnie i nie daje pod koniec zabarwienia z dwume- 
tyloaniliną. N adm iar  a lkoholu  m etylowego usuwa się w próżni, przyczem 
pozosta je  biała krystaliczna sucha masa, stanowiąca mieszaninę obu jed- 
noestrów o t. 80°—S0°. W ydajność 90 — 95%. Rozdzielenie mieszaniny 
przez krystalizację z eteru nie jest łatwe. Postępow ano w ten sposób ,  że 
20 g mieszaniny rozpuszczono w 300—400 cm 3 eteru abs. i stężono roz
twór do objętości 50cm 3. Po dwudniowem staniu  (bez pocierania) o d są 
czono wytworzony osad  estru '(-cis i przesącz s tężono możliwie jaknaj- 
dalej w t. 50° — 60°. Osad p-estru wydziela się powoli w niewyraźnych 
kryształach, k tó re  odciska się na talerzu. Obydwa estry krystalizuje się 
parokro tn ie  z eteru  dla osiągnięcia dobrej t. t. Straty są przytem duże; 
ostatecznie otrzymuje się 5 — 10% estru y i 20 — 3 5 |  estru ¡3 w s tan ie  
czystym. Dla badan ia  m ikroskopow ego  krystalizowano oba jednoestry  
z mieszaniny acetonu i benzenu.

Ester y-cis jest m ało rozpuszczalny w eterze, krystalizuje w płytkach 
o t. t. 126°— 127°. Przy przechowaniu nie zmienia się.

Analiza. Znal. C =  44.9, H =  4.4$; Obi. dla CrHsOs C =  44.7, H =  4.25$.
Cięż. równow. znal. 94.1 obi. 94.0.

Ester [i-ciS: rozpuszcza się dobrze w eterze; z ace tonu  i benzenu 
wydziela się w pryzmatycznych igłach o t. t. 102°— 104°; nie jest trwały.

Analiza. Znal. C =  44.7, H =  4.5$; Obi. dla CrHsOs C =  44.7, H =-- 4.25$.
Cięż. równow. Znal. 94.4, obi, 94.0.

W m ieszaninach między sobą  wszystkie trzy estry wykazują obn i
żenie tem peratury  topnienia .

R e a k c j a  e s t r u  y - c i s  z b e z w o d n i k i e m  o c t o w y m .

3 g estru y-cis zadano 3 g bezwodnika octow ego i pozostaw iono 
na 24 g. w t. pokojowej. Pozostało  1.2 g osadu, który okazał się n ie
zm ienionym  estrem . Przesącz po usunięciu kwasu i bezwodnika o c to 
wego w eksykatorze pozostawił olej, rozpuszczający się prawie całkowicie 
w benzenie; z wyciągu benzenow ego po odparow aniu  wydzieliły się 
lekko-brunatne  igły o t. t. 31° — 33° (1.2 g).



Związek ten dawał charakterystyczne reakcje anhydroestru , a więc 
żółte zabarwienie z NaOH, czerwone z dwumetyloaniliną, i przy uwod
nieniu jego o trzym ano  1 g a-estru cis o t. t. 102°.

E s t r y  s z e r e g u  t r a n s .

Przegrupowanie estrów cis w trans wykonano z początku w sposób  
następujący: estry a*,p, lub y-cis rozpuszczono w jaknajm niejszej ilości 
eteru bezw odnego i d o d an o  trzykrotną ilość chloroform u i parę kropel 
20“ó roztworu brom u w CHC13. Roztwory p o d d an o  działaniu silnych p ro
mieni słonecznych w ciągu pół godziny. (Doświadczenia były wykonane 
w letnich miesiącach). Podczas naświetlania b rom  znikał, więc co parę 
m inut dodaw ano  go jeszcze w ilości paru kropel. N astępnie  usuwano 
Rozpuszczalnik przez odparow anie  w próżni i o trzym aną krystaliczną 
pozostałość, zwykle zawierającą oleiste domieszki, odciskano i krystali
zowano z acetonu  i benzenu.

W następstwie okazało się bardziej wskazane stosować światło 
lampy kwarcowej. Przy zastosow aniu lampy f. Quarzlam pengeselschaft 
Hanau o sile 2 tys. świec naświetlanie trwało 20 m inut w odległości 
30 cm. od lampy. W skazane jest chłodzenie dla zaham ow ania  reakcji 
ubocznej brom ow ania . Wydajności czystych, przekrystalizowanych estrów 
trans wynoszą 30 — 40$. Wszystkie estry trans nie zmieniają się przy 
przechowaniu.

