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K. JABLCZYNSKI i S. FRENKENBERG.

Rozpad autokatalityczny kwasu
tiosiarkowego. Il.

La décomposition autocatalytique de l'acide hyposulfureux. Il

(Otrzymano 28.X11.28).

W pracy poprzedniej!) udowodniono, ze rozpad kwasu tiosiarko-
wego przebiega autokatalitycznie; szybkos¢ wydzielania sie siarki wzrasta
z czasem i z iloscia powstatej siarki, ktoérej ziarna przyspieszajg proces
rozktadu. Ujeto ten proces w réwnanie:

K= -——1log ekl (1
(1+4-a)t d(1—x)
gdzie x oznacza stosunkowe stopnie zmetnienia, jezeli calkowite réwna
sie 1; wielkos¢ x mierzy sie stosunkiem stopnia zmetnienia w czasie ¢ do
catkowitego stopnia zmetnienia:
e log tgo.. — log tge.
log tgo... — log tgo,

(2

ay, o 1 d., sa to katy skrecenia nikola w spektrofotometrze w chwili
poczatkowej (wlewanie kwasu), po czasie ¢ i po ukonczeniu rozpadu
kwasu tiosiarkowego. Wielkos¢ d w réwnaniu (1) jest stala:
e e G
ak, K
k, 1 k, oznaczaja spolczynniki szybkosci reakcji samorzutnej i Kkatali-
tycznej; liczba @ ma wartos¢ ulamkowd, zwigzang z iloscig ziaren siarki.
Rownanie (1) potwierdzono doswiadczalnie, ale tylko wobec koloidu
ochronnego (gumy arabskiej), ktory zapobiega zbijaniu sie ziaren, nie-
objetemu przez to réwnanie.

) K. Jablczynskli i Z. Rytel, Roczn. Ch. 6, 201, (1926).
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W pracy ponizszej rozszerzyliSmy temat. O ile rzeczywiscie rozpad
H,S,0; jest katalizowany przez ziarna siarki, dodatek ziaren powinien
przyspiesza¢ reakcje, gdyz skupiajg one wydzielane podczas rozpadu
atomy siarki: '

HgSng : H._,‘O + SOQ ‘J(_ S & (4

i wciaz przesuwajg réwnowage' na prawo.

Sposéb  wykonywania  pomiardw. Pomiary prowadzono tak, jak
w pracy poprzedniej. Badano zmetnienie w spektrofotometrze Kéniga-
Martensa. Do naczynka absorbcyjnego o szerokosci wewnetrznej 15 mm,
zaopatrzonego w mieszadio i ustawionego przed jedng ze szczelin spektro-
fotometru, wlewano najpierw roztwor Na,S,0, z guma arabska, a na-
stepnie w chwili £ =0 kwas z miseczki parafinowanej. Do drugiej
szczeliny wchodzito Swiatto>wprost z lampki, ktora zapalano na chwile
przed odczytaniem; poczem znoéw gaszono. Swiatlo stosowano zielone.
Mieszadto wykonywato 350 obrotéw na 1 min. Szerokos¢ szczelin=1 mm);
temperatura 20—21° C. ;

Roztwory. !/, molowy roztworiNa,S,0, gotowano w ciagu !/, go-
dziny, aby zniszczy¢ zarodki siarki; po odsaczeniu oznaczano jego miano
dwuchromianem i jodkiem potasu. Guma arabska byta biata, handlowa;
roztwér jej po odstaniu sie w ciagu 24 godzin sSciggano lewarkiem i sa-
czono. Oczyszczanie gumy od soli wapniowych okazalo sig niepraktyczne,

: Protmin acr: 1 Proimil a s 2.

Dnia 12 maja. 5 cm?® 0,1 mol. Na,S.0; + Dnia 19 maja. 5 cm® 0,1 mol. Na,S.0; 4
+5 cm?® 6% gumy arabskiej 5 cm? wo- -5 cm?® 6% gumy arabskiej -5 cm?® wo-
dy +5 cm?® n HCl. Razem 20 <m?® dy + 5 cm?’'n HCl. Razem 20 cm?
e | .10 Re4104

t . 0 - B
mmut’! a X d— 020 t minut o X gy
0 233 0 e 0 28,0 0 —
1 23,3 0 — 1 28,0 0 —
2 24,2 0,019 (12,0) 2 28,9 0,017 (25,1)
4 28,7 0,109 49,8 4 36,0 0,144 82,3
6 34,4 0,207 56,8 6 43,0 0,260 85,8
8 40,4 0,304 58,4 8 50,4 0,380 85,3
10 46,2 0,394 58,0 10 573 0,497 83,9
12 52,6 0,495 58,2 12 64,0 0,626 85,2
14 58,0 0,586 58,3 15 69,2 0,740 81,5
16 63,0 0,675 58,8 23 77,8 1,000 =
18 66,2 0,745 58,7 84,0
20 68,3 0,785 56,7 ) ‘
25 | mo | osm 55,0 I dU0nin
0 76,2 1,000 — .

572
Li—:12,12 min:

P.D 462160



Rozpad autokatalityczny kwasu tiosiarkowego. I1 820

gdyz znacznie obnizato wartos¢ jej ochronna; obecnos¢ soli wapniowych
w gumie nie wptywa na przebieg reakcji wobec nadmiaru kwasu solnego.

Pomiary. Wykonano szereg pomiaréw, podanych w Nr. 1—8.
- W rubryce pierwszej znajduje sie ilos¢ minut ¢, jaka upltynela od chwili
_ zlania roztworow; w drugiej katy o; w trzeciej stosunkowe stopnie zmet-
nienia, obliczone wedlug (2); wreszcie w' czwartej spolczynnik K wedlug (1).
Pod kazdym pomiarem podajemy czasy pottrwania, 7, w ciagu ktérych
stosunkowy stopien zmetnienia spada do polowy, x = 0,5.

Wplyw czasu na roztwory. Roztwér tiosiarczanu sodu zmienia sie
w miare uplywu czasu wskutek rozkltadu przez kwas weglowy; réwniez
guma arabska ulega rozkladowi wskutek hydrolizy i zmniejsza swa zdol-
nos¢ ochronng. Dla przekonania sig, czy i-w jakim stopniu zmiany te
wplywaja na szybko$¢ procesu, wykonaliSmy 3 pomiary Nr. 1, 2i 6
w odstepach 7 i 1 dnia. Wyniki zestawilisSmy w tablicy .

fLia bl iiicia s
6znica i
Nr.| " T min. d .10 1
. T. dnl min K Kd103
1 7 12,12 S 0,20 D2, 14
28 1 10,05 0,14 84,0 11,8
6 9,26 0,13 92,9 12,0

Spostrzegamy, ze czasy potbiegu 7; skracaja sie w miare stania
roztworow, spoiczynniki zas K wzrastajg; stad wniosek, ze reakcja roz-
padu H>S,0, nastepuje predzej t.j. ze roztwory ulegaja powolnemu roz-
kiadowi. Rby unikna¢ wynikajacych stad bledow, kazdag serje dalszych
pomiarow wykonywano w ciggu 1 dnia.

W rubryce széstej znajdujemy wartos¢ %, t.j. spétczynnika rozpadu
samorzutnego H,S,0,. Wedlug réwnania (3) obliczamy go z fatwoscia:
k= Kd. Powinien on by¢ staly, co tez i stwierdzono.

Pomiary z zarodkami siarki. Juz Foussereau!) zauwazyl, ze
dodatek zarodkow siarki dziala przyspieszajaco na rozpad kwasu tiosiar-
kowego. Jako zarodki wzieliSmy ciecz metng, pozostala po jednem
z poprzednich doswiadczen; by usuna¢ chlorek sodowy i nadmiar kwasu
solnego dializowano ja w przyrzadzie z przepong pergaminowa do za-
niku reakcji kwasnej. Objetosc¢ cieczy zwiekszyta sie 1,07-krotnie. W sSwietle
przechodzacem rozczyn mial barwe czerwonawa, w sSwietle odbitem —
niebieskawa; byl typowym koloidem siarki.

Wyniki pomiarow bez iz dodatkiem tego koloidu podajemy w Nr.
2, 3, 4i5. Stosunek zarodkéw wynosit w nich 0:1:2:4. Zestawienie
wynikow znajdujemy w tablicy I

1) Ann. Chim. phys. (6) 15, 533 (1888).
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=Psormii=arr=43;
Dnia 19 maja. Z zarodkami siarki. 5 cm?
0,1 mol. Na,S,0; -5 cm?® 6% gumy -5 cm?
hydrozolu o zawartoscl 1,25 cm?® koloi-
dalnego roztworu siarki-}- 5 cm® n HCI.
Razem 20 cm® cieczy.

| K.108
3 0 2 !
t minut o X I d= 0,40
0 31,0 0 C—
2 . 34,2 0,063 (32,8)
4 41,8 0,204 50,1
6 49,0 0,334 52,4
8 S/ 0,459 53,4
10 62,0 0,588 55,6
12 66,6 0,692 : 56,4
14 69,2 0,760 55,2
16 72,0 0,839 57,4
21 74,2 | 0,910 53,1
31 76,2 0,986 55,2
£ 76,6 1,000 —
54,3
T == 8,65 min.

Prosmyivair 4.

Dnia 19 maja. Z zarodkami siarki. 5 cm?

0,1 mol. Na,S,0: 5 cm?®6% gqumy -5 cm?

hydrozolu o zawartosci 2,5 cm?® koloi-

dalnego roztworu siarki-5cm? n HCL,
Razem 20 cm?.

¥ 0 i Eae K 03
¢ minut o X [ d— 0,80
0 35,8 0 —
2 41,9 0,122 (32,8)
4 50,8 0,298 40,4
6 57,8 0,445 41,5
8 63,5 0,575 42,1
10 67,2 0,670 41,4
12 70,0 0,752 41,4
14 TAR/ 0,807 40,4
19 74,7 0,911 40,4
0 76,8 1,000 L —
. 414
T = 6,80 min.

Pioim=isairiao:

Dnia 19 maja. Z zarodkami siarki. 5 c¢m?

0,1 n Na,S.0; +5 cm? 6% gumy +5 cm?®

koloidalnego roztworu siarki 45 cm?
n HCl. Razem 20 cm?.

t minut | a® 1 LG

15338 0

61,3 |0,238
65,3 | 0,382
67,9 |0,484
69,5 10,551
71,1 10,623
72,3 | 0,582
73,8 10,758
77,0 |0,950
77,8 | 1,000

iy
SwwuaUus~wWNO

K .10 :
d=10,0 K‘ L0
5,83 59,0
6,83 69,7
7,00 71,9
6,75 69,6
6,82 70,6
6,84 71,1 ,.
6,55 68,5
6,42 68,5
663 | 686

T —=4,24 min.
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ildfasbileizcria Sil:

Neaploseaemek bra il AT d K.100 | Kd.10°
zarodkow | | i :
2 — (0) 10,05 0,14 84,0 11,8
3 1,25 (1) 8,65 1,40 (1) 0,40 54,3 21,7
4125 @ | 68 [325(23)] 080 | 41,1 32,9
5150 () | 424 |581(42)] 100 665 | 663

Wyprowadzamy stad nastepujace wnioski:

1) Im wiecej zarodkéw, tem szybkoscreakcji wzrasta t. j. tem czasy
péibiegu 7 sa mniejsze; zarodki przyspieszaja rozktad. Réznica(T—7T') =AT
miedzy czasem poibiequ bez zarodkéw i z zarodkami jest prawie pro-
porcjonalna (1:2,3:4,2) do ilosci zarodkow (1:2:4).

2) Statosé spolczynnika K jest niewatpliwa we wszystkich pomia-
rach.

3) W miare wzrostu ilosci zarodkéw rowniez d — wzrasta, gdy
K jednoczesnie maleje. Ten dziwny napozér wynik wyjasnia sie
w prosty sposob. Dla wyprowadzenia rownania (1)?') przyjeto, ze ilos¢
y tworzgcych sie zarodkéw siarki do chwili £ jest proporcjonalna do
ilosci x roztozonego H,S,0, pomnozonej przez liczbe ulamkowa a, gdyz
zarodek sklada sie nie z jednego atomu siarki, lecz z wielu; zatem

W= ax 5

Jesli odrazu dodamy pewna ilos¢ zarodkéw n (mierzong w tejze
samej jednostce, co x), wtedy ilos¢ zarodkow stanie sie réwna:

: y=ax+n : (6
Wprowadzmy te wielkos¢ y do réwnania na szybkos¢ rozkiadu ?)

a otrzymamy:

%—_—kl(l—x)-f-kg(ax-{-n) G = -

Przez zcalkowanie dochodzimy do fego samego réwnania (1),
w ktérem jednak:

k n k n ,
d=-"14 — =11 - 8
ak2+a K+a (

Wynika stad, ze wielko$é d winna zwiekszac sie ze wzrostem ilosci
zarodkéw 7, co doswiadczenie potwierdzilo (p. tablice ).

4) lloczyn Kd nie moze by¢ staly, lecz winien podnosi¢ sig ze wzro-
stem 7, jak to wyplywa z (8): ;

WEex réwnani‘e.(7) w pracy poprzedniej, loc. cit.
) p. réwnanie (9) w pracy poprzedniej.
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Kd e kl + Ilk: (9
| to réwniez zostalo stwierdzone (p. rubryke 7 w tablicy II).
5) Przypusémy, ze n wciaz wzrasta; az do oo; wéwczas —3 zbliza sie

do 0; réwnanie (1) przechodzi w prostsze:

Kl (10
: t 1—x
Reakcja przestaje juz by¢ autokatalityczna, a staje sie zwykig jedno-
czgsteczkowa, wyrazang przez réwnanie (10); ziarna nowe nie tworza sie
(@ =0), gdyz atomy siarki w ‘reakcji (4) osiadaja catkowicie na doda-
nych zarodkach i nie skupiaja sie w nowe. Réwnanie (10) zastosowa-
lismy do pomiaru (5), w ktorym d =10 jest juz dos¢ duie, i otrzyma-
lismy zupelnie dobra statosé spolczynnika K; = 68,6 (p. rubryka 5), ktéry
w miarg powigkszania sig¢ d dazy do pewnej wartosci granicznej, gdy
K jednoczesnie zbliza sig do 0. To tez w razie dodawania zarodkow
nie mozna bezposrednio porownywac ze sobg wartosci K.
- Zgodnos¢ wnioskoéw powyzszych z wynikami pomiaréw utwierdza
poglad, wyrazany w czesci teoretycznej w publikacji poprzedniej i po-
wyzszej, na catoksztalt rozpadu kwasu tiosiarkowego.

Ploim- 1t alint 6! Proim izair /.
Dnia 20 maja. Bez zarodkéw. 5 cm® Dnia 20 maja. Z sulfidalem. 5 cm?® 0,1 n
0,1 mol. Na;S,0; -5 cm? 6% qumy—5 cm? Na,S,0; 5 cm?® 6% gumy +5 cm?® wod-
wody |5 cm® nHCl. Razem 20 cm?. nej zawiesiny sulfidalu-+5 e¢m3 n HCL
Razem 20 cm’.
: > K.10°
£ minut ad X d—013 s " 5 t K.10°
minu g d=013
0 24,0 0 =
sl 24,0 0 S 0 36,6 0 £
3 266 | 0,053 (50,8) 1 366 0 2
4 3108 180,137 1 1834 3 42,4 0,113 (96)
5 35,7 0,218 94,6 4 47,9 0,226 121
6 39,9 0,280 94,6 5 53,5 0,340 131
7 44,1 0,354 96,2 6 59,0 0,463 137
8 48,0 0,416 94,8 7 63,7 0,570 139
9 52,4 0,486 94,9 8 67,0 0,658 138
10 55,7 0,541 93,0 9 69,0 0,712 133
11 59,1 0,601 94,0 10 70,2 0,750 129
12 62,04 7:11.0,655 | 115 91,7 ) 720 | 0807 116
14 67,0 0,760 920 - oo 77,0 1,000 ks
o 76,0 1,000 o BT
: 92,9
T=9,3 minuty. T=64 minuty.
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Wplyw dodatkéw sulfidalu i mastyksu. Nasuwalo sie pytanie, czy
i inne zawiesiny podobnie przyspieszaja reakcje, jak i zarodki siarki.
Juz Foussereau przekonal sig, ze np. siarka krystaliczna, roztarta
w mozdzierzu, przyspiesza ten rozkiad.

Do badan uzylismy sulfidalu; jest to preparat medyczny z siarki,
nadzwyczaj rozdrobnionej. Niewielka jego ilos¢ roztarto w mozdzierzu
agatowym z woda, rozcienczono i przesgczono przez bibule. Przesacz
byl mleczny. Oznaczano w nim siarke przez odparowanie: 0,12 g sulfi-
dalu w 100 cm?® przecietna srednica ziaren sulfidalowych data 1,54 p.
: Roztwor koloidalny ‘mastyksu przygotowano w sposob nastepujacy;
0,145-g mastyksu rozpuszczono w 3 cm?® alkoholu i wlano do 200 cm?
wody; sktécono, przesgczono i dopetniono do 250 cm?. Ciecz w Swietle
odbitem byta niebieska, w przechodzacem — czerwona.

Z obu roztworéw koloidalnych dodawano po 5 cm?® do tiosiarczanu.
Wyniki pomiaréw bez dodatku i z dodatkiem znajdujemy w Nr. 6, 7 i 8,
a zestawienie w tablicy Il

Peosm 1 a8
Dnia 20 maja. Z mastyksem. 5 cm?
0,1 mol. Na,S;0; + 5 cm?6% gumy -5 cm?
zawiesiny mastyksu-+4-5 cm?® n HCL
Razem 20 cm?

i : : K.10%
t minut a. X d=013
1) 31,2 0 —
1 31,2 0 o
3 37,3 0,116 (98)
4 42,8 0,216 118
5 49,8 0,340 131
6 54,3 0,422 128
7 60,7 0,548 134
~ 8 64,6 0,637 134
9 67,6 0,705 132°
10 69,9 0,765 130
12 72,5 0,838 123
14 74,4 0,901 120
oo 77,1 1,000 —
129

7 = 6,7 minuty.
Whnioski: '1) czasy poélbiegow 7, sa o 30% krotsze dla sulfidalu
i mastyksu, niz bez nich. [ te zatem dodatki dzialajg przyspieszajaco;
ale okresy inkubacyjne sa dla nich tak dlugie, jak w pomiarze 6, gdy
natomiast dodatek siarki koloidalnej skraca ten okres znacznie (p. po-
miary 2, 3 i 4); 2) dodatek sulfidalu i mastyksu nie wplywa na wielkos¢
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d, gdy siarka koloidalna powoduje znaczny jej wzrost; 3) spéiczynnik
K w 7 i 8 nie wykazuje tak dobrej stalosci, jak w pomiarze 6 bez zad-
nego dodatku; zmiana . d w jednym lub w drugim kierunku nie polepsza
stalosci, .lecz raczej ja pogarsza; 4) najciekawszym wynikiem jest ten,
ze wplyw sulfidalu i mastyksu okazal sie prawie jednakowy.

disasb ilFicaai
Nr. zarodki T min. d K102 Kd .10°
6 bez 9,3 0,13 92,3 =0 12,0
7 sulfidal 6,4 0,13 131 17,05
8 mastyks 6,7 0,13 129 16,8

Stad wylania sie poglad, ze wplyw siarki koloidalnej, wydzielanej
w reakcji, jest inny niz proszkéw obojetnych (sulfidal jest siarkg w innej
postaci; ma powierzchnie nieco tlustawa i trudno zwilza sie woda).
Pierwsza z nich dziala jak zarodek, jako faza -stala, usuwajgca stan
przesycenia siarki atomowej; proszki zas obojetne w pierwszej chwili
oddziatywuja, jak kazda inna obojetna powierzchnia (np. scianka szklana)
wlasciwoscig adsorbcji; - dopiero po pewnym czasie, gdy sig na nich
zgromadzi dostateczna ilos¢ siarki koloidalnej, stajg sie katalizatorami;
stad to wynika dlugotrwalos¢ okresu inkubacyjnego i niestalos¢ K.

Warszawa Uniwersytet.
Zaktad Chemji Nieorganicznej

R és umeé.

Le travail présent s’'occupe de linfluence des germes de soufre ainsi
que des poudres (indifférentes comme le ,sulfidal” et le ,mastic”” sur
la cinétique de la décomposition de 'acide hyposulfureux.

L’addition de soufre colloidal, qui était resté aprés des mesures anté-
rieures, et qui a été ensuite séparé par la dialyse du chlorure de soude
et de l'acide chlorhydrique, accélére considérablement la vitesse de
décomposition de l'acide hyposulfureux. Les durées de mi-parcours
sont en rapport presque proportionel a la quantité des germes qu'on
a additionnés. Les auteurs tirent de ces mesures des conclusions, qui
sont en accord avec les idées théoriques sur le mécanisme de la décom-
position de H,S;0,. Le jsulfidal’ et le ,mastic” accélérent eux aussi
cette décomposition, mais d’'une maniére différente de celle que pro-
duit le soufre colloidal. Ceci permet de conclure que les particules
de ces substances agissent d'abord comme des surfaces quelconques
par voie d’adsorption, et que c'est seulement lorsqu’elles se sont recou-
vertes suffisamment de soufre colloidal, qu’elles deviennent des germés
ordinaires. :

Varsovie. Universiteé.
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Wplyw mieszania na szybkosc koagulac»ji
koloidow:.

L’influence de l’agitation sur la vitesse de coagulation
des colloides.

(Otrzymano 28.X1i.28).

W chemji koloidéw znany jest fakt, ze wstrzasanie przyspiesza koa-
gulacje, lecz pomiaréw szczegotowych jest bardzo mato. K. Jabtczyn-
ski badal wplyw mieszania na szybkosé¢ koagulacji Fe(OH), i AgCl?);
nie znalazt jednak, przynajmiej w pierwszych okresach koagulacji, zadnego
wplywu, H. Freundlich i S. K. Basu? ogtaszaja pézniej prace na ten-
ze sam temat; w wyniku otrzymuja, ze mieszanie przyspiesza koagulacje
As,S; i CuO, za$ zwalnia — Au i Fe,O;. To wprost przeciwne zacho-
wanie sie obu rodzaji koloidéw autorowie wyjasniaja, ze w pierwszym
przypadku czastek jest duzo, znajduja sie one blisko siebie i majg nie-
wiele ladunkéw; to tez mieszanie przyspiesza proces zbijania sig ich.
W drugim zas ziarna sg od siebie bardziej oddalone, przyciagaja sie
stabiej i moga by¢ latwiej przez mieszanie rozdzielone (speptyzowane).
Metodyka Freundlicha i Basu opierala sie przewaznie na porowna-
niach jakosciowych, a tylko przebieg koagulacji CuO badano ilosciowo
przez odwirowanie réwnolegtych prébek mieszanych i niemieszanych;
sami jednak autorowie przyznaja, ze ten spos6b postepowania ma wady,
gdyz tylko grubsze czastki zostaja odwirowane, gdy podwojne, potrojne
i t. d. pozostajg w cieczy, nie wchodzac w rachube.

Wobec tych rozbieznych wynikéw podjelisSmy temat na nowo, na-
razie tylko z Fe,0,.

) K. Jabtczynski. ,Powolna koagulacja koloidéw pierwszego rzedu®.
Roczn. Ch. 4, 1924 oraz ,Szybkos¢ koagulacji koloidéw drugiego rzedu®. Rocz. Ch. 4, 1924,
) H. FEreundlich I S. K. Basu, Z. phys. Ch. 115, 203 (1925).
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Metodyka pomiaréw. Do pomiaréw zastosowalismy spektrofoto-
metr Koniga-Martensa. Hby sie uniezalezni¢ od sposobu wlewania
cieczy i wynikajacych stad roznic w szybkosci zbijania sig ziaren, wzie
lismy jeden i ten sam roztwér koagulujacy; rozdzielilismy go na dwie
czesci, mieszane z rozmaitg intensywnoscig i porownywaliSmy ze soba
ich szybkos¢ metnienia; w tym celu naczynko absorbcyjne o szerokosci
15 mm rozdzielono S$cianka szklang (grubosci 1 mm) na 2 przedzialy;
w kazdym z nich znajdowalo sie mieszadlo w ksztalcie $ruby, zrobionej
z plaskiego precika; diugos¢ sruby 5 cm, szerokos¢ 0,6 cm. Naczynko
ustawiano tuz przed spektrofotometrem tak, aby przed kazda ze szczelin
znajdowal sie jeden z przedzialéw. O ileby ciecze, jednakowe w obu
przedzialach.  metnialy z jednakowa predkoscia, kat o nie powinien sie
zmienia¢, tylko cale pole widzenia — ciemnie¢. W razie rozmaitej szyb-
kosci koagulacji kat o zacznie wzrasta¢ lub male¢ zaleznie od tego,
w ktérym z przedzialéw metnienie bedzie szybsze. Oto6z spektrofoto-
metr tak jest zbudowany, ze wzrost kata o oznacza szybsze metnienie,
a zatem i koagulacje w przedziale lewym, zas spadek — w prawym.
Poniewaz mieszadio w przedziale prawym obraca sie ze stalg predkoscia
180 obrotéw na minute, a w lewym ze zmienna 720—2000 obr. na 1/,
przeto wzrost kata o oznacza, ze mieszanie przyspiesza koagulacje, zas
spadek, ze ja opoznia.

Koloidalny roztwor Fe,O; przygotowano, jak dawniej, z ,Ferrum
oxydatum dialisatum* przez dwukrotne stracenie Fe(OH); z czesci roz-
tworu rozcienczonym amonjakiem, wymycie osadu i rozpuszczenie go
w pozostalej ilosci pierwotnego roztworu. Otrzymano roztwor ,,A“. Czes¢
jego dializowano dla usuniecia nadmiaru jonéw Cl’; jest to roztwor ,BX.
Zaréwno ,A“ jak i ,B“ uzyto do pomiaréw dopiero po 6 miesigcach
od chwili przygotowania, aby przejs¢ poza okres ,starzenia sie“ koloidu.
W obu oznaczano zawartos¢ chloru i znaleziono w 1 litrze:

A niedializ.: 3,25 g Fe i 0,497 g Cl czyli Fe:Cl = 1:0,22

B dializow.: 3,89 g Fe i 0,188g CI , Fe:Cl=1:0,07
Pomiar wykonywano w ten spos6b, ze odmierzong ilosé roztworu
koloidu wlewano do suchej zlewki; w pewnej, oznaczonej jako { = O

chwili, dolewano odmierzona ilos¢ roztworu KCl z miseczki parafinowa-
nej, natychmiast wylewano do przedzialéw, puszczano w ruch mieszadla
i odczytywano katy o az do silnego zaciemnienia sie pola.

Swiatlo stosowano czerwone; szerokos¢ szczelin: 1 mm. Tempera-
tura pokojowa. :

Wyniki pomiaréw. Najpierw zrobiono 3 pomiary Nr1,2i3zdializowa-
nym Fe,O, ,B“. W przedziale prawym szybkos$¢ obrotéow mieszadla byta
stalta—180 na 1', w lewym—zimienna 730, 1300 i 2000 na 1’. Pomiary pro-
wadzono w ciggu 7 minut i przerywano, gdyz pola byly juzbardzo ciemne.
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PEoiimiicair &1%

15 cm?dializowanego roztwo-
tu ,B” 30 cm3 0,350 n KCI.

llos¢ obrotéw mieszadla:

prawego—180, lewego—720.

t min al k. 103
|

0 39,0 —
1 39,7 — 10,8
P, 40,1 =085
3 40,1 —5/7
4 389 | - 04
5 35,5 11,0
6 3139 19,1
7/ 29,2 23,0

Piofmtii-air

2.

