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K. JflBŁCZYŃSKI i S. FRENKENBERG.

R o zpad  auto katalityczny kwasu 
tiosiarkowego. II.

La décomposition autocatalytique de l’acide hyposulfureux. 11.

(O trzym ano 28.X11.28).

W pracy poprzedniej !) udow odniono , że rozpad kwasu tiosia rko
wego przebiega autokatalitycznie; szybkość wydzielania się siarki wzrasta 
z czasem i z ilością powstałej siarki, której ziarna przyśpieszają proces 
rozkładu. Ujęto ten proces w równanie:

K = — —  log - X +  d (1
(1 Ą -d )t d { \— x)

gdzie x  oznacza stosunkow e s topn ie  zm ętnienia ,  jeżeli całkowite równa 
się 1; wielkość .y mierzy się s tosunk iem  s topnia  zm ętn ien ia w czasie t  do 
całkowitego s topn ia  zmętnienia:

v _  log tgocc — log tga ^
log tg«™—  log tga.0

a0, a i a M są to kąty skręcenia nikola w spek tro fo tom etrze  w chwili 
początkowej (wlewanie kwasu), po  czasie t  i po ukończeniu rozpadu 
kwasu tiosiarkowego. Wielkość d  w równaniu (1) jest stała:

d  =  A  =  - i (3
ak  2 K

k l i k2 oznaczają spółczynniki szybkości reakcji sam orzu tne j i katali
tycznej; liczba a ma wartość  ułamkową, związaną z ilością ziaren siarki.

Równanie (1) potwierdzono doświadczalnie, ale tylko w obec koloidu 
och ronnego  (gumy arabskiej), k tóry  zapobiega zbijaniu się ziaren, n ie
ob ję tem u przez to  równanie.

') K. J a b l c z y ń s k i  i Z. R y t e l ,  R oczn. Ch. 6, 201, (1926).
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W pracy poniższej rozszerzyliśmy tem at.  O ile rzeczywiście rozpad 
H2S20 3 jest katalizowany przez ziarna siarki, d o d a tek  ziaren powinien 
przyśpieszać reakcję, gdyż skupiają  one wydzielane podczas  rozpadu 
a to m y  siarki:

H,S20 3 H20  +  S 0 2 +  S (4

i wciąż przesuwają ró w n o w a g ę 'n a  prawo.
Sposób wykonywania pomiarów. Pom iary  prow adzono tak, jak 

w pracy poprzedniej. B adano  zm ętn ien ie  w spek tro fo tom etrze  K o n i g a- 
M a r t e n s a .  Do naczyńka absorbcyjnego o szerokości wewnętrznej 15 mm, 
zaopatrzonego  w mieszadło i ustawionego przed jedną  ze szczelin sp ek tro 
fotom etru, wlewano najpierw roztw ór Na2S20 3 z gum ą arabską, a n a 
stępnie w chwili t  —  0 kwas z miseczki parafinowanej. Do drugiej 
szczeliny wchodziło św iatło ;w prost z lampki, k tó rą  zapalano  na chwilę 
przed odczytaniem; poczem  znów gaszono. Światło s tosow ano zielone. 
Mieszadło wykonywało 350 obro tów  na 1 min. Szerokość szczelin =  l mm; 
tem pera tu ra  20—21° C.

Roztwory. 7 10 molowy ro z tw ó r:N a2S20 3 go tow ano  w ciągu x/2 g o 
dziny, aby zniszczyć zarodki siarki; po odsączeniu  oznaczano jego m iano 
dw uchrom ianem  i jodkiem  potasu. Guma arabska  była biała, handlowa; 
roztwór jej po odstan iu  się w ciągu 24 godzin ściągano lewarkiem i są
czono. Oczyszczanie gumy od soli wapniowych okazało się niepraktyczne,

a r 1.P o m i
Dnia 12 m aja. 5 cm 3 0,1 m ol. Na^S^Oj -f- 
4 - 5  cm 3 6% gum y arabskiej -j- 5 cm 3 w o

d y + 5  cm 3 n HC1. Razem  20 cm ’

7 ' =  12,12 m in.

t  minut a° X K  ■ 103 
d  =  0,20

t  minut a X
AT. 103 

d  — 0,14

0 23,3 0 _ 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 57,3 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 , - oq .. 77,8 1,000 —
18 66,2 0,745 58,7 84,0
20 68,3 0,785 56,7
25 72,0 0,879 55,0 T =  10,05 m in.

76,2 1,000 —

57,2

P o m i a r  2.
Dnia 19 m aja. 5 cm 3 0,1 m ol. Na2S20 3 -+- 
+  5 cm 3 6% gu m y  arabskiej -j- 5 cm 3 w o

dy 5 cm '.'n  HC1. Razem  20 cm 3



gdyż znacznie obniżało wartość jej ochronną; obecność soli wapniowych 
w gum ie nie wpływa na przebieg reakcji wobec nadm iaru  kwasu solnego.

Pomiary. W ykonano szereg pomiarów, podanych  w Nr. 1 — 8 . 
W rubryce pierwszej znajduje się ilość m inut t, jaka upłynęła od chwili 
zlania roztworów; w drugiej kąty a; w trzeciej s tosunkow e stopnie zm ę t
nienia, obliczone według (2); wreszcie w'czwartej spółczynnik K  według (1). 
Pod każdym  pom iarem  p o d a jem y  czasy półtrwania, T, w ciągu których 
s tosunkow y stop ień  zm ętnienia  spada  do połowy, x  == 0,5.

W pływ czasu na roztwory. Roztwór tiosiarczanu sodu  zmienia się 
w m iarę upływu cza.su wskutek rozkładu przez kwas węglowy; również 
gum a arabska  ulega rozkładowi wskutek hydrolizy i zmniejsza swą zdol" 
ność ochronną .  Dla p rzekonan ia  się, czy i- w jakim  stopniu  zm iany te 
wpływają na szybkość procesu, wykonaliśmy 3 pom iary  Nr. 1, 2 i 6 
w odstępach  7 i 1 dnia. Wyniki zestawiliśmy w tablicy 1.

Rozpad aatokatalityczny kw asu tiosiarkowego, II 329

T a b l i c a  I.

Nr. różn ica
dni

T  min. d K .  103

11.2 
«¿iT 

**3

1 7 12,12 0,20 57,2 11,4 '
2 1 10,05 0,14 84,0 11,8
6 9,26 0,13 92,9 12,0

Spostrzegam y, że czasy półbiegu Tt skracają  się w m iarę stania 
roztworów, spółczynniki zaś K  wzrastają; s tąd  wniosek, że reakcja roz
padu  H2S20 3 następuje  prędzej t. j. że roztwory ulegają pow olnem u roz
kładowi. f\by uniknąć wynikających s tąd  błędów, każdą serję dalszych 
p om iarów  wykonywano w ciągu 1 dnia.

W rubryce szóstej znajdujem y wartość /ex t. j. spółczynnika rozpadu 
sam orzu tnego  H2S20;,. Według równania (3) obliczamy go z łatwością: 
k 1 =  Kd. Powinien on  być stały, co też i s tw ierdzono.

Pomiary z  zarodkam i siarki. Już F o u s s e r e a u 1) zauważył, że
d o d a tek  zarodków  siarki działa przyśpieszająco na rozpad kwasu tiosiar
kowego. J a k o  zarodki wzięliśmy ciecz m ętną, pozostałą  po  jednem  
z poprzednich doświadczeń; by usunąć chlorek sodow y i n ad m iar  kwasu 
so lnego  dializowano ją w przyrządzie z przeponą pergam inow ą do za
niku reakcji kwaśnej. Objętość cieczy zwiększyła się 1,07-krotnie. W świetle 
przechodzącem  rozczyn miał barwę czerwonawą, w świetle odb item  — 
niebieskawą; był typowym  kolo idem  siarki.

Wyniki p o m iaró w  bez i z dodatk iem  tego  koloidu po d a jem y  w Nr.
2, 3, 4 i 5. S tosunek  zarodków  wynosił w nich 0 : 1 : 2 :4. Zestawienie
wyników znajdujem y w tablicy 1!.