Własności:
Ester a-trans topi się w t. 136° — 137°, krystalizuje w postaci ku 

listych skupień; rozpuszcza się łatwo w eterze; w odróżnieniu od wszyst
kich innych jednoestrów  m oże być krystalizowany w niewielkich ilościach 
z wrzącego benzenu.

Analiza. Znal. C = 4 5 .1 , H =  4.3$; Obi. dla CrHsOs C =  44.7, H =  4.25*.
Ciężar równow. znal. 94.1, obi. 94.0.

Ester f.-trans krystalizuje z ace tonu  i benzenu w tabliczkach o t. t. 
144» — 145«; jest rozpuszczalny w eterze. Z bezwodnikiem octowym  
w przeciwieństwie do estru fs-cis reaguje b. łatwo.

Analiza. Znal. C =  44.5, H =  4.4ft Obi. dla c j f f ip 6  C =  44.7, H =  4.25%.
Ciężar równow. znal. 93.8, obi. 94.0.

Ester ’¡-trans tworzy kryształy pryzmatyczne igiełkowate o t. t. 
154.5° — 155°. Rozpuszczalność w eterze jak p-trans. Z bezwodnikiem 
octow ym  reaguje, tworząc anhydroes ter .

Analiza. Znal. C =  44.8, H =  4.4%; Obi. dla C?HsO 0 C =  44.7, H =  4,25%.
Ciężar równow. znal. 93.1, obi. 94.0.

D z i a ł a n i e  b e z w o d n i k a  o c t o w e g o  n a  e s t r y  a - i  y - t r a n s .

0.5 g estru a-trans i 0.5 g estru  y-trans zadano  rów ną wagową 
ilością bezwodnika octow ego i obie próbki wstawiono na 30 m inut do
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łaźni wodnej o t. 40°. Po upływie tego czasu ester '¡-trans rozpuścił się 
zupełnie, zaś ester a-trans pozostał napozór niezmieniony. Obie próbki 
odparow ano  w eksykatorze próżniowym. Pozostałość z doświadczenia 
z es trem  '¡-trans rozpuszczała się całkowicie w benzenie i dawała wszyst
kie reakcje charakterystyczne anhydroestru . N atom iast w drugiej próbie, 
z estrem o t. t. 136° — 137° po przemyciu benzenem  otrzym ano 0.3 g 
n iezm ien ionego  estru, zaś roztwor benzenowy reakcyj anhydroes tru  nie 
wykazywał.

P r z e m i a n a  e s t r u  a. - c i s  w - ¡ - t r ans .

1 g estru a-cis ogrzewano w zatopionej probówce, całkowicie p o 
grążonej w łaźni parafinowej, przez 45 m inut do t. 120° — 125°. Po 
ostygnięciu  probówkę otworzono; zawiera ona  ciecz gęstą  jasnobrunatną , 
która po  paru  godzinach krystalizuje. Kryształy odciśnięto na talerzu 
porow atym  i przem yto bezw odnikiem  octowym. O trzym ano 0.6 g (60J) 
białych, igiełkowatych kryształów o t. t. 152° — 153.5°; w mieszaninie 
z estrem  7-trans o trzym anym  z 7-cis topi się tak sam o.

Estry ¡i- i 7-cis topione dają  wyłącznie niekrystalizujące, oleiste 
produkty.

R e a k c j a  b e z w o d n i k a  t r a n s  z a l k o h o l e m  m e t y l o w y m .

10 g bezw odnika trans dodaw ano  do 200 cm 5 abs. alkoholu m e ty 
lowego w małych porc jach  w miarę zanikania p ierwotnie powstającego 
zielonkawego zabarwienia. Pod koniec, roztwór już się nie odbarwia 
całkowicie. Pozostawiono go na kilkanaście godzin w zwykłej tem p e ra 
turze, poczem  już nie dawał charak terystycznego dla bezwodnika trans 
brunatnego  zabarwienia z FeCla. Po odsączeniu od  drobnych zanie
czyszczeń oddestylowano po d  zm niejszonem  ciśnieniem nadm iar  alko
holu i pozostaw iono w próżni do krystalizacji. Powstał krystaliczny 
cokolwiek oleisty produkt, k tóry odciśn ięto  na talerzu porow atym . Wy
dajność ok. 80^. Krystalizacja z eteru dala  z wydajnością około 40,J0 
związek czysty, wydzielająccy się w postaci b. charakterystycznych skupień 
kuleczkowatych o t. t. 136u — 137°. W przesączu eterowym  nie znale
ziono żadnego innego krystalicznego związku. W yodrębniony  p roduk t  
reakcji, jak wskazują jego własności, jes t  identyczny z estrem  a-trans; 
w mieszaninie nie obniża tem pera tu ry  topnienia.