Sklad cieczy, jak w 1.
llo$¢ obrotéw mieszadia:

prawego—180,lewego—1300

t min ol k . 103
0 SO =
1 39,6 — 78
2 40,8 — 78
3 379 60
4 35,1 15,8
5 31,2 25,5
6 28,5 29,2
7 25.9 3159

Pomiar 3
Skiad cleczy,
miarze 1.
11o$¢ obrotéw mieszadta:

préwego——180, lewego—2000.

jak

W po-

¢t min o0 RZis104
0 38,1 —
1 38,9 — 12,4
2 38,1 0
3 360 | 4110
4 31,8 25,5
5 26,9 37,8
6 22,9 44,8
7 18,1 54,3

337

Niezwykle ciekawe wnioski wyprowadzamy z tych pomiaréw; oto
w pierwszych chwilach po zlaniu roztworow katy o wzrastaja, by nastep-
nie spada¢; oznacza to, ze w pierwszych chwilach mieszanie
przySpiesza koagulacje, a pozniej ja zwalnia. Wydaje sie
to catkiem naturalne; w poczatkach, kiedy ziarna sg jeszcze mate, mie-
szanie sprzyja ich zderzaniu sie i powieksza szybkos¢ metnienia; wskutek
zrostu czgstek tworzg sie wieksze kompleksy, ktore wskutek konwekcji
cieczy zpowrotem rozpraszajq sie. Im szybsze jest mieszanie, tem oczy-

wiscie proces zachodzi predzej i tem silniej kat o spada.

Rzeczy-

wiscie, w pomiarze Nr 1 po 7 minutach 2, = 29,2° dla szybkosci mie-

s T g O s SR M N
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szania® 720 obr 'na @ I we Nr, 248 o — 259% 8 d]a @ szybkosciz 1800 « obr.
i w Nr.3 ¢, =18,1° dla szybkosci 2000 obr.

Zmierzone katy o daja roznice obu zmetnien, sa niejako wynikiem
kinetyk w obu przegrodach; to.tez do nich nie stosuje sie zwykle row-
nanie kinetyczne dla pojedynczej koagulacji: ‘

logtgo — log tg o, = kt.

W rubryce trzeciej spostrzegamy niestatos¢ spélczynnika &, ktory
ma nawet wartosci odjemne; ujecie catosci pomiaru w réwnanie mate-
matyczne jest dla nas obecnie bez znaczenia. Mozemy wykorzystaé
wielkosci k& przez pordéwnanie ich ze soba po tych samych okresach
czasu ?; otoz w miare zwiekszajacych sie réznic w szybkosciach miesza-
nia R wzrasta w sposob wybitny, co oznacza, ze roznice miedzy powol-
nie, a silnie mieszang cieczgq rowniez wzrastaja.

Peoimita e 4] Pioim i>a‘r: 5
10 cm?® dializowanego roz- Skiad cieczy, liak w po-
iworu Fe,O; ,B” +20 cm?® miarze 4.

wody 20 cm? 0,450 n KCl llos¢ obrotéw mieszadla:
llo$¢ obrotéw mieszadta: prawego—180; lewego—1200.
prawego—180; lewego—720,
. t min a® k108
t min al RE10S
0 37,8 =

0 38,2 — 2 38,1 —2,35
2 38,8 — 4,67 4 38,5 — 2,73
4 39,1 —3,50 6 38,5 — 1,82
6 38,5 — 0,78 8 37,2 -+ 1,18
8 38,1 -+ 0,20 10 36,2 2020
10 37,1 1,72 14:5:1233,9 3,29
14 3577, 2,95 18 29,8 7,32
18 32,1 5,47 22 26,5 8,72
22 29,8 6,27 26 24,3 9,04
26 26,5 7,620 30 22,5 9,08
30 24,5 7,91 |

Podobne wyniki otrzymalismy z bardziej rozcienczonym roztworem
2B podajemy je w Nr. 4, 5 i 6. Tylko réznice wystapily tu slabiej;
Katy o po 30 minutach sa: w Nr. 4 — 24,5° (720 obr.), w Nr. 5 — 22,5°
(1300 obr.) i w Nr. 6 — 20,1° (2000 obr.). - Takze i wzrost poczatkowy
kata o, cho¢ zaznacza sie wyraznie i dos¢ dlugo, jest stosunkowo mniej-
szy (ok. 1%, niz w poprzednich pomiarach (ok. 1,7°). Moznaby stad
wnioskowa¢, ze w miare, jak koloid sie rozciencza t. j. czastki jego od-
dalaja sie od siebie, wplyw mieszania maleje. | w tych rowniez pomia-
rach spélczynnik £ nie zachowuje stalosci. :
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Pioim = aiT 6. ! Prosm. iiasr: 7
Skiad cieczy jak w po- | 25 cm? niedializowanego roz-
miarze 4. | tworu Fe,O; ,,A” +- 40 cm?
[lo$¢ obrotéw mieszadta: 0,450 n KCl
prawego—180,lewego—2000. Ilo$¢ obrotéw mieszadla:
prawego—180,lewego—1300.
t min al k.103
f min a9 k.103
0 37,6 —
2 38,8 — 9,36 0 37,2 I -
4 38,6 — 3,90 1 36,4 -+ 12,7
6 38,3 — 1,82 2 33,3 31,4
8 37,8 —-0,39 3 29,4 43,1
10 36,9 -+ 1,10 4 27,2 42,3
14 33,2 5,05 6 23,9 39,0
18 29,2 7573 8 21,9 34,5
22 25,0 9,90 10 20,1 3157
26 22,6 10,28 8 5% 17,6 25,6
30 20,1 10.77 20 17,0 19,7

Wreszcie proba Nr. 7, wykonana z niedializowanym koloidem ,R,
takze doprowadza do wniosku, ze mieszanie wstrzymuje szybkos¢ koa-
gulacji; poczatkowego wzrostu kata o nie spostrzega sie zapewne z po-
wodu, iz okres ten jest bardzo krétki w poréwnaniu z okresem w Nr. 1.
Jezeli jednak na osi rzednych odtozymy /gfge, a na osi odcietych odpo-
wiadajace im czasy £, otrzymamy taki sam ksztait linji — odwrécone
S —, jaki daja doswiadczenia poprzednie. Zasadniczo niema zadnej roz-
nicy miedzy dializowanym i niedializowanym roztworem koloidalnym
Fe,O, czyli z mniejsza lub wieksza zawartoscig peptyzatora FeCls.

Warszawa. Uniwersytel.
Zaktad Chemji ,Nieorganicznei.

R é& s umeé.

Les auteurs ont étudié l'influence de lagitation sur la vitesse de
coagulation des solutions dialysées et non dialysées de Fe,O; par une
solution de KCI.

lls comparaient au spectrophotométre les vitesses de coagulation
de la méme solution dans une cuve d'absorption divisée en deux com-
partiments; chacun de ceux-ci était muni d'un agitateur en spirale ayant
une vitesse de rotation différente.

lls ont trouvé qu'au commencement du processus’ l'agitation accé-
lere un peu la vitesse de coagulation et qu'elle la diminue ensuite, et
d’autant plus,” que la rotation est plus intense.

Varsovie. Université.



K. JABLCZYNSKI i H. WAJCHSELFISZ.

Kinetyka rozpuszczama sie kadmu
w kwasie solnym.

La cinétique de dissolution du cadmium
dans P'acide chlorhydrique.

(Otrzymano 5.11:1929),

Przewazna ilos¢ reakcyj w ukladach niejednolitych, np. rozpusz-
czanie sie metali w kwasach lub soli w wodzie, opiera sie na dyfuzji,
jako na procesie, kierujacym kinetyka reakcji; bywa to wtedy, kiedy
szybkos¢ reakcji chemicznej jest bardzo duza w porownaniu z szyb-
koscig dyfuzji. Nie wszystkie jednak procesy w ukladzie niejednolitym
odpowiadajg temu warunkowi. Znamy przypadki, w ktérych proces
chemiczny odbywa sie o wiele powolniej, niz proces dyfuzyjny; drugi
z nich wtedy zanika, a pierwszy kieruje kinetyka; do tego rzedu pro-
ceséw nalezy np. rozpuszczanie sie amalgamatu cynku w kwasach !) lub
glinu w kwasach i tugach *). Nalezy oczekiwa¢, ze i kadm, ktory trudno
rozpuszcza sie w kwasach, da te same wyniki. Niedawno temu ukazala
sig w druku praca prof.-M. Centnerszwera nad szybkoscig rozpusz-
czania sie kadmu w 6, 8, 10 oraz 12 norm. kwasie solnym?) i po-
twierdzita ten wniosek. Juz dawniej wykonane pomiary poniisze nad
tym samym tematem sa zgodne z pomiarami M. Centnerszwera,
ale w niektérych punktach roznig sie od nich. Na te réznice zwroci-
my uwage. : :

Metodyka pomiaréw. Mierzono ilos¢ wydzielajacego sie w reakcji
wodoru. Stosowano ten sam przyrzad, jaki sluzyl w poprzedniej pracy

) A. Kleinéwna. Rocz. Ch. 5, 126 (1925). .

) K. Jabiczynski-i E. Hermanowicz. Rocz. Ch. 6, 466 (1926);
M. Centnerszwer i W. Zabtocki. Zeit. phys. Ch. 122, 472 (1926).

9% M. Centnerszwer. Zeit. phys. Ch. 137. 352 (1928).

t 4
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nad szybkoscia rozpuszczania sig glinu (loc. cit.). Dla poréwnania wy-
konywano jednoczesnie dwa pomiary w dwoch kolbkach [ i Il. Wszystkie
korki gumowe oraz polaczenia, odprowadzajace wodér z kolbek do
biuret, uszczelniano rtecigq dla unikniecia straty wodoru.

Kadm byl chemicznie czysty, marki ,Poulenc”’. Topiono go w epru-
wetce, zanurzano precik szklany w stapiany metal, studzono i rozbijano
epruwetke; wytworzony walec oczyszczano szmerglem. Wymiary walca:
wysokos¢ ok. 20 mm, Srednica 16 mm; ciezar ok. 30 g. Precik szklany

"stuzyt do zawieszenia walca w korku gumowym kolbki, w ktoérej znaj-
dowat sie kwas. :

Uzyty kwas solny byl tylko 5 normalny, gdy M. Centnerszwer
brat 6 do 12 norm. Objetos¢ kwasu w kolbce wynosita 400 cm?®. [los¢
obrotow mieszadta =228 na 1. Temperatura w termostacie 25° C.
W pomiarach nad wplywem mieszania i temperatury zmiany zaznaczono
w tablicach. ‘ :

Kadm Swiezy, nieaktywowany. Pierwsze pomiary wykonano z wal-
cami Swiezo przygotowanemi, oczyszczonemi jedynie szmerglem. Wyniki
okazaly sie nieoczekiwane. Jeden z. nich podajemy w tablicy Nr. 1.
Jak w tej, tak i w nastepnych tablicach oznaczaja:

¢t — ilos¢ minut,
w — objetos¢ w cm?® wodoru w biurecie;
W2 e w1 %
kr— T jest iloscia cm?® wodoru, wydzielana w ciagu 1 minuty.
25l

Ogélna ilos¢ wodoru, jakaby sie mogta wytworzy¢ z 400 cm?
5nHCl w 15° C (temperatura wody w plaszczach, otaczajacych biurety
z wodorem) wynosi 23,6 litra;. w poréwnaniu z nig ilo§¢ wodoru, jaka
powstata w najdtuzszym nawet pomiarze (p. tablica Nr. 2, l[) — 1,9 litra —
jest tak niewielka, ze do wyliczenia szybkosci reakcji mozemy zasto-
W, — W,

W tablicy Nr. 1 spostrzegamy, ze 2 spada, dochodzac do zera.
Jest to tem. dziwniejsze, iz w dotychczas znanych reakcjach z rozpuszcza-
niem sie metali, szybkos¢ w okresie poczatkowym, inkubacyjnym stale
wzrasta; taki jedynie wzrost zauwazyl M. Centnerszwer w swych
" badaniach nad kadmem (loc. cit.), zapewne dlatego, ze stosowal moc-
niejszy kwas solny, wskutek czego okres spadku trwat bardzo krétko.

Szczegdlna ta wiasciwosé kadmu, powtarzajgca sie stale i w innych
warunkach, jest przedmiotem dalszych badan.

Kadm  aktywowany. Dopiero przez dluzsze przebywanie walca
w 5 nHCI, np. po 20 godzinach, nastepuje  aktywowanie sie kadmu;
wtedy szybkosS¢ reakcji staje sie prawidlowa t. j. £ ma wartos¢ stalg

sowac rownanie proste & = zamiast logarytmicznego.
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(w granicach pewnego okresu czasu), jak to spostrzegamy w tablicy Nr. 2
i nastepnych. Taki aktywowany kadm pokryty jest lekkim czarnym
nalotem, ktéry schodzi po potarciu.

Z danych tablicy Nr. 2 wyprowadzamy wniosek, ze jakkolwiek w nie-
wielkich odstepach czasu stalos¢ & jest wyrazna, to jednak po diuzszem
przebywaniu kadmu w kwasie — po 20 i 44 godzinach — ujawnia sie
znaczny wzrost £ np. z 0,231 na 0,864 po 20 godzinach i na 0,948
po 44 godzinach.

iEasbiliiicia ],

Walce $wieze, oczyszczone szmerglem. Kwas

5 norm. HCl.
I walec 1l walec
£ min. S
w cm? k w cm? k
0 0,50 - 1,50 —
5 1,10 0,12 * 2,10 0,12
-10 1,40 0,06 2,45 0,07
20 1,60 0,02 2,80 0,035
30 1,80 0,02 3,00 0,01
40 1,80 0 3,00 0

Tablica 2

Walce sSwieze, aktywowane w 5 n HCl w ciagu

20 godzin. Po obmyciu przeniesiono je wprost

do kolb ze $wiezym 5 norm. HCIl. Temperatura
wody w plaszczach 14 — 15° C.

1 walec Il walec
t min.

@ cm? k w cm? k

0 1,60 — 0,05 —
5 275 0,230 0,70 (0,130)
10 3,92 0234 - | 1,20 0,102
15 5,10 0,236 1,67 0,094
20 6,25 0,230 2,18 0,102
25 7,80 0,230 ° 2,65 0,094
30 8,55 0,230 3,15 0,100
35 9,70 0,230 3,70 0,110
0,231 0,100
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Kolby z walcami pozostawiono przez noc (20
godzin) w kwasle | bez zmiany kwasu prowa-
dzono7pomiar dalej.

0 3,95 = 0,92 =

5 8,35 0,880 3,38 | (0,492)
10 12,72 0,854 5,60 0,442
15 17,12 | 0,880 7,80 0,440

20 21,45 0,866 10,00 0,440
25 25,70 0,860 12,12 0,424
30 | 30,10 | 0,880 14,28 0,432
35 34,38 0,856 16,48 0,440
40 38,65 0,854 18,70 0,444
45 42,90 0,850 20,80 0,420
0,864 0,435

I znéw pozostawiono walce przez noc
(23 godziny).

0 S — 0,90 —

5 8,18 1,006 6,52 1,124
10 13,10 0,984 11,70- 1,036
15 17,85 0,950 16,85 1,030
20 22,65 0,960 | 22,05 1,040
25 27,32 0,934 27,08 1,006
30 32,00 0,936 32,05 0,994
35 36,62 0,924 37,00 0,990
40 41,25 0,926 41,75 0,950
45 45,82 0,914 46,62 0,974
0,948 | 1016
Ogédlna ilos¢ wodoru, jaka sie}wydzielita od

poczatku pomiaru:

ok.f1900 cm? | ‘ok. 1600 cm?

Aktywowanie sie kadmu nastepuje wciaz beZz
przerwy. Jedynie w trzecim dniu reakeji uwidocznia sie slaby spa-
dek & glownie wskutek nagromadzenia sie jonéw kadmowych, a w ma-
lym stopniu wskutek ubytku jonéw wodorowych. Przeniesienie aktywowa-
nych walcéw z pomiaru Nr. 2 do swiezego kwasu 5 norm. powoduje
wzrost £ z 0,948 na 2,36 w | kolbce i z 1,016 na 1,83 w Il kolbce.

M. Centnerszwer nie zauwazyl tych powolnych zmian, zacho-
dzacych z kadmem, sadzac, ze po dojsciu do chwilowej statosci £ dal-
szego  wzrostu nie nalezy sie spodziewac; tak jednak nie jest; to tez
porownywanie ze soba wartosci 2, wyliczanych np. po 2640 minutach
w 6 nHCI, po 1320 min. w 8 nHCI, dalej po 180 min. w 10 nHCI
i wreszcie po 120 min. w 12 n HCl nie wydaje sie siuszne, gdyz nie wia-
domo, na jaki stan aktywnego kadmu sie natrafi.

Ogolny przebieg rozpuszczania sie kadmu w 5 n. kwasie solnym
przedstawia sie w sposéb nastepujacy: z poczatku szybkosé¢
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reakcji, bardzo zresztg powolna, spada prawie do zera,
by nastepnie wzrastac¢ w cigagu dtuzszego okresu, wresz-
cie znow spada¢, jak we wszystkich reakcjach roz-
puszczania sie metali w kwasach, wskutek nagroma-
dzania sie jonow metalu oraz wyczerpywania sie kwasu.

Wplyw mieszania. Do pomiaréw wzieto walce, aktywowane w ciagu
20 godzin w 5nHCL.  Aby pomiar trwal mozliwie krétko, zmieniano .
ilos¢ obrotéow mieszadta w ciagu 5 minut i prowadzono pomiar dalej.
Jedno z doswiadczen przytaczamy w tablicy Nr. 3; trwalo ono 165 minut.
llos¢ wodoru, jaka sie wydzielilta z kazdej z kolbek, stanowi ok. 160 cm?.
Chociaz szybkos¢ mieszania spadla do potowy, spélczynnik k& zacho-
wai'swa wartos¢; malenki jego spadek jest raczej spowodowany powolniej-
szem odrywaniem sie pecherzykéw wodoru od walca kadmowego. Reakcja
nie zalezy od mieszania; stad wniosek, ze rozpuszczanie
sie kadmu w kwasie jestreakcjg czysto chemiczna, nie-
zalezng od dyfuzji.

[asbal sifciasis:

Walce aktywowane w 5 n HCl w' ciagu 20 go-
dzin. Temperatura w termostacie 25° .C,
w plaszczach 10° C.

1 walec Il walec

¢t min.
w cm?® k w cm? R

Ilos¢ obrotéw mieszadla n — 228

0 3,25 o 0,60 —
5 8,30 1,01 6,25 . 1,13
10 13,35 1,01 11,95 1,14
15 18,35 1,00 17,65 1,15
20 23,40 1;01 23,40 1,14
25 28,45 1,01: 29,10 1,15
30 33,50 1,01 34,85 1,15
35 38,55 1,01 40,60 1,15
1,01 1,15
llos¢ obrotéw mieszadla n = 156.
40 3,25 - 1,30 —
45 8,00 0,95 6,70 1,08
50 12,70 0,94 | 12,05 1,07
55 17,35 0,93 17,45 1,08
60 21,95 0,92 22,75 1,06
65 26,50 0,91 28,05 1,06
70 31,05 0,91 33575 1,06

0,93 1,07
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llos¢ obrotéw mieszadla n =113

75 3,35 — 1515 —
80 7,25 0,78 6,10 0,92
85 11,40 0,83 10,75 0,93
90 15,60 0,84 15,60 0,97
95 19,50 0,78 20,25 0,93
100 23,60 0,82 24,90 0,93
105 | 27,65 | 081 | 2955 | 093
0,81 0,93
[los¢ obrotéw mieszadla n = 156
110 4,75 — 1,30 —
115 9,00 0,85 6,40 1,02
120 13,75 0,87 11,45 1,01
125 17,60 0,85 16,55 1,02
130 21,80 0,84 21,60 1,01
135 25,90 0,83 26,60 1,00
0,85 1,01
llos¢ obrotéw mieszadla n — 228
140 3,15 -— 1,00 —
145 7,60 0,89 6,40 1,08
150 11,90 0,86 11,70 1,06
155 16,20 0,86 17,00 1,06
160 20,50 0,86 22,25 1,05
165 24,75 0,85 27,30 1,01
0,86 1,05

Wplyw temperatury. Pomiary wykonano z walcami nowemi, akty-
wowanemi w 5nHClI w ciggu 20 godzin. Temperatury byty 25° 35°
i 45° C; po ukonczeniu pomiaru w danej temperaturze szybko podno-
szono jg o 10° i prowadzono pomiar w dalszym ciggu. Mieszanie bylo
zawsze jednakowe 7 — 228 obrotéw na 1. Temperatura w ptlaszczach
z biuretami do zbierania wodoru utrzymywala sie stale na wysokosci 14° C.
Wyniki pomiaréw znajdujemy w tablicy Nr. 4. Spolczynnik temperatury
obliczaliSmy wedlug zwyktego réwnania:

~ kg0
Kl kt
Znajdujemy go w tablicy Nr. 5. Wartos¢ jego przecietna wynosi 2,02,
Dwa drugie pomiary w temperaturach 25° i 35° daly takie w przecigtnej
2,02. Spétczynnik temperatury dla reakcji czysto chemicznych wynosi
ok. 2,00. Stad wyprowadzamy wniosek, ktoéry stoi w zupelnej zgodzie
z poprzednim wynikiem nad wplywem mieszania, ze rozpuszczanie
sie kadmu w 5nHCl jest reakcjg czysto chemicznga,
niezalezna od dyfuzji. Zaznaczamy, ze taki sam spolczynnik tem-
peratury 2,00 otrzymali: A. Kleinowna dla reakcji rozpuszczania sie
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amalgamatu cynku w HCI (loc. cit.) oraz K. Jabtczynskii E. Her-
manowicz w reakcji rozpuszczania sie glinu w kwasie solnym (loc. cit.).

ila b liiecita 4

Walce swieze, aktywowane w ciagu 20 godzin

w 5nHCL
: 1 walec Il walec
£ min, -
@ cm? k w cm? k
temperatura 25°
0 3,95 — 0,92 —
5 8,35 0,88 3,38 0,49
10 12,72 0,86 5,60 0,41
15 17,12 0,88 7,80 0,44
20 21,45 0,87 . 10,00 0,44
25 25,70 0,86 12,12 0,42
30 30,10 0,88 14,28 0,43
35 34,38 0,85 16,48 . 0,44
40 38,65 0,85 18,70 0,44
45 42,90 0,85 20,80 0,42
0,86 0,44
temperatura 35¢
0 21,98 — 5,90 =
5 30,10 1,62 10,45 0,91
10 38,30 1,64 14,98 0,91
15 46,40 1,62 19,48 0,90
20 — 1) — 24,10 0,92
i 1,63 3 0,91
temperatura 45°
0 8,15 - 2,20 e
5 . 24,40 3,25 12,25 2,01
10 40,20 3,16 21,70 1,89
3,21 1,95

Wyniki powyisze stojg zasadniczo w zgodzie z wynikami pracy
M. Centnerszwera, ktory dla temperatur 25° i 50° otrzymat: z 6 n HCI
spolczynnik 1,74, z 7 n HCl — 1,86 i z 10 n HCl — 1,17. Sa one na-

L) Biﬁrety byly na 50 cm?.
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iftatbil Ica®ih;
Spolczynnik temperatury

I walec Il walec
temp.
k K k K
259 0,85 0,44
> 1,90 2 2,07
353 1,63 1,97 0,91 214
459 3,21 1,95

przecietnie K = 2,02

0gd! nizsze od otrzymanych przez nas, ale wyprowadza sie z nich wniosek,
ze im bardziej jest kwas rozcienczony, tem K wzrasta; to tez z 5 n HCI
powinien by¢ spétczynnik wyiszy od 1,80, .co tez istotnie znalezliSmy.

Warszawa. Uniwersytet.
Zaklad Chemji Nieorganicznej.

R ésume.

Les auteurs ont étudié la vitesse du dégagement de I'hydrogéne
dans l'action de 5 norm. de HCI sur le cadmium métallique.” Des cylin-
dres de cadmium, fraichement roulés et nettoyes a I’émeri se dissolvai-
ent trés lentement; la vitesse de la dissolution diminuait en devenant
nulle au bout de peu de temps. Ce n’est qu’aprés 20 heures de diges-
tion du cadmium dans l'acide chlorhydrique 5 norm., qu’il devenait
actif et bientdt %, mesuré par une 'quantité d’hydrogéne dégage en une
minute, devenait constant; 24 heures aprés 2 augmentait et augmentait
- méme davantage aprés les 24 [heures suivantes de digestion, toujours
dans le méme acide. C'estle premier cas connu de ce genre, car jusqu’a
présent on savait seulement que tous les ‘metaux ne produisent
qu'une accélération de la vitesse de la réaction pendant la période
d’incubation.

L’agitation reste sans influence sur la solubilit¢ du cadmium.
On a obtenu un coefficient de température = 2.02, qui correspond
a celui des réactions chimiques ordinaires. Les auteurs en déduisent
que la solubilité du cadmium dans l'acide chlorhydrique est un processus
purement chimique, indépendant de la diffusion.

Varsovie.  Université.



L. FOGEL, T. RUBINSZTEINOWNA i A. TAUMANOWNA.

Chlorooctany kadmowe, manganawe
1 kobaltawe.

Les chloroacétates de cadmium, manganése et cobalt.

(Otrzymano 5.11.29).

Kwasy chlorooctowe i ich sole budza duze zaciekawienie ze wzgledu
na stopniowy wzrost chloru w nich i na wynikajaca stad’ zalezno$¢ mie-
dzy budowa czasteczki a wlasnoscnaml fizycznemi, chemicznemi i krysta-
lograficznemi.

Kwas jednoc/zlorooctowy otrzymat Leblanc w r. 1841 Jest to cialo
krystaliczne o postaci rombow o punkcie topn. 62,5% i o punkcie wrze-
nia 185—187° Przez gotowanie z soda lub tugiem sodowym oddaje
chlor i przechodzi w kwas glikolowy; ogrzewany z tlenkami metali dwu-
wartosciowych tworzy sole kwasu dwuglikolowego: O(CH,COOH),. Chlo-
rooctan srebra podczas ogrzewania wydziela z tatwoscig chlorek sre-
browy. Z tych to powodéw we wszystkich czynnosciach z tym kwasem -
lub jego solami nalezy starannie unika¢ podwyzszenia temperatury.

Kwas dwuchlorooctowy jest w przeciwienstwie do kwaséw jedno-
i tréjchlorooctowego ciatem ciekiem o punkcie wrzenia 189—191°. Goto-
wany z wodg lub z lugiem sodowym oddaje oba chlory i wytwarza
kwas glioksalowy. ‘ :

Kwas. frdjchlorooctowy przedstawia sie w postaci krysztalow rombo-
wych o p. topn. 52,3% przez gotowanie z woda rozpada sie z fatwosciag
na chloroform i dwutlenek wegla. Wodziany metali dzialajg nan silnie
z daleko idacym rozpadem. :

Soli kwasow chlorooctowych znamy niewiele; pochodza one prze-
waznie od kwasow jedno- i tréjchlorooctowego. Najtrwalsze sa chloro-
octany potasowcow i wapniowcéw; mniej trwale — metali ciezkich, gdyz
w niskiej stosunkowo temperaturze ulegajg rozktadowi; sole zelaza i gli-
nu juz na zimno sie rozpadaja.