') A nn. Chim. phys. (6) 15, 533 (1888).
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P o m i ’ a r 3.
D nia 19 m aja. Z zarodkam i siarki. 5 cm 3 
0,1 m ol. Na2S jO j- f -5 cm 3 6$ g u m y -j-5  cm 3 
hyd rozolu  o  zaw artości 1,25 cm 3 k o lo i
d a ln eg o  roztworu siarki -j- 5 cm 3 n HC1. 

Razem  20 cm 3 cieczy .

t minut a° , K . 103 
d  =  0,40

0 31,0 0 _
2 34,2 0,063 (32,8)
4 41,8 0,204 50,1
6 49,0 0,334 52,4
8 55,7 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 m in.

P o m i a r  4.
D nia 19 m aja. Z zarodkam i siarki. 5 cm 3 
0,1 m ol. N ajS20 :, +  5 c m 36ft g u m y +  5 cm 3 
hydrozolu  o  zaw artości 2,5 cm 3 k o lo i
d a ln eg o  roztworu siarki + . 5  cm 3 n HC1. 

Razem  20 cm 3.

t minut a» X /C.io3 
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 71,7 0,807 40,4
19 74,7 0,911 40,4
co 76,8 1,000 ' —

■ 41,4
T == 6,80 m in.

P o m i a r  5.

Dnia 19 m aja. Z zarodkam i siarki. 5 cm 3 
0,1 n N a2S20 3 - |- 5  cm 3 6% g u m y -f- 5 cm 8 
k o lo id a ln eg o  roztw oru siarki -f- 5 cm 3 

n HC1. Razem  20 cm 1.

t  m inut a° X K .  103 
d =  10,0

K i . 103

0 53,8 0 _ —
2 61,3 0,238 5,83 59,0
3 65,3 0,382 6,83 69,7
4 67,9 0,484 7,00 71,9
5 69,5 0,551 6,75 69,6
6 71,1 0,623 6,82 70,6
7 72,3 0,682 6,84 71,1
9 73,8 0,758 6,55 68,5

19 77,0 0,950 6,42 68,5
oo 77,8 1,000 — —

6,63 68,6

T =  4,24 m in.
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T a b i c a II.

Nr. ilo ść  cm 3 
zarodków

T  min. A 7' d K .  103 K d . 103

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
4 2,5 (2) 6,80 3,25 (2,3) 0,80 41,1 32,9
5 5,0 (4) 4,24 5,81 (4,2) 10,0 6,6j> 66,3

W yprowadzam y s tąd  następujące  wnioski:
1) Im więcej zarodków, tern szybkość reakcji wzrasta t. j. tern czasy 

półbiegu T są mniejsze; zarodki przyśpieszają rozkład. Różnica (T— T') =  AT 
między czasem  półbiegu bez za rodków  i z za rodkam i jest prawie p ro 
porc jonalna  (1 : 2,3 : 4,2) do  ilości zarodków  (1 :2 :4 ) .

2) Stałość spółczynnika K  jest niewątpliwa we wszystkich p o m ia 
rach.

3) W m iarę wzrostu ilości zarodków  również d — wzrasta, gdy 
K  jednocześn ie  maleje. Ten dziwny napozór wynik wyjaśnia się 
w prosty  sposób. Dla wyprowadzenia równania (1) ’) przyjęto, że ilość 
y  tworzących się zarodków  siarki do chwili t  jest p roporc jonalna  do 
ilości x  rozłożonego H2S20 3, pom nożonej przez liczbę u łam kow ą a, gdyż 
za rodek  składa się nie z jed n eg o  a tom u  siarki, lecz z wielu; zatem

y  — ax  (5

Jeśli odrazu d o dam y pewną ilość zarodków « (m ierzoną w tejże 
sam ej jednostce ,  co a:), wtedy ilość zarodków  stan ie  się równa:

y  =  a x  -\- n (6

W prowadźm y tę wielkość y  do równania na szybkość ro z k ła d u 2) 
a o trzymamy:

d x  =  k x (1 — x )  -j- k2 ia x  +  n) 0  — x) —  K ( d - f  x) (1 — x)
dt

Przez zcałkowanie dochodzim y do iego  sam ego  równania 
w k tó rem  jednak:

k x , nd =  — - +  
ak 2 a

tL
K  a

(7

(1).

(8

Wynika stąd , że wielkość d winna zwiększać się ze wzrostem  ilości 
zarodków  n, co dośw iadczenie potwierdziło (p. tablicę II).

4) Iloczyn Kd  nie m oże być stały, lecz winien podnosić  się ze wzro
stem n, jak to  wypływa z (8):

') p. rów nan ie  (7) w pracy poprzedniej, loc . c it. 
5) p. rów nan ie (9) w pracy poprzedniej.
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Kd =  -{- nk, (9

i to również zostało  stwierdzone (p. rubrykę 7 w tablicy II).

5) Przypuśćmy, że ti wciąż wzrasta,- aż do  co; wówczas — zbliża się
d

do 0 ; równanie (1) przechodzi w prostsze:

/ < ( l + d )  =  /<1 =  -17 I o g - —  (10
t  1— x

Reakcja przestaje już być autokatalityczna, a staje się zwykłą jedno- 
cząsteczkową, wyrażaną przez równanie (10); ziarna nowe nie tworzą się 
(a —  0), gdyż atom y siarki w reakcji (4) osiadają  całkowicie na d o d a 
nych zarodkach i nie skupiają się w nowe. R ów nanie (10) zastosow a
liśmy do pom iaru  (5), w którym  ¿ = 1 0  jest już dość duże, i o trzym a
liśmy zupełnie dobrą  stałość spófczynnika =  68,6 (p. rubryka 5), który 
w miarę powiększania się d dąży do pewnej wartości granicznej, gdy 
K  jednocześnie zbliża się do 0. To też w razie dodaw an ia  zarodków  
nie m ożna bezpośrednio  porów nyw ać ze so b ą  wartości K.

Zgodność w niosków powyższych z wynikami pom iarów  utwierdza 
pogląd, wyrażany w części teoretycznej w publikacji poprzedniej i p o 
wyższej, na całokształt rozpadu kwasu tiosiarkowego.

P o m i a r  6 .
Dnia 20 m aja. B ez zarodków . 5 cm 3 
0,1 m ol. Na2S20 3 -j- 5 cm 3 6% gum y-f- 5 cm 3 

w o d y +  5 cm 3 n HC1. Razem  20 cm 3.

t minut «0 X t f . lO 3 
d — 0,13

0 24,0 0 __
1 24,0 0 —
3 26,6 0,053 (50,8)
4 31,0 0,137 83,4
5 35,7 0,218 94,6
6 39,9 0,280 94,6
7 44,1 0,354 96,2
8 48,0 0,416 94,8
9 52,4 0,486 94,9

10 55,7 0,541 93,0
11 59,1 0,601 94,0
12 62,0 0,655 91,7
14 67,0 0,760 92,0
oo 76,0 1,000

92,9
T  =  9,3 m inuty.

Dnia 20 m aja. Z su lfldalem . 5 cm 3 0,1 n 
Na2S20 3 - f -5  cm 3 6% g u m y - f - 5 cm 3 w od
nej zaw iesiny sulfidalu -f- 5 cm 3 n HC1. 

Razem  20 cm 3.

t minut o» X K .1 0 3 
d — 0,13

0 36,6 0 —
1 36,6 0 —
3 42,4 0,113 (96)
4 47,9 0,226 121
5 53,5 0,340 131
6 59.0 0,463 137
7 63,7 0,570 139
8 67,0 0,658 138
9 69,0 0,712 133

10 70,2 0,750 129
12 72,0 0,807 116

77,0 1,000
131

7 " =  6,4 m inuty.



W pływ dodatków  sulfidalu t mastyksu. Nasuwało się pytanie, czy 
i inne zawiesiny podobnie  przyśpieszają reakcję, jak  i zarodki siarki. 
Już F o u s s e r e a u  przekonał się, że np. siarka krystaliczna, roztarta 
w moździerzu, przyśpiesza ten  rozkład.

Do b ad ań  użyliśmy sulfidalu; jest to  p repara t  m edyczny z siarki, 
nadzwyczaj rozdrobnionej.  Niewielką jego ilość roztarto  w moździerzu 
agatow ym  z wodą, rozcieńczono i przesączono przez bibułę. Przesącz 
był mleczny. O znaczano w nim siarkę przez odparowanie: 0,12 g sulfi
dalu w 100 cm 5; przeciętna średn ica  ziaren sulfidalowych dała 1,54 a.