R e a k c j a  b e z w o d n i k a  t r a n s  z d w u a z o m e t a n e m .

3.5 g bezwodnika trans rozpuszczono w 10 c m 3 ace tonu  i oziębiając 
do  — 10u d odaw ano  porcjami roztwór eterowy 1.87 g dw uazom etanu 
(2 M. CH2ri> na 1 M. bezw. trans). Po dodan iu  ok. 80^ całej ilości 
p ró b k a  zadana roztw. FeCI3 zaczęła dawać zam iast b runa tnego  szm arag-



dowo-zielone zabarwienie, co. wskazuje na przejściowe powstawanie jed- 
noestru  bezwodnika trans (wzór XV). Kiedy 90% obliczone ilości CH2N2 
było dodane ,  zabarwienie z FeCl3 przestało występować. W eksykatorze, 
po odparowaniu eteru, wykrystalizował produkt metylowania w ilości
2.5 g (60^). W stanie czystym rozpuszcza się mało w eterze i krystalizuje 
w postaci ładnych igieł pryzmatycznych o t. t. 77° — 78°.

Analiza. C =<52.0, H =  4.5%; Obi. dla CsHROr, (XVI): C — 52.2. H =  4.35$.

R e a k c j a  s p r z ę g a n i a  b e z w o d n i k a  t r a n s .

9.3 g bezwodnika trans wsypano do oziębionej wody i zadano roz
tworem chlorku benzenodw uazonow ego, przyrządzonym przez zdwuazo- 
wanie 5.6 g aniliny z dodatk iem  octanu  sodu  dla usunięcia nadm iaru  
kwasu solnego. Dość szybko wydziela się żółty osad, który po prze
myciu wodą, a lkoholem  i e terem  waży 13.1 g (84Qd) i topi się ,w t. 204°. 
Oczyszczony przez krystalizację z alkoholu lub kwasu octow ego ma postać 
złocisto-żółtych igieł o t. t. 207°.

Analiza. N (Dumas) =10.7$; Obi. dla C ^ H ^ N ,  (XVIII) — 10.8$.

Związek nie wykazuje własności enolowych. Posiada wolną g rupę  
karboksylową, którą m ożna zestrować działaniem dwuazom etanu. W tym 
celu 0.5 g p roduktu  sprzęgnięcia rozpuszczono w 10 cm 3 acetonu  i d o 
dano  obliczoną ilość CH3N2 (0.08 g w 5 c m 3 eteru). Po paru m inutach 
dolano  200 cm ’ wody, wytrącony żółtopom arańczow y osad  przemyto 
w odą i odciśnięto . O trzymano 0.5 g (9b |)  substancji o t. t. 166° — 168°. 
Z alkoholu m etylowego związek krystalizuje w pięknych długich igłach, 
barwy żółtej o t. t. 171° — 172°.

Analiza. N (Dumas) =  9.9$; Obi. dla C1 3 Hl0 O 5 Ns (X V II)- 10.2$.

S p r z ę g a n i e  p r o d u k t u  o d w o d n i e n i a  e s t r u  ty-cts 
z d w u a z o b e n z e n e m.

Ester [i-cis t rudno ulega odwodnieniu; jeżeli lekko ogrzać go z bez
w odnikiem  octowym , rozpuszcza się wprawdzie, ale dopiero  po silnem 
ogrzaniu, powyżej 100°, m ożna stwierdzić obecność w roztworze bezwod
nika XV zapom ocą  próby  z FeCls. Jednocześn ie  następuje widoczny roz
kład, płyn barwi się coraz silniej czerw onobrunatno  i w końcu zesmala 
się. Jeżeli reakcję przerwać zanim rozkład zadaleko  się posunie i pozo
stawić p roduk t w eksykatorze, to po  całkowitem ulotnieniu się bezwod
nika i kwasu octow ego pozosta je  osad, który już nie daje  reakcyj e n o 
lowych i jest widocznie p ro d u k tem  rozkładu.