*
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Metodyka pracy. Ze wzgledu na przytoczone wyzej wlasciwosci
samych kwasoéw i ich soli nalezalo unika¢ podwyzszania temperatury
oraz nadmiaru wodzianéw lub weglanéw, ktéremi zobojetniano kwasy.
Najdogodniejsza metoda bylo odparowywanie roztworéw soli w eksyka-
torze prézniowym.

Cbhlorooctany kadmu.
(wedlug wynikéw pracy magisterskiej L. Fogla).

1. Jednochlorooctan kadmowy, (CH,CICOO), Cd.6H,0. Wytworzono
go, zobojetniajac 30% roztwér kwasu weglanem kadmu do stabo kwasnej
reakcji, roztwér po odsaczeniu pozostawiono w eksykatorze prozniowym
ponad kwasem siarkowym. Po dwu dniach wydzielily sie krysztaly bez-
barwne rombowe, jak to wskazuje zalgczone zdjecie fotograficzne. Kry-
stalograficznie zbadal'je p. A. Laszkiewicz, asystent Zakiadu Mine-
ralogicznego U. W.1) i znalazl, ze naleza one do klasy podwdjnej pira-
midy rombowej. '

Krysztaléw nie mozna dlugo
przechowywac, ani tez zupetnie wysu-
szy¢, gdyi tatwo metnieja, tracac wo-
de krystalizacyjna. Oznaczano ich cig-
zar wlasciwie piknometrycznie w ksy-
lenie i znaleziono 1,942 w 25° C.

- Krysztaly rozpuszczajg sie tatwo w wo-
dzie i alkoholu; sa zas$ nierozpusz-
czalne w eterze zwyklym, eterze naf-
towym i ligroinie. Benzen i toluen
tylko na goraco rozpuszczajg je, ale
niecatkowicie, pozostawiajac oleistg Rys. 1.
mase na dnie.

HnalizoWano na zawartos¢ kadmu i chloru; pierwszy z nich ozna-
czano jako siarczan kadmowy przez odparowanie roztworu z rozcienczo-
nym kwasem siarkowym i nastepnie lekkie wyprazenie siarczanu kadmo-
wego po wstawieniu tygielka do obszernego tygla porcelanowego, aby*
unikna¢ redukgji siarczanu przez gazy spalinowe. Chlor oznaczano spo-

sobem Cariusa.

Otrzymano Cd — 27,64 i 27,70%, przecietnie 27,67% oraz Cl— 18,06 i 17,89%, prze-
cietnie 17,97%. Stosunek atoméw Cd:Cl okazat sie 1:2,05. Teorelycznie ze wzoru
(CH.CICOO), Cd.6H,0 wynika Cd —27,60% oraz Cl—17,41%.

') Sprawozdania z posiedzenn Tow. Nauk. Warsz. XIX. 1927. Wydz. lll. ,Badaniz:
krystalograficzne jednochlorooctanu kadmowego®.
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Dwuchlorooctan kadmowy, (CHCI,COO0), Cd.H,O. Niewiele znamy
soli tego kwasu, a to z powodu trudnosci ich otrzymania, gdyz latwo
przyciagaja wilgo¢ i rozplywajg sie. Po zobojetnieniu 10% roztworu kwasu
dwuchlorooctowego weglanem kadmu do stabo kwasnej reakcji i odsa-
czeniu, roztwor umieszczono w eksykatorze prézniowym, czesto pom-
pujac wydzielajaca sie pare wodng, az do zupeilnego zestalenia sie. Przez
zwykta krystalizacje soli tej nie mozna otrzyma¢, gdyz niezwykle obficie
rozpuszcza sie w wodzie. Produkt zestalony ma posta¢ wiokien, wyka-
zujacych krysztaly dwojtomne; wymyty eterem naftowym ma cigzar wia-
sciwy 2,131 w 25° C. Rozpuszcza sig tatwo w alkoholu, o wiele trudnie]
w eterze. Eter naftowy, ligroina, benzen nie rozpuszczajg go na zimno;
w goracym benzenie czes¢ krysztatéw przechodzi do roztworu, pozosta-
wiajgc oleista mase. Do analizy brano krysztaly, wymyte eterem nafto-
wym i wysuszone,

Otrzymano: Cd — 29,24, 29,44 1 29,15%, przecigtnie 29,28%, oraz Cl— 36,54, 37,13,
37,05 i 37,15%, przecietnie 36,97%. Stosunek atoméw Cd:Cl wynosi 1:4,007. Teore-
tycznie ze wzoru (CHCI,COO0), Cd. H,O wynika Cd — 29,18% oraz Cl — 36,72%.

Trojchlorooctan kadmu, (CCl,COO),Cd.14H,0, otrzymano w taki
sam sposob, jak dwuchlorooctan. Podczas zestalania sie w eksykatorze
przechodzi w posta¢ wiokien, wykazujacych dwéjlomnos¢; obok nich
powstaja drobne krysztalki o ukladzie najprawdopodobniej rombowym.
Trojchlorooctan, wymyty eterem naftowym i wysuszony, ma ciezar wlasc.
2,093 w 25° C (oznaczono piknometrycznie w ksylenie). Jest niezwykle
hygroskopijny; rozpuszcza sig latwo w alkoholu, trudniej w eterze, wcale
w eterze naftowym. Benzen i toluen rozpuszczajg go na goraco z po-
zostawieniem masy oleistej. Rnaliza krysztalow, starannie wymytych
eterem naftowym, data: :

Cd — 24,26 i 24,30%, przecietnie 24,28% oraz Cl — 46,06 i 46,23%, przecietnie 46,15%,
o odpowiada stosunkowi atoméw Cd:Cl=1:6,02. Ze wzoru (CCl,CO0), Cd.1!/,H,0O,
wynika teoretycznie Cd — 24.23%, Cl-— 45,84%.

Nie mozna bylo oznaczy¢ punktéw topliwosci dwu- i trojchloro-
octanu kadmu ze wzgledu na silng hygroskopijnos¢ tych soli.

Ze wszystkich trzech chlorooctanéw najwiekszy ciezar wilasciwy ma
dwuchlorooctan, zapewne ze wzgledu na swa budowe symetryczna, a stad
na najscislejsze upakowanie atomoéw w czasteczce oraz na najmniejsza
ilos¢ wody. Pod wzgledem rozpuszczalnosci istnieje takze pewne stop-
niowanie miedzy niemi: w zwyklym eterze jednochlorooctan jest nieroz-
puszczalny, natomiast dwu- i troj- rozpuszczaja sie, cho¢ trudno; w estrze
etylooctowym podobniez jednochlorooctan nie przechodzi do roztworu
na zimno, tylko na gorgco z pozostawieniem oleju, gdy dwu- i troj-
roztwarzaja sie juz na zimno.

Przez poréwnanie z podobnemi solami Zn i Hg, z ktérych nieznane



Chlorooctany kadmowe, manganawe i kobaltawe 351

sg dwuchlorooctany, okazuje sie, ze chlorooctany Hg sa o wiele mniej
rozpuszczalne w wodzie i alkoholu, niz sole Zn i Cd; trojchlorooctan Zn,
tak jak i kadmu, rozplywa sie w powietrzu.

Chlorooctany kobaltawe.
(wedtug wynikow pracy A, Taumanéwny).

Sposéb otrzymywania tych soli zasadniczo pozostal ten sam, jak
w pracy poprzedniej.

Jednochlorooctan kobaltawy, (CH,CICOOQO), Co.6H,O otrzymano, roz-
puszczajac weglan kobaltowy w 25% kwasie chlorooctowym do stabo
kwasnej reakcji. Po kilku dniach pozostawania w eksykatorze préznio-
wym z plynu wydzielily sie krysztaly ciemnoczerwone, nalezace do uktadu
rombowego. Krystalograficznie zbadal je A. Laszkiewicz!); znalazi
»z€ ich pokr6j zmienia sie zaleznie
od ilosci wolnego kwasu w roztwo-
rze; z roztworow kwasnych wydziela-
ja sie krysztaly pryzmatyczne bedace
kombinacjg postaci (010), (110), (131),
(111), niekiedy w potaczeniu z (011)
i (161). Powtorna krystalizacja pro-
wadzi do zaniku s$cian dwuscianu,
stupa oraz piramidy (131) tak, ze
z czystych roztworéw wydzielajg sie
kombinacje (111) z (110). Krysztaly
jednochlorooctanu kobaltowego wy-
kazuja symetrje klasy podwojnej pira- he 2
midy rombowej, nacechowanej obec-
noscig trzech pfaszczyzn symetrji, trzech osi dwukrotnych i srodka
symetrji‘.

Punkt topnienia krysztaléw wynosi 68—69°, ciezar wlascxwy——2290
w 25° C. Rozpuszczajg sie one bardzo tatwo w wodzie, alkoholu, eterze
1 acetonie; natomiast sg nierozpuszczalne w estrze etylooctowym, eterze:

naftowym i ligroinie. Rnaliza dala nastepujace wyniki:

Co (oznaczany jako CoSO, przez odparowanie roztworu z rozc. kwasem slarko-
wym i lekkie wyprazenie) — 16,68 i 16,66%, przecietnie 16,67% oraz Cl—20,54 i 20,62%,
przecigtnie 20,58%. Stosunek atoméw okazat sle Co:Cl=1:2,02. Te wyniki odpowia-
dajq wzorowi: (CH, CICOO)2 Co.6H,0, w ktérym jest teoretycznie: Co—16,62%, oraz
Gl —20,62%.

) p. Spraw. Posiedz. Tow. Nauk. Warsz, XIX, 1927. Wydz. lll. ,Badania krysta-
lograficzne jednochlorooctanu kobaltawego®.
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Dwuchlorooctan kobaltawy, (CHCI,COO); Co.3H,0, otrzymano w spo-
s6b podobny, jak jednochlorooctan; daje krysztaly znacznie tatwiej od
odpowiedniej soli kadmowej. Krysztaly sa bardzo drobne o punkcie topn.
115—117°. Wymyte eterem naftowym i wysuszone daly ciez. wilas¢. 2,358
w 25° C. Rozpuszczaja sie latwo w wodzie, eterze i acetonie; nie roz-
puszczaja sie zas na zimno w benzenie i eterze naftowym, z ktéremi na
gorgco tworza mase oleista. Z analizy otrzymano:

Co — 16,10 i 16,12%, przecietnie 16,11% oraz Cl —38,93 i 39,03%, przecietnie 38,98%
stosunek atomow Co:Cl=1:4,00. Stad wynika wzér (CHCLLCOQ), Co.3H,0O o zawar-
toscl teoretycznej Co — 16,44% oraz Cl — 38,51%.

Trojchlorooctan kobaltawy, (CCl;COO0),Co.31H,0, wytworzono, jak.
poprzednie; po dluzszym czasie parowania w eksykatorze prézniowym
wydzielity sie krysztaly w postaci dlugich wiokien, ktére wymyto eterem
i wysuszono. Topig sig juz w 40° z rozktadem. Ich cigzar wiasc.=1,130
w 23° C. Rozpuszczajg sie w wodzie, alkoholu, eterze i acetonie; nie-
rozpuszczalne sg w benzeniei eterze naftowym Analizowano je, jak po-
przednie, i otrzymano:

Co — 13,26 i 13,05%, przecietnie 13,16% oraz Cl— 47,691 47,63%, przecietnie 47,66%,
co odpowiada stosunkowi atoméw Co:Cl=1:6,05. Teoretycznie w (CCLCOO0),Co.
.3',H.O jest Co—13,20% i Cl—48,15%.

I tu rowniez ciezar wilasciwy dwuchlorooctanu jest najwiekszy: 2,358;
zadziwia, iz cigz. wl trojchlorooctanu jest prawie o polowe mniejszy:
1,130, cho¢ ilos¢ wody krystalizacyjnej w obu zwiazkach jest prawie ta sama:
3 i 3,5 H,O; natomiast w solach kadmowych dwuchlorooctan ma za-
ledwie nieco wigkszy ciez. wi: 2,131 ‘w poréwnaniu z tréjchlorooctanem:
2,093, jakkolwiek zawieraja one prawie jednakowe ilosci wody krystali-
zacyjnej: 1.1 1,5 H,0.

Cbhlorooctany manganawe.
(wedtug wynikow pracy magisterskiej T. Rubinszteinéwny).

Jednochlorooctan manganawy, (CHCl,COO),Mn.14H,0, wytworzono
przez rozpuszczenie na cieplo weglanu manganowego w 25Y% roztworze
kwasu do reakcji stabo kwasnej. W eksykatorze prézniowym wydzielily
sie po kilku dniach krysztaty bezbarwne, ktére przemyto eterem nafto-
wym i wysuszono. Ciezar wias¢. = 1,152 w 25° C. Krysztaly rozpusz-
czaja sie w wodzie, alkoholu i eterze, natomiast wcale — w eterze nafto-
wym. HAnaliza data:

Mn — 20,28 i 20,22%, przecietnie 20,25% oraz Cl — 27,24 i 27,04%, przecietnie 27,14%.

Stosunek atomow jest Mn: Cl == 1:2,05. Teoretycznie ze wzoru: (CHC],COO)2 Mn.1',H,O
wynika Mn — 20,06% i Cl— 26,38%.

Dwuchlorooctan manganawy, 3(CHCI,CO0), Mn.2CHCl,. COOH.6H,0.
Zwiazek ten przygotowano jak poprzednie. Po kilku dniach przebywania
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roztworu w eksykatorze prézniowym wydzielily sie rézowe krysztaly, roz-
puszczalne w wodzie, alkoholu i eterze, nierozpuszczalne w eterze nafto-
wym i benzenie. Ciezar wlasé. = 1,565 w 25° C. Z analizy wyniklo:

Mn — 12,46 i 12,41%, przecietnie 12,43% oraz Cl — 43,26 i 43,44%, przecigtnie 43,35%,
stad stosunek Mn:Cl=1:53. Teoretycznie ze wzoru 3(CHCI,COO), Mn.2CHCI,.

.COOH.6H,0 wypada: Mn — 12,68% oraz CI — 43,70%. Mamy wiec do czynienia z kwas-
nym dwuchlorooctanem manganawym.

Trdjchlorooctan manganawy, (CCl,COO0), Mn 34H,0. Otrzymano, jak
poprzednie, w postaci lekko rézowych krysztaléw o cigz. wl 1,967 w 25° C:
rozpuszczalnych w wodzie, alkoholu i eterze, Analiza dala:

Mn —12,31 | 12,34%, przecietnie 12,33% oraz Cl —48,48 i 48,58%, przecigtnie 48,53%
Stosunek atoméw Mn:Cl=1:6,07. Ze wzoru (CCl;CO0), Mn.3!,H,O wynika Mn —
— 12,40% oraz Cl — 48,06%.

Ciezaréw wtasciwych trzech soli manganawych nie mozna ze sobag
poréwnywac, gdyz dwuchlorooctan jest kwasny; tréj- ma znacznie wigkszy

cigzar wlas¢. od jednochlorooctanu.
Warszawa. Uniwersytet.

Zaktad Chemji Nieorganicznej.

Zusammenfassung.

Durch Neutralisation der freien Sduren mit Kadmium-, Kobalt- und
Mangankarbonaten und durch Abdampfen im Vacuum-exsiccator bei
gewohnlicher Temperatur hat man folgende Salze in Form von Kristallen
hergestellt: -

1, Kadmium monochloracetat, (CH,CICOO),Cd.6H,0, rombische
Kristalle vom sp. Gew. 1,942 bei 25°.

2. Kadmium dichloracetat, (CHCI,COO),Cd.H,O, lange Nadeln
vom sp. Gew. 2,131 bei 25°
, 3. Kadmium trichloracetat, (CCl,CO0),Cd.14H;0, lange diinne
Nadeln ev. Kleine Romben vom sp. Gew. 2,093 bei 25°

4. Kobaltomonochloracetat, (CH,CICOO), Co.6H,0, rombische Kri-
stalle vom Schmp. 68—69° und sp. Gew. 2,290 bei 25°.

5. Kobaltodichloracetat, (CHCI,COO), Co.3H,0, vom Schmp. 115—
117° und sp. Gew. 2,358 bei.25

6. Kobaltotrichloracetat, (CCl;C0O0), Co.34H,O, vom Schmp. unter
40° mit Zersetzung und vom sp. Gew. 1,130 bei 25° :

7. Manganomonochloracetat, (CH,CICOO), Mn.14{H,0, vom sp,
Gew. 1,152 bei 25°.

8. Manganodichloracetat, saures, 3(CHCI C0OO0), -Mn. 2CHCI,COOH .
.6H,O vom sp. Gew. 1,565 bei 25°.

9. Manganotrichloracetat, (CCI,CO0), Mn.3{H,O, vom sp. Gew.
1,967 bei 25°.

Warschau. Universitat.
Institut fir anorgan. Chemie.

Roczniki Chemjt T, 1X. 23



STEFAN POZNANSKI.

Rownowaga estryfikacji w swietle pojecia
aktywnosci czasteczek.

L’équilibre de la réaction d’éthérification et lactivité des
: molécules.

(Otrzymano 3.111.29).

W pracy mojej!), dotyczacej réwnowagi reakcji kwasu octowego
z alkoholem etylowym w fazie cieklej, ustalone zostalo, iz t. zw. stala
réwnowagi K. waha sie w szerokich granicach, co ttumaczy sie skompli-
kowanym mechanizmem reakcyj estryfikacji i hydrolizy estru. Natomiast
w pracy prof. W. Swietostawskiego i mojej?), dotyczacej réwno-
wagi tejze reakcji w fazie gazowej, oznaczona zostala (przez analize pary
ciekltych mieszanin estryfikacyjnych wrzacych w stanie rownowagi che-
micznej) stata w tej fazie K, jako réwna 59, przyczem odchylenia po-
szczegblnych pomiaréw daly rozbieznos¢ = 10%, niezbyt wielkg wobec
znacznych trudnosci metody. Istotnie w fazie gazowej tylko odchylenia
par od praw gazowych moga by¢ powodem pewnej zmiennosci K,: jak
wiadomo, dla gazéw doskonatych niezmiennos¢ stalej rownowagi wyra-
zonej zgodnie z réwnaniem stechjometrycznem jest, niezaleznie od kine-
tyki reakcyj, koniecznoscia termodynamiczna.

Przez prof. W. Swietostawskiego zostaly: wyprowadzone ?)
rownania, pozwalajace uwidoczni¢ zrédla odchylen w K. przez znalezienie
wartosci pewnych funkcyj 2, charakteryzujacych zachowanie sie poszcze-
g6lnych sktadnikéw przy parowaniu mieszaniny. Mamy mianowicie:

Ci2t dr ;
£k e Erls 1
o X dy (1)

') S.Poznanski, Roczn. Chemji 8, 377 (1928).

?) W.SwietoslawskiiS. Poznanski, Roczn. Chemiji 8, 527 (1928).

9 W.Swietostawski, Roczn. Chemiji 4, 220, 240 (1924); Bull. soc. chim. (4)
35, 531, 689 (1924).
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(to samo przy wskaznikach 2, 3 i 4), oraz

KK, zz :
]\/g == 1{3 . 7(;7{;- . ‘z"l ‘z: (2)
W iych réwnaniach oznaczaja: ¢; — stezenie bezwzgledne molowe
kwasu octowego w mieszaninie cieklej, zrownowazonej chemicznie; ¢; —
to samo w parze nad tg mieszanina; d.,; — gestos¢ czystego kwasu octo-
wego w fazie cieklej; d,,; —w parze nasyconej. Wskazniki 2, 3 i 4 od-
nosza sie odpowiednio: do alkoholu, estru i wody. Dla obliczenia war-
tosci 2y, 2,, 23 1 2y trzeba wiec précz sktadu obu faz znac gestosci ich
w temperaturze wrzenia.

Wobec powaznych trudnosci technicznych przy oznaczaniu ich z jed-
nej strony, oraz znacznego bledu, tkwigcego w wartosciach K%, z drugiej,
ograniczytem sie do obliczenia wartosci 2 przy zalozeniach, ze: 1) przy
mieszaniu wszystkich 4 sktadnikéw cieklych w 75° (w tej temperaturze
dokonalem pomiaréw ze wszystkiemi mieszaninami) nie zachodzi zmiana
objetosci; 2) do par (z wyjatkiem kwasu octowego) stosujg sie prawa
gazowe. Dokonalem obli¢zen na podstawie danych, zaczerpnietych z ta-
blic Landolt’a-Bornstein’a?!), a dotyczacych gestosci poszczegol-
nych cieczy i par nasyconych, oraz preznosci ostatnich (przy zastosowa-
niu interpolacji), a takze danych o skladzie cieczy i przecietnym skladzie
pary w rownolegtych pomiarach, oraz cisnieniu (przecietnem), przy kto-
rem zachodzilo wrzenie. Biorac pod uwage tylko pomiary dokonane
przy 75° pominatem niewielkie (nizej 1°) odchylenia od tej temperatury
i wplyw ich na gestos¢ pary. Stosowalnos¢ do praw gazowych widoczna
jest z tego, ze gdy dla gazu iloczyn objetosci molowej (w cm?) przez
cisnienie (w mm rteci) przy 75° wynosi 2,17.107, dla par nasyconych
jest 107, pomnozone przez: 2,08 (octan etylu); 2,14 (alkohol) i 2,15 (wo-
da) — do obliczen bratem przecietna z ostatnich 3 liczb, t. j. 2,12. Nato-
miast naskutek prawie calkowitej asocjacji do (CH;COOH), dla pary na-
:syconej kwasu octowego przy zalozeniu pojedynczej czasteczki wypada
tylko 1,24.10". Dla par mieszanin zawierajagcych do 1,7% kwasu octo-
wego, przyjatem catkowita jego dezasocjacje, zas dla pary mieszaniny, za-
‘wierajacej okoto 12) kwasu, przyjalem (dos¢ dowolnie), ze 4 czasteczek
jest zasocjowana (por. omawiang prace). Wynikajacy stad blad w ge-
stosci lezy w pierwszym wypadku ponizej 1%, zas w drugim — ponizej
3,3 co wobec bledu w oznaczeniu K, jest najzupelniej dopuszczalne.

Z powyzszego otrzymalem (znaczenie K¢ podane nizej):

) Landolt-Bérnstein, Physikalisch-chemische Tabellen, Berlin 1923, str,
1713,3211,7275;71318,21323;51362;:1365,  1367.
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a buleificiar il:

Nr ~ ZAWARTOSC (w %) 7
25 ; zZ; 2, Z3 2y KC
mlesz. kwasu |alkoholu| estru l wody
o |ciecz| 1921 | 1474 | e s s s e s
para | 164 | 1275 | 7698 8,63
2 ciecz 55,35 1,73 35,63 ‘7,29 0,39 | 0,63 088 | 7,0 15,9 |
para | 12123 146 =77 8,60
3 ciecz 4,26 49,74 38,19 7,81 0,18 [ 1,02 | 098 | 88 14,9 )
para || 102531| 13936 I|i 5360 6,70
clecz| 10,16 7,79 202 | 8003 '
S \oara | 70t ios 61 | adas o os ol o | Q1 LeEleT i A 65 |1 60 118

Wartosci 2 sa miarg wzmozenia (2 << 1) lub ostabienia (2 << 1) lot-
nosci danego skladnika pod wplywem innych. Widzimy wiec kilkakrotne
obnizenie lotnosci kwasu octowego: nawet w mieszaninie Nr. 2, zawie-
rajacej 55% kwasu, spadia ona do 0,39, jest za$ tem mniejsza, im mniej mie-
szanina zawiera kwasu, niezaleznie od tego, jakie inne przewazaja sktad-
niki. Natomiast lotnos¢ wody rosnie przy spadku jej zawartosci jeszcze
silniej, niz spada lotnos$¢ kwasu, réwniez bez roznicy wplywu poszcze-
gélnych skiadnikow; tylko w mieszaninie Nr. 4, zawierajacej 80% wody,
jest ona prawie normalna, W przeciwienstwie do tych silnych odchylen,
lotnos¢ alkoholu jest mormalna przy najréznorodniejszych jego stezeniach,
doznajac tylko stosunkowo niewielkiego obnizenia pod wplywem nad-
miaru kwasu (Nr. 2) i moze pewnego podwyiszenia pod wplywem wody
(Nr. 4). Lotnos$¢ estru przy znaczniejszych jego stezeniach jest rowniez
normalna, wzmaga sie zas kilkakrotnie tylko przy spadku jego zawar-
tosci do 2% w rozcieficzonym roztworze wodnym (Nr. 4).

Poniewaz moga przechodzi¢ do fazy 'gazowej tylko te czasteczki
cieczy, ktére sg identyczne z czasteczkami pary, t. j. jesli chodzi o alko-
hol, ester i wode, tylko czasteczki zdezasocjowane, nalezaloby wiec ocze-
kiwa¢ analogicznego zachowania przy rozcienczaniu, a wiec przy deza-
socjacji alkoholu i wody — jak rowniez i estru, o ile stuszne jest, ze
i octan etylu jest zasocjowany!). W innem polozeniu jest jedynie kwas.
octowy, ktéry daje pare zasocjowang — z jednej strony, podlega zas
z drugiej — dysocjacji elektrolitycznej, wzmagajacej sie z jego rozcien-
czaniem, a tem samem zmniejszajgcej stezenie czasteczek zdolnych do
parowania. Wobec jednak zasadniczych réznic miedzy sktadnikami, ilos¢
czasteczek, przechodzacych do pary, zaleze¢ musi nietylko od steZenia

l) E. E. Walker, Phil. Mag. (6) 47, 111, 126, 513 (1924).
G. Antonow, ibid. (6) 30, 265 (1925).
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czasteczek zdezasocjowanych (a przytem niezdysocjowanych), lecz i od
ich ,ruchliwosci, podlegajacej zmianie ze zmiang wtasnosci fizycznych
osrodka. Oba te czynniki w tym samym stopniu wptywaja na zdolnosé
~ danej substancji do wstepowania w odpowiedniag reakcje, a wigc spéiczyn-
nik 2, ktoéry jest ich miarg, jest zarazem miarg zdolnosci substancji do
reagowania. lloczyn stezenia przez odpowiednie 2 wyraza wiec stezenie
saktywne* substancji reagujacej, do tych zas stezen ,aktywnych®, a nie
zwyktych. stezen winno stosowaé sie prawo dzialania mas. Z réwnania
(2) mamy :
2524 K5 K,

e

K K,

Poniewaz K'K' jako funkcja gestosci indywidualnych cieczy i par,
1i\2

jest wielkoscig stalg na zasadzie definicji, wigc uzasadniona powyzej
kinetycznie nowa stata dla cieczy

<y 2y
e 3)

jest w tym stopniu niezmienna, co K,. Natomiast wielkos¢ K. zawdzie-
cza swa wzgledna statos¢ nie malym, jakby mozna bylo sgdzi¢, zmianom
wartosci 2, lecz kompensowaniu sie tych bardzo znacznych zmian, co
szczegblnie uwidocznia poréwnanie mieszanin Nr. 1 i 4, wykazujace
wplyw rozcienczenia woda?'). Z przytoczonych danych wypada, ze dla
badanej reakcji srednio

Kc'-_—'Kc-

K. =140 (&= 10%).

Wielkos¢ z znajduje sie skadinad w scistym zwiazku z pojeciem
»aktywnosci“ (activity), wysnutem ze wspolczesnej teorji elektrolitow. Jak
wiadomo, aktywnoscigq jonu nazywa sig iloczyn jego stezenia przez pewna
liczbe oderwana, t. zw. spélczynnik aktywnosci. Dla elektrolitow stabych
czyli czeSciowo tyltko zdysocjowanych nalezy stosowac prawo dzialania
mas (prawo rozcienczen Ostwald’'a-Arrhenius’a) rowniez wzgle-
dem aktywnosci a-nie stezen: przez te zaleznosc zdefinjowana jest aktyw-
nos¢ (i spolczynnik aktywnosci) czasteczek niezdysocjowanych. Jak wy-
nika z szeregu prac?), zastgpienie steienia czasteczek ich aktywnoscia
czyni zado$¢ prawu stalosci podzialu miedzyfazowego i jego konsekwen-

') por. Roczn. Chemiji 8, 385 (1928).