Roztwór koloidalny m astyksu  przygotow ano w sposób  następujący; 
0,145 g m astyksu  rozpuszczono w 3 c m 3 a lkoholu i wlano do 200 cm 3 
wody; skłócono, przesączono i d ope łn iono  do 250 c m 3. Ciecz w świetle 
odbitem  była niebieska, w przechodzącem  — czerwona.

Z obu roztworów kolo idalnych  d odaw ano  po 5 cm 3 do tiosiarczanu. 
.Wyniki pom iarów  bez dodatku  i z d o d a tk iem 'z n a jd u je m y  w Nr. 6, 7 i 8 , 
a zestawienie w tablicy III.

P o m i a r  8 .
Dnia 20 m aja. Z m a sty k sem . 5 c m 3 
0,1 m ol. Na2S j 0 3 +  5 cm 3 6,% g u m y -)- 5 cm 3 

zaw iesiny m a sty k su +  5 cm 3 n HC1.
Razem  20 cm 3.

Rozpad autokatalityczny kwasu tiosiarkowego. / /  333

K .  103 
d  =  0,13

t  minut a« a:

0 31,2 0 —
1 31,2 0 —
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
co 77,1 1,000

129

T  =  6,7 m inuty.

Wnioski: T) czasy pó łb iegów  T, są o 30$ krótsze dla sulfidalu 
i m astyksu, niż bez nich. 1 te zatem dodatk i działają przyśpieszająco; 
ale okresy inkubacyjne są dla nich tak długie, jak w pom iarze  6 , gdy 
na tom ias t  d o d a te k  siarki koloidalnej skraca ten okres znacznie (p. p o 
miary 2, 3 i 4); 2) d o d a tek  sulfidalu i m astyksu nie wpływa na wielkość
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d, gdy siarka koloidalna pow oduje  znaczny jej wzrost; 3) spółczynnik 
/( w 7 i 8 nie wykazuje tak dobrej stałości, jak  w pom iarze  6 bez żad 
nego dodatku; zm iana d w jednym  lub w drugim kierunku nie polepsza 
stałości, lecz raczej ją pogarsza; 4) najciekawszym wynikiem jes t  ten, 
że wpływ sulfidalu i mastyksu okazał się prawie jednakowy.

T a b l i c a  111.

Nr. zarodki T min. K .  103 K d . 103

bez
sulfidal
m astyks

9.3
6.4 
6,7

0,13
0,13
0,13

92,3
131
129

12,0
17,0
16,8

oidalnej, wydzielanejStąd wyłania się pogląd, że wpływ siarki ko 
w reakcji, jes t  inny niż proszków obojętnych (sulfidal jest siarką w innej 
postaci; m a powierzchnię nieco tłustawą i trudno zwilża się wodą). 
Pierwsza z nich działa jak zarodek, jako faza ■ stała, usuwająca stari 
przesycenia siarki a tom ow ej; proszki zaś obo ję tne  w pierwszej chwili 
oddziaływują, jak każda inna obo ję tna 'pow ierzchn ia  (np. ścianka szklana) 
właściwością adsorbcji; dop iero  po pew nym  czasie, gdy się na nich 
zgromadzi dosta teczna ilość siarki koloidalnej, s tają się katalizatorami; 
stąd to  wynika długotrwałość okresu  inkubacyjnego i n iestałość K.

W arszawa U niw ersytet. 
Zakład Chemji N ieorgan iczn ej

R e s u m e.

Le travail p résen t s ’occupe de l’influence des germ es de soufre ainsi 
que des p o udres  [indifférentes co m m e le „sulfidal” e t le „m astic” sur 
la cinétique de  la décom position  de l’acide hyposulfureux.

L’addition de soufre colloïdal, qui était resté  après  des mesures an té 
rieures, e t  qui a été ensuite  séparé  par la dialyse du chlorure de so u d e  
et de l’acide chlorhydrique, accélère co n s id érab lem en t la vitesse de 
décom position  de l’acide hyposulfureux. Les durées de mi-parcours 
so n t  en rapport  p resque proportionel à la quan tité  des  germ es qu 'on 
a additionnés. Les auteurs tiren t de ces m esures des conclusions, qui 
sont en accord avec les idées théoriques  sur le m écan ism e  de la d é c o m 
posit ion  de H2S20 3. Le „sulfidal” et le „m astic” accélèrent eux aussi 
ce tte  décom posit ion ,  mais d ’une m anière  différente de celle que p ro 
duit le soufre colloïdal. Ceci p e rm e t de conclure que les particules 
de ces substances agissent d ’abord  co m m e  des surfaces quelconques 
par voie d ’adsorp tion , e t  que c’est seu lem en t lorsqu’elles se s o n t  recou
vertes suffisam m ent de soufre colloïdal, qu’elles dev iennen t des  g erm es  
ordinaires.

V arsovie. U niversité.
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W p ły w  m ieszania na  szybkość  koagulacji 
koloidów.

L’influence de 1’agitation sur la vitesse de coagulation 
des colloïdes.

(O trzym ano 28.X1I.28).

W chemji ko lo idów  znany jest fakt, że wstrząsanie przyśpiesza k o a 
gulację, lecz pom iarów  szczegółowych jes t  bardzo mato. K. J  a b ł  c z y  li
s k i  badał wpływ mieszania na szybkość koagulacji Fe(OH )3 i flgCl 
nie znalazł jednak, przynajmiej w pierwszych okresach  koagulacji, żadnego 
wpływu. H. F r e u n d l i c h  i S.  K. B a s u 2) ogłaszają później pracę na te n 
że sam  tem at;  w wyniku otrzymują, że mieszanie przyspiesza koagulację 
fls2S3 i CuO, zaś zwalnia — Ru i Fe20 3. To w prost  przeciwne zacho
wanie się obu rodzaji koloidów autorowie wyjaśniają, że w pierwszym 
przypadku cząstek  jes t  dużo, znajdują się one  blisko siebie i m ają  nie
wiele ładunków; to też mieszanie przyspiesza proces  zbijania się ich. 
W drugim zaś ziarna są od siebie bardziej oddalone ,  przyciągają się 
słabiej i m o g ą  być łatwiej przez mieszanie rozdzielone (speptyzowane). 
M etodyka F r e u n d l i c h a  i B a s u  opiera ła się przeważnie na p o ró w n a
niach jakościowych, a tylko przebieg koagulacji CuO b ad an o  ilościowo 
przez odwirowanie rów noległych p róbek  mieszanych i niemieszanych; 
sami jednak  autorow ie przyznają, że ten sp o só b  postępow an ia  ma wady, 
gdyż tylko grubsze cząstki zosta ją  odwirowane, gdy podw ójne, p o tró jn e  
i t. d. pozosta ją  w cieczy, nie wchodząc w rachubę.

W obec tych rozbieżnych wyników podjęliśmy tem at  na nowo, na- 
razie tylko z Fe20 ;1.

') K. J a b l c z y ń s k i .  „Pow olna k oagu lacja  kolo id ów  p ierw szeg o  rzędu". 
R oczn. Ch. 4 , 1924 oraz „Szybk ość koagu lacji koloidów  d ru g ieg o  rzędu". Rocz. C h .4 ,1924.

2) H. F r e u n d l i c h  1 S.  K. B a s u ,  Z. ph ys. Ch. 115, 203 (1925).
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M etodyka pomiarów. Do pom iarów  zastosowaliśmy sp ek tro fo to 
m etr  K ó n i g a - M a r t e n s a .  Aby się uniezależnić od sposobu  wlewania 
cieczy i wynikających s tąd  różnic w szybkości zbijania si^ ziaren, wzię 
liśmy jeden  i ten  sam  roztwór koagulujący; rozdzieliliśmy go na dwie 
części, m ieszane z rozmaitą intensywnością i porównywaliśmy ze so b ą  
ich szybkość mętnienia; w tym celu naczyńko absorbcyjne o szerokości 
15 mm rozdzielono ścianką szklaną (grubości 1 mm) na 2 przedziały; 
w każdym  z nich znajdow ało się mieszadło w kształcie śruby, zrobionej 
z płaskiego pręcika; długość śruby 5 cm, szerokość 0,6 cm. Naczyńko 
ustawiano tuż przed sp ek tro fo to m e trem  tak, aby przed każdą ze szczelin 
znajdował się jeden  z przedziałów. O ileby ciecze, jednakow e w obu 
przedziałach m ętniały  z jednakow ą prędkością , ką t  a nie powinien się 
zmieniać, tylko całe pole widzenia — ciemnieć. W razie rozmaitej szyb
kości koagulacji kąt a zacznie wzrastać lub m aleć zależnie od tego, 
w którym z przedziałów m ętn ien ie  będzie szybsze. Otóż s p e k tro fo to 
m etr tak  jest zbudowany, że wzrost kąta a oznacza szybsze m ętnienie ,  
a za tem  i koagulację w przedziale lewym, zaś spadek  — w prawym. 
Ponieważ m ieszadło w przedziale prawym obraca się ze stałą prędkośc ią  
180 obro tów  na minutę, a w lewym ze zm ienną 720—2000 obr. na 1', 
przeto wzrost kąta a oznacza, że m ieszanie przyśpiesza koagulację, zaś 
spadek , że ją opóźnia.