Można jednak  wykazać fakt tworzenia się w tej reakcji bezw odnika 
XV, przeprow adzając go wprost z mieszaniny reakcyjnej zapom ocą  sprzę
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gania z chlorkiem dwuazobenzenu w trwały już związek XVII; aby d o ś 
wiadczenie się udało, trzeba się ściśle trzymać następującego przepisu.

1 g aniliny w 10 c m 3 wody i 3 cm 3 stęż. kwasu solnego dwuazuje 
się stęż. roztworem azotynu sodow ego. Bezpośrednio przed użyciem, 
roztwór zadaje się 1 g octanu sodu i dopełnia wodą do łącznej wagi 49 g..

N astępnie 1 g estru fi-cis zadaje się mieszaniną z 1 g kwasu o c to 
wego i l . 5 g  bezwodnika octow ego i ogrzewa do wrzenia. Z chwilą kiedy 
płyn zaczyna się silnie barwić, ochładza się szybko i dodaje  zawczasu 
odważone 3.5 g roztworu dwuazowego. Ilość ta odpow iada 70 mg an i
liny, czyli około  13% ilości teoretycznej. N a tom ias t  zaczyna się wydzielać 
żółty krystaliczny osad. Zastosowanie większych ilości roztworu dw ua
zowego pow oduje pow stan ie czerwonych smolistych substancyj.

O trzym any produkt sączy się i odciska. W ten sposób  przerobiono 
4 g estru p-c/>; dały one łącznie 0.5 g surowego produktu  sprzęgnięcia 
o t. t. 156° — 158°. W ydajność w odniesieniu do użytej aniliny 70^. Po 
krystalizacji z alkoholu metylowego ustala się t. t. 172" — 172,5". Zwią
zek nie daje  zabarwienia z FeCl3. Rozpuszcza się w acetonie; d o d a tek  
wody wytrąca go. W mieszaninie z p roduk tem  o t. t. 171" — 172° otrzy
m anym  z bezwodnika trans nie zmienia tem p. topnienia i posiada ten 
sam  wygląd krystaliczny.

Analiza. N (Dumas) = ' 9.94$; Obi. dla C,5 H1 0OsNj — 10,2$.

R e a k c j a  e s t r u  ¡3- t r a n s  z b e z w o d n i k i e m  o c t o w y m .

0.8 g estru [i-trans ogrzewano z równow ażną ilością bezw odnika 
octow ego do t. 45" — 48°. Już  po 25 m inutach ester rozpuścił się: 
jasnobruna tny  roztwór dawał silne szm aragdow e zabarwienie z FeCla.. 
Ogrzewano jeszcze 10 minut i następnie umieszczono produk t reakcji 
w eksykatorze po d  próżnią. Po upływie kilku godzin powstał suchy osad, 
posiadający wygląd lekko brunatnych igieł o t. t. 84" — 87°. W ydajność 
ilościowa. Po przekrystalizowaniu z eteru o trzym uje się białe igły o t. t. 
90" — 91°, które pod wpływem wilgoci przybierają zielonkawy odcień.

Analiza. C =  49.2, H =  3.6$; Dla CrH6 0 5 obi. C =--49.4, H =  3.5$.

Reakcje tego związku potwierdzają jego budowę jako estru m ety
lowego bezwodnika trans (XV). W wodzie rozpuszcza się, p o d obn ie  jak 
bezwodnik trans z zabarwieniem zielono-żółtem, z roztworem FeCI5 d a je  
intensywne szm aragdow e zaabrwienie. Roztarty na kawałku papieru (ga
zetowego) z wodą daje  czerw ono-pom arańczow ą p lam ę (reakcja ligni
nowa *). J e s t  nietrwały — przy przechowaniu ulega rozkładowi.

Enolowa grupa związku XV daje się łatwo metylować dwuazom e- 
tanem , pow staje  przytem ciało identyczne z op isaną już dwum etylową
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pochodną  otrzym aną z bezwodnika trans (wzór XV). 0.35 g surowego 
produktu  o t. t. 84° — 87° o trzym anego w poprzedn iem  doświadczeniu 
rozpuszczono w eterze, roztwór odbarwiono węglem kostnym  i zadano  
roztw orem  dwuazom etanu  do  zaniku reakcji z FeCl.,. Bardzo silne wy
dzielanie azotu świadczy o zachodzącej łatwo reakcji metylowania. Po 
odparowaniu eteru zostało 0.28 g (73%) lekko zabarwionych kryształków, 
k tó re  po jednorazowem  przekrystalizowaniu topią się w 76.5° — 78n.