9 G N Cewlis,ad. Aim eCGhem. = Soc. 36,63 (1913);2S. J; Bates: i H D
Kirschman; ibid. 41, 1991 (1919) — (por. réwniez. W. C. Mc. C. Lewis, Traité
de Chimie physique, Tome Il — Thermodynamique, Paris 1921, str. 192 — 196); G. N.
Lewisi M. Randall, ibid. 43, 233, 1112 (1921); A. Grollman i J.C. W.Frazer,
ibid. 47, 712 (1925).
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cjom (prawa Henry’'ego, Raoult’a i t. d.), gdy do stezen prawo
to nie stosuje sig Scisle, Rowniez w kinetyce i statyce reakcyj migdzy-
czasteczkowych nalezy stosowac, zamiast stezen, aktywnosci czgsteczek—
zarowno elektrolitow jak nieelektrolitow.

Do kinetyki reakcji hydrolizy estru pojecia aktywnosci estru i wody
zostaly wprowadzone przez Harned’a i Pfanstiel’a?). Dalej Bur-
rows?) usiluje objasni¢ wzrost K. dla octanu etylu pod wplywem kwasu
solnego zmiang aktywnosci wody.

G. N. Lewis (l.c.) wprowadza rowniez pojecie ,aktywnosci wzgled-
nej“, przez co rozumie stosunek aktywnosci rozpuszczalnika w roztworze
do aktywnosci cieczy indywidualnej. W pracy jego z Randall’em (l.c.)
yaktywnos¢ wzgledna“ nazwana jest wprost aktywnoscia, przyczem za-
znacza sieg, iz wielko$¢ ta dla cieczy indywidualnych jest rowna 1.

W: pracy tej wyprowadzone jest dla aktywnosci wzglednej (a;) réwnanie:

afi= i : (4)

Po
w ktorem p, oznacza preznos¢ pary czystego rozpuszczalnika, zas p; —
jego preznos¢ czastkowa w roztworze. Z réwnania tego oraz z réwnania
(1), oznaczywszy ciezar czasteczkowy rozpuszczalnika przez M;, mamy

(jesli preznos¢ pary jest proporcjonalna do stezenia): ~
R Py _aMy e Mz
o o e U e et e
Py dp,y dey
wigc
e dcu :
2= 0y oM, ()

(mieszanine estryfikacyjna moiga__mr;l rozpatrywaé, jako roztwoér w ktérym-
kolwiek sktadniku trzech sktadnikéw pozostatych).
Wielkos¢ a, jest to stosunek aktywnosci rozpuszczalnika w roztwo-

rze i w stanie czystym, do ktérych sa proporcjonalne stezenia jego pary.

Jesli aktywnos¢ w roztworze oznaczymy przez a';, za$ w czystym roz-
puszczalniku — przez a,,;, natomiast spéiczynniki aktywnosci — przez o
wzgledme %, to wypada: >

gt o
& Qo)1 e dm
dO:[
M,
Stad i z wzoru (5):
Sl

2= 6
= ©)

) H. S. Harned i R. Pfanstiel, J. Am. Chem. Soc. 44, 2193 (1922).
?) G. J. Burrows, J. Chem. Soc. 127, 2723 (1925).
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Wielkosé z wyraza wiec stosunek spéliczynnikow aktywnosci roz-
puszczalnika w roztworze i w stanie czystym, co zgodne jest z wyprowa-
dzonem powyzej okresleniem jej, jako ,miary aktywnosci’, wobec uczy-
nionego wtedy milczaco zalozenia, ze miara ta dla czystego rozpusz-
czalnika bylaby réwna 1. Nazwiemy ja wzglednym spolczynnikiem
aktywnosci. :

Prawdopodobnie oparcie o scisle zdefinjowane pojecie aktywnosci
umozliwi w kinetyce rozstrzygniecie tych trudnosci, ktére dotychczas
prébowano zazwyczaj omija¢ zapomocq mniej lub bardziej dowolnych
hipotez co do posredniego przebiegu reakcji. Gdy aktywnosé¢ jonow
wogble, w szczego6lnosci zas istote katalizy, sprowadza sie do zmiany
gestosci charakterystycznego (kwantowo) promieniowania podczerwonego
i zmiany statej dielektrycznej?), aktywnos¢ czagsteczek jest by¢ moze
funkcja bardziej ztozonych czynnikéw, w tej liczbie spdjnosci, ulegajacej
tu znacznym zmianom, a uwidocznionej w napieciu powierzchniowem
(oczywisty jest zwigzek z lotnoscig). W mysl wyluszczonych juz po-
gladéw, wzgledny spotczynnik aktywnosci bytby ta poprawka, chocby
tylko empirycznie wyznaczana, przy uwzglednieniu ktérej mozna bytoby
uwazaé¢ ,ruchliwos¢” danych czasteczek cieczy za stala, a tem samem
ugruntowa¢ zaréwno kinetyke i statyke reakcji w fazie cieklej, jak za-
gadnienie asocjacji, jak wreszcie sprawe podzialu miedzy fazy, na zwy-
ktych zasadach mechaniki statystycznej.

Streszczenie.

Przyjmujac na podstawie poprzednich prac, iz dla reakcji kwasu
octowego z alkoholem etylowym t. zw. stala rownowagi w fazie cieklej
K. jest wielkoscia zaleznga od sktadu mieszaniny, analogiczna zas wiel-
kos¢ dla fazy gazowej K, jest istotnie stala, obliczono rzeczywista stalq
dla fazy cieklej K. =14 (+10%). Wielkos¢ ta, w mysl prac prof.
W. Swietostawskiego, rowna jest K;.252,/2,2,, gdzie 2y, 2,, 2, i 2,
sa dla poszczegélnych skladnikéw miara wzmozenia lub ostabienia lot-
nosci po zmieszaniu z pozostalemi sktadnikami.

Wykazano, ze wielkosci z wyrazaja stosunek spoélczynnika aktyw-
nosci danego sktadnika w roztworze (mieszaninie) do tegoz w stanie
cieczy indywidualnej, przyczem spolczynnikiem aktywnosci czasteczek

e Sy

) por. np. dla reakcyj estryfikacji i hydrolizy estréw: A. Lamble i W. C
Mec. C. Lewis, J. Chem. Soc. 105, 2330 ¢1914). R. O. Griffith i W. C. Mc. C. Le-
wis, ibid. 109, 67 (1916). W. C. Mc. C. Lewis, ibid. 109, 796 (1916). R. O. Grif-
fEth R am blle 1l WG Mc::C. eiw 1 s;51bld. 111,389 (1917) 52 W= CoiM ¢t .G Le-
wis, ibid. 115, 1360 (1919). E. K. Rideal 1 J. A. Hawkins, ibid. 117, 1288 (1920).
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nazwano (podobnie, jak to przyjete jest dla jonéw) stosunek ich aktyW-
nosci do stezenia. Stosunek obu' spélczynnikow aktywnosci nazwano
wzglednym spotczynnikiem aktywnosci.

Panu Profesorowi Dr. Wojciechowi Swietostawskiemu
wyrazam najgoretsze podziekowanie za sformulowanie omoéwionego tu
zagadnienia i wskazanie drogi do jego rozwiazania.

Zaktad Chemji Fizycznej
Uniwersytetu Warszawskiego.

SSummary.

In some previous reports the so called ,equilibrium constant”
K. of the reaction of acetic acid and ethyl alcohol in the liquid phase
was calculated, and varying values were found for different mixtures.
Kg the equilibrium constant of the same reaction in the gaseous phase,
was found not to vary. A true constant K. was calculated for the
liquid phase: K.' = 14 (==10%).

According to W. Swietostawski’s reports:

2324

Kc’ :4.](C- )
2iz)

2y (25, 23, 2,) representing the change of the fugacity of acid (alcohol,
ester, water) produced by 3 other ingredients of the mixture.

This ,change of the fugacity” 2z was proved to be equal to a pro-
portion of an activity coefficient of the ingredient in the solution
(mixture) to the same as a pure substance. (In the same way as for
the ions, as an ,activity coefficient” of molecules the proportion of their
activity to concentration was considered). The proportion of the two
activity coefficients is a relative activity coefficient.

Laboratory of Physical Chemistry,
University of Warsaw.
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O peri-dwubenzylonaftalenie 1 dwoch innych
weglowodorach izomerycznych.

1-8-Dibenzylenaphtaléene et deux autres hydrocarbures isomeres.

(Otrzymano 5.111.29).

Dziataniem chlorku benzylu na naftalen w obecnosci chlorku glino-
wego lub chlorku cynku tworzg sie dwa polgczenia, jako gtéwne pro-
dukty reakcji. Sa to jednobenzylowe pochodne tego weglowodoru (2 i {)?).
Po usunieciu ich z masy reakcyjnej zapomoca destylacji z parg wodna
przegrzang, pozostaje gesta, oleista masa, z ktoérej, jak to blizej w ni-
niejszej pracy stwierdzono, mozna wyosobni¢ jeszcze inne pochodne
naftalenu. Do tego celu nadaje sie najlepiej destylacja frakcjonowana
pod zmniejszonem cisnieniem. Z frakcyj destylujacych w temp. 290°—
310° pod cisnieniem 15—20 mm, krzepnacych po oziebieniu, udalo nam
sie wyosobnié w stanie czystym trzy polgczenia o p.t. 146°5° (Isnigce igly),
p. t. 88° (igly) i p.t. 132° (Isniace blaszki). Jak wynika z oznaczen ich
wzordw empirycznych drobinowych (Cy,H,,) sa to trzy izomeryczne weglo-
wodory, pochodne dwubenzylowe naftalenu C;H; (CH,CiH;),, ktore dla
odroznienia od siebie’okreslamy mianem ,o“ (p.t. 146.5%) ,(“ (88°) i ,t“
(132%. W ciagu badan nad tworzeniem sig tych zwigzkow stwierdzilismy,
ze pierwsze dwa (,2“ i ,(B“) powstajg przy dziataniu chlorku benzylu na
naftalen w nadmiarze (stosunek drobinowy 1:2), w obecnosci chlorku
cynku, w temp. 80°—100% przyczem wydajnos¢ wynosi 3—5f uzytego do
reakcji naftalenu, trzeci natomiast zwigzek (,7“) tworzy sie przy uzyciu
nadmiaru chlorku benzylu na naftalen (stos. drob. 4:1), z wydajnoscia
okoto 1%.

Podczas gdy ,2 i ,1“ dwubenzylonaftalen nie przejawiaja zdolnosci
‘ faczenia sie z kwasem pikrynowym, to ,3“ dwubenzylonaftalen (p. t.88°)

) L. Roux. Ann. d. Ch, et d. Phys. (6). 12. 293, (1887), K. Dzliewonski
i S.Dziecielewski. Bull. d. I'Acad. Pol. 1927. 277.
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tworzy z tym zwigzkiem charakterystyczne i trwale polaczenie (pomaran-
czowe igly o p. t. 1079). ‘

Tworzenie sie uboczne dwubenzylowych pochodnych naftalenu zau-
wazyl po raz pierwszy J. J. Boguskil!) w r. 1906. Otrzymal on mia-
nowicie dwa izomery dwubenzylonaftalenu o p.t. 146:5° i p. t. 82°, stwier-
dziwszy, ze powstaja one ubocznie przy dzialaniu chlorkiem benzylu na
naftalen w obecnosci metalicznego glinu. Pierwszy z tych zwiazkéow
przedstawia substancje identyczng z t. zw. »2“~-dwubenzylonaftalenem,
weglowodorem, opisanym blizej w niniejszej pracy. Drugi za$ weglo-
wodor, otrzymany przez J. J.-Boguskiego, jest najprawdopodobniej
identyczny ze zwiazkiem, okreslonym w pracy niniejszej mianem ,3“-dwu-
benzylonaftalenufo p. t. 88°2). Wspomniany autor nie zajmowat sie w pracy
swej zbadaniem budowy drobinowej obu odkrytych przez sie . weglo-
wodorow.

Wydajnos¢ wszystkich trzech dwubenzylonaftalenéw w reakcji chlorku
benzylu i naftalenu jest bardzo mala. W ciagu piniejszej pracy udato
sig jednak opracowa¢ metode, ktéra pozwala otrzymac jeden ze wspom-
nianych zwigzkéw mianowicie t. zw. ,2“-dwubenzylonaftalen ze znacznie
lepszg wydajnoscia (15—20%). Polega ona na dzialaniu chlorkiem ben-
zylu na a-benzylonaftalen, w obecnosci chlorku glinowego. Powyisza
synteza dowodzi zarazem, ze jedna z grup benzylowych zajmuje polc-
zenie 1 (2). Calkowite okreslenie budowy drobinowej ,o“-dwubenzylo-
naftalenu udalo nam sie przeprowadzi¢ poddajac zwigzek ten utlenieniu.
Stosujgc mianowicie jako Srodek utleniajacy rozcienczony kwas azotowy,
otrzymuje sie jako produkt koncowy substancje o wzorze emp. C,;H,;;O,
(lancetowate igly o p.t. 189°—190°. Zwiazek ten okazal sie identyczny
pod wzgledem skladu, charakteru chemicznego i wszelkich swych wias-
nosci z 1-8-dwubenzoilonaftalenem (Ill), dwuketonem, otrzymanym przez
E. Beschke’'go?) przy utlenianiu 1-2-dwufenyloacenaftenoglikolu (IV).
Charakter dwuketonowy potaczenia przejawia sie w tworzeniu sie pod
wplywem fenylohydrazyny dwuhydrazonu (zéite stupki o p. t. 270°—2719).

Otrzymanie ,z“-dwubenzylonaftalenu z oa-benzylonaftalenu (I — 1),
utlenienie go do 1-8-dwubenzoilonaftalenu (Il — Ill), pozwalajg stwierdzic,
ze obie grupy benzylowe zajmuja ‘w rdzeniu naftalenowym tego weglo-
wodoru potozenie 1-8 czyli peri. Nalezy mu zatem przypisa¢ wzér 1-8-
dwubenzylonaftalenu (Il). :

1-8-Dwubenzylonaftalen trudno podlega nitrowaniu. Stezony kwas
azotowy nie dziala na zimno na weglowodér, na goraco zas utlenia go.

1) Chemik Polski 1906. 433. Ber. 39. Ill. 2868. Chemik Polski 1909. str. 317.

*) Roéznica w punkcie topn. ttumaczy sie niezupelng zapewne czystoscig pro-
duktu, otrzymanego pierwotnie przez J. J. Boguskiego.

%) Lieb. Ann. 369. 200.
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Dopiero przy dziataniu mieszaniny 100%-go kwasu siarkowego i stez.
kwasu azotowego zachodzi reakcja nitrowania, przyczem otrzymuje sig
jednonitropochodng (zo6tte stupki, p.t. 1419).

Zkolei zbadano zachowanie sie 1-8-dwubenzylonaftalenu pod wply-
wem czynnikéw sulfonujacych. Stwierdzono, ze reakcja sulfonowania
zachodzi najtatwiej z kwasem chlorosulfonowym. Stosujgc ten kwas
w stos. drob. 1:1, w temp. 100° — 110°% otrzymuje sig kwas jednosulfo-
nowy, ktérego sél sodowa krystalizuje dobrze z wody (ISniace igty). Sél
ta poddana dzialaniu chlorowodorku aniliny tworzy charakterystyczny
dwubenzylonaftalenosulfonjan aniliny (igly o p.t. 252° — 253°). Pod
wplywem pieciochlorku fosforu przechodzi wspomniana s6l sodowa
w krystaliczny sulfochlorek (stupki, p. t. 151°), z ktorego przez ogrzanie
ze stezonym amonjakiem otrzymuje sie sulfamid (blaszki o p.t. 167°).
Trzy te zwiazki nadajg sie szczegodlnie dobrze do dokladnego scharakte-
ryzowania kwasu 1-8-dwubenzylonaftalenosulfonowego pod wzgledem
chemicznym.

Badajac blizej warunki dzialania chlorku benzylu na naftalen stwier-
dziliSmy, ze przy zastosowaniu chlorku glinowego jako katalizatora,
reakcja przebiega jeszcze w inny sposob. W nizszej temperaturze 80°—
100° précz glownego produktu reakcji, #-benzylonaftalenu, tworza sig
ubocznie w bardzo malych ilosciach ,o.“ i ,3“ dwubenzylowe pochodne
naftalenu. W temperaturach natomiast wyzszych 160° — 180° nie tworza
sie one zupelnie, natomiast jako produkt uboczny. otrzymuje sig -B-dwu-
naftyl.

W dalszym toku niniejszej pracy przeprowadzono wreszcie z do-
datnim wynikiem prébe wprowadzenia do rdzenia naftalenu obok grupy
benzylowej réwnoczesnie i1 grupy benzoilowej. Dziatajac mianowicie
chlorkiem benzoilu na a-benzylonaftalen w obecnosci chlorku glinowego,
otrzymuje sie zwiazek, krystalizujacy w osmioscianach, barwy jasno
z6ltej, o p.t. 113°% Wyniki analizy pozwalaja zwigzek ten okresli¢ jako
a-benzylo-benzoilonaftalen (C;,H;(CH,CsH;). COC;H;). Ze wzgledu na po-
dobny przebieg tej reakcji do opisanej wyzej syntezy 1-8-dwubenzylo-
naftalenu z a-benzylonaftalenu i chlorku benzylowego, nalezy przypuszczac
ze i w tym przypadku grupa benzoilowa wstepuje w polozenie peri
w stosunku do grupy benzylowej (I — V). Zwigzek ten jest jeszcze
przedmiotem dalszego badania.

I/\I/\l l/\l/\l 1/\1/\1
N N N
C¢H,—CO CH,;—C;H; CH,—C;H, G;H:==CH, CHq = GeH:

vV I Il
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CZESC DOSWIADCZALNA.
Otrzymanie dwubenzylonaftalenéw ,o0* i ,B“.

Mieszaning 150 g naftalenu, 50 g swiezo stopionego chlorku cynku
i 75 g chlorku benzylu, ogrzewa sie na tazni wodnej, dopoki nie zacznie
sie wywigzywa¢ chlorowodoér. Reakcja przebiega dalej samorzutnie
z silnem wywiazywaniem sie ciepta. Po 5—6 godzinach, skoro chloro-
wodor przestanie sie juz wywiazywac, ogrzewa sig mase reagujaca przez
1 — 2 godzin na tazni parafinowej w temp. 110° — 120°. W celu usu-
nigcia niezmienionego naftalenu i gléwnego produktu reakcji, o-benzylo-
naftalenu, poddaje sie mieszanine destylacji najpierw ze zwykla, a na-
stepnie z przegrzang para wodng. Pozostalg oleista. brunatng mase
destyluje sie pod zmniejszonem cisnieniem, zbierajac nastepujace frakcje:

I. Temp. 275° — 285°% Cisn. 23 mm

L. 2 285% — 2909 5 5
1k a 295%— 305° o 5
V. » 3052 — 310° ; b
V. 5 3102 — 325°

Frakcja pierwsza zawiera reszte o-benzylonaftalenu. Frakcje druga
i trzecig, zawierajace giownie ,2“ i ,8“ dwubenzylonaftaleny, miesza sie
i poddaje ponownej destylacji pod zmniejszonem ci$nieniem, przyczem
w temp. 303° — 305° pod cisn: 21 mm przechodzi produkt, krzepnacy
catkowicie po oziebieniu. Przedstawia on mieszanine dwéch izome-
rycznych dwubenzylonaftalenéw ,o% i ,8% ktére mozna rozdzieli¢ na
zasadzie ich réznej rozpuszczalnosci w alkoholu.

1 8 Dwubenzylonaftalen (,0.) (II).
(\(ﬁ
N

CsH;—CH, éHz—CGHs
Najpierw krystalizuje sie mase krystaliczna z 96%-go alkoholu, uzy-
wajac 70 cm® alkoholu na 1 g produktu. Otrzymuje sie w ten sposéb
»2“-dwubenzylonaftalen, krystalizujacy w bezbarwnych dtugich igtach

o polysku jedwabistym, rozpuszczalnych latwo w benzenie, occie, chloro-
formie, trudniej w ligroinie, jeszcze trudniej w alkoholu. P.t. 146,5°.
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Analiza: 0.1014 g subst., 0.3473 g CO,, 0.0589 g H,O.
CyyHap. Oblicz. % C 93.46, H 6.54.—Znalez, C 9342, H 6.50.
Oznaczenie ciezaru drobinowego na podstawie podwyzszenia temp. wrzenia
rozczyndéw w bromku etylenu (K = 64.5):
Bromku etylenu Subst. Zwyzka t. wrz.

3143 g 0.2084 g 0.145°
314300 1012369 0.150°
31143, 70,2180, 0.140°

C,;Hazo. Oblicz. c. drob. 308.—Znalez., 294, 324, 319.

B -Dwubenzylonaftalen Ci,Hg (CH,CiHs)s.

tugi pokrystaliczne po ,2’-dwubenzylonaftalenie zageszcza sig przez
czesciowe odparowanie alkoholu, poczem produkt zageszczenia krystali-
zuje sie kilkakrotnie az do stalego punktu topnienia z rozcienczonego
alkoholu o coraz wyzszej koncentracji: 70%5—80%—90%. Otrzymuje sie
bezbarwne igly o p.t. 88°
Analiza: 00900 g subst., 03081 g CO,, 00526 g H,O .
C.,Hsy. Oblicz. % C€93:46, H 6°54. Znalez. C93.36, H 6'34.
Oznaczenie cigzaru drobinowego:

Bromku etylenu Subst. Zwyzka t. wrz.
26.88 g 0.2019 g 0+145°
2522 , 01990 ,, 0°170°
25225, 02282 ,, 0:190°

CyHap.  Oblicz. c. drob. 308, Znalez. 334, 293, 307.

Pikrynjan ,@’-dwubenzylonaftalenu CH; (CH,CgH;), . CoH,y (NO,)s . OH.

Goracy roztwér 1 g ,B-dwubenzylonaftalenu w 3 cm?® benzenu
zadaje sig gorgcym roztworem 07 g kwasu pikrynowego w 3 cm?® ben-
zenu i ogrzewa sie przez chwile do wrzenia. Po ozigbieniu wypadaja
duze igly, barwy pomaranczowo zoltej, ktore [przekrystalizowuje sig
kilkakrotnie z benzenu. P.t. 107°

Analiza: 0°1181 g subst.,, 795 em?® N (20% 747 mm).
C;yH3N;0;7.0blicz. § N 7:82. Znalez. 7°70.

o1 -Dwubenzylonaftalen C,,H; (CH, LCsH)s.

Mieszaning 200 g naftalenu, 800 g chlorku benzylu i 100 g swiezo
stopionego chlorku cynku ogrzewa sie na fazni wodnej az do rozpo-
czecia reakcji, ktoéra przebiega dalej samorzutnie (5—6 godzin). Ogrzewa
sig jeszcze przez godzine do 120% poczem odpedza sie najpierw nie-
zmieniony naftalen z para wodng, nastepnie o-benzylonaftalen z para
przegrzang. Pozostalos¢ poddaje sie destylacji frakcjonowanej pod
zmniejszonem cisnieniem, przyczem w temp. 310°—311° przechodzi
frakcja po pewnym czasie krzepngca. Krystalizuje sie jg kilkakrotnie
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z 96%-go alkoholu, uzywajac 80 cm? alkoholu na 1 g produktu. Wypa-
daja krysztaly bezbarwne w postaci I$Snigcych blaszek. P.t. 1329,
Analiza: 00966 g subst., 0'3314 g CO,, 0:0559 g H.O.
CaiHyp. Oblicz. % C 9346, H 6'54. — Znalez. C 9356, H 6:47.
Oznaczenie cigzaru drobinowego:

Bromku etylenu Subst. Zwyzka t. wrz.
2757 g 0°1505 g 0°115°
20:573, 0:13997 18 0°110°

C,;Hyy. Oblicz. ciezar drob. 308. Znalez. 306, 298.

Otrzymanie 1-S-dwubenzylonaftalenu z a-benzylonaftalenu.

Do mieszaniny 30 g eo-benzylonaftalenu i 15 g chlorku benzylu
ogrzewanej w temp. 100° dodaje sie w ciggu 4 godzin bardzo matemi
porcjami 3 g dobrze sproszkowanego chlorku glinowego, przyczem
wydziela sie strumien chlorowodoru. Podgrzewa sig jeszcze przez 4 go-
dziny do temp. 120°, po ochlodzeniu mieszaniny przemywa sie jg woda
zakwaszong Kwasem solnym, po oddzieleniu zas wody poddaje sie pro-
dukt destylacji pod zmniejszonem cis$nieniem, zbierajac dwie frakcje:
I. 230°—260° i Il. 275°—295° pod cisn. 15 mm. Pierwsza z nich za-
wiera niezmieniony o-benzylonaftalen, druga glownie 1-8-dwubenzylo-
naftalen. Substancje otrzymang krystalizuje sie nastepnie z 96%-go alko-
holu. Jest to produkt identyczny z otrzymanym poprzednio z naftalenu
i chlorku benzylu ,2”-dwubenzylonaftalenem. Wydajno$¢ okolo 15Y%.

Utlenianie 1-8-(,2”) dwubenzylonaftalenu.
1-8-Dwubenzoilonaftalen (lll).

0
|
NN

{ame|
CGH:‘ P CO CO — CGHS

2 g starannie sproszkowanego 1-8-dwubenzylonaftalenu zadaje sie
25 cm?® stez. kwasu azotowego o c. wh 1.42 i 100 cm® wody. Miesza-
nine te ogrzewa sie nastepnie na. lazni piaskowej przez 16 godzin
do wrzenia. Po oziebieniu odsacza sie osad barwy jasno pomaran-
czowej, suszy sie i rozciera. Nastepnie rozpuszcza sig substancje na
goraco w occie lodowym, z ktérego po oziebieniu wypadaja lanceto-
wate bezbarwne igly. Mozna ja réwniez otrzymaé¢ w stanie krystalicz-
nym przez .wytracenie z gorgcego roztworu alkoholowego rowna iloscia
.goracej wody. P.t. 189°—190° Na podstawie wynikow analizy i po-
znania wlasnosci mozna bylo zwiazek ten okresli¢ jako identyczny
z 1-8-dwubenzoilonaftalenem, otrzymanym przez E. Beschke’'go jako
produkt utlenienia 1-2-dwufenyloacenaftenoglikolu.
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Analiza: 0:1296 g subst., 04056 g CO,, 00588 g H,O.
C,,H; ;0. Oblicz. % C85:70, H479. Znalez. C8545, H5.07,

Dwufenylohydrazon 1-8-dwubenzoilonaftalenu.