Koloidalny roztw ór Fe20 3 p rzygotow ano, jak dawniej, z „Ferrum 
oxydatum  d ia lisa tum “ przez dw ukrotne strącenie Fe(OH )3 z części roz
tworu rozcieńczonym  am onjak iem , wymycie osadu  i rozpuszczenie go 
w pozostałej ilości p ierw otnego roztworu. O trzym ano roztwór „ f l“. Część 
jego dializowano dla usunięcia nadm iaru  jonów Cl'; jes t  to  roztwór „B“.
Zarówno ,,/V‘ jak i „B “ użyto do  pom iarów  dopiero  po 6 miesiącach
od chwili przygotow ania, aby przejść poza okres  „starzenia s ię“ koloidu. 
W obu oznaczano zawartość chloru i znaleziono w 1 litrze:

fl niedializ.: 3,25 g Fe i 0,497 g Cl czyli F e :  Cl =  1 :0,22
B dializow.: 3,89 g Fe i 0,188 g Cl „ F e : Cl =  1 :0,07.

Pom iar wykonywano w ten sposób ,  że o d m ierzo n ą  ilość roztworu 
koloidu wlewano do suchej zlewki; w pewnej, oznaczonej jako t  —  0 
chwili, dolew ano odm ierzoną ilość roztworu KCI z miseczki parafinow a
nej, natychm iast  wylewano do przedziałów, puszczano w ruch mieszadła 
i odczytyw ano kąty a. aż do silnego zaciem nienia  się pola.

Światło s to so w an o  czerwone; szerokość szczelin: 1 m m . T em p e ra 
tura pokojow a.

W yniki pomiarów. Najpierw zrobiono 3 pom iary  Nr 1 ,2  i 3 z dializowa
nym Fe20 3 „B “. W przedziale prawym szybkość obrotów  mieszadła była 
s ta ła—180 na V, w lewym—zm ienna 730, 1300 i 2000 na V. Pomiary p ro 
w adzono w ciągu 7 m inut i przerywano, gdyż pola były jużbardzo ciemne.
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P o m i a 1. P O m i a r 2 .
15 cm 3 d ia lizow an ego  roztw o Skład c ieczy , jak w 1.
ru „B" +  30 cm ! 0,350 n KC1. Ilość  o b rotów  m ieszadła:

Ilość obrotów  m ieszadła: praw ego — 180, le w e g o —1300
praw ego —180, le w e g o —720.

t min «0 i niOr li , IUł
t min a° li . 103

0 39,1
0 39,0 — 1 39,6 — 7,8
1 39,7 — 10,8 2 40,8 -  7,8

. 2 40,1 -  8,5 3 37,9 +  6,2
3 40,1 -  5,7 4 35,1 15,8
4 38,9 +  0,4 5 31,2 25,5
5 35,5 11,0 6 28,5 29,2
6 31,9 19,1 7 25,9 31,9
7 29,2 23,0

P o m i a r  3.
Skład c ieczy , jak w p o 

m iarze 1.
Ilość obrotów  m ieszadła: 

p raw ego— 180, le w e g o —2000.

t min a» k . 103

0 38,1 _
1 38,9 - 1 2 , 4
2 38,1 0
3 36,0 +  11,0
4 31,8 25,5
5 26,9 37,8
6 22,9 44,8
7 18,1 54,3

Niezwykle ciekawe wnioski wyprowadzamy z tych pomiarów; oto 
w pierwszych chwilach po zlaniu roztworów kąty a  wzrastają, by n as tęp 
nie spadać; oznacza to, że w p i e r w s z y c h  c h w i l a c h  m i e s z a n i e  
p r z y ś p i e s z a  k o a g u l a c j ę ,  a p ó ź n i e j  j ą  z w a l n i a .  W ydaje się 
to całkiem naturalne; w początkach , kiedy ziarna są jeszcze małe, m ie 
szanie sprzyja ich zderzaniu się i powiększa szybkość m ętnienia; wskutek 
zrostu cząstek tworzą się większe kom pleksy, k tóre  wskutek konwekcji 
cieczy zpow rotem  rozpraszają się. Im szybsze jest mieszanie, tem  oczy
wiście proces  zachodzi p r ę d z e j  i t em s i l n i e j  ką t  a. spada . Rzeczy
wiście, w pom iarze Nr 1 po 7 minutach a0 =  29,2° dla szybkości m ie
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szania 720 'obr. na 1'; w Nr. 2 a0 =  25,9° dla szybkości 1300 obr. 
i w Nr. 3 a0 =  18,1° dla szybkości 2000 obr.

Zm ierzone kąty a  dają różnice obu  zm ętnień, są niejako wynikiem 
kinetyk w obu przegrodach; to  ..też do nich nie stosuje się zwykłe rów 
nanie  kinetyczne dla pojedyńczej koagu lac j i :

log tg  a. — log tg  a.o =  kt.

W rubryce trzeciej spostrzegam y niestałość spółczynnika k, k tóry  
m a  naw et wartości od jem ne; ujęcie całości pom iaru  w rów nanie  m a te 
m atyczne jest dla nas obecnie  bez znaczenia. M ożemy wykorzystać 
wielkości k  przez porów nanie ich ze so b ą  po tych samych okresach 
czasu t\ o tóż  w m iarę zwiększających się różnic w szybkościach m iesza
nia k  wzrasta w sp o só b  wybitny, co oznacza, że różnice między pow ol
nie, a silnie mieszaną cieczą również wzrastają.

P c m i a r 4. P O m i ■ a 5.
10 cm 3 d ia lizow an ego  roz- Skład c ieczy , Piak w po-
tworu F e20 3 „B” +  20 cm 3 m iarze 4.

w ody -)- 20 cm ’ 0,450 n KC1 Ilość obrotów  m ieszadła:
Ilość obrotów  m ieszadła: praw ego —180; le w e g o —1200.

praw ego — 180; le w e g o —720.

t min k . 103a"
t min a° A. 10’

37,80 —
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 3?,2 +  1,18
8 38,1 +  0,20 10 36,2 2,52

10 37,1 1,72 14 33,9 3,29
14 35,7 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 7,62 30 22,5 9,08
30 24,5 7,91

P od o b n e  wyniki otrzym aliśm y z bardziej rozcieńczonym  roztw orem  
„B “; po d a jem y  je w Nr. 4, 5 i 6. Tylko różnice wystąpiły tu słabiej; 
kąty a  po 30 minutach są: w Nr. 4 — 24,5° (720 obr.), w Nr. 5 — 22,5° 
(1300 obr.) i w Nr. 6 — 20,1° (2000 obr.). - Także i wzrost początkowy 
kąta a, choć zaznacza się wyraźnie i dość  długo, jes t  s tosunkow o m niej
szy (ok. 1°), niż w poprzednich  pom iarach  (ok. 1,7°). Możnaby stąd 
wnioskować, że w miarę, jak koloid się rozcieńcza t. j. cząstki jego o d 
dalają się od siebie, wpływ m ieszania maleje. I w tych również p o m ia 
rach spółczynnik k nie zachowuje stałości.
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P o m i a r  
Skład

6.
c ie cz y  jak w p o 

m iarze 4.
Ilość  obrotów  m ieszadła: 

p raw ego— 180, le w e g o —2000.