B r o m o w a n i e  b e z w o d n i k a  t r a n s .

Doświadczenia, których opis pom ijamy, w ykonane w różnych w a
runkach temperatury, przekonały nas, że przy użyciu 2 At. b rom u na 
jedną cząsteczkę bezwodnika trans, część tegoż pozostaje niezmieniona, 
reszta zaś tworzy p o ch o d n ą  trójbromową. W dalszych więc próbach 
braliśmy podw ójną ilość brom u.

3 g bezwodnika trans zadano  6 g bromu (obi. na 4 At. Br) i 4 g 
■chloroformu i pozostaw iono w t. 0°. Po trzech dniach nastąpiło o d b a r
wienie, b rom ow odór wydzielał się dość silnie. Żółtawy osad  odsączono 
i przemyto chloroform em ; wydajność 4.7 g (62%). Związek topi się 
w t. 121° —- 122°. J e s t  nadzwyczaj trudny do oczyszczania; m ożna go 
przekrystalizować z benzenu, ale przytem ulega częściowemu rozkładowi.

Analiza: Br (Carius) == 60.04$, C =  18.8, H =  0.8$
Obi. dla C0 H3 O 5 Br:): Br =  60.73, C =  18.2, H =  0 Ą .

Związek rozpuszcza się łatwo w eterze, przy odparow aniu  wydziela 
s ię  oleisto. Z w odą daje roztw ór bezbarwny; zmieszany z bezwodnikiem 
trans rozpuszcza się w wodzie z coraz silniej występującem  czerwonem 
zabarwieniem. Przechowywać się nie daje. Jakkolwiek położenie a to 
mów brom u w pierścieniu jest nieustalone, to jednak  można było się 
spodziewać, że dwa z nich dadzą się odszczepić działaniem zwykle s to 
sowanych środków  i że tą d rogą  zdołamy otrzym ać jednobrom obez- 
w odnik. Poddaliśmy przeto  tró jb ro m o p o ch o d n ą  działaniu miedzi m o le
kularnej przygotow anej według P i c c a r d a 1), w różnych rozpuszczal
nikach, ale b rom  okazał się m ocno związanym, bow iem  odszczepienie 
nie nastąpiło.

R é s u m é .

En poursu ivant l 'étude p récéden te  sur les relations structurales des 
acides aconitiques, les auteurs arrivent à établir d ’une m anière certa i
ne la consti tu tion  des  deux anhydroacides  aconitiques isom ères. L’an- 
hydroacide F. 78° — 78.5° est l’anhydride  cis; sa formule de constitution
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est celle de l’acide [2,5-dicéto-dihydrofurylidène]-3-acétique (III). L’hydroxy- 
anhydroacide  F. 135°, se dérivant de l’acide trans (Vil), possède le g ro u p e
m ent pyronique selon la formule IVb (acide [6-oxy-a-pyrone]-4-carbonique). 
F\ partir  de l’anhydroacide  III tous les m onom éthy i-é thers  aconitiques 
théo riquem en t possibles (IX —  XIV) on t  été préparés. Il n ’a pas  é té  
possible d ’obten ir  les anh y d ro é th ers  co rrespondan t  aux constitu tions I 
e t II auxquels on pouvait s ’a t ten d re  par déshydration  des  m onoéthers  XI 
et XIV; par une transposition sp o n tan ée  c’est le com posé  Vtll qui se forme 
uniquem ent. Donc on ne doit pas s’a ttendre  non plus à ce que les 
anhydroacides  1 et II, inconnus jusqu’à présent, puissent être o b ten u s  
facilement.

La seco n d e  partie du présent travail constitue une étude quan ti ta 
tive sur le m écan ism e de la déshydrata tion  de l’acide trans aco- 
nitique. Il en résulte, con tra irem ent aux indications des auteurs qui 
on t  déjà traité ce sujet, que la déshydrata tion  de l’acide trans se fait s i
m ultaném ent dans les deux directions possibles suivant la m anière do n t  se  
produit la fonction anhydride. Toutefois, les proportions des anhydrides 
cis e t  trans ac tue llem ent ob tenus  son t variables e t d ép en d en t  essen tie l
lem ent de la réaction secondaire  de transposition. Si l’on en tient 
com pte  e t  en p ren an t  des m esures appropriées,  il devient possible de

calculer le rapport  ^ t y ^ n d e j e  la réaction prim aire principale. Pour 
anhydride  cis

les tem pératures  1 9 — 20.5n e t 42 — 43n on obtien t une valeur co n s tan te  
d e  ce rapport,  égale a 5 :4 .
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O budowie dwuoksybenzantronu, otrzymanego 
przez kondensację alizaryny z gliceryną 

i kwasem siarkowym (DRP. 187495).
Sur  la structure de dioxybenzanthrone, obtenu par la condensa

tion de l’alizarine avec la glycérine et l’acide sulfurique.