NN

'\/'\/‘

el
CGH.-‘,_C C T CGHS
|
CeH;NH—DN N — NH— C.H;

0’5 g 1-8-dwubenzoilonaftalenu rozpuszcza sig w 30 cm?® octu lodo-
wego, dodaje sie 07 g fenylohydrazyny i ogrzewa sie do wrzenia przez
4 godziny. Po oziebieniu wypadaja zoétto zabarwione krysztaly, w po-
staci stlupkéw, ktére oczyszcza sie przez powtorna krystalizacje z octu
lodowego. P.t. 270°—271°.

Analiza: 0:1037 g subst., 1025 cm?® N (22° 741 mm).
Cy5HagNy. Oblicz. % N 10'84. Znalez. 10:89.

Nitro-1-8-dwubenzylonaftalen.
(NO,)

-/\/K
k)\)

CeH; — éHg ICH2 e CH;

Rozczyn 2 g 1-8-dwubenzylonaftalenu w 30 cm?® octu lodowego
ogrzany do temp. 80°—90° zadaje sie mieszaning 4 cm?® stez kwasu
siarkowego monohydratu i 0'4 cm?® stez. kwasu azotowego o c. wi. 152,
Po oziebieniu. wydziela sie -produkt nitrowania przez zadanie woda.
Oczyszczony przez kilkakrotng krystalizacje z alkoholu przedstawia zdlte
stupki o przekroju rombowym.: P.t. 141°

Analiza: 011061 g subst., 3'8 cm?® N (22° 746 mm).
C,yH;sNO,. Oblicz. % N396. Znalez. 406.

Kwas I-8-dwubenzylonaftalenosulfonowy (sol sodowa).

(SO;Na)
I

e
N

2l
CGHS—CH‘_’, CHz_CGH:,

Do roztworu 2 g 1-8-dwubenzylonaftalenu w 30 cm?® nitrobenzenu,
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wkrapla sie w temp. 100° — 110° w ciagu 2 godzin 1.6 g kwasu chloro-
sulfonowego, przy ciaglem mieszaniu. Po oziebieniu zadaje sie miesza-
nine woda, przyczem produkt sulfonowania przechodzi do roztworu. Po
oddzieleniu od nitrobenzenu, wlewa sie roztwér wodny w nasycony roz-
twor soli kuchennej. Wydzielajg sie krysztaly soli sodowej w postaci
ISnigcych igietek. Substancje oczyszcza sie przez krystalizacje z wody.

Analiza: 0,1685 g subst., 0.0283 g Na,SO;.

Cy,H;¢SO;Na. Oblicz. % Na 5.60.—Znalez. 5.44.

Sdl anilinowa kwasu 1-8-dwubenzylonaftalenosulfonowego.
(SO3H3NCH;)
|

o
NN

: leisel
CGHS—CHQ CHQ—"CGHs

Nasycony na gorgco roztwor wodny 1 g soli sodowej kwasu
1-8-dwubenzylonaftalenosulfonowego zadaje sie 0.35 g chlorowodorku
aniliny, rozpuszczonego w matlej ilosci wody i ogrzewa sie przez krotka
chwile. Wydzielony po oziebieniu osad soli anilinowej krystalizuje sie
z wody. Bezbarwne igietki o p. t. 252° — 253°

Analiza: 0.1222 g subst., 3.00 cm?® N (18°% 731 mm).
Cy,H2:O3NS. Oblicz. $ N 2.91.—Znalez. 2.76.

Chlorek kwasu 1-8-dwubenzylonaftalenosulfonowego.
(S0,—Cl)
|
/\(W
\l/ N
I
CGHE,'_‘CHQ CHj—CGH'a
5 g suchej dobrze sproszkowanej soli sodowej kwasu 1-8-dwuben-
zylonaftalenosulfonowego rozciera sie w mozdzierzu z 10 g pieciochlorku
fosforu. Stopiong mase wlewa sie do wody z lodem. Wydzielony
produkt reakcji krystalizuje sie po skrzepnieciu i wysuszeniu z benzenu.
Bezbarwne, dlugie laseczki o p. t. 151°%

HAnaliza: 0.1502 g subst., 0.0520 g AgCl.
C5;H1:SO,Cl. Oblicz. % Cl 8.72. Znalez. 8.56.
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Amid kwasu 1 -8-dwubenzylonaftalenosulfonowego.

(SO,—NH,)
|
ey
N

=
CgHG“"CHB CH2‘—CGH5

3 g surowego. chlorku kwasu 1-8-dwubenzylonaftalenosulfonowego
zadaje sie 100 cm® stez. amonjaku i ogrzewa sie do wrzenia przez
2 godziny. Po oziebieniu odsacza sie osad, suszy i krystalizuje z alko-
holu. ' Bezbarwne blaszki o p.t. 167°.

Analiza: 0.2019 g subst., 6.60 cm® N (18% 732 mm).
C,3H,1SO,N. Oblicz. ¥ N 3.61.—Znalez. 3.69.

o-Benzylo-benzoilonaftalen (V).

I/\l/\l
NN A

Eie s
(CGHS_CO) CH’.’.—CGHﬁ

Do mieszaniny 50 g o-benzylonaftalenu i 30 g chlorku benzoily,
ogrzewanej na fazni wodnej, dodaje sie w ciagu 2!/, godzin matemi por-
cjami 3 g dobrze sproszkowanego chlorku glinowego. Mase reakcyjna
zadaje sie nastepnie woda zakwaszong kwasem solnym, celem roztozenia
“soli kompleksowej glinu, poczem po usunieciu warstwy wodnej destyluje
sie pod zmniejszonem cisnieniem. Najpierw przechodzi niezmieniony
o-benzylonaftalen, nastepnie, w temp. 290° — 300° pod ci$n. 15 mm
frakcja dalsza w postaci czerwonego gestego oleju, ktoéry po pewnym
czasie zestala sie. Destylat krystalizuje sig az do stalego punktu topnie-
nia z alkoholu lub ligroiny. Oczyszczony w ten sposéb a-benzylo-ben-
zoilonaftalen przedstawia krysztaly osmioscienne barwy slabo zoéttej
o:p.t. 113%

Analiza: 0.1088 g sﬁbst., 0.3564 g CO,, 0.0555 g HO.
C,;H;50. Oblicz. % C 89.44, H 5.63.—Znalez. C 89.34, H 5.70.

Krakéw, Instytut Chemji Organicznej
Uniwersytetu Jagiell.

Résume.

Par l'action du chlorure de benzyle sur le naphtaléene en présence
du chlorure de zinc ou d'aluminium se forment, outre les produits
principaux de la réaction, le o et le B-benzylenaphtaléne, encore d’autres

Roczniki Chemji T. IX. 23
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hydrocarbures, en particulier trois dibenzylenaphtalénes isomeéres: ,o.¢
(F. 146.5° aiguilles blanches) ,8“ (F. 88° aiguilles) et ,1“ (F. 132° pail-
letes). Le ,B“-dibenzylenaphtaléne se distingue des deux autres isome-
res par son aptitude de former une combinaison caractéristique avec
'acide picrique (aiguilles oranges, F. 1079).

En oxydant le premier des hydrocarbures mentionneés, le ,2“-di-
benzylenaphtaléne, au moyen de l'acide nitrique dilué, on obtient le
péridibenzylenaphtaléne, la méme dicétone qui se forme d’autre part
aussi par l'oxydation du 1-2-diphénylacénaphthyléneglycol. Clest ainsi
que les auteurs déterminent la constitution de I’hydrocarbure en ques-
tion comme péri-dibenzylenaphtalene. lls démontrent en méme temps
que l'on peut synthétiser le méme hydrocarbure aussi en agissant avec
le chlorure de benzyle sur I’a-monobenzylenaphtaléne en présence du
chlorure d’aluminium.

Le travail contient I’étude de quelques transformations de I’hydro-
carbure mentionné, des réactions de sa sulfonation et de sa nitration
qui donnent lieu a la formation de ses dérivés monosubstitués.

En agissant sur le a-benzylenaphtalene avec le chlorure de ben-
zyle en présence du chlorure d’aluminium, on obtient un produit ayant
le caractere de cétone (cristaux octaédriques, F. 113°), dérivé monoben-
zoylique du a-benzylenaphtalene.



- WANDAR WLOSTOWSKA.

O kwasie poligalakturonowym.

Sur 'acide polygalacturonique.

(Otrzymano  14.11.29).

Badajac produkty rozkladu hydrolitycznego substancyj pektynowych,
poznalismy miedzy innemi substancje, odznaczajaca sie wysoka (zblizona
do 100%) zawartoscig grup kwasu galakturonowego — zostata ona nazwa-
na kwasem poligalakturonowym?). Ta wiasnie zawartos¢ grup heksuro-
nidowych w kwasie poligalakturonowym w pofaczeniu z faktem, ze do
otrzymania kwasu dochodzimy przez stopniowe odrywanie od pektyny
pewnych grup (resztek CH,;OH, CH;COOH, arabanu, galaktanu) nasuwa
przypuszczenie, ze kwas poligalakturonowy jest podstawowq substancja
kompleksu pektynowego. To juz wystarcza, by zwréci¢ nan szczeg6l-
niejszag uwage. Ponadto kwas poligalakturonowy stanowi wysoce cieka-
wy przykiad zlozonych zwiazkéw weglowodanowych, w rodzaju skrobi,
inuliny, cellulozy. Te wielocukrowce w sSwietle ostatnich prac Karrera,
Pringsheim’a i in. nalezy uwaza¢ za kompleksy, powstate przez po-
limeryzacje prostszych, zdefinjowanych weglowodanéw, utworzonych
z niewielkiej ilosci cukréw prostych — monoz. Ukladem o analogicz-
nym planie ogélnym budowy zdaje sie by¢ kwas poligalakturonowy; tu
jednakze zamiast monozy wystepuje jej pochodna — kwas heksuronowy
(galakturonowy). ;

O istocie powiazan, zachodzacych miedzy czasteczkami kwasu gala-
kturonowego w kwasie poligalakturonowym, wiemy niewiele. Na pod-
stawie zdobytego dotychczas materjalu mozemy jedynie przypuszczaé, ze
powiazania te utworzyly sie przez wyjscie wody z grupy aldehydowe;j

) KKSmolenski i W. Wtostowska, Badania nad zwigzkami pektynowe-
mi, Roczniki Chemji, 7, 633. (1927).
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jednej i z drugorzedowej grupy alkoholowej nastepnej czasteczki kwasu
(wiazanie typu eterowego), tak ze w calosci powstaje uklad zamkniety?).

Sl e o

T i

«CH  CH.COOH el cHlcoon
e s e gl o0
i CHOH CH— CHOH CH 7/ |
I N NG
CHOH CHOH

(pozycja grupy OH, wiazacej sie z OH glukozydowym (*) wybrana dowolnie)

Za stusznosciq tego przypuszczenia przemawia brak wolnej grupy
aldehydowej w badanym przez nas preparacie (ktéry nie redukuje plynu
Fehling’a), a dalej okreslenie jego kwasowosci, stwierdzajace, ze grupy
karboksylowe sa wolne, wiec nie wchodza w sklad ogniw faczacych.

W artykule niniejszym, stanowigcym pierwsza czes¢ pracy naszej
nad kwasem poligalakturonowym, podajemy opis chemicznych i fizycz-
nych jego wiasnosci, a ponadto opis pierwszych prob scharakteryzowania
tego zwigzku, jako koloidu.

CZESC I. KWAS POLIGALAKTURONOWY | JEGO SOL SODOWA.

A. Kwas poligalakturonowy.

Otrzymywanie [ oznaczanie grup charakterystycznych.

200 g kwasu pektynowego (otrzymanego z galakturonidu zwyktego
wedlug metody opisanej w Rocznikach Chemyji, t. VII, str. 595—597) za-
lano 4 litrami $nHCI i ogrzewano we wrzacej tazni wodnej przez 4 go-
dziny. Po opadnieciu osadu zlano plyn przez dekantacje, a osad zalano
2 litrami goracej wody i po ochlodzeniu cieczy znow jg odlano. W ten
sposéb przemyto osad woda 3 razy. Nastepnie zalano go alkoholem
(1 objetos¢ na 1 objetos¢ osadu z pozostalg cieczg) i po odcedzeniu
przez dekantacje przemywano osad alkoholem 50—70—95%-ym az do
wymycia kwasu solnego. Nastepnie wysuszono preparat w suszarce
préiniowej w temp. do 50° C. Otrzymano kwasu poligalakturonowego
93 g, cz. wydajnos¢ w stosunku do kwasu pektynowégo wyniosla nieco
powyzej 45% (w stosunku do galakturonidu wyjsciowego 30%).

Otrzymany w opisany sposob preparat, proszek barwy szaro-pias-
kowej, okazal sie dos¢ czysty; nie zawieral wcale biatka (zawartego
pierwotnie w migzszu buraczanym ‘i stad przechodzacego do galakturo-

') Wzér kwasu galakturonowego napisany zgodnie z propozycja W. Hawor-
th*a (Helv. Chim. Acta, XI, str. 539), w zaloieniu ze kwas jest pochodng pyranozy.
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nidu i produktéw jego rozktadu) i minimalna tylko ilos¢ popiotu: 0,275%
przy nieznacznej réwniez zawartosci wody (wlasciwie substancyj lotnych:
wody i alkoholu): 2,15%. Poddano go badaniu w celu ustalenia zawar-
tosci grup charakterystycznych.

Znaleziono (w 100 g substancji suchej bezpopiolowej):

Grup heksuronidowych wedlug metody Lefévre-Tollens’a:
CeHis0; — H,O=CH;Op, M=176 — 94,2%. llo$¢ te otrzymano, mno-
zac przez 4 ilos¢ CO,, pochlonietego w kaliaparacie — w zalozeniu, ze
w przypadku kwasu poligalakturonowego zachodzi ten sam stosunek
,8rupy heksuronidowe: CO, z grup heksuronidowych®, co w przypadku
kwasu glukuronowego (Lefévre!). Rozumiemy, ze dla kwasu galaktu-
ronowego stosunek ten moze by¢ inny, a tembardziej dla tak ztozonego
produktu jego kondensacji. Narazie jednak nie mamy moznosci usta-
lenia wiasciwej wartosci tego stosunku.

Przez proby utlenienia kwasem azotowym wediug metody Haar’a?)
otrzymalismy grup galakturonidowych — 93,2,

Arabanu: 7,02%. | tu rowniez przy obliczeniach uwzgledniano war-
tosci stosunkowe, ustalone przez Leféevre’'a dla furfurolofloroglucydu
i kwasu glukuronowego. Nalezy wszakze podkresli¢, ze istotna pewnosé¢
co do obecnosci arabanu w badanym preparacie datoby dopiero otrzy-
manie arabinozy wsréd produktéow jego hydrolizy.

Liczba kwasowa: na 100 g substancji suchej organicznej wyszio
543;,1 cm® nNaOH, z zastosowaniem fenoloftaleiny, jako wskaznika cz.
w przeliczeniu na 100§ grup galakturonidowych 576,5 cm?. Teoretycznie
powinno by¢ 568,2 cm?®.

Skrecalnos¢ wtasciwa, dla ¢=0,1040 g w 100 cm?® roztworu 2=1,13
przy. L=4, [a]¥—-1279,5°%

Analiza elementarna (preparatu wysuszonego w suszarce do 108° C
w prozni)

C—41,25;41,42 H—4,69;4,81

Dla kwasu poligalakturonowego typu (C;H;,O; — H,0)n = [C;H:O¢lu
powinno by¢:

C — 40,91 H— 4,55
zas typu n.C;H;,O; — (n — 1)H,O, jedli » przyjmiemy rowne 4 (czyli
dla CyH,,0.5) :

C — 40,00 H—471
Nieco za wysokie wyniki spalania mozemy tlumaczyé niezupelng czy-
stoscia produktu, np. obecnoscia arabanu. Odpowiednie przerachowanie
daje dla substancji bezarabanowej:

1) V. der Haar. Anleitung zum Nachweis, zur Trennung u. Bestimmung der
Monosaccharide u. Aldehydsauren, Berlin, 1920 r. str. 125 — 130.
Nl citiestr il
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C — 41,05 41,12 H—4,51;4,47
a wiec wartosci odpowiadajace raczej wzorowi [C;HiOg]n.

' Ogdlne wtasnosci i reakcje charakterystyczne.

Rozpuszczalnos’é kwasu poligalakturonowego w wodzie jest niezmier-
nie mata. W 100 cm® wody o temperaturze zwyklej (17 — 209 roz-
puszcza sig 0,11 g substancji. Wigkszych réznic w rozpuszczalnosci jej
zaleznie od temperatury nie dostrzezono. Roztwér wodny jest nieco
metny; po przecedzeniu przez dobry saczek: Schleicher’a lub przez
saczek membranowy otrzymuje sie ciecz zupetnie klarowna. - W rozczyn-
nikach organicznych, jak alkohol etylowy i metylowy, eter, chloroform,
aceton, pirydyna, benzen, kwas octowy (99%), stopione fenol, @-naftol,
naftalina kwas poligalakturonowy jest nierozpuszczalny nawet na goraco.

Plynu Feh ling’a kwas poligalakturonowy nie redukuje, natomiast
redukuje go, jesli uprzednio zostanie poddany ogrzewaniu z kwasem
~solnym (hydroliza).

Roztwoér wodny jest kwasny, barwi lakmus i kongo; (o stezeniu
jonéw wodorowych .py p. dalej). Jesli do wodnego roztworu kwasu poli-
galakturonowego dodac¢ fugu az do py powyzej 9, to wystepuje chara-
kterystyczne zielone zabarwienie, ktére staje sie intensywniejsze po do-
daniu wiekszej ilosci NaOH (np. do py = 13); po uplywie 5 — 10 minut
zabarwienie to znika catkowicie. Reakcje te daje takze pierwotny gala-
kturonid (zabarwienie zotto-zielone).

Kwas poligalakturonowy daje sie koagulowac¢ z roztworu wodnego
z kwasem solnym juz po dodaniu nieznacznych ilosci tegoz, z lugiem
dopiero po dodaniu duzych ilosci stezonego (np. 10%) roztworu NaOH
(wlasciwie ulega tu wysoleniu sél sodowa — analogja z wysalaniem
mydta). :

Przez rozpuszczenie kwasu poligalakturonowego w obliczonej ilosci
roztworu NaOH i stracenie alkoholem otrzymuje sie s6l sodowg — poli-
galakturonian sodu, znacznie !atwiej rozpuszczalng w wodzie, niz kwas.
Przez reakcje wymienng mozna otrzymac z soli sodowej galaretowato-
szkliste sole Ba, Ca, nierozpuszczalne w wodzie, Szczegélnie piekne
i trwale galaretki otrzymuje sie przez zlewanie jednakowych ilosci np.
1% roztworu poligalakturonianu sodu i 1—':)— roztworu octanu wapnia. Przy
dodaniu cukru w ilosci 50% otrzymywano jeszcze bardziejzwartg galaretke
o tadnym wygladzie i stodkim smaku.

Z alkoholem metylowym kwas poligalakturonowy daje ester mety-
lowy, tatwiej rozpuszczalny w wodzie, niz kwas.

Obecnosci grup heksuronidowych w kwasie poligalakturonowym
dowodzi reakcja z naftorezorcyng wedlug Tollens’a i Neuberg’a.
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Stezenie jondow wodorowych py (0,1 gr. w 100 cm?)
na drodze wskaznikowej!) okolo 3
xS % potencjornetrycznej Sl
Kwas poligalakturonowy jest zatem kwasem nieco mocniejszym od
kwasu octowego, gdyz dla tego ostatniego w tem samem stezeniu
rownowaznikowem py wynosi wedtug obliczenia 3,5.
Nader ciekawe sa wyniki elekirozobojetnienia kwasu poligalakturono-
wego (tablica | i wykres I).

Teasbelditcoa &l
Elektromianowanie kwasu’ poligalakturonowego.
% NeOH % NaOH
-g a Ho 5 a Ho
F=1,0062 | H (] —1,0062| M 2]
cm?® cm?
Do 100 cm? roztworu wod- 0 309 |81.10~" 1,6 433 |4,7.107°
nego kwasu poligalaktu- 0,2 316 |69.107" 1,8 452 |30.10°°
ronowego, zawierajgcych 0,4 331 [49.10" 2,0 472 |19.107°
0,0972 g substancji orga--{| - 0,6 348 [33.107" 22 497 111 5105
nicznej suchej, cz. 0,0915 0,8 3,66 225105 2,4 H,2475| 258 10";
g grup galakturonido- 1,0 3,83 1,5.10—x 2,6 71424105
wych, dodawano: 1,2 400 |[1,0.10°" 2,7 9,07- {85195
; 1,4 417 |68.107° 2,8 945 |35.107"°
Poniewaz mianowanie prowa- :
dzilisSmy z zastosowaniem  elektrody
chinhydronowej, dalszﬁego !D’iegu krzy- ’~~‘\\\
wej nie mozna bylo sledzi¢. L PR
5 \\
Z ksztaltu krzywej (rys. 1) wy- -
nika, ze w powyzszem doswiadczeniu ; 2\

przemianowana zostata tylko ‘jedna .
grupa karboksylowa — przez oblicze-
nie mozna z fatwoscig przekonac sie,
ze zobojetniona grupa karboksylowa
odpowiada jednej tylko resztce kwasu
galakturonowego w kwasie poligala-
kturonowym (a nie calej jego cza-
steczce):

e

P o R AT I R SR YR 7 e v ¥k IR~ )
o’ RalH

Rys. 1.

') Poslugiwano sie tablica barwng Clark’a, The Determination of Hydrogen
lons, Baltimore, 1923 r.
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na zobojetnienie 1003 grur galakturonidowych (M = 176) winno wyjs¢ 568,2 cm?
n NaOH ;

na zobojetnienie 0,0972 g substancji organicznej suchej, cz. wedlug danych ana-
lizy (94,2%) 0,0916 g grup galakturonidowych wyszio przy mianowaniu do py = ~ 8

2,64 X 1,0062 X 100 __ 5705 o,
5 X 0,0916

Cyfra ta stosunkowo niewlele rézni sie od otrzymanej przez mianowanie fugiem
-w obecnosci fenoloftaleiny (a wigc do py = 8,0 — 85).

Stad wynika wniosek: kwas wielozasadowy, za jaki uwazamy kwas
poligalakturonowy, oddzialywa, jako kwas jednozasadowy. Nie jest to
trudne do zrozumienia, jesli uprzytomnimy sobie, ze kwas poligalaktu-
ronowy jest kompleksem, utworzonym z jednakowych elementéw kwasu
galakturonowego, skutkiem czego wszystkie grupy karboksylowe tego
wielozasadowego kwasu sg sobie rownowazne.

Elektromiareczkowanie daje nam moznos¢ obliczenia statej dy-
socjacji kwasu. Wartos¢ jej dla bardzo slabych kwaséw odpowiada
w przyblizeniu stezeniu jonow wodorowych py, jakie istnieje w roztwo-
rze w chwili, gdy kwas zostal przemianowany do potowy.

[H][A] _
—[—H~FT]-_K....-......(])
[A'] = [HA]; [H] = K.

Z wykresu widzimy, ze zachodzi to przy ilesci tugu = 1,32 cm?,
ktérej odpowiada p,; = 4,10. Czyli stala dysocjacji kwasu poligalaktu-
ronowegdo (raczej wykladnik kwasowy) wynosi:

Par—4,10;

(por. wykres):

Skad
Kia = 0,79.10 "%, okraglo 0,8.107 1)

W dwojaki sposéb mozemy teraz obliczy¢ stopien dysocjacji o kwasu
poligalakturonowego w roztworze 0,1%-ym, cz. w rozcienczeniu v = 190°):
Z py:

o, — [Hil 21005 (Wi%%
o —r10828 190 8100 — = 1b%

') Dla poréwnania podajemy wartosci stalej dysocjacji nastepujgcych kwasow
(temp. 18° C):

kwas octowy . . . 1,82.10°
kwas mréwkowy : . 2,10.107"
kwas winowy . . . 970.107"
kwas mlekowy. . . 1,38.10°"

%) Rozcieniczenie v = 190 jest obliczone w stosunku do réwnowaznika chemicz-
nego substancji. Réwnowaznik obliczamy na podstawie mianowania (np. elektromia-
nowania). Jezeli na 0,0916 g kwasu poligalakturonowego wyszio 0,53 cm3 nNaOH, to

0,0916 X 1000
1000 cm? tegoz lugu odpowiada o () B3 e o= 176 g kwasu (zgodnie z wzorem

(CsHsO¢) , M= n.176).
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Z PDHa wzglednie 74 KHA)Z S o
0— — & Kna.v -+ ]’/i~f<¥[A‘l"" 1= ‘KHA S
o=

Mozna zatem przyja¢, ze w rozcienczeniu v = 190 kwas poligala-
kturonowy jest zdysocjowany w granicach od 12 do 154,

Oznaczenie ciezaru czqsteczkowego. Ze wzgledu na bardzo malg
rozpuszczalno$é kwasu poligalakturonowego w wodzie i nierozpuszczal-
nos¢ jego w rozczynnikach organicznych nie podejmowano nawet préb
oznaczania M droga pomiaréw krioskopowego i ebuljoskopowego.

Oznaczenie przewodnictwa. 0,0987 g substancji suchej organicznej
rozpuszczono w wodzie i dopeiniono do 100 cm®. Wedlug danych ana-
lizy mamy zatem 0,093 g 100%-go kwasu poligalakturonowego w 100 cm?,
cz. jesli stezenie roztworu ocenia¢ bedziemy w stosunku do réwnowaz-

nika gramowego (wartosci M nie znamy przeciez), roztwor jest 190 oW

nowaznikowy. : -
ia b lli ciai 1]k
Przewodnictwo kwasu poligalakturonowego.
(temp. 259).
¢ % X
v W gram. przewodnic- przewodnic-
rownowazn. two. wlasciwe two réwnow.
155190 0,005250 0,0003350 63,8
2,5.190 0,002100 0,0001550 73,8
4.190 0,001310 0,0001100 84,0
10.190 0,000525 0,0000504 96,0
A :%8°¢C.
90
0

B

by

re‘e‘M ) Q\O'QS Rys. 2
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Kwas poligalakturonowy, jako koloid.

Zakres wiadomosci naszych o kwasie poligalakturonowym rozszerza,
a zarazem poglebia zbadanie jego wtasnosci koloidalnych. Wobec tego,
ze kwas poligalakturonowy stanowi w postaci acetylowej pochodnej estru
metylowego podstawowy element budowy kompleksu pektynowego, zwigzku
o wybitnie zaznaczonych wtlasnosciach koloidalnych, mozna z duzem
prawdopodobienstwem przyja¢, ze koloidalny charakter pektyny na nim
sig wspiera. - Opracowanie z punktu widzenia chemji koloidéw charakte-
rystyki kwasu poligalakturonowego, zwiazku badz co badz o wiele prost-
szego od pektyny, winno ufatwi¢, w pewnym cho¢by stopniu, poznanie
wiasnosci koloidalnych pektyn!), co z kolei rzuci¢ winno $wiatto na bio-
chemiczng role ich w tkankach roslinnych, a moze da takie wytyczne
do praktycznego ich wyzyskania.