t  min «° k . 103

0 37,6
2 38,8 — 9,36
4 38,6 — 3,90
6 38,3 — 1,82
8 37,8 — ■ 0,39

10 36,9 +  1.10
14 33,2 5,05
18 29,2 7,73
22 25,0 9,90
26 22,6 10,28
30 20,1 10.77

P o m i a r  7.
25 cm 3 n ied ia lizow an ego  roz
tworu F e20 3 „fi” +  40 c m 3 

0,450 n KC1 
Ilość obrotów  m ieszadła: 

p raw ego— 180, le w e g o — 1300.

t  min a» *.10»

0 37,2 —
1 36,4 +  12,7
2 33,3 31,4
3 29,4 43,1'
4 27,2 42,3
6 23,9 39,0
8 21,9 34,5

10 20,1 31,7
15 17,6 25,6
20 17,0 19,7

Wreszcie p róba  Nr. 7, wykonana z n iedializowanym  ko lo idem  „R“, 
także doprow adza  do wniosku, że m ieszanie wstrzymuje szybkość koa
gulacji; początkow ego wzrostu ką ta  a nie spostrzega się zapewne z p o 
wodu, iż okres ten jest bardzo krótki w porównaniu  z okresem  w Nr. 1. 
Jeżeli jed n ak  na osi rzędnych odłożymy Igtga., a na osi odciętych o d p o 
w iadające  im czasy t, o trzym am y taki sam  kształt linji — odw rócone 
S —, jaki dają dośw iadczenia poprzednie. Zasadniczo n iem a żadnej róż
nicy m iędzy dializowanym i niedializowanym roztworem koloidalnym 
Fe2O s czyli z mniejszą lub większą zawartością peptyza tora  FeCI3.

W arszawa. U niw ersytet.
Zakład Chem ji ,N ieo rg a n iczn e i.

R é s u m e .

Les auteurs o n t  étudié l’influence de l’ag ita tion  sur la vitesse de 
coagu la tion  des so lu tions dialysées e t non dialysées de  Fe20 3 par une 
solution de KC1.

Ils co m p ara ien t  au sp ec tro p h o to m è tre  les vitesses de  coagulation 
de  la m êm e solution dans  une cuve d ’abso rp tion  divisée en deux co m 
partim ents; chacun de ceux-ci était muni d ’un ag ita teur en spirale ayant 
une vitesse de ro ta t io n  différente.

Ils on t  trouvé qu ’au c o m m en c em en t  du processus l’ag ita t ion  accé
lère un peu la vitesse de coagulation et qu’elle la d im inue ensuite, et 
d ’au tan t  plus, que la ro ta t ion  est plus intense.

V arsovie. U niversité.
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K inetyka rozpuszczania się kadm u 
w  kwasie solnym.

La cinétique de dissolution du cadmium 
dans l’acide chlorhydrique.

(O trzym ano 5.IÜ1929),

Przeważna ilość reakcyj w układach niejednolitych, np. rozpusz
czanie się metali w kwasach lub soli w wodzie, opiera się na dyfuzji, 
jako na procesie, kierującym kinetyką reakcji; bywa to wtedy, kiedy 
szybkość reakcji chemicznej jest bardzo duża w porów naniu  z szyb
kością dyfuzji. Nie wszystkie jed n ak  procesy w układzie niejednolitym  
odpow iada ją  tem u warunkowi. Znam y przypadki, w których proces 
chemiczny odbywa się o wiele powolniej, niż proces dyfuzyjny; drugi 
z nich wtedy zanika, a pierwszy kieruje kinetyką; do tego rzędu p ro 
cesów należy np. rozpuszczanie się am alg am atu  cynku w kwasach Ł) lub 
glinu w kwasach i ługach 2). Należy oczekiwać, że i kadm , k tóry trudno 
rozpuszcza się w kwasach, da te sam e  wyniki. Niedawno tem u  ukazała 
się w druku praca prof. M. C e n t n e r s z w e r a  nad  szybkością rozpusz
czania się kadm u w 6 , 8, 10 oraz 12 norm . kwasie s o ln y m 3) i p o 
twierdziła ten  wniosek. Już dawniej w ykonane pom iary  poniższe nad 
tym  sam ym  tem atem  są zgodne  z pom iaram i M. C e n t n e r s z w e r a ,  
ale  w niektórych punktach różnią się od  nich. Na te różnice zwróci
my uwagę.

M etodyka pomiarów. Mierzono ilość wydzielającego się w reakcji 
wodoru. S tosow ano ten sam  przyrząd, jaki służył w poprzedniej pracy

') fl. K 1 e i n ó w n a. Rocz. Ch. 5, 126 (1925).
ł) K. J a b ł c z y ń s k i  i E.  H e r m a n o w i c z .  Rocz. Ch. 6, 466 (1926);

M. C e n t n e r s z w e r  i W.  Z a b ł o c k i .  Zeit. phys. Ch. 122, 472 (1926).
3) M. C e n t n e r s z w e r .  Zeit. phys. Ch. 137. 352 (1928).

»
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nad szybkością rozpuszczania się glinu (loc. cit.). Dla porów nania  wy
konywano jednocześnie  dwa pom iary  w dwóch kolbkach 1 i II. Wszystkie 
korki gum ow e oraz połączenia, odprow adzające w odór z kolbek  do  
biuret, uszczelniano rtęcią dla uniknięcia stra ty  wodoru.

Kadm był chemicznie czysty, marki „Poulenc": T op iono  go w epru- 
wetce, zanurzano pręcik szklany w stap iany  metal, s tudzono i rozbijano 
epruwetkę; Wytworzony walec oczyszczano szm erglem . Wymiary walca: 
wysokość ok. 20 mm, średnica 16 mm; ciężar ok. 30 g. Pręcik szklany 
służył do zawieszenia walca w korku gum owym  kolbki, w której zna j
dował się kwas.

Użyty kwas solny był tylko 5 norm alny, gdy M. C e n t n e r s z w e r  
brał 6 do 12 norm. Objętość kwasu w kolbce wynosiła 400 cm 3. Ilość 
obrotów  m ieszadła =  228 na 1'. T em pera tu ra  w te rm ostac ie  25° C. 
W pom iarach nad wpływem mieszania i tem pera tu ry  zm iany zaznaczono 
w tablicach.

Kadm świeży, nieaktywowany. Pierwsze pom iary  w ykonano z wal
cami świeżo przygotow anem i, oczyszczonemi jedynie szmerglem. Wyniki 
okazały się nieoczekiwane. J e d e n  z nich poda jem y  w tablicy Nr. 1. 
J a k  w tej, tak i w następnych tablicach oznaczają:

t  — ilość minut,
w  — objętość w cm 3 w odoru  w biurecie;

w 2 — w l
k — —  t jes t  ilością cm 3 wodoru, wydzielaną w ciągu 1 minuty.

2 1̂
Ogólna ilość wodoru, jakaby  się m ogła wytworzyć z 400 c m 3 

5 n HCI w 15° C ( tem pera tu ra  wody w płaszczach, otaczających biurety 
z wodorem ) wynosi 23,6 litra; w porów naniu  z nią ilość wodoru, jaka 
powstała w najdłuższym nawet pom iarze (p. tablica Nr. 2, II) — 1,9 litra — 
jest  tak niewielka, że do wyliczenia szybkości reakcji m ożem y zasto-

W2 --  Wy
sować rów nanie  p ros te  k  =  — zam iast logarytmicznego.

t2 ?!
W tablicy Nr. 1 spostrzegamy, że k s p a d a ,  d o c h o d z ą c  d o  z e r a .  

J e s t  to tem  dziwniejsze, iż w dotychczas znanych reakcjach z rozpuszcza
niem  się metali, szybkość w okresie początkowym , inkubacyjnym  stale 
wzrasta; taki jedynie wzrost zauważył M. C e n t n e r s z w e r  w swych 
badan iach  nad k ad m em  (loc. cit.), zapew ne dlatego, że stosował m o c
niejszy kwas solny, wskutek czego okres spadku trwał bardzo k ró tko .

Szczególna ta właściwość kadm u, powtarzająca się stale i w innych 
warunkach, jest p rzed m io tem  dalszych badań.

Kadm aktywowany. Dopiero przez dłuższe przebywanie walca 
w 5 n HCI, np. po  20 godzinach, następuje aktywow anie się kadmu; 
wtedy szybkość reakcji staje się prawidłowa t. j. k  ma w artość stałą
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(w granicach pew nego okresu czasu), jak to spostrzegam y w tablicy Mr. 2 
i następnych. Taki aktywow any kadm  pokryty  jes t  lekkim czarnym 
nalotem , który schodzi po potarciu.