(Otrzymano 7.XI1.28).

Badeńska F. R. S. otrzym ała z alizaryny przez kondensację  z gli
ceryną i kwasem siarkowym dw uoksybenzantron ’); naszem  zadaniem 
było ustalić jego wzór.

Literatura o benzan tron ie  sk łada się przeważnie z szeregu pa ten tów  -) 
w których  autorow ie interesują się głównie zdolnością ba rw ien ia3), po 
ch o d n e  benzantronu okazują się wartościowemi i trwałemi barwnikami 
kadziowemi.

W r. 1911 S c h o l l 4) d okona ł  syntezy benzan tronu  z a-naftylofe- 
nyloketonu, jego numeracji będziemy się trzymali, odrzucając G r a e -  
b e ’ g o ł) i B o r s c h e ’ g o ' 1). W krótce  potem  S c h o l l  otrzymał synte
tycznie (2) oksy-(l ,9 )-benzan tron ').

Wzór alizaryny ustalił L i e b e r m a n n 5), możliwe są zatem tylko 3 
produkty  nadbudow y pierścienia benzenowego:

1) 7,8-dwuoksy-l ,9-benzantron, 2) 5,6-dwuoksy-1,9-benzantron 3) 
.3,4-dwuoksy-l ,9-benzantron.

’) B. fl. S. F. DRP. 187495, C. 1907 (11), 1367.
s) B. fl. S. F. DRP. 171939, Schmidt, Jahrb. V, 1911. 342.
J) R. B o h n ,  Chem. Ztg. 1908, 809 DRP. 185221.
4) R. S c h o l l ,  B. 44, 1656.
ł) G r a e b e, fl. 340, 259.
8) B o r s c h e ,  fl. 377, 55.
7) R. S c h o l l ,  fl. 394, 151.
s) L i e b e r m a n n ,  B. 21, 2501.
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Mieliśmy jasno postawione zadanie: dokonać bezpośredniej syntezy 
•wymienionych 3 związków, a następnie porównać z dwuoksybenzantro- 
nem  Badeńskim . Zadanie  nieco nam  ułatwi! P e r k i n 1), który otrzymał t. 
iw . benzalizarynę z alizarynantronu przez kondensac ję  z gliceryną i kw. 
siarkowym. Chociaż nie była to bezpośrednia synteza, jednak  m etoda  
Perkina wskazuje na położenie  pierścienia benzenowego, który mógł się 
tylko umieścić po s tron ie  prawej grupy wodorotlenowej alizarynantronu, 
jak to widać z o trzym anej przez niego pochodnej metylowej 2).

Zatem związek Perkina może być tylko 7,8-dwuoksy-l,9-benżantro- 
nem. Po porów naniu  jego własności ze związkiem Badeńskiej Fabryki wy
stąpiły na jaw wybitne różnice w zachowaniu chemicznem , jak również 
w zdolności barwienia, co pozwoliło nam  odrzucić koncepcję wzoru 
7,8-dwuoksy-l ,9-benzantronu.

W obec tego pozostały  tylko 2 ewentualności: synteza 5,6-dwuoksy- 
benz. i 3 ,4-dwuoksy-l,9-benzantronu.

Dla otrzymania 5,6-dwuoksybenzantronu wybraliśmy z kilku możli
wych sposobów  3) syntezę z pyrokatechiny, działając chlorkiem a-naftoilu 
wobec bezw odnego chlorku cynku. Otrzymany tą drogą a-naftylo-1,2- 
dwuoksyfenyloketon stapialiśmy z chlorkiem  glinu i otrzymaliśmy 5,6- 
dw uoksy-dw uhydro-l,9-benzantron, który przez utlenienie przechodzi 
w 5,6-dwuoksy-l ,9-benzantron. F\by  uniknąć komplikacji zabezpieczaliśmy 
ruchliwe grupy w odoro tlenow e zapom ocą acetylowania J).