Przedmiotem naszych badan byly: lepkos¢ i napiecie powierzchniowe
0,1 roztworéw, szczegdlnie zmiany ich w zaleznosci od zmian py; zacho-
wanie si¢ wzgledem elektrolitow i niektérych koloidow, punkt izoelek-
tryczny, przyblizona wielkos¢ czasteczek.

Lepkosc: Jezeli lepkos¢ wody w temp. 35° C przyja¢, jako réwna
100, to lepkos¢ ~ 0,19 roztworu kwasu poligalakturonowego (pn = 3.1),
mierzona zapomocg wiskozymetru Ostwald’a (w temp. 35° C) bedzie

103. Przy dodawaniu do roztworu % NaOH (wzrost prn) lepkos¢ rosnie

szybko, by osiagna¢ maximum 109 przy pu bliskiem 7 (sol sodowa), po-
czem znowu spada stopniowo. Zmiana ps w kierunku przeciwnym (do-

dawanie I?l HCI) nie wywoluje poczatkowo wyrazniejszych zmian lep-

kosci; przy pn = ~ 2 lepkos¢ osigga najnizsza (zaobserwowana) wartosc:
102 (punkt izoelektryczny?), poczem przy pn — 1,5 nastepuje gwattowny
skok w gére do 110. Juz podczas dodawania nieznacznych ilosci kwasu
zachodzi koagulacja kwasu poligalakturonowego, przy wiekszych ilosciach
(pn=~2) wydzielaja sie obficie klaczki—w tych wiec warunkach nalezy
uwaza¢ pomiar lepkosci za mocno niepewny ?) 3).

') Temat pracy dyplomowej, wykonanej w Zaktadzie Techn. Weglow. Pol. Warsz.
przez p. Miynarskiego.

) Wedlug Freundlich’a (Kapillarchemie, 1923, str. 571) lepkos$¢ zmienia
sig przy tworzeniu sie ktaczkéw w sposéb szczegélnie zawikiany.

) Obecno$¢ w roztworze HCl i NaOH (tego ostatnlego do Py =9 wplywa na
lepkos¢ roztworu b. nieznacznie, tak ze wplyw ten mozna pomina¢ zupelnie, natomiast
wigksza iloS¢ tugu np. w roztworze o py = 13 wywoluje wzrost lepkosci, wobec czego

wyniki pomiaréw lepkosci w tak mocno alkalicznem $rodowisku nalezy przyjmowac
z zastrzerzeniem.
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Tablica IL
Zmiana lepkosci w zaleznosci od p - (temp. 35° C).

(woda 100).

p Lepkos¢ P Lepkos¢

H | wzgledna H wzgledna
~10 107,6 2,2 102,4
1,3 108,0 2:3 103,0
1,5 110,0 3,1 103,0
157 107,0 4,9 108,0
18 | 1060 63 | 1090
1,9 104,0 9,3 107,0
2,1 102,3 13,2 - 106,7

%
:

§.4° 5" 5.8 5 '3

T ) < P T ¥ T ¥ T

Rys. 3.

Napiecle powierzchniowe (5). Przeprowadzono 2 serje pomiaréw:
zapomoca stalagmometru Traube’go (metoda liczenia kropli)!) i za-
pomocg tensiometru du Nolily (pomiar sily potrzebnej do rozerwania
btonki, utworzonej na powierzchni cieczy !). W przypadku 0,1% roztworu
kwasu poligalakturonowego metoda Traube'go okazata sie mato przy-
datna (za malo czula); wystarczy wspomnie¢, ze odczytano: dla wody
58,2 -kropli, dla roztworu tylko 58,4 kropli, dla tegoz roztworu, ktérego
pu zmieniano w granicach od 1 do 13, ilos¢ kropli wahala sie od 57,7
do 58,3 (najwyzisza rozpietos¢ danych = 0,5 kropli), a wiec roznice mig-
dzy osiagnigtemi danemi nie przekroczyly granic bledow doswiadczenia 2).

') Metody te | przyrzady sa szczegélowo opisane w artykule: K. Smolenski
i M. Werkenthinéwna, ,Oznaczanie napiecia powierzchniowego cieczy”, Gaz-
Cukr. t. 62, str. 401 i dalej (1928 r.).

?) L. Michaelis, Praktikum d. phys. Chemie, 1926, str. 80.
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Metoda du Noty, bez poréwnania subtelniejsza od stalagmomet-
rycznej, dala wprawdzie wyniki, zaslugujace na uwage, ale zarazem wy-
kazala wysoka zmiennos¢ uktadu, jakim w naszych doswiadczeniach byt
0,1% roztwor kwasu poligalakturonowego, t. j. innemi stowami wykazata,
jak dalece stan tego uktadu zalezny jest od zewnetrznych warunkow
(stopnia wymieszania, cedzenia wzgl. niecedzenia roztworu, czasu, ktory
uptynat od chwili wlania roztworu do naczynka pomiarowego i t. p.). Ta
okolicznos¢ zmusza nas do przyjmowania wynikéw z powaznemi zastrze-
zeniami.

deabiltizciadielVe

Napiecie powierzchniowe 0,13 roztworu kwasu poligalakturonowego, ¢wyrazone  jako
napiecie wzgledne s, w % % W stosunku d> napiecia wody.
(temp. ~ 17° Q).

Czas w minutach 0 ' 2,5’ b ' 10 1 15 l 25

|
Roztwér niecedz. 80,9 83,2! 88,0

40 | 45 ' 60 illS 195|285 |1 dzien*)

91,3/94,0196,6/97,2| — |954] — | — | — o

Roztwor cedzony 93,6 — | —

— 1932 — | — |92 | — 90,1190,0 80,6/ 89,4

Rozpatrujac dane powyzszej tablicy, dostrzegamy przedewszystkiem,
ze rozpuszczenie w wodzie bardzo nieznacznej ilosci (0,1%) kwasu poligala-
kturonowego wywotuje wyrazne zmniejszenie jej napiecia powierzchnio-
wego. W przypadku roztworu niecedzonego napiecie $wiezo utworzonej
powierzchni, cz. napigcie ,dynamiczne“ jest mniejsze, niz napiecie ,sta-
tyczne®, cz. napiecie warstwy powierzchniowej ukfadu juz zréownowazo-
nego. Fakt ten stoi w sprzecznosci z prawidlem, gloszacem, Ze napiecie
powierzchniowe roztworéw substancyj powierzchniowo czynnych, do jakich
wypada zaliczy¢ kwas poligalakturonowy na podstawie powodowanego
przezen obnizania napiecia (patrz dalej w charakterystyce ogélnej), po-
winno z uplywem czasu zmniejsza¢ swa wartosc. Samo zjawisko ttuma-
czymy sobie jak nastepuje: w roztworze kwasu poligalakturonowego za-
chodzi przypuszczalnie opadanie wiekszych  czastek koloidu (zapewne
tych, ktére powoduja widoczng metnos¢ roztworu) — a moze takze cza-
stek, narastajacych skutkiem samorzutnego koagulowania sie — warstwa
powierzchniowa cieczy staje sie wowczas ubozsza w substancje rozpusz-
czona, cz. jej napiecie zbliza sie do wartosci napigcia powierzchniowego
wody. Ten sam roztwér, uprzednio przecedzony przez bibule, wykazuje
inny przebieg zmian napiecia powierzchniowego w czasie, a mianowicie
spadek (por. tabl. IV), zgodnie ze wzmiankowanem wyzej prawidiem.

') W tak dlugich okresach czasu nalezy liczy¢ sie i z cze$ciowem: odparowaniem
cieczy.
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Zmiany napiecia powierzchniowego, zwigzane ze zmianami pa, maja
przebieg tak zawiklany, ze jedynie powtérzenie odnosnych doswiadczen
w warunkach wielkiej Scislosci pomiaréw da¢ moze rzeczywisty obraz
zachodzacych stosunkéw, Z tych wzgledéw poprzestajemy na tem miej-
scu jedynie na wspomnieniu, ze we wszystkich przypadkach konstato-
wano stale wartos¢ napiecia powierzchniowego nizsza od napiecia wody
i wzrost jego w miare stania roztworu (niecedzonego). :
Rozpoznanie tadunku elektrycznego kwasu poligalakturonowego.
Na podstawie chemicznego charakteru nalezy przewidywac dla czastek
kwasu poligalakturonowego fadunek ujemny. W celu stwierdzenia stusz-
nosci tego przewidywania wykonano proby koagulowania substancji za-

pomoca elektrolitéw. Doswiadczenia przeprowadzono jak nastepuje:

Do probéwek wlewano 5 cm?® przecedzonego dwukrotnie 0,13 roztworu kwasu
poligalakturonowego, dolewano ~ 4 cm® wody, nastepnie z pipety wiasciwego odczyn-
nika tyle, by powstalo pierwsze wyrazne zmetnienie, nie znikajace po natychmiastowem
dopeinieniu préby do 10 cm®. Powstawanie zmegtnienia oceniano przez poréwnanie
z czysta préba (t. j. z proba, do ktérej nie dodawano elektrolitu).

Wyniki doswiadczen przedstawione sa w tablicy V-ej.

Eacbili cva 2Ve

1 |52 3 l 4 5
llo$¢ tego odczyn-| llos¢ | moc od
Rodzs] e nika wyrazona | czynnika,potrzeb-
odczyn- llos¢ jego i moc : i aar e sina do utworzenia
nika T e soli (obliczona
1 I. roztworu w przyblizeniu)
HCl [8—16] )
# Wi I
W ogélnej | KCI 0,75—1,00 cm?® m KCI 100 1 cm? 44 KCI
objetosci KBr ~ 1,00 cm?® m KBr 100
3
i K,SO; | 1,00—1,50 cm*5-K;SO, 50—75 1 cm?® 55 K,S0,
zmetnienie
wywoluje: | BaCl, | 0,85—1,00 cm®;55 BaCl, 1,0 1 cm?—-BaCl,
RICI, 1,00 cm?® oo AIC, 0,1 1 cm? {55 AICH,

Poréwnanie danych kolumny 3 z danemi kolumny 5 wykazuje, ze
wiasciwa koagulacja zachodzi tylko w przypadku dzialania katjonow jedno-
wartosciowych — przyczem koagulacji tej podlega widocznie nie kwas,
a Swiezo powstala jego so6l potasowa — w pozostatych zas przypadkach
mamy raczej do czynienia z powstawaniem nierozpuszczalnych soli ba-
rowej i glinowej, a wiec ze zjawiskiem natury chemicznej.

Koagulacja samego kwasu poligalakturonowego ma prawdopodobnie
miejsce jedynie podczas dziatania kwasu solnego, ktérego niezmiernie

!) Obliczona z danych doswiadczenia kataforetycznego — p. dalej.
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male ilosci wystarczajq juz, by wywota¢. zmetnienie roztworu substancji,
a nastepnie wydzielenie jej w postaci kiaczkow.

Kwas poligalakturonowy straca sie réwniez bardzo wyraznie z ble-
kitem metylenowym (dodatnio naladowanym), mniej wyraznie z fioletem
krystalicznym (tadunek dodatni), wcale sie nie straca z rubinem kongo
(ujemnie natadowanym); powstawanie stratu dostrzezono przy dziataniu
na kwas poligalakturonowy koloidalnego roztworu Fe(OH), (+), roztworu
zelatyny !); tanina (-}-) nie dawata koagulatu z badanym kwasem.

Opisane zjawiska stanowia tak zawiktany splot dziatan chemicz-
nych i fizycznych, ze z wynikéw ich nie mozna wyciagna¢ ostatecznego
wniosku co do interesujacej nas kwestji. Rozwiazania jej nalezalo'szu-
ka¢ na innej drodze — na drodze elektrokataforezy.

Doswiadczenia, majace na celu ustalenie kierunku wedrowki czastek
kwasu poligalakturonowego w polu elektrycznem, przeprowadzono w przy-
rzadzie prof S. Gateckiego?) (modyﬁkaqa przyrzadu Coehn’a —
Nernst’a). :

Cieczg $rodkowa byt 0,1%-wy roztwor substancji, jako ciecz boczng dano wode,
zakwaszong zlekka, tak by jej py bylo zblizone do p;; zasadniczego roztworu. We-
dréwki czagstek bezpoSrednio wida¢ nie bylo, natomiast mozna bylo skonstatowaé jej
kierunek w strong anody na drodze posredniej. Po skonczonem doswiadczeniu, trwaja-
cem 1 godzing, izolowano ciecz boczng w obu komorach przyrzadu od cieczy $rodko-
wej, przelano do probéwek i badano: ciecz, pochodzaca z komory anodowej byta wy-
raznie melna, po dodaniu HCI stezonego powstawaty kilaczki, z naftorezorcyng—wyraz-
na reakcja na kwas heksuronowy. Nic podobnego w najlzejszym nawet stopniu nie
wykazala ciecz z komory katodowe;j.

Wedrowke czastek kwasu poligalakturonowego mozna byto obserwowaé bezpo-
posrednio w ponizszem doswiadczeniu.

Do 0,1%-go roztworu substancji dodawano roézne ilosci 0,1%-go roztworu blekitu
metylenowego. Zaleznie od stosunku ilosciowego obu substancyj w mieszaninie zacho-
dzita przewaga badz tadunku kwasu poligalakturonowego, ktérego czastki, zabarwione
na niebiesko skutkiem adsorbcji barwnika, wedrowaly w strone anody, badz tez ladunku
blgkitu metylenowego, wedrujacego. wraz z kwasem 'w kierunku katody. Przy pewnym
za$ stosunku tych substancyj (mniej wiecej réwne objetosci 0,1%-ych roztworéw kwasu
i barwnika) zachodzitla koagulacja i wedréwka czgstek ustawala.

Czastki kwasu poligalakturonowego w roztworze wodnym wedrowaly
wyraznie w strone anody, a zatem ich fadunek elektryczny jest, zgodme
Z wyrazonem wyzej przypuszczeniem, ujemny.

Przez kataforeze oznaczono w przyblizeniu punkt izoelekiryczny ba-
danej substancji.

Do prébek po 25 cm?® 0,1%-go roztworu kwasu poligalakturonowego dolewano
-;‘— HCl w ilosciach od 0,75 do 3,00 cm? | poddawano kataforezie w ciagu 1 godziny.

1) Zelatyna jest zasadniczo ujemna, ale jako substancja bialkowa moze zacho-
wywac sie amfoterycznie.
) R. Zsigmondy, Kolloidchemie, Leipzig, 1925 r., str. 142.
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Dopoki ilosé%HCl nie dochodzila do 2 cm? ciecz anodowa, traktowana po skonczo-
nem do$wiadczeniu stezonym kwasem solnym, dawata obfity koagulat; zjawisko to

ustalo prawie catkowicle po dodaniu 2 cm? —g~ HCl — ta ilo§¢ kwasu wystarczyla wi-
docznie, aby zobojgtni¢ !adunek kwasu poligalakturonowego i zahamowa¢ jego we-
dréwke w strone anody. Ze wéwczas nastepuje catkowita koagulacja koloidu, przeko-
nano sieg, przelewajgc ciecz (25 cm® roztworu -2 cm?® -g— HCI) do probéwki i pozo-
stawiajgc do nastepnego dnia — po opadnieciu koagulatu na dno probéwki ciecz
z nad osadu nie wykazala wyraznej obecnosci kwasu poligalakturonowego.

W punkcie izoelektrycznym (w punkcie zobojetnienia tadunku ko-
loidu) pu roztworu, zmierzone elektrometrycznie, okazalo sie rowne 2,12 1),

Przypuszczalna wielkost czqsteczek. Przez saczki membranowe
o porach roznej wielkosci cedzono roztwoér kwasu poligalakturonowego,
zawierajacy w 100 cm? scisle 0,1 g substancji. Po kazdem cedzeniu ozna-
czano polaryzacje roztworu, przyczem [¢]p obliczano stale w stosunku do
0,1 g. Przebieg zmian polaryzacji unaocznia ponizsze zestawienie.

Wielkos¢ por. [2] p Roznice w %% wartosci poczatkowej
= 271,6 0
0,3—0,5 p. 254,3 6,4
0,1 1 243,9 10,2
10 i 2234 \{7s
5 pu. 2249 { e

Jezeli przyjmiemy, Ze zdolnos¢ polaryzacyjna substancji pozostalej
na saczkach i substancji przechodzacej przez ich pory jest ta sama, to spadek
wartosci [¢]p mozna tlumaczyé tem, ze obliczano je w stosunku do
ogolnej, wzietej do doswiadczenia, ilosci substancji, podczas kiedy w kazdej
poszczegdlnie oznaczanej probie byta ona coraz mniejsza, skutkiem
zatrzymania przez saczki wiekszych czastek. Jak widac¢ z zestawienia,
ilos¢ tych wiekszych czastek nie dochodzi do 20} ogdlnej ilosci.
80% z gdra stanowig czastki o wymiarach mniejszych od 5 pp.

W ultramikroskopie widzialne byly tylko czastki roztworu niecedzo-
nego (o polaryzacji 271,6°), roztwory przepuszczone przez saczki mem-
branowe okazaly sie optycznie puste ?).

B. 86l sodowa kwasu poligalakturonowego.

Ofrzymanie: 7 g kwasu poligalakturonowego w 36 cm?® wody za-
dano 36 cm?® nNaOH (zobojetnienie ilosciowe), powstaly gesty, ciemny
roztwor zalano alkoholem 969 w ilosci potrzebnej, by powstajaca gala-

) Por. z wartoscia, znaleziong na podsiawie pomiaréw lepkosci.

?) Nalezalo sie tego spodziewaé. Granica widzialnosci koloidéw organicznych
moze byé przekroczona juz przy 30—40 pp. i wezesniej (Zsigm o ndy, Kolloidchemie,
19255t 'str.i12).
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reta przeszta catkowicie w drobne ktfaczki, opadajace na dno. Po odce-
dzeniu i dokltadnem przemyciu alkoholem powstalego preparatu suszono
go w eksykatorze, nastepnie w suszarce prézniowej od 35° do 85 — 90°
(w celu odpedzenia alkoholu). Wydajnosé¢ produktu — 100%. Wobec
tego, ze okazal sie on bardzo hygroskopijny, przetrzymano go w otwar-
tym krystalizatorze w powietrzu az do osiagnigcia stalego ciezaru i wtedy
dopiero poddano oznaczeniom analitycznym.

Znaleziono:
radbelaiecea Vi
Na 100 g | Na 100 g
subst. surowej ! subst. suchej

Wodaii i 15,27 -
Na (met. spal. ZH SO,) 9,43 5 11,10
Grupy heksuronidowe 68,25 80,55
Polaryzacja

c=1,2 g/100 206,0° 243,0”

Analiza elementarna (preparat wysuszony w suszarce do 108° C w celu zupel-
nego odpedzenia alkoholu, spalanie z dodatkiem mieszaniny PbCrO; - K,Cr,0;):
C — 3578 35,76 —
H— 395 3,70 394

Jezeli kwasowl poligalakturonowemu odpowiada wzér (C;H,;0; — H,O)n, to dia
ego soli scdowej (C;H;O3Na)a winno byé:
C — 36,00
H — 3,50
Na — 11,60 )]

Jezeli sél sodowa kwasu poligalakturonowego posiada wzér:
(CGHTOGHa)n + H,O
to dla n =4 bedzie :
C — 35,56 H—3,70 Na — 11,36 (2
a jesli
(C;H;O0sNa)n + 2 H,O
gdzie n=4, to bedzie
C— 34,78 H— 3,86 Na=11,1 (3)

Ktérej z tych koncepcyj odpowiadajq znalezione rezultaty, trudno
w tej chwili stanowczo orzec — najprawdopodobniejsze wydaja sie (1)
badz (2). .

Rozpuszczalnos¢ soli sodowej kwasu poligalakturonowego jest znacz-
nie wigksza, niz wolnego kwasu. 1—2%,-we roztwory mozna tatwo otrzy-
ma¢, 3—5°,-we—nieco trudniej,” 10%,-wy jest juz wlasciwie gesta galareta.

Wodne roztwory poligalakturonianu sodu posiadaja sklonnos¢ do
pienienia sie podczas wstrzasania (analogja z mydtami i saponinami).
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Wtasnosci koioidalne. Dzieki dos¢ duzej rozpuszczalnosci poliga-
lakturonianu sodowego mozna bylo przeprowadzi¢ pomiary lepkosciroz-
tworu soli o réznych stezeniach. Wyniki pomiarow przedstawia ponlzsza
tablica.

Tiaebiilinicral VI

Lepkos¢ roztworu poligalakturonianu sodu w zaleznosci od stezenia
temp. 35°

Stezenie roztworu w g/100 1,0 0,5 O,i
Lepkos¢ wzgledna(woda 100) | 156 | 129 | 109

Znaleziona wartos¢ lepkosci 0,1°/,-ego roztworu soli zgadza sie
z wartoscig, otrzymana przy pomiarze lepkosci 0,1°/,-ego roztworu kwasu
poligalakturonowego, do ktérego dodano tugu sodowego tyle, by pu roz-
tworu bylo bliskie 7 (6,3; por. tabl. i wykres 3).

W poréwnaniu z lepkoscia roztworu kwasu pollgalakturonowego
(103) lepkos¢ jego soli w tem samem stezeniu °/,-wem wzrasta znacz-
nie (109). Zjawisko to mozna z pewnem prawdopodobienstwem, wyjasnic¢
jak nastepuje: sol jest wiecej zdysocjonowana od kwasu, w roztworze
0,1°/-wym jest zapewne zdysocjowana catkowicie. Poniewaz za$ naogol
jony hydratyzuja sie silniej, niz czasteczki niezdysocjowane, odciagaja
wigc cze$é wody, skutkiem czego roztwor staje sig jakby bardziej stezony
i przez to bardziej lepki ).

Napiecie powierzchniowe roztworéw soli, mierzone zapomoca przy-
rzadu du Nouy (w temp. 17° C), wykazalo ten sam charakter zmian
w czasie, jaki cechowat mecedzone roztwory kwasu poligalakturonowego,
t. J. wzrost.

T belaiicda Vil

Napiecie powierzchniowe roztworéw soli sodowej kwasu poligalakturonowego, wyrazone
jako napiecie wzgledne s, w % % w stosunku do napiecia wody.

temp. 17° C.

Czas w minutach 2 5 ’ 7 110115130140 |60 |75 90 {105 120!135
Roztwér 1 g/100 . . . |81,8 84, 5! 86,2‘ — 8731 — |90,0}— ‘ — !92,5 92,7} 92,9
Roztwér 0,5 g/100 . . |835 — |882) — 91,7 — }192,0/92,3/93,01930 — | — | —

|
Roztwér 0,1 g/100 . . |99,9] — [994] — | — 1995 — [997] — | — | — | — 1 —

1) Poréwn. Freundlich, Kapillarchemie str. 835 (1923).
Roczniki Chemji T. IX. 25
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“Im wiec roztwor jest bardziej rozcienczony, tem szybciej jego na-
piecie ,dynamiczne® osiaga wartos¢ napiecia ,statycznego®, t. j. tem
szybciej ustala sie réwnowaga ukladu. :

Przez préby dzialania elektrolitow na 0,1%-wy roztwér poligalaktu-
ronianu sodowego potwierdzaja sie naogét wyniki, otrzymane przez dzia-
tanie tych samych elektrolitow na kwas. i

Tearbel¥i cra VI

1 Sia2 3 d 5

Rodzaj llolfé tego odczyn- | llos¢ i moc od-
7 ; nika, wyrazona w | czynnika, potrzeb-
odezyn- | llos¢ jego I moc | yyimoiach na 1 1. ne do utworzenia
nika roztworu soli (oblicz. przybl.)
W ogélnej obje-
toscl 10 em? w | KCl | 50 cm® m KCl 500
3 .m : )
szeme> Sma0/lA | BACI % 110 cm~ - BaCl; 1,0 1,0 cmi-g5- BaCl,
roztworu soli zmet-
nienie wywotuje AICI, |50 cm?® 10OOHCI3 0,5 1,0 cm’ 0H1C13

W przypadku KCI zachodzi niewatpliwie koagulacja, przy BaCl,
i ALCl, tworza sie nierozpuszczalne sole, wydzielajace sie z roztworu.

Oznaczenie cigezaru czqsteczkowego. Probowano oznaczyé M kriosko-
powo : substancji suchej 2,8744 g, wody 98 g, obnjzenie temperatury
krzepniecia Af = 0,104° :

M— 505,

Roztwér w tem stezeniu jest nadzwyczaj lepki; w temperaturze 0°
jego lepkosc jest jeszcze wigksza — okolicznos$¢ ta w wysokim stopniu
utrudnia pomiar, wywolujac pienienie sig roztworu i przeszkadzajac po-
wstawaniu krysztalow lodu.

Otrzymana wartos¢ M nie daje jeszcze rzeczywistego ciezaru czastecz-
kowego substancji, ktéra, jako sél, jest zdysocjowana, ale stopien jej
dysocjacji nie jest nam znany. W roztworze poligalakturonianu sodowego
moga wystepowaé, oprécz anjonow kwasu poligalakturonowego i jonéow
sodowych, niezdysocjowane czasteczki soli, wolny kwas i wolny lug
(ostatnie, jako produkty hydrolizy), a dalej czasteczki niezdysocjowanej
soli lub jej anjony (koloidalne) moga adsorbowa¢ i zapewne adsorbuja
jony sodowe i wolny ltug. Obecnos¢ réznego rodzaju czastek sprawia,
ze roztwor soli kwasu poligalakturonowego jest ukladem bardzo niejed-
nolitym — znaleziona wartos¢ M moze zatem przedstawia¢ jedynie prze-
cigtny wyraz stosunkow, istniejacych w warunkach danego stezenia.
W kazdym razie wyklucza ona przynajmniej wartosci M nizsze od 594—
ciezaru czasteczkowego soli kwasu tréjgalakturonowego. :
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Oznaczenie przewodnictwa,

1,0952 g 'substanéji suchej, cz. wedlug analizy (por. tabl. V1) 1,0039 g soli
(CsH;OsNa), rozpuszczono w wodzie w kolbce na 25 cm? jesli za réwnowaznik soli

przyja¢ 175 423 =198, to stgzenie roztworu w stosunku do réwnowaznika réwne
bedzie 0,2.

Tanbaliitct asial Xe

Przewodnictwo soli sodowej kwasu poligalakturonowego.

(temp. 259
i i, A c 5 A
o [T prsved prtdl | wann o Prced
wazni- | DICWO | riuno- wazni- | nictWwo | rswno-
kach , | Wlasciwe | waynik. kach | wlasciwe | waznik.
5 0,20 0,00810 40,5 125 0,0080 | 0,00048 60,0
25 0,04 0,00189 47,5 625 0,0016 | 0,00011 69,0
50 0,02 0,00107 535 1250 0,0008 ‘| 0,00007 87,5
100 0,01 0,00059 59,0

-

- tiasc

¥h

&3 \

- \

& :

»

“

o

PTG e o e
Rys. 4.