Z danych tablicy Nr. 2 wyprow adzamy wniosek, że jakkolwiek w n ie
wielkich odstępach czasu stałość k  jest wyraźna, to jednak  po dłuższem 
przebywaniu kadm u w kwasie — po 20 i 44 godzinach — ujawnia się 
znaczny wzrost k  np. z 0,231 na 0,864 po 20 godzinach i na 0,948 
po 44 godzinach.

T a b l i c a  1.

W alce św ieże, o c zy szc zo n e  szm erg lem . Kwas 
5 norm . HC1.

t  min.
1 w alec 11 w alec

w  cm 3 k w  cm 3 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

T a b l i c a  2.

W alce św ieże, ak tyw ow an e w 5 n HC1 w ciągu  
20 god zin . P o  ob m yciu  p r zen ie s io n o  je  w prost 
do kolb z e  św ieżym  5 norm . HC1. T em peratura  

w ody w p łaszczach  14 —  15° C.

t  min.
1 w alec II w alec

w  cm 3 k w  c m 3 k

0 1,60 — 0,05 —
5 2,75 0,230 0,70 (0,130)

10 3,92 0.234 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 walcam i p o zo sta w io n o  przez noc  (20 
godzin) w kw asie i bez zm ian y  kw asu prowa- 

dzono^ pom iar  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 znów  p o zo sta w io n o  w alce przez n o c  
(23 godziny).

0 3,15 — 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 ?2,05 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 1,016

O góln a  ilość  wodoru, jaka się^ w yd zielila  od  
początku  pom iaru:

o k .c 1900 cm 3 | ok . 1600j:m 3

A k t y w o w a n i e  s i ę  k a d m u  n a s t ę p u j e  w c i ą ż  b e z 
p r z e r w y .  Jed y n ie  w trzecim dniu reakcji uwidocznia się s łaby sp a 
dek  k  głównie wskutek nag rom adzen ia  się jonów  kadmowych, a w m a 
łym stopniu  wskutek ubytku jonów  wodorowych. Przeniesienie aktywow a
nych walców z pom iaru  Nr. 2 do świeżego kwasu 5 norm . pow oduje 
wzrost k  z 0,948 na 2,36 w 1 kolbce i z 1,016 na 1,83 w 11 kolbce.

M. C e n t n e r s z w e r  nie zauważył tych powolnych zmian, zacho
dzących z k ad m em , sądząc, że po dojściu do chwilowej stałości k  d a l
szego wzrostu nie należy się spodziewać; tak jed n ak  nie jest; to też 
porów nyw anie  ze so b ą  w artośc i ,  k, wyliczanych np. po 2640 minutach 
w 6 n HCI, po 1320 min. w 8 n HCI, dalej po  180 min. w 10 n HC1 
i wreszcie po 120 min. w 12 n HCI nie wydaje się słuszne, gdyż n ie w ia 
dom o , na jaki s tan  aktyw nego k adm u się natrafi.

O gólny przebieg rozpuszczania się k ad m u  w 5 n. kwasie so lnym  
przedstawia się w sposób  następujący: z p o c z ą t k u  s z y b k o ś ć
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r e a k c j i ,  b a r d z o  z r e s z t ą  p o w o l n a ,  s p a d a  p r a w i e  d o  z e r a ,  
b y  n a s t ę p n i e  w z r a s t a ć  w c i ą g u  d ł u ż s z e g o  o k r e s u ,  w r e s z 
c i e  z n ó w  s p a d a ć ,  j a k  w e  w s z y s t k i c h  r e a k c j a c h  r o z 
p u s z c z a n i a  s i e  m e t a l i  w k w a s a c h ,  w s k u t e k  n a g r o m a 
d z a n i a  się j o n ó w  m e t a l u  o r a z  w y c z e r p y w a n i a  s i ę  k w a s u .

Wpływ mieszania. Do pom iarów  wzięto walce, aktyw ow ane w ciągu 
20 godzin w 5 n HC1. flby pom iar  trwał możliwie k ró tko ,  zmieniano 
ilość obrotów  mieszadła w ciągu 5 m inut i p row adzono  pom iar dalej. 
Jed n o  z doświadczeń przytaczamy w tablicy Mr. 3; trwało ono  165 minut. 
Ilość wodoru, jaka się wydzieliła z każdej z kolbek, stanowi ok. 160 cm 3. 
Chociaż szybkość mieszania spadła do połowy, spółczynnik k  zacho
w ał'swą wartość; maleńki jego spadek  jes t  raczej spow odow any  powolniej- 
szem odrywaniem  się pęcherzyków w odoru  od  walca kadm ow ego . Reakcja 
n i e  z a l e ż y  o d  m i e s z a n i a ;  s t ą d  w n i o s e k ,  że r o z p u s z c z a n i e  
s i ę  k a d m u  w k w a s i e  j e s t  r e a k c j ą  c z y s t o  c h e m i c z n ą ,  n i e 
z a l e ż n ą  o d  d y f u z j i .

T a b l i c a  3.
W alce ak tyw ow ane w 5 n HC1 w ciągu  20 g o 
dzin. T em peratura w term o sta c ie  25° C, 

w p łaszczach  10° C.

t  min.
1 w alec 11 w alec

w  cm 3 k w  cm 3 k

Ilość obrotów  m ieszad ła  /: =  228

0 3,25 — 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 '

Ilość obrotów  m ieszad ła  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 33,75 1,06

0,93 1,07
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Ilość obrotów  m ieszad ła  « =  113

75 3,35 — 1,15 —
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 0,81 29,55 0,93

0,81 0,93

Ilość obrotów  m ieszad ła  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

Ilość obrotów  m ieszad ła  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,S5 22,25 1,05
165 24,75 0,85 27,30 1,01

0,86 1,05

W pływ temperatury. Pom iary  w ykonano  z walcami nowemi, akty- 
wow anem i w 5 n H C l  w ciągu 20 godzin. Tem peratury  były 25°, 35° 
i 45° C; po ukończeniu  pom iaru  w danej tem pera tu rze  szybko p o d n o 
szono ją o 10° i p row adzono pom iar  w dalszym ciągu. Mieszanie było 
zawsze jednakow e /z =  228 obro tów  na Y. T em peratu ra  w płaszczach 
z b iuretami do zbierania w odoru utrzym yw ałasię  stale na wysokości 14° C. 
Wyniki pom iarów  znajdujem y w tablicy Nr. 4. Spółczynnik tem peratury  
obliczaliśmy według zwykłego równania:

r ,  kt+  io 
Ai — — —

kt

Znajdujemy go w tablicy Nr. 5. W artość jego przeciętna wynosi 2,02. 
Dwa drugie pom iary  w tem peraturach 25° i 35° dały także w przeciętnej 
2,02. Spółczynnik tem pera tu ry  dla reakcji czysto chemicznych wynosi 
ok. 2,00. S tąd  w yprowadzamy wniosek, który stoi w zupełnej zgodzie 
z poprzedn im  wynikiem nad wpływem mieszania, że r o z p u s z c z a n i e  
s i ę  k a d m u  w 5 n H C l  j e s t  r e a k c j ą  c z y s t o  c h e m i c z n ą ,  
n i e z a l e ż n ą  o d  d y f u z j i .  Zaznaczamy, że taki sam  spółczynnik te m 
peratury 2,00 otrzymali: R. K l e i n ó w n a  dla reakcji rozpuszczania się
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am algam atu  cynku w HC1 (loc. cit.) oraz K. J  a b I c z y ń s k i i E, H e r 
m a n o w i c z  w reakcji rozpuszczania się glinu w kwasie solnym (loc. cit.).

T a b l i c a  4.

W alce św ieże, aktyw ow ane w c ią g u  20 godzin  
w 5 n HC1.

ł  min.
1 walec 11 w alec

w  cm 3 k w  cm 3 k

tem peratura 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

tem peratura 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 -  ') — 24,10 0,92

1,63 0,91

tem p eratura  45°

0 8,15 _ 2,20
5 24,40 3,25 12,25

10 40,20 3,16 21,70

3,21

Wyniki powyższe stoją zasadniczo w zgodzie z wynikami pracy 
M. C e n t n e r s z w e r a ,  k tó ry  dla tem pera tu r  25° i 50° otrzymał: z 6 n HCl 
spółczynnik 1,74, z 7 n HCl — 1,86 i z 10 n HCl — 1,17. Są one  na-

') B iurety byty na 50 cm 3.
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T a b l i c a  5.