Z kolei zajęliśmy się syntezą 3 ,4-dwuoksy-l,9-benzantronu.
Z kilku m e to d  :‘) obraliśmy sposób  otrzym ania z 2,3-dwuoksynafta- 

lenu, działając chlorkiem  benzoilu. Są 2 sposoby zastosowania tej 
m etody:

1) Reakcja Friedel-Crafts’a °) 2) i sposób  Scholla 7).
Pierwsza dała nam  w rezultacie 2,3-dwuoksy-a-naftylofenyloketon.
Reakcja Scholla zaskoczyła nas nieco, gdyż otrzymaliśmy zamiast

') Q. fl. P e r k i n .  Journ . Chem. Soc. London 117, 698.
2) G. fl. P e r k i n, Journ . Chem. Soc. London 117, 708.
s) K a l a r i t s  u. V. M e r z, B. 6 , 541, R. S c h o 11, fl. 394, 151, fl. 220, 116.
4) N a c h b a u e r ,  fl. 107, 246.
a) Z i n k e, F r i e s, fl. 334, 354.
*) F r l e d e l C r a f t s ,  1877.
1) R. S c  h o  11, fl. 394 151, C a l l l e  C. r. flcadem. des Sciences 153, 393.
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dwuoksyketonu — 2,3-dwubenzoiloksynaftalen, który po  zmydleniu ługiem 
przez dłuższe gotow anie rozkłada się na produkty  wyjściowe.

Po zabezpieczeniu grup wodoro tlenow ych zdecydowaliśmy się na 
dalszą kondensac ję  i otrzymaliśmy 6,7-dwubenzoiloksy-a-nąftylofenyloke- 
ton, k tóry  zam knęliśm y na Bz. 2 ,3-dwuoksy-l,9-benzantron.

W racając do  syntezy (3,4)-dwuoksy-l,9-benzantronu, należało 2,3- 
dwuoksy-a-naftylofenyloketon zam knąć na 3,4-dwuoksy-l,9-benzantron, 
co uczyniliśmy m e to d ą  S c h o l l a ,  s tapiając z chlorkiem  g l in u 1).

Po d o k o nanych  syntezach 5,6 i 3 ,4-dwuoksy-l,9-benzantronu n a
leżało po rów nać  ich własności z dw uoksybenzantronem  Badeńskim.

W tym celu zestawimy ich własności w poniższej tablicy.

T a b l i c a .

Dwuoksybenzantron 
(DRP. 187495)

5,6-dwuoksy-
1,9-benzantron

3,4-dwuoksy-
9-benzantron

p. topn. 180’ 185° 285°

rozc. NaOH: żółto zielona 
fluorescencia

D-tto na brunatno

stęż. H2 SO< czerw.-brun. z ziel. D-tto zielono sł. fluor.

Benzen: rozpuszcza z żóltem 
zabarw.

D-tto z czerw, zabarw.

C2 HsOH rozpuszcza z żóltem 
zabarw.

D-tto z czerw, zabarw.

Nitrobenzen: nie rozpuszcza się D-tto rozpuszcza 
na gorąco

zaprawa glinowa: barwi bawełnę 
na żółto

D-tto nie barwi wcale

zaprawa chromowa: barwi 
bawełnę na brunatno

D-tto nie barwi wcale

Analiza elem entarna i oznaczanie ciężaru cząsteczkowego m e to d ą  
ebuljoskopową potwierdziły wzór sumaryczny C17H10O 3.

Po porów naniu  danych z tablicy rzuca się w oczy, że dw uoksybenz- 
antron z alizaryny posiada te  sam e własności co 5,6-dwuoksy-l,9-benz- 
antron.

') O roli chlorku glinu patrz B e r t h e l o t ,  Z. 1866, 707, S a b a t i e r, Com ptes 
rendu 151, 492 (1910) P e r r i e r, B. 33, 815.



N atom iast 3,4-dvyuoksy-l,9-benzantron okazuje się związkiem o zu
pełnie innych własnościach. Po odrzuceniu koncepcji 3,4-dwuoksy-l,9- 
benzantronu  pozosta je  tylko do rozpatrzenia  wzór 5,6-dwuoksy-l,9- 
benzantronu.