C. Chbharakterystyka ogélna kwasu poligalakturonowego
: [ jego soli sodowej.

Proba syntetycznego ujecia tematu, t. j. rozpatrzenia kwasu poliga-
lakturonowego ze stanowiska charakterystyki jego wilasnosci, szczegdélnie
wiasnosci koloidalnych, na podstawie materjalu doswiadczalnego, przed-
stawionego w opisanej pracy, jest sprawg nieco trudniejsza, nizby sie na
pierwszy rzut oka zdawa¢ moglo. Bardzo matla rozpuszczalnosc substancji
(w tej oczywiscie postaci, jaka rozporzadzano)!) w wodzie badZz unie-
mozliwiata nam pewne pomiary (np. pomiar ciezaru czasteczkowego),

') t.j. w postaci preparatu stragconego I wysuszonego. Mozliwo3¢ otrzymania
roztworéw kwasu bardziej stezonych nie jest wykluczona, np. przez wydzielanie kwasu
z jego soli przez dzialanie kwasem mineralnym i czyszczenie przez dialize.
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badz sklaniala nas do oceniania osiagnietych wynikéw z duig ostroz-
noscia. Précz tego nalezy jeszcze uwzglednié, ze w obliczeniach naszych
opieralismy sie na wynikach oznaczen analitycznych, przedstawionych
na poczatku niniejszej pracy, nie wiedzac, czy i jaki popetnialiSmy przy
tem blad (systematyczny). , :

Niemniej jednak w swietle dokonanych badan ogélny charakter
substancji naszej zarysowuje sie dos¢ przejrzyscie.

Jest ona kwasem stosunkowo silnym, zblizonym. co do mocy do
kwasu mlecznego; 0,1%-wy roztwoér wodny jest zdysocjowany w grani-
cach 12 —15%. . Przewodzi wyraznie prad. Skrecalnos¢ wlasciwa duza —
okoto - 280°. .Kwas poligalakturonowy daje fatwo rozpuszczalng sol
sodowa, odznaczajaca sie wybitng sklonnoscia do pienienia sie (analogja
z mydlami i saponinami), i trudno rozpuszczalne sole wapniowcow,
glinu, olowiu, skionne do tworzenia galaret.

Roztwér wodny kwasu poligalakturonowego w stezeniu 0,1%-em wy-
kazuje stosunkowo znaczng lepkos¢ wzgledna (/03 ; 0,1%-wy roztwor ze-
latyny — 104), tudziez w stosunku do czystej wody — znaczne obnizenie
napiecia powierzchniowego. Na podstawie tych danych wolno podciag-
na¢ kwas poligalakturonowy pod grupe koloidow hydrofilowych
powierzchniowo czynnych. Przemawiajg za tem réwniez: cha-
rakter chemiczny zwiazku (obecnos¢ silnych grup hydrofilowych OH i po-
czesci grup COOH) i jego mala czasteczka. W roztworze wodnym czastki
tego koloidu sa naladowane ujemnie.

Hydrofilowy charakter zwiazku jeszcze dobitniej zaznacza sie po prze-
prowadzeniu jego w sol sodowa, ktorej wlasnosci koloidalne mozna
byto, dzieki wigkszej rozpuszczalnosci produktu, bada¢ w szerszej skali-
stezen. :
Przez opisany charakter koloidalny kwasu poligalakturonowego wy-
raza sig jego denetyczna tgcznos¢ z pektynami, araczej z t. zw. ,galaktu-
ronidem®, ktory wediug badan p. Andrzeja Miynarskiego!) oka-
zal sie w roztworze wodnym substancjg czynng powierzchniowo i wysoce:
lepka.

') Praca dyplomowa, wykonana w Zakladzie Technologji Weglowodanéw P. W.
Przytaczamy z niej wyciag, dotyczacy wilasnosci koloidalnych galakturonidu:
Stezenie (w g na 100 cmi® roztworu).  Napiecie powierzchn,  Lepkosé wzgledna

w % % w stosunku (temp. 35%:C)
: do wody
2,500 77 1340
19508 78 459
0,625 80 245
0,310 : 83,5 165
0,155 86 . 137
0,0725 92 116
0,036 : 94,5 111

woda 100 100
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Opisana praca stanowi pierwszg czes¢ podjetego studjum kwasu
poligalakturonowego. Obecnie zamierzamy zaja¢ sie szczegélowem ba-
daniem elektrochemicznych wiasnosci kwasu i jego soli (koloidy elek-
trolitowe!), tudziez otrzymaniem i badaniem acetylowych i metylowych
jego pochodnych. Na tej ostatniej drodze spodziewamy sie poznac.
ostatecznie wartos¢ cigzaru czasteczkowego kwasu poligalakturonowego,
czego dotychczas, niestety, nie udalo sie nam dokonac.

Streszczenie.

Opracowano metode otrzymywania czystego kwasu poligalakturo-
nowego i jego soli sodowej; zbadano niektore chemiczne i fizyczne
wlasnosci tych substancyj, w szczegolnosci wiasnosci koloidalne.

Panu Profesorowi K. Smolenskiemu skladam serdeczne podzie-
kowanie zaréowno za temat do pracy, jak za niezmiernie cenne wska-
zowki, ktorych mi z taka zyczliwoscig udzielal w trakcie badan.

Zaktad Technologji Weglowodan6w

Bl Py Politechnikl Warszawskiej.

Réeis u m e,
On a élaboré une méthode pour obtenir I'acide polygalacturonique

pur et son sel du sodium; on a étudé quelques propri¢tés chimiques
et physiques de ces substances, particulierement les propriétes colloidales.

Laboratoire de Technologie Organique
de I'Ecole Polytechnique de Varsovle.



W. HUMNICKI.

O mieszanych glicerydach kwasu
salicylowego (I).

Sur les glycérides mixtes de Dacide salicylique (1).

(Otrzymano 28.11.29).

Z pieciu mozliwych prostych glicerydow kwasu salicylowego, dwa
tylko sa znane: a) jest to gliceryd jednosalicylowy, stosowany w lecz-
nictwie jako antirheumaticum, t. z. glikosal. Zostal on otrzymany przez
Tatber'a!) i K. Sorger’a? z kwasu salicylowego i gliceryny przez
dzialanie zapomoca 60% H,SO, lub przy udziale kwasnych siarczanow
lub estrow kwasow mineralnych, albo estréw organicznych kwasow sul-
fonowych. Jest to cialo stale, krystaliczne, topigce sie w 71°, trudno
rozpuszczalne w wodzie zimnej, latwo w goracej i alkoholu. Jest to
zwiazek o wzorze C; H;,O; prawdopodobnie gliceryd a-monosalicylowy?).

Synteza glicerydu $-monosalicylowego jako tez glicerydow ac'-dwu-
salicylowego i e¢f-dwusalicylowego nie zostala wykonana.

Natomiast (b) trojsalicylina, czyli gliceryd tréjsalicylowy zostat otrzy-
many przez P. Fritschat) razem z innymi glicerydami kwasow aroma- -
tycznych. Troéjsalicyling otrzymal Fritsch przez stapianie tréjsalicylanu
dwuchlorohydryny z salicylanem metalu alkalicznego. W nowszych cza-
sach Emil Fischer?) otrzymat tréjsalicyline, dzialajac na ester mety-
lowy kwasu salicylowego gliceryng w obecnosci pirydyny i metylanu so-
dowego (1/100 mol) w t° tazni wodnej. Doswiadczenie Fritscha zo-
stalo powtérzone przez Stanistawa Badzynskiego®. Badzyn-

) Ber. 34, 1769 DRP. 126311; C. 1901, II, 1186.
DRP. 127139; C. 1902, I, 83.

?) DRP. 186111, C. 1907, II, 958.

) E.Fourneau-Tenenbaum, Heilmittel d. organischen Chemie, Braun-
schweig 1927, str. 40.

1) Ber. 24, 779 (1891).

) Ber. 53, 1640 (1920).

°) Archiv f. exp. Pathologie u. Pharmakologie 38, 94. =
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ski potwierdza dane Fritscha z ta drobna réznica, ze punkt topnie-
nia trojglicerydu podaje na 78° zamiast 79° podiug Fritsch’a.

Cialo to jest nierozpuszczalne w wodzie, dos¢ trudno rozpuszcza
sie w alkoholu i bardzo trudno wchlanla sie w ustrOJuw przeciwienstwie
do jednosalicylanéw.

Co sie tyczy mieszanych glicerydéw kwasu salicylowego, to chro-
nologicznie pierwszym jest salicylan dwuchlorohydryny, otrzymany przez
Chr. Gottiga!) przez nasycanie chlorowodorem mieszaniny gliceryny
i kwasu salicylowego w t° kapieli solnej. Zwiazek ten nalezy uwazac
jako mieszany ester kwasu chlorowodorowego i salicylowego z gliceryna.
Nieco podzniej, ta sama metoda, co i Gottig, otrzymal Fritsch tenie
zwigzek, ktoéry stat sie dla niego materjatlem do otrzymania trojsalicyliny.
Procz tego ostatniego zwiazku, Fritsch (L. c) dokonat syntezy t. z.
ttuszczéw aromatycznych, a mianowicie tréjbenzoiny, tréj-p-krezotininy,
tréjanisiny, dwubenzoilosalicyliny i dwusalicylobenzoiny.

Pierwszym mieszanym glicerydem aromatyczno-ttuszczowym byt gli-
ceryd oa/-dwustearylo-f-salicylowy, otrzymany przezemnie w pracowni
prof. St. Bgdzynskiego?)?), dzialaniem stearynianu srebra na ester
salicylowy dwuchlorohydryny.

- Poniewaz salicylan dwuchlorohydryny mial mi stuzyé¢ jako punkt
wyjscia do otrzymania niektérych mieszanych glicerydow kwasu salicy-
lowego, postanowitem poddac¢ go: dokiadniejszemu badaniu.

Synteza [-salicylanu oo!-dwuchlorohydryny.

Juz Chr. Gottig (loc. cit.) dowiddl, ze wymieniony gliceryd nie
jest estrem kwasu jednochlorobenzoesowego i jednochlorohydryny na tej
podstawie, zZe: 1. zmydlanie tego zwiazku tugiem potasowym prowadzi wy-
tacznie do wydzielenia kwasu salicylowego, nie zas kwasu o-chloroben-
zoesowego i 2. przez zmydlenie tego zwiazku powstaje epichlorohydryna
o p. w. 115—125°, ktéra mogta sie utworzy¢ tylko z dwuchlorohydryny-

Berthelot?) i Reboul?), dzialajac chlorowodorem na roztwér
kwasu octowego w glicerynie w 100°, otrzymali acetylodwuchlorohydryne
obok nieznacznej ilosci acetylojednochlorohydryny. Markownik o w’)
badat produkty tej reakcji i dowiod!, ze z tej acetylodwuchlorohydryny
otrzymuje sie dwuchlorohydryne, a z tego :zwigzku otrzymat s-dwu-
_ chloroaceton.

) Ber. 24 5. 508 (1891).

%) Beilstein, IV Aufl. 1927 Bd. 10. S. 82 i C. 1899, I, 369.
%) Bull. de I'Acad. de Cracovie 1308, 849. _

1) Ann. Chim. Phys. (3) 41, 216; Ann. Chim. Pharm. 92, 302.
%) Jahresber. 1860, 456, A. Spl. I, 222. ‘

%) Ann. Chim. Pharm. 208, 362.
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Stalo sie wiec rzecza prawie pewna, iz estryfikacja odbywa sie przy
weglu f w glicerynie. :

Podlug Fritsch’a estryfikacja kwasow aromatycznych i gliceryny
zapomocg chlorowodoru ma przebieg analogiczny, jak w doswiadcze-
niach Reboul’a migdzy kwasem octowym a gliceryna.

RAzeby usunac¢ wszelkie watpliwosci co do budowy tego estru, po-
stanowilem wykona¢ jego synteze z ¢o'-dwuchlorohydryny i chlorku kwasu
salicylowego.

Chlorku kwasu salicylowego nie mozna otrzymac zwyklemi sposo-
bami, co moge tylko na podstawie wtasnych doswiadczen potwierdzic.

W nowszej literaturze sa podane dwie metody otrzymywania tego
zwigzku: jeden sposob, wediug patentu niemieckiego !) polega na dzia-
faniu salicylanu sodowego na chlorek kwasu p-toluenosulfonowego. Twierdze
na podstawie kilkakrotnych prob, iz ta droga nie mozna otrzymac
chlorku kwasu salicylowego, co potwierdza réwniez Wolffenstein?).

Druga metoda Kopetschni i Karczaga® polega na reakcji
miedzy salicylanem sodu, a chlorkiem tionylu. Tym sposobem otrzymuje
sie z fatwoscig i przytem z bardzo dobra wydajnoscia wymieniony chlo-
rek. Surowy produkt moze by¢ bezposrednio uzyty do dalszych reakcyj.
: Po oddestylowaniu nadmiaru SOCIl, od surowego chlorku kwasu
salicylowego, dodano don teoretyczng ilos¢ dwuchlorohydryny, przeczem
zauwazono intensywne wydzielanie sie chlorowodoru. Gdy reakcja za-
czyna slabna¢, ogrzewa sig na kapieli wodnej, dopoki gaz nie przestanie
sie wydziela¢. Po ukonczonej reakcji wytrawia sie eterem i wyciag ete-
rowy przemywa woda i stabym roztworem sody.

Po oddestylowaniu eteru pozostaje ciecz oleista, ktéra pozostawiona
w chiodnem miejscu krzepnie. Po dwukrotnej krystalizacji z alkoholu
etylowego wypadaja krysztaly topigce sie w 46—48°. Oznaczenie chloru
zarowno przez zmydlanie fugiem potasowym, jako tez przez dzialanie
alkoholanu sodowego dalo nam zgodne rezultaty: %CI= 28,16 ; 28,24,
podczas gdy teorja wymaga 28,48.

Na podstawie tych wynikéw mozna twierdzi¢, iz otrzymany zwigzek
jest identyczny z polaczemem otrzymanem przez Fritsch’a (loc. c1t)
i ze jest on f-salicylanem og/-dwuchlorohydryny.

Musze dodaé¢, iz, biorgc pod uwage duza liczbe oznaczen chloru,
ktéra mi wypadio wykonac¢ w tej pracy, zaczalem poczatkowo oznaczaé
chlor wzgl. jod stosujac etylan sodowy. Wyniki, otrzymane przezemnie,
byly zupetnie zadawalajace. Pézniej jednak, zamiast przyrzadzaé¢ oddzielnie
alkoholan, zastosowatem séd metaliczny i alkohol etylowy t. j. metode

DEEDRP: 123052, Ci19015:1152518:
*) Frdl. 12, 657 (Friedlanders Fortschritte d. Teerfarbenfabrication).
%) Ber. 47, 235 (1914).
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Stepanowa!l). Metoda ta daje dobre wyniki w szeregu tluszczowym,
natomiast, wbrew twierdzeniu autora metody, nie nadaje sie do ozna-
czania chloru i bromu w zwigzkach aromatycznych, o ile pierwiastki te
znajdujg sie w pierscieniu benzenowym, co sie zgadza ze spostrzezeniami
M. Pronera?).

Salicylan oo!-dwuchlorohydryny ).

Poniewaz salicylan dwuchlorohydryny dos¢ tlatwo sie otrzymuje,
zdawalo sie, iz w najprostszy spos6b bedzie mozna otrzyma¢ analogiczny
zwigzek jodowy przez zamiane chloru na jod zwyklemi metodami, ktére
stuzg do tego celu w szerequ alifatycznym.

Prébowano wiec ogrzewa¢ wymieniony ester z KJ do 100° badz to
w otwartem naczyniu, badz tez w kolbce zalutowanej az do 170°% dalej
ogrzewano alkoholowy roztwér estru na tazni wodnej z roztworem KJ
lub NaJ do 6-ciu godzin w alkoholu etylowym lub metylowym, ogrze-
wano nastepnie roztwory estru i NaJ przez 3 godziny w rurze zalutowanej
do 150°, wreszcie gotowano do wrzenia z odwrocong chlodnicg aceto-
nowe roztwory estru z 15%, roztworem NaJ, srodek, ktéry wedlug Fin-
kelsteina?) pozwala ze szczegblng latwoscig zamienia¢ chlor i brom
na jod. Jednak wszystkie te doswiadczenia doprowadzily do ujemnego
wyniku. Stad wniosek, iz wbrew dos¢ licznym wskazéwkom, znajdujacym
sig w literaturze chemicznej, wymiana chlorowcéw niezawsze zachodzi
tak fatwo, jak to podajg autorzy.

Wobec tych ujemnych wynikow zaczalem stosowac dzialanie jodku
olowiu na wymieniony ester dwuchlorohydryny. Jezeli ogrzewac ten
ester (1 mol.) z (2 mol.) PbJ, w =zalutowanej kolbce na tazni olejowej,
to do 140° reakcja nie zachodzi. W 140° zaczyna sie wydziela¢ para
jodu, utrzymujac t° nie wyzsza nad 150°, ogrzewa sig przez 2 godziny,
po ochlodzeniu kolbke sie otwiera. Po wylugowaniu masy eterem i wy-
kiéceniu z wodnym roztworem Na,S,0,, wysuszeniu wyciagu eterowego,
oddestylowaniu eteru i wprowadzeniu pozostalosci do mieszaniny ozie-
biajacej, olrzymuje sie mase oleista, ktéra nie krystalizuje.

Oznaczenie jodu w oleju tym dato 33,83% jodu, gdy teorja dla
zwigzku C;,H;,0;J, wymaga 58,8% J. a dla polgczenia

CoH110J “ 39,4%: J.

Otrzymano zatem nowy zwiazek, ktéry musi by¢ blizej zbadany,
nie jest ani oczekiwanym dwujodowym estrem, ani tez estrem salicylo-
wym monojodohydryny. "

') Ber. 39, 4056 (1905).

?) Recherches sur quelques methodes etc. Nancy 1925.

3) Pierwszy Zjazd Chemikéw Polskich, Warszawa 1923 str. 62.
i) Ber. 43, 1526 (1910).
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Probowano dalej otrzymac poszukiwany ester salicylowy, biorgc jako
punkt wyjscia cz/-dwujodohydryne czyli 1,3 dwujodopropanol!). Alkohol
ten zostal otrzymany przez Claus’a?) przez ogrzewanie oo'-dwuchloro-
hydryny z wodnym roztworem KJ. Zwiazek ten zapomoca gazowego
HCl esteryfikowano z kwasem salicylowym. Otrzymano olej o malej
lepkosci, w ktérym jednak zawartos¢ jodu znacznie przekraczala ilosé
przewidziang teoretycznie.

Wobec takich rezultatow przystapiono do przyrzadzenia estru droga
bezposrednia. 38 g kwasu salicylowego rozpuszczono w 100 g wysuszonej
w 130° gliceryny. Przez ten roztwor stale ogrzewany na tazni wodnej
przepuszczano wolny od jodu i wysuszony HJ. Po kilku minutach cata
masa nabiera koloru jasnozéitego, a po paru godzinach bronzowego.
Jodowodor przepuszczano przez osiem godzin; gdy HJ przestal by¢ po-
chlaniany, przerwano przepuszczanie dgazu i ogrzewanie masy.

Orzymany produkt zostal wykiécony eterem. Eterowa warstwe prze-
mywano kilkakrotnie stabym (1) roztworem sody, nastepnie roztworem
tiosiarczanu sodowego, az barwa bronzowo-czerwona warstwy eterowej
przeszta w jasnozolta. Po oddestylowaniu eteru w kolbie pozostata bron-
zowa ciezka masa oleista, ktéra poddano destylacji prozniowej. Ponie-
waz pod cisnieniem 12 mm zwiazek ten si¢ rozktada, nizszego za$ cis-
nienia nie udalo sie otrzyma¢, trzeba bylo wiec od tego sposobu oCzysz-
czenia odstapic.

Substancja ta rozpuszcza sie bardzo tatwo w eterze, benzenie, i ace-
tonie, trudniej w alkoholu; nie rozpuszcza sie w ligroinie.

Gestosé jej dyo = 2,61.

Cialo to zawiera kwas salicylowy i daje charakterystyczny odczyn
z FeCl;. Oznaczenie jodu daje liczbe 59,7) J, co. w poréwnaniu z teorjq
58,8% jest nieco za duzo, zdaje sie, iz da sie to wytlumaczyé obecnoscia
niewielkich ilosci ‘jodku izopropylu, lub jodku allilu, albo moze alkoholu
dwujodoizopropylowego. Pierwsze dwa zwiazki niewatpliwie tworza sie
podczas reakcji. Wymienione zwigzki zawieraja znacznie wiecej jodu
niz. otrzymany ester.

Zawartos¢ kwasu salicylowego w estrze oznaczono przez zmydlanie,
1,2645 g estru ogrzewano z 50 cm?® lugu potasowego 33°/,-wego w kolbce
pofgczonej z odwrécona chlodnica, w przeciagu szesciu godzin. Poczem
zobojetniono H,SO, i lekko zakwaszong ciecz poddano ekstrakcji eterem
w aparacie Schwartz’a przez kilka godzin. Po odparowaniu eteru
kolbke z pozostaloscia zwazono. Otrzymano kwasu salicylowego 0,395 g,

') Zwiazek ten stosuje sie w lecznictwie pod nazwa jodthionu v. jothionu
Pharm. Zentr. 1904, 457.
) A. 168, 24.
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co odpowiada 31,25%, kwasu, pod'czas gdy teorja dla estru CH,J.CH.
0.CO.C;HOH . CH,J wymaga 31,94%/,.

Rzeby ustali¢ budowe tego zwiazku wykonano jego synteze
z oo!-dwujodohydryny i chlorku kwasu salicylowego. Dwujodohydryne
otrzymano z ¢o'-dwuchlorohydryny przez dziatanie KJ podiug wskazéwek
Claus’a (loc. cit.).

W celu otrzymania estru zmieszano w stosunku 1 mol.:1 mol. dwu-
jodohydryne z surowym chlorkiem salicylowym (z 16 g SOCl, i 20 g
C;H,OHCO,Na). Reakcja przebiega z poczatku w zwyklej t° jednak poz-
niej trzeba ogrzewa¢. Masa reakcyjna z galaretowatej staje sie ciekla
i zabarwia od jodu na kolor brunatny. Gdy HCI przestat sie wydziela¢
dodano wody i wytrawiono- eterem. Wyciag eterowy przeptékano sla-
bym roztworem sody do odczynu obojetnego. Eter odparowano w zwy-
klej t°% przyczem ciecz ciemnieje. Przez wyptdkanie alkoholem ten ostatni
barwi sie jodem, pozostaje trudnorozpuszczalna w alkoholu, bladozél-
tawa, gesta ciecz. 4 : :

Fizyczne wlasnosci tego zwigzku przemawiaja za tem, ze produkt
ten jest identyczny z preparatem, otrzymanym przez dzialanie HJ na
mieszanine kwasu salicylowego i gliceryny.

Pracownia Chemiczna przy Katedrze Chemji
Panstwowego Instytutu Dentystycznego.

R é&esume.

L’auteur a donné la synthése du salicylate de la dichlorhydrine par
I’action du chlorure de l'acide salicyliqge sur la 22'-dichlorhydrine et il
a établi que le composé obtenu par P. Fritsch est un @-salicylate
de la aa'-dichlorhydrine. [l décrit les expériences effectuées pour obte-
nir un salicylate de la aa'-diiodhydrine au moyen d'une substitution du
chlore par l'iode. On a donné le mode d'obtention du f-salicylate de
la asa'-diiodhydrine par le traitement d'un mélange d’acide salicylique
et de glycérine avec le gaz iodhydrique.
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- O mieszanych glicerydach kwasu
salicylowego (II)

Sur les glycérides mixtes de l'acide salicylique (II).

(Otrzymano 28.11.29).

Otrzymywanie estréw kwaséw tluszczowych
i dwuchlorobydryny.

W celu otrzymania glicerydéw kwasu salicylowego i kwaséw ttuszczo-
wych, studjowalem dzialanie chlorowodoru na gliceryne i odpowiednie
kwasy tluszczowe.

Okazalo sie przy badaniu tej reakcji, iz nietylko rodniki kwasow
aromatycznych mozna ta droga wprowadzi¢ do drobiny gliceryny wzgl.
ao!-dwuchlorohydryny, lecz takze i rodniki kwasow tluszczowych. Reakcja
ta przeto ma charakter ogdlny i moze stuzy¢ jako sposéb otrzymywania
g-acylo-aa/-dwuchlorohydryn. A

Rczkolwiek badania te niezupelnie zostaly ukonczone, podaje tutaj
wyniki dotychczasowych badan, a to ze wzg]e,dq, iz w miedzyczasie -
G.S. Whitby!) inna droga, a mianowicie przez dzialanie odpowiednich
chlork¢w kwasowych na o2/'-dwuchlorohydryne lub epichlorohydryne otrzy-
mal pare interesujagcych mnie estréw, a mianowicie pochodne kwasu
mastowego, palmitowego i stearowego. Moge w tem miejscu ogélnie
zaznaczy¢, iz dane moje zgadzajg sie z rezultatami pracy angielskiego
badacza. ; :

Otrzymalem estry oo'-dwuchlorohydryny z kwasami: octowym, izo-

walerjanowym, kapronowym, laurynowym, stearowym, olejowym.
Sposéb otrzymywania, jak wyzej wzmiankowano, polegal na prze-

puszczaniu suchego chlowodoru przez roztwér nasycony kwasu tluszczo-

wego w wysuszonej glicerynie az do stalej wagi. Po przemyciu woda

') Chem. Soc. 129, 1158; por. Bull. Soc. Chim. 40, 1049, (1926).
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i wysuszeniu nad chlorkiem wapniowym poddawano destylacji frakcjo-
nowanej i oznaczano chlor ilociowo w poszczegélnych frakcjach.

Ester octowy dwuchlorohydryny: C,H;0,Cl,.
CH,CI

I
CH.0.CO.CH,

|
CH,CI

Zwigzek ten byt otrzymany przez Berthelot’a!), Reboul’a?)
i Henry'’ego?®) oraz H. Hiibnera i K. Miller'a%). Ci ostatni
autorowie nie podajag wtasnosci tego zwiazku. :

Przyrzadzitem ten zwigzek dziataniem chlorku acetylu na o«'-dwu-
chlorohydryne. W tym celu wzigto 26 g (1 czast. gramowa) dwuchloro-
hydryny i 18 g (wiecej niz 1 czast. gram. chlorku acetylu), zmieszano
razem, chlodzac z poczatku woda z lodem. Nastepuje intensywna reakcja,
ktérej towarzyszy wydzielanie sie HCl. Po skonczonem wydzielaniu sig
chlorowodoru mase wyplékano eterem, wyciag eterowy przemyto roztwo-
rem kwasnego weglanu sodowego, wysuszono bezwodnym chlorkiem
wapnia i przedestylowano. Ciecz ta wrze pod zwykliem cisnieniem
w 193°—195°%. Henryego ,dwuchloroacetyna“ wrze w 194 — 195°,

Podlug teorji zwigzek ten zawiera 41,52% Cl, znaleziono za$ 41,313 CL.

n 5= 1,542 d, =1,281
Refrakcja czgsteczkowa. Znaleziono:36,14. -Obliczono : 36,62. ;
Zwigzek otrzymany jest niewatpliwie @-acetylo-aa/-dwuchlorohydrvna,

pomimo iz Berthelot podaje punkt wrzenia tego zwigzku 205°.

Ester izowalerjanowy dwuchlorohydryny— CiH,0,Cls.
CH,El

|
CH.O.CO.CH,CH : (CH,)s

|
CH,Cl

Ciecz ruchliwa nie o nieprzyjemnej woni, cigzsza od wody, nieroz-
puszczalna w wodzie, rozktada sie podczas destylacji pod zwyklem cis-
nieniem. Najnizsza frakcja, wrzaca od 127° do 140° w 36 mm cisnienia
zawiera 32,67% Cl, podczas gdy teorja wymaga 33,33} Cl.