S p ótczynn ik  tem peratury

tem p .
I w alec 11 ' w alec

k K k K

25°
35°
45°

0,85
1,63
3,21

prze

1,90
1,97

c ię tn ie  K

0,44
0,91
1,95

=  2,02

2,07
2,14

ogóf niższe od  otrzymanych przez nas, ale wyprowadza się z nich wniosek, 
że im bardziej jest kwas rozcieńczony, tern K  wzrasta; to też z 5 n HC1 
powinien być spółczynnik wyższy od 1,80, co też is to tn ie  znaleźliśmy.

W arszawa. U niw ersytet. 
Zakład Chem ji N ieorgan iczn ej.

R é s u m é .

Les auteurs on t  é tud ié  la vitesse du d ég ag em en t de l’hydrogène 
dans l’action de  5 norm . de HC1 sur le cadm ium  métallique. Des cylin
dres de cadm ium , fraîchem ent roulés et ne t toyés  à l’émeri se dissolvai
ent très len tem ent; la vitesse de la dissolution d im inuait en devenan t  
nulle au bou t de peu de tem ps. Ce n’est qu’après 20 heures  de  d iges
tion du cadm ium  dans l’acide chlorhydrique 5 norm., qu’il devenait 
actif e t b ien tô t k, m esuré p ar  une^quantité  d ’h ydrogène  dégagé en une 
minute, devenait constan t; 24 heures après k  augm enta it  et augm enta it  
m êm e davantage après les 24 [heures  suivantes de digestion, toujours 
dans  le m êm e acide. C’est le p rem ier cas connu de ce genre, car jusqu’à 
p résent on savait seu lem ent que tous les métaux ne produisent 
qu’une accélération de la v itesse de la réaction  p en d an t  la période 
d’incubation.

L’agitation reste  sans  influence sur la solubilité du cadm ium . 
On a ob tenu  un coefficient de tem péra tu re  =  2.02, qui co rrespond  
à celui des réactions ch im iques ordinaires. Les auteurs en déduisen t 
que la solubilité du cadm ium  dans l’acide chlorhydrique est un processus 
pu rem ent chimique, in d ép en d an t  de la diffusion.

V arsovie. U niversité.
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C hlorooctany  kadm ow e, m anganaw e 
' i kobaltaw e.

Les chloroacetates de cadmium, manganese et cobalt.

(O trzym ano 5.11.29).

Kwasy chlorooctowe i ich sole budzą duże zaciekawienie ze względu 
na stopniow y wzrost chloru w nich i na wynikającą s tąd  zależność m ię
dzy budową cząsteczki a własnościami fizycznemi, chemicznemi i krysta- 
lograficznemi.

Kwas jednochlorooctowy otrzymał L e b l a n c  w r. 1841 J e s t  to ciało 
krystaliczne o postaci rom bów  o punkcie topn . 62,5° i o punkcie wrze
nia 185— 187°. Przez gotowanie z so d ą  lub ługiem sodow ym  oddaje  
chlor i przechodzi w kwas glikolowy; ogrzewany z tlenkam i metali dwu- 
wartościowych tworzy sole kwasu dwuglikolowego: 0 (C H 2C 0 0 H ) 2. Chlo- 
rooc tan  srebra podczas ogrzewania wydziela z łatwością chlorek sre
browy. Z tych to pow odów  we wszystkich czynnościach z tym  kwasem 
lub jego so lam i należy s tarannie unikać podwyższenia temperatury .

Kwas dwuchlorooctowy jest w przeciwieństwie do kwasów jedno- 
i tró jch lorooctow ego ciałem ciekłem o punkcie wrzenia 189—191°. G oto
wany z w odą lub z ługiem sodow ym  od d a je  oba  chlory i wytwarza 
kwas glioksalowy.

Kwas trój chlorooctowy przedstaw ia się w postaci kryształów ro m b o 
wych o p. topn. 52,3°; przez gotow anie z wodą rozpada się z łatwością 
na ch loroform  i dwutlenek węgla. W odziany metali działają nań silnie 
z daleko idącym  rozpadem .

Soli kwasów chlorooctowych znam y niewiele; pochodzą one  prze
ważnie od  kwasów jedno- i trójchlorooctow ego. Najtrwalsze są ch lo ro 
octany potasow ców  i wapniowców; mniej trwałe — metali ciężkich, gdyż 
w niskiej s tosunkow o tem peraturze  ulegają rozkładowi; sole żelaza i gli
nu już na zimno się rozpadają.
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M etodyka pracy. Ze wzglądu na przytoczone wyżej właściwości 
sam ych kwasów i ich soli należało unikać podwyższania tem pera tu ry  
oraz nadm iaru  w odzianów lub węglanów, któremi zobo ję tn iano  kwasy. 
N ajdogodniejszą m e to d ą  było odparow yw anie roztworów soli w eksyka- 
torze próżniowym.

Chlorooctany kadmu.
(według wyników pracy m agisterskiej L. F o g I a).

1. Jednochlorooctan kadmowy, (CH2C 1C 00 )2 C d . 6H20 .  Wytworzono 
go, zobojętniając 3 0 |  roztw ór kwasu w ęglanem  kadm u do słabo kwaśnej 
reakcji, roztwór po odsączeniu pozostaw iono w eksykatorze próżniowym 
ponad kwasem  siarkow ym. Po dwu dniach wydzieliły się kryształy bez
barwne rom bow e, jak to  wskazuje załączone zdjęcie fotograficzne. Kry
stalograficznie zbadał je p. f\. Ł a s z k i e w i c z ,  asys ten t Zakładu Mine
ralogicznego U. W . J) i znalazł, że należą one  do klasy podwójnej p ira
midy rom bowej.

Kryształów nie m ożna długo 
przechowywać, ani też zupełnie wysu
szyć, gdyż łatwo m ętnieją ,  tracąc  wo
dę krystalizacyjną. Oznaczano ich cię
żar właściwie p iknom etrycznie  w ksy
lenie i znaleziono 1,942 w 25° C.
Kryształy rozpuszczają się łatwo w w o
dzie i alkoholu; są zaś nierozpusz
czalne w eterze zwykłym, eterze naf
towym i ligroinie. Benzen i toluen 
tylko na gorąco  rozpuszczają je, ale 
niecałkowicie, pozostawiając oleistą 
m asę na dnie.

Analizowano na zawartość kadm u i chloru; pierwszy z nich ozna
czano jako  siarczan kadm ow y przez odparow anie  roztworu z rozcieńczo
nym kwasem siarkowym i nas tępn ie  lekkie wyprażenie siarczanu k ad m o 
wego po wstawieniu tygielka do obszernego tygla porcelanow ego, aby 
uniknąć redukcji siarczanu przez gazy spalinowe. Chlor oznaczano sp o 
so b em  C a r i u s a .

O trzym ano Cd — 27,64 i 27,702, przec iętn ie  21,61% oraz Cl — 18,06 i 17,8%  prze
c ię tn ie  17,97%. S to su n ek  atom ów  C d : Cl okazał się  1 :2 ,0 5 . T eo retyczn ie  ze  wzoru  
(CH,ClCOO)2 Cd . 6HsO w ynika Cd — 27,60$ oraz Cl — 17,41%.

Rys. 1.

') Spraw ozdania z p o s ied zeń  Tow. Nauk. W arsz. XIX. 1927. W ydz. 111. „B adan fe  
krysta lograficzne jed n o ch lo ro o cta n u  k a d m o w eg o “.
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Dwuchlorooctan kadmowy, (CHCl2COO )2 C d . HaO. Niewiele znamy 
soli tego kwasu, a to z pow odu trudności ich otrzymania, gdyż łatwo 
przyciągają wilgoć i rozpływają się. Po zobojętn ien iu  10% roztworu kwasu 
dwuchlorooctow ego węglanem kadm u do słabo kwaśnej reakcji i odsą
czeniu, roztwór umieszczono w eksykatorze  próżniowym, często p o m 
pując wydzielającą się parą wodną, aż do zupełnego zestalenia się. Przez 
zwykłą krystalizację soli tej nie m ożna otrzymać, gdyż niezwykle obficie 
rozpuszcza się w wodzie. P rodukt zestalony ma postać włókien, wyka
zujących kryształy dwójłomne; wymyty e terem  naftowym ma ciężar wła
ściwy 2,131 w 25° C. Rozpuszcza się łatwo w alkoholu, o wiele trudniej 
w eterze. Eter naftowy, ligroina, benzen nie rozpuszczają go na zimno; 
w gorącym benzenie część kryształów przechodzi do roztworu, po zo s ta 
wiając oleistą masę. Do analizy brano  kryształy, wymyte e te rem  n a f to 
wym i wysuszone.