Identyczna, typowa fluorescencja w rozcieńczonym ługu, rozpuszczanie 
się w tych sam ych rozpuszczalnikach, różnica zaledwie o 5^ w punkcie 
topnienia, wywołana praw dopodobnie  zanieczyszczeniami, identyczna 
barwa tkanin  wyfarbowanych — te wszystkie dowody są wystarczające, 
aby wykazać, że oba związki nie różnią się od  siebie.

Celem dokładniejszej kontroli postanowiliśmy zbadać widmo absorb- 
cyjne obu związków w części ultrafiołkowej podług m etody wypraco
wanej przez' H a r t  l e y ’ a 1).

Przy fotografowaniu widm a absorbcji pojawiła się trudność w uzys
kaniu silnego i ciągłego źródła światła o s ta łem  natężeniu.

Z robionych  przez nas p rób  okazało się, że światło Mg. D r u m m o n d a  
nie nada je  się. Najkorzystniejsze wyniki dał bardzo krótki łuk węglowy 
o natężeniu 80 flmp., a napięciu 25 Wolt. Związki rozpuszczone były 
w alkoholu metylowym o stężeniu 2.10-4 g /cm ;i do 8.10-4 g /cm 3.

W idm o łuku jest ciągłe do 2500 f\., . przy krótszych falach widoczne 
prążki na tle ciągłem. Początek widma około  2600 A., maximum p o 
chłaniania znajduje się około 2400 F\. Czas naświetlania trwał 3 minuty, 
grubość warstwy wahała się w granicach 0,1 — 1,6 mm.

Po wykreśleniu krzywych, biorąc pod uWagę błąd doświadczalny, 
przebieg ich m ożna uważać za równoległy.

Reasumując powyższe dowody, stwierdzamy, że wzór dwuoksybenz
antronu , o trzym anego  przez kondensację alizaryny z gliceryną i kwasem 
s iarkow ym  jest'
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5,6-dwuoksy-l ,9-benzantron

OH

‘) H a r 11 e y, B a 1 y, Journ . Chem. Soc. London 47, 685, F. H e i n r i c h ,  Theor. 
•der Organ. Ch.

R oczniki Chem ji T. IX. ii
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W toku pracy otrzymaliśmy Î zanalizowaliśmy następujące nowe związkL

1) a-naftylo-l,-2-dwuoksyfenyloketon o p. topn. . . . 118**
2) a-naftylo-l,2-dw uacetoksyfenyloketon „ . . . .  135"
3) 5 ,6-dwuacetoksy-l,9-benzantron „ . . . . 109"
4) 5 ,6-dwuoksy-l,9-benzatron „ . 185“
5) 2,3-dwuoksy-a-naftylofenyloketon   179,ł
6) 3 ,4-dwuoksy-l,9-benzantron , , . . . .  285'*
7) 2,3-dwubenzoiloksynaftalen „ . . . . 235"
8) 6,7-dwubenzoiloksynaftalen „ . . . . ISS"
9) Bz. 2,3-dwubenzoiloksy-l,9-benzantron rozkłada

się przy te m p .....................................................................  320"
10) Bz. 2,3-dw uoksy-l,9-benzantron o p. topn. . . . 192'*

Zakład Wielkiego Przemyślu O rganicznego ■ 
i Farblarstwa Politechniki Warszawskiej.

R é s u m é .

On peut appliquer pour le co m p o sé  ob tenu  de l’alizarine selon- 
le brevet B. ft. S. F. (DPR. 187495) trois différentes formules structurales: 

1) 7 ,8-dioxy-l,9-benzanthrone, 2) 5 ,6-dioxy-l,9-benzanthrone et 3) 3,4- 
dioxy-1,9-benzanthrone.

ñ u  moyen de la m é th o d e  synthétique nous avons ob tenu  ces trois 
com posés  aux liaisons correspondantes.

Il faut reje ter les deux com binaisons:  3,4-dioxy-l ,9 -benzanthrone. 
C’est seu lem ent 5,6-dioxy-l ,9-benzanthrone qui est identique av ec  

le com posé  de B. ñ .  S. F., de m êm e quan t à ses qualités chim ique e t  
pour la teinturerie, que dans  les tables d 'absorp tion .

On peut donc  conclure: le co m p o sé  de B. ñ .  S. F. co r re sp o n d  
à la formule de 5,6-d ioxy-l,9 -benzanthrone.

Laboratoire pour la Grande Industrie 
de produits organiques et de Teintu
rerie de L’Ecole Polytechnique de 

Varsovie.
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