Wyisze frakcje sa znacznie ubozsze w chlor. By¢ moze zawieraja
one ester monochlorohydryny, ktéra zawiera tylko 18,25% Cl.

) Ann. Chem. Pharm 92, 302.
%) Jahresber. 1860, 456.

%) Ber. 4, 704 (1871).

4) . Ann. Chem. Pharm. 159, 170.
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nD—1450 d, = 1,144,

. 20
Refrakcja czasteczkowa. Znaleziono: 49,91. Obliczono: 50,41. .

Ester kapronowy dwuchlorohydryny—-CgHmO Cl,
CH,CI

2
CH.0.CO.(CH,),.CH
l
CH,CI

Ciecz nierozpuszczalna w wodzie, wrzaca w 140 do 145° przy cisnie-
niu 15 mm. Zwiazek ten zawiera¢ winien 31,05 Cl, znaleziono 31,75 Cl.

n 3 —=1,4403; dyy = 1,074;
Refrakcja czasteczkowa. Znaleziono: 55,54. Obliczono: 5504

Ester laurynowy dwuc}zlorohydryny— (Gl b{OE

CH,Cl
Laurynian ao'-dwuchlorohydryny o wzorze |
CH.O.CO.C Hy,

I
CH,CI

przyrzadzitem: 1) przez dziatanie chlorku laurylowego na ao/-dwuchloro-
hydryne. Z produktu reakcji, wytworzonego przez dziatanie 10 g dwu-
<hlorobydryny na surowy chlorek kwasu laurynowego (otrzymany z 16 g
chlorku tionylu i 28 g kwasu laurynowego), usunieto HCl i pozostalg |
masg rozpuszczono w eterze. Eterowy wyciag przemyto 1%, roztworem
sody, wysuszono chlorkiem wapnia i poddano destylacji pod zmniejszo-
nem cisnieniem.

Po dwukrotnej destylacji zebrano frakcje wrzaca w 200° przy 12 mm
cisnienia. Analiza tej bezbarwnej i bezwonnej cieczy wykazata 23,36%/, Cl,
teorja zas wymaga 22,83°%/, CL

np—1,459; 5 dy e —1,032;
Refrakcja czasteczkowa. Znaleziono: 82,59. Obliczono: 82,74.

Tenze laurynian otrzymatem 2) réwniez moim sposobem t. j. przez
dzialanie chlorowodcru na mieszaning kwasu laurynowego i gliceryny.
Wzigto 30 g (1 mol.) kwasu laurynowego i 84 g (6 mol.) wysuszone;j
pod zmniejszonem cisnieniem na kapieli wodnej gliceryny. Mieszaning
te ogrzewano w f{azni wodnej i przepuszczano suchy chlorowodér do
stalej wagi. Po przemyciu wodgq mase wyplékano eterem, wyciag etero-
Wy przemyto roztworem sody, wysuszono chlorkiem wapniowym, eter
-oddestylowano i pozostalos¢ poddano frakcjonowaniu. Produkt wrzat
w 204—206° w 15 mm cisnienia. ’

Znaleziono: np?° = 1,4584; d,, = 1,032.
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Wobec tej zgodnosci cech fizycznych nie robitem analizy chemicz-
nej; nie ulega bowiem watpliwosci, ze oba te produkty, podobnie jak
sie rzecz ma z acetodwuchlorohydryna sg jednym i tym samym zwiazkiem.

Ester mirystynowy dwuchlorohydryny: C;7H:{202C12.

Mirystynian as/-dwuchlorohydryny otrzymatem zwykla metoda przez
dzialanie suchego chlorowodoru na roztwoér kwasu mirystynowego w gli-
cerynie az do stalej wagi. Po oczyszczeniu otrzymanego produktu reakcji-
i przekrystalizowaniu z duzej ilosci alkoholu metylowego wypadajg biate
krysztaly o p. t. 27—29° i zawartosci chloru 20,8°/, Cl.

CH,ClI
Wedlug teorji 9/,C1=20,9 co odpowiada wzorowi ClH.O.CO Celeb
CIHg(Zl
Ester stearynowy dwuchlorohydryny—Cy H,,0,CL,.

Stearynian a'-dwuchlorohydryny, otrzymany zwykla metoda prze-
puszczaniem chlorowodoru przez mieszanine kwasu stearowego i glice-
ryny az do stalej wagi, jest ciecza oleista, ktéra po oczyszczeniu w zwykly
spos6b zestala sie'na lodzie na twarda biala mase. Po rozpuszczeniu
w alkoholu metylowym wypadaja biate, puszyste krysztaty, ktére po pa-
rokrotnej krystalizacji z tego samego rozpuszczalnika topig sie w 36—37°
S. G. Whitby (loc.cit.) podaje- dla tego zwigzku punkt topnienia 39,5°
Zwigzek ten zawiera 18,2%, Cl, wedlug teorji wypada 17,97, Cl dla
zwiazku o wzorze: CH,Cl

|
CH.0.CO.Cy:H,
| &
CH,CI

Ester olejowy dwuchlorohydryny—Cs H,,0,Cl,.
Qlejan a2/-dwuchlorohydryny CH,CI

CH.0.CO.C;H,,

dhic
otrzymalem dwoma sposobami: 1) zwykla metoda, dzialaniem chlorowo-
doru przez ca. 24 godziny na roztwér kwasu oIeJowego w glicerynie,
oraz 2) dziataniem chlorku kwasu olejowego na oa'-dwuchlorohydryne.
W pierwszym przypadku otrzymalem zoltobrunatna, oleista ciecz, ktéra
po przemyciu i wysuszeniu rozklada sie przy destylacji pod cisnieniem
36 mm.
Produkt ten zawiera 18,48% Cl, gdy wedlug teorji zawiera 18,1% Cl.



400 W. Humnicki

W drugim przypadku przyrzadzitem chlorek kwasu olejowego dziata-
niem chlorku tionylu na olejan sodowy wedlug réwnania:

C,:H;,CO0ONa —+ SOCl, = C;;H;3COCI -+ SO, - NaCl.

Poniewaz reakcja przebiega dos¢ gwaltownie, kolbe nalezy chiodzi¢
woda z lodem. Jeszcze po paru godzinach daje sie zauwazyé dosé
obfite wydzielanie sie HCl. Po ukonczeniu reakcji, do surowego pro-
duktu dodaje sie porcjami w pewnych odstepach czasu obliczong ilosé¢
dwuchlorohydryny, gdyz zaraz pod dodaniu pierwszej porcji nastepuje
burzliwa reakcja. Po paru godzinach wytrawiono eterem produkt reakcji,
przeplékano wyciag eterowy woda i soda, oraz wysuszono chlorkiem
wapniowym. Po odparowaniu eteru ciecz poddano dwukrotnie destylacji
frakcjonowanej pod zmniejszonem cisnieniem.

Druga destylacja pod cisnieniem 15 mm dala nastepujace frakcje:
1.5 do 230°% 2. '0od 230.do 260% 3. od 260:do:275% Ostatniai‘frakcja
zawieratla poszukiwany ester. _

Oznaczenie chloru dato 17,46% Cl; wedtug teorji zwigzek ten winien
zawierac 18,1% Cl.

0 B =1,4754; 95 =0,994;
Refrakcja drobinowa. Obliczono: 109,98. Znaleziono: 111,34.

Przepuszczajac chlorowodér w przeciggu 24 godzin przez nasycony
roztwor kwasu acetylosalicylowego (aspiryny) w glicerynie, otrzymatem
ciecz bronzowego koloru, ktora oziebiona w mieszaninie lodu z solg
czesciowo krystalizuje. Po oddzieleniu czesci statej od .cieklej i prze-
krystalizowaniu z ligroiny, wypadaja krysztaly w postaci igiel, krére sie
topiag w 151—153°. Substancja ta nie zawiera chloru i na mocy punktu
topliwosci i charakterystycznych reakcyj okazala sie kwasem salicylowym.

Czes¢ ciekta poddana destylacji frakcjonowanej pod cisnieniem
60 mm data 3 frakcje: 1. od 55 do 100° 2. od 100 do 105° 3. od
105 do 142°. Gléwna frakcja—druga, zawiera 54,5% Cl jest ao’-dwuchlo-
rohydryna. We frakcji 1-ej i 3-ej znajduje sie¢ mniej chloru; prawdopo-
dobnie jest to dwuchlorohydryna z domieszka monochlorohydryny.

Stad wida¢, iz spodziewany ester sie nie utworzyl, natomiast na-
stapil rozktad kwasu acetylosalicylowego na kwas salicylowy i kwas
octowy, oraz estryfikacja gliceryny na chlorohydryny.

Pracownia Chemiczna ‘przy Katedrze Chemiji
Panstwowego Instytutu Dentystycznego
w Warszawie.
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R ésumeée (Il partie).

On a donné le mode genéral d’obtention: des éthers des acides
gras monobasiques avec la oa/-dichlorhydrine. On décrit les éthers des
acides : acétique, isovalérique, capronique, laurique, stéarique et oléique
avec la ao'-dichlorhydrine.

Se basant sur I'exemple de I'acétate et du laurinate de la dichlor-
hydrine, obtenus par un traitement du mélange de l'acide acétique ou
bien de l'acide laurique avec le HCl gazeux, on constate que ces éthers
sont idéntiques avec les produits qui se forment par I'action des chlo-
rures des acides correspondants sur la ao/-dichlorhydrine.

-

Roczniki Chemji T. IX, 26
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O mieszanych glicerydach kwasu
salicylowego (IlI).

Sur les glycérides mixtes de l'acide salicylique (III).

(Otrzymano 28.11.29)

- Otrzymywanie soli wyzszych kwasow tluszczowych.

Sole sodowe wyzszych kwasow tluszczowych najlepiej przyrzadzac
w ten sposob!): do alkoholowego roztworu kwasu dodaje sie obliczong
ilos¢ alkoholanu sodowego i nastepnie ogrzewa przez pét godziny na
tazni wodnej.

Wydzielone mydio doktadnie sie odsacza na pompie, suszy na ply-
cie porcelanowej i w eksykatorze w prozni. ;

Sole srebrowe tych kwaséw mozna przyrzadzi¢ w ten sposéb?), iz
do 2—4% alkoholowego roztworu kwasu dodaje sie amonjaku wodnego
(d =ca.0,9) i azotanu srebra w postaci cieptego roztworu alkoholowego
w ilosciach odpowiadajacych 1 mol. Po 2—3 godzinach osad sie saczy,
suszy na porowatej plycie i nastepnie w 50°% Swiatlo nie dziala na sole
w ten sposéb otrzymane.

Otrzymywanie glicerydow.

W ostatnich latach Emil Fischer dokonal syntezy?®) glicerydow
wyzszych kwasow tluszczowych, dzialajac na otrzymana przez siebie ace-
.tono-gliceryne *) chlorkami kwasowemi i rozkladajac te zwiazki stezonym
kwasem solnym. ’

) F. Guth, B. 44, 90.

) S. G. Whitby, Chem. Soc. 129, 1158.

) E.Flscher, Max Bergmann, H. Barwind, Ber. 53, 1589 (1920).
') E.Fischer, B. 28, 1869 (1895).



O mieszanych glicerydach kwasu salicylowego ([1]) 403

Same glicerydy otrzymywatem dziataniem soli srebrowych lub sodo-
wych na odpowiednie estry dwuchlorohydryny.

Ogélna metoda otrzymywania mieszanych glicerydéw polegala na
tem, iz na B-monosalicylan dwuchlorohydryny w odpowiednim stosunku
ciezarowym dziatalem solg srebrowa Iub sodowa kwasu tluszczowego,
albo na dwuchlorohydrync: kwasu tluszczowego dziatatem solg kwasu
salicylowego.

Ogrzewanie trwalo okoto osmiu godzm w temperaturze 135—140°
Operacja ta poczatkowo byla wykonywana w zalutowanych kolbkach lub
rurkach, nastepnie w kolbkach z klapg Bunsena. Po ogrzaniu stop byt
wytrawiony eterem, wyciag eterowy, po - odsaczeniu, przemyty kilkakrot-
nie stabym roztworem sody, nastepnie wysuszony stopionym siarczanem
. sodowym. Po odparowaniu eteru pozostatos¢ poddaje sie frakcjonowa-
niu pod zmniejszonem ci$nieniem albo krystalizacji zaleznie od wias-
nosci fizycznych zwigzku.

Ogrzewanie z solami srebrowemi nie zawsze prowadzi do celu, po-
niewaz, jak to juz Ad. Grin i R. Limpdcher!) zauwazyli, a co ja
moge potwierdzi¢, tworza sie czasem inne zwiazki o charakterze glicy-
dow wzglednie ich estréw oraz s:ubstancje bardziej ztozone, jak by¢ moze
dwustearylodwugliceryna (Ci;H;;O0CO.CH,CHOH .CH,),O, oraz kwas ste-
arowy i halogenek metalu.

Sr6d  glicerydéw kwasu salicylowego, zawierajacych jedna reszte
kwasu salicylowego i dwa rodniki kwaséw tluszczowych (przy dwu jedna-
kowych substytuentach) mozliwe sq 2 izomery:

1 S GH A OCOIC HIOH 2= GH, OIR
l =
ECHIOIR oraz CH.0.CO.¢;H,0H
l |
GE;O!R CH,O.R

gdzie R oznacza rodnik kwasowy.
Tak samo glicerydy, w- ktorych skiad wchodzi jedna reszta kwasu
tluszczowego i dwie reszty kwasu salicylowego istnieja w dwu odmianach:

1. CH,.OR 2. CH,.0.CO.C;H,OH
| | :
*CH.0.C0O.C,H,0H CH.O.R
I I
CH,.0.C0.C;H,0H CH,.0.CO.C,H,0H

W pracy tej podaje tylko opis zwiazkéw 8, t. zn. takich, gdzie albo
jeden rodnik kwasu salicylowego, albo jeden rodnik kwasu tluszczowego,
jest w potozeniu . '

') B. 59, 690 (1926).
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Odpowiedni szereg #-glicerydéow podobnie jak i inne pochodne gli-
ceryny, a mianowicie a-monohalogenohydryny oraz a2-dihalogenohydryny
zawierajg atom asymetryczny wegla. W literaturze odnosnej nie znala-
ztem wzmianki o wiasnosciach optycznych tych zwiazkow, dobrze zresztg
zbadanych. Moge zaznaczy¢, iz o-monochlorohydryna jest optycznie
nieczynna. )

GLICERYDY, ZAWIERAJACE DWAR RODNIKI KWASU TLUSZCZOWEGO
Gliceryd oo!-dwuizowalerylo @-salicylowy — C,oH,50;
CH,.0.CO.CH,.CH: (CHS)2
ClH.O.CO.CGH4OH
C|H2.O.CO.CH2.CH : (CHjy),

Zostal otrzymany przez ogrzewanie 2,5 cz. f-salicylanu as'-dwuchlo-
rohydryny z 4 cz. izowalerjanianu srebra w t° 138—140° w przeciggu
8 godzin. Po trzykrotnej destylacji w prozni przy 12 mm otrzymano
frakcje nie dajaca reakcji na chlor o t® wrzenia 237—238% = Ciecz mato
ruchli~wa, w wodzie nierozpuszczalna.

A:n:a lilszza;

Teorja Doswiadczenie
C — 63,16% 63,25%
H — 7,36% 7,35%

Subst.—0,1634 g; CO,=0,3791 g; H,O =0,1081 g.
nH=1488 d,,=1,138.
Refrakcja drobinowa. Obliczono: 96,09. Znaleziono: 96,19.

Gliceryd oo'-dwukapronylo-3-salicylowy—C,,H;, 0.
CH,.0.CO.(CH,),CH,
CIH.o.co.csHpH '
(|ZH2.O.CO.(CH2),,CH3

Otrzymany przez ogrzewanie 2,5 cz. g-salicylanu o2'-dwuchlorohyd-
ryny z 4,5 cz. kapronianu srebra. Po trzykrotnej destylacji w prézni
zebrano frakcje, wrzaca od 256 —257° przy 12 mm.

Atnsazléi=z al

Teorja Doswiadczenie
C — 64,74% 64,76%
H — 7843 7,86%

Subst. = 0,1697 g; CO. = 0,4030 g; H,O =0,1200 g.
niy—1,4878;8 ) = 11097

Refrakcja drobinowa. Obliczono 106,33. Znaleziono: 107,07.
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Gliceryd os!-dwulaurylo-3-salicylowy — Cy Hy5O;.

Zostat otrzymany przez ogrzewanie 2,5 cz. f-monosalicylanu os/-dwu-
chlorohydryny z 6,4 cz. laurynianu srebrowego.

Jest to cialo krystaliczne, w wodzie nierozpuszczalne, ktore dwu-
krotnie przekrystalizowane z alkoholu etylowego oraz dwa razy z alko-
holu metylowego topi sie w 52 — 53%

Analiza

Teorja Doswiadczenie
Cii—=770,84% 71,04%
H — 9,723 9,83%

Subst. =0,1280 g; CO, =0,3335 g: H,0 =0,1132 g

Gliceryd oo!'-dwumirystylo (-salicylowy— C,Hg,O:.
CH5.0:CO:(CH>);» €H;

I
CH.0.CO.C;H,0H

éHZ.O.CO.(CH2)12CH5
Otrzymany przez ogrzewanie 2,5 cz. #-salicylanu ao'dwuchlorohydryny
z 6,8 cz. mirystynianu srebra. Po dwukrotnej krystalizacji z alkoholu
etylowego i jednorazowej z alkoholu metylowego wypadajg igly, topiace
sietwisb5 =572

L cArnzacl iz at

Teorja Doswiadczenie
Cori—672,16% 72,24%
H —::10,13% 10,20%

Subst. =0,1228 g; CO, = 0,3253 g; H,0 =0,1132 g.

Dla uzupelnienia tego szeregu dodam, iz gliceryd o2/-dwustearylo-
f-salicylowy, Cj3HgO;, zostal przezemnie otrzymany dawniej!) oraz, iz
otrzymatem gliceryd oo/-dwuoleino-g-salicylowy, C;H:;O;, ktéry nie zo-
stal przezemnie blizej zbadany. Jest to ciecz oleista, o duzej lepkosci,
nierozpuszczalna w wodzie.

Z bromem gliceryd ten daje krystaliczng pochodna.

GLICERYDY, ZAWIERAJACE DWH RODNIKI KWASU SALICYLOWEGO.
Gliceryd an'-dwusalicylo-B-octowy, CioH,s0;
CH,.0.CO.C4H,0H

‘ :
CH.0.CO.CH,

|
CH,.0.CO.C;H;;OH
Jesli ogrzewaé 12 g octanu dwuchlorohydryny (1 mol.) z 24 g sali-

) :C. 1899, 1::369, ‘por. cz.:1 tej pracy.



406 W. Humnicki i J. Lunkiewiczdwna

cylanu sodowego (wiecej niz 2 mol.) w przeciagu 6 godzin do 127—130°,
tworzy sie wyzej wymieniony gliceryd. Po zalaniu eterem i woda, prze-
niesieniu do rozdzielacza, na granicy warstwy wodnej i eterowej wytwo-
rzyla sie warstwa krystaliczna, ktéra odsaczona i parokrotnie przekrysta-
lizowana z alkoholu etylowego topi sie w 96—97°.

Analiza.

Teorja Doswiadczenie
C — 6084% 60,95%
H — 4,76% 4.81%

Subst. = 0,1643 g; CO, = 0,3695 g; H,O = 0,07 g.

Gliceryd onx!-dwusalicylo-g-izowalerjanowy — Cs,H,,0
CH,.0.CO.C,H,0H

|

CH.0.CO.CH,.CH: (CH,),
|

CH..0.C0O.C,H,0H

Zwigzek ten otrzymatem w sposob wyzej opisany (p. cz. ll-ga) przez
ogrzewanie (1 mol.) izowalerjanianu dwuchlorohydryny z salicylanem
srebrowym (2 mol.). Po dwukrotnej krystalizacji z alkoholu metylowego
wypadaja igly, topiace sie w 52—53°.

Zwiazek ten, dzieki uprzejmosci p. prof Dr. J. Zaleskiego, byt
poddany rozbiorowi pierwiastkowemu w: Zaktadzie Chemji Farmaceutycz-
nej U. W. na drodze mikroanalitycznej. Otrzymane wyniki zdadzajg sie
znakomicie z obliczeniem.

Ainiarliiizia

Teorja Doswiadczenie
| [
C — 6346% 63,45% 63,30%
H — 577% 5,79% 5,79%
. Subst. = 5,866 mg; CO, = 13,229 mg; H,O = 2,945 mg.
1L S =—19468 fe= 1147950 e —2,559

Gliceryd oa'-dwusalicylo-G-kapronowy — C,3H,;04
CH,0.CO.C;H,0H

l
CH.O.CO(CH2)4CHJ .
|

CH,0.CO.C;H,0H

Gliceryd ten otrzymuje si¢ przez polaczenie dwéch ' czesci kapro-
nianu dwuchlorohydryny z piecioma czesciami salicylanu srebra. Po trzy-
krotnej destylacji w prozni otrzymano frakcje, niezawierajaca chloru,
ktéra wrze w 268—270° przy 12 mm.
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Analiza.

Teorja Doswiadczenie
C — 64,18% 63,92%
H —  6,04% 6,14%

Subst. = 0,1808 g; CO, = 0,4238 g; H,O = 0,1002 g.
n =1,525; " d . =1,191.
Refrakcja drobinowa. Obliczono: 108,87 — Znaleziono: 110,48.

Egzaltacja tej ostatniej liczby tlumaczy sie zapewne drobng iloscig
jakiegos$ zanieczyszczenia, ktérego nie mozna bylo usungé¢ przez desty-
lacje prozniowa. :

Gliceryd oo!-dwusalicylo--laurynowy — C,yH,O;

Przez ogrzewanie 1 cz. laurynianu dwuchlorohydryny z 2 cz. salicy-
lanu srebra otrzymano ten zwigzek. Poniewaz rezultaty analizy tego
oleju nie byly zadowalajace, poddano, zwiazek destylacji w 0,5 mm cis-
nienia przy pomocy pompy olejowej. Oczyszczony w ten sposéb olej
ma gestosé d,, = 1,118, né": 1,507, skad wynika refrakcja drobinowa
136,81 podczas gdy obliczenie daje 136,58.

Analiza.

Teorja Doswiadczenie
C — 67,70% 67,36%
H — 7,39% 7,60%

Subst. = 0,1430 g; CO, = 0,3530 g; H,O = 0,097 g,
Gliceryd oa!-dwusalicylo-3-mirystynowy — Cs H,;,0q
CH,.0.CO.C;H,OH
I
CH.O.CO.(CH,);,CH;

|
CH,.0.CO.C,H,0H

Zwiazek ten powstaje przez ogrzewanie 2 cz. mirystynianu dwuchlo-
rohydryny z 4,5 cz. salicylanu srebrowego. Przekrystalizowany dwukrotnie
z alkoholu etylowego i dwa razy z alkoholu metylowego, topi sie
w. 34—35°.

A nidililizial

Teorja Doswiadczenie
C — 68,63%, 68,64%/,
H . — o T:75%, 7,64,

Subst. =0,1490 g; CO, = 03751 g; H.O =0,1024 g. 7
Gliceryd oo'-dwusalicylo-B-stearowy — C,,H,,04

Przez ogrzewanie 2 cz. stearynianu dwuchlorohydryny i 2,5 cz. sa-
licylanu srebra, powstaje ten zwiazek. Po przekrystalizowaniu z alkoholu
metylowego i dwukrotnie z ligroiny, topi sie w 42—44°, :
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CH,.0.C0.C;H,0H
| .
CH.0.CO.(CH.,),;,CH,
I
CH,.0.CO.C;H,OH

Analiz a.
Teorja Doswiadczenie
C — 7023% 70,11%,
H — 836% 8,48°/,

Subst. = 0,0978 g; CO, = 0,2514 g; H,O = 0,0746 g.

Ester o'B-dwusalicylowy a-monochlorohydryny — C;H,,0;Cl
CH;Cl

I
CH.0.CO.C,H,0OH
| {
CH,.0.CO.C;H,0H

Poniewaz, znajdujaca sie w handlu, monochlorohydryna ,dwukrot-
nie oczyszczona® nie jest produktem jednolitym przyrzadzilem ten zwia-
zek z epichlorohydryny, traktujac te ostatnig rozcienczonym kwasem
siarkowym podiug wskazéwek E. Fourneau i J. Ribas y Mar-
ques’al). :

Ester ten zostal otrzymany przez dziatanie chlorku kwasu salicylo-
wego (1 mol.) i wiecej niz 2 mol. e-monochlorohydryny w zwyklej tem- .
peraturze. Pod koniec reakcji ogrzewano mase na kapieli wodnej az do
chwili zaprzestania wydzielania sig¢ chlorowodoru. Po skonczonej reakcji
wytrawiono eterem, wycigg eterowy przemyto woda i roztworem sody.
Po oddestylowaniu eteru zostaje oleista ciecz, ktéra rozpuszczona w alko-
holu etylowym i pozostawiona w chlodnem miejscu, nastepnego dnia’
wydziela krysztaty.

Po trzykrotnej krystalizacji z alkoholu otrzymano produkt krysta- -
liczny, topiacy sie w 82—83°. ;

Zwiazek ten zawiera 10,4% Cl, gdy teorja wy,maga dla. zwigzku -
Ci:H50,Cl — 10,12% Cl.

Utworzyt sie wiec w tym wypadku niewatpliwie’ ester dwusallcylowy,
wbrew analogicznym doswiadczeniom RAd. Griina i Skopnika?),
poczynionym w szeregu ttuszczowym. Wymienieni autorowie bowiém,
ogrzewajac chlorek kwasu laurynowego lub stearowego z o-monochloro-
hydryng otrzymali monolaurynian wzglednie monostearynian ¢-mono-
chlorohydryny. :

NEEB&42,:3753.
3 *) Bull. Soc. Chim 39, 699 (1926) oraz J. Boeseken i P. H. Hermans,
Rec. d. Travaux Chim. d. Pays-Bas, 42, 1106 (1923).
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Otrzymany ester zawiera wegiel asymetryczny w pofozeniu f, jed-
nakze nie jest optycznie czynny.

Z tego zwiazku otrzymatem krystaliczny gliceryd o-stearylo-o/g-dwu-
salicylowy, ktory jednak nie zostal jeszcze blizej zbadany, podobnie jak
gliceryd a-salicylo-o2/-dwustearowy. :

Warszawa, w maju r. 1928. :
Pracownia Chemiczna przy Katedrze Chemji

Panstwowego Instytutu Dentystycznego.

R é s ume.

Ce travail indique les modes d'obtention des sels d’acides gras
supérieurs, puis il donne la description de la méthode générale utili-
sée par l'auteur pour arriver a préparer les glicérides. Ensuite le tra-
vail donne les résultats des analyses des monosalicylates de glycérine
suivants: diisovalérique, dicaproylique, dilaurique, dimyristique, ainsi que
des disalicylates de glycérine: acétique, isovalérique, caproylique, lauri-
que, myristique et stéarique. Enfin on trouve I'étude de I'éther disali-
cylique de la ¢/-monochlorhydrine.