O trzym ano: Cd — 29,24, 29,44 i 29,15%, przeciętn ie  29,28%, oraz Cl — 36,54, 37,13, 
37,05 i 37,15$, przeciętn ie  36,97$. S to su n ek  atom ów  Cd : Cl w ynosi 1 :4 ,0 0 7 . T eo re 
ty czn ie  ze  wzoru (CHCl2COO)2 Cd . HzO w ynika C d — 29,18$ oraz Cl — 36,72$.

Trojchlorooctan kadmu, (CCI.,COO)2 C d . 1 |H 20 ,  o trzym ano w taki 
sam  sposób, jak dw uchlorooctan . Podczas zestalania się w eksykatorze 
przechodzi w postać  włókien, wykazujących dw ójłom ność; obok nich 
powstają drobne  kryształki o układzie najp raw dopodobnie j  rom bowym . 
Trojchlorooctan , wymyty e terem  naftowym i wysuszony, m a ciężar właśc. 
2,093 w 25° C (oznaczono p iknom etrycznie w ksylenie). J e s t  niezwykle 
hygroskopijny; rozpuszcza się łatwo w alkoholu, trudniej w eterze, wcale 
w eterze naftow ym. Benzen i toluen rozpuszczają go na gorąco z p o 
zostaw ieniem  m asy oleistej. Analiza kryształów, s tarannie  wymytych 
e te rem  naftowym, da ła :

Cd — 24,26 i 24,30$, przeciętn ie  24,28$ oraz Cl — 46,06 i 46,23$, p rzeciętn ie  46,15$, 
c o  odpow iada stosun kow i a to m ó w  Cd : Cl =  1 : 6,02. Ze wzoru (CCI3COO)2 Cd. l ' / 2H20 ,  
wynika teo i e ty czn ie  Cd — 24.23$, Cl— 45,84$.

Nie m ożna było oznaczyć punk tów  topliwości dwu- i trójchloro- 
o c tan u  kadm u ze względu na  silną hygroskop ijność  tych soli .

Ze wszystkich trzech ch lo rooctanów  największy ciężar właściwy ma 
dwuchlorooctan, zapew ne ze względu na swą budowę symetryczną, a s tąd  
na najściślejsze upakow anie  a to m ó w  w cząsteczce oraz na najmniejszą 
ilość wody. Pod względem rozpuszczalności istnieje także pew ne s to p 
niowanie m iędzy niemi: w zwykłym eterze jednoch lo rooc tan  jest n ieroz
puszczalny, n a to m ias t  dwu- i trój- rozpuszczają się, choć trudno; w estrze 
e ty looctow ym  p o dobn ież  jed n o ch lo ro o c tan  nie przechodzi do  roztworu 
na zimno, tylko na gorąco  z pozostaw ieniem  oleju, gdy dwu- i trój- 
roztwarzają się już na zimno.

Przez po rów nanie  z p o d obnem i solam i Zn i Hg, z k tórych  nieznane



są dw uchlorooctany, okazuje się, że ch lo rooc tany  Hg są o wiele mniej 
rozpuszczalne w wodzie i alkoholu, niż sole Zn i Cd; tró jch lo rooc tan  Zn, 
tak  jak i kadm u, rozpływa się w powietrzu.

Chlorooctany kobaltawe.

(według wyników pracy f\. T a u m a n ó w n y ) .

Sposób otrzymywania tych soli zasadniczo pozosta ł  ten  sam, jak 
w pracy poprzedniej.

Jednochlorooctan kobaltawy, (CH„C1C00)2 C o . 6 H ,0  otrzym ano, roz
puszczając węglan kobaltow y w 25% kwasie chlorooctow ym  do słabo 
kwaśnej reakcji. Po kilku dniach pozostaw ania  w eksykatorze  p różnio
wym z płynu wydzieliły się kryształy ciem noczerw one, należące do  układu 
rom bow ego. Krystalograficznie-zbadał je R. L a  s z k i e w i c z  *); znalazł 
„że ich pokrój zmienia się zależnie 
od ilości w olnego kwasu w roztw o
rze; z roztw orów kwaśnych wydziela
ją się kryształy pryzm atyczne będące  
kom binacją  postaci (010), (110), (131),
(111), n iekiedy w połączeniu z (011) 
i (161). Powtórna krystalizacja p ro 
wadzi do zaniku ścian dwuścianu, 
słupa oraz p iram idy  (131) tak, ze 
z czystych roztworów wydzielają się 
kom binacje  (111) z (110). Kryształy 
jednoch lo roóctanu  kobaltowego wy
kazują sym etrję  klasy podw ójnej pira
midy rom bowej, nacechow anej obec
nością trzech płaszczyzn symetrji, trzech ośi dwukrotnych i ś rodka 
sym etr j i“.

Punkt topn ien ia  kryształów wynosi 68—69°, ciężar właściwy — 2,290 
w 25° C. Rozpuszczają się one  bardzo łatwo w wodzie, a lkoholu, eterze 
i acetonie; na to m ias t  są nierozpuszczalne w estrze etylooctowym , eterze 
naftowym i ligroinie. Analiza dała następujące wyniki:

Co (o zn aczan y  jak o  C o S 0 4 przez odparow anie roztworu z  rozc. kw asem  siarko
wym i lek k ie  w yprażen ie) — 16,68 i 16,66$, p rzec ię tn ie  16,67$ oraz Cl — 20,54 i 20,62$, 
przeciętn ie  20,58$. S to su n ek  atom ów  okazał s ię  Co : Cl =  1 : 2,02. Te wyniki odpow ia
dają wzorowi: (CH,ClCOO)2 Co . 6H20 ,  w którym  je st  teo re ty czn ie: Co —  16,62$, oraz  
Cl — 20,62$.
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Rys. 2.

') p. Spraw. P osied ź. Tow. N auk. W arsz. XIX, 1927. W ydz. 111. „Badania krysta
lo g ra ficzn e  jed n o ch lo ro o cta n u  k ob a lta w eg o “.
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Dwuchlorooctankobaltawy, (CHCI2COO)2 Co .3 H 20 ,  o trzym ano  w sp o 
sób podobny, jak jednoch lo rooc tan ;  daje kryształy znacznie łatwiej od 
odpow iedniej soli kadmowej. Kryształy są bardzo d robne  o punkcie topn. 
115—117°. W ym yte e terem  naftow ym  i wysuszone dały cięż. właść. 2,358 
w 25° C. Rozpuszczają się łatwo w wodzie, eterze i acetonie; nie roz
puszczają się zaś na z im no w benzenie i eterze naftowym, z któremi na 
gorąco  tworzą m asę  oleistą. Z analizy otrzymano:

Co — 16,10 i 16,12%, p rzeciętn ie  16,1 1% oraz Cl — 38,93 i 39,03%, p rzeciętn ie  38,98%; 
sto su n ek  atom ów  Co : Cl =  1 :4 ,00. Stąd w ynika wzór (CHCI2COO)2 Co . 3H20  o  zawar
tośc i teorety czn ej Co — 16,44% oraz C l— 38,51%.

Trójchlorooctan kobaltowy, (CCl3COO)2 Co .3£H „0, wytworzono, jak . 
poprzednie; po dłuższym czasie parow ania w eksykatorze  próżniowym 
wydzieliły się kryształy w postaci długich włókien, k tó re  wymyto eterem  
i wysuszono. Topią się już w 40° z rozkładem . Ich ciężar właśc. = 1 ,1 3 0  
w 25° C. Rozpuszczają się w wodzie, alkoholu, e terze i acetonie; nie
rozpuszczalne są w benzenie i eterze naftowym, finalizowano je, jak p o 
przednie, i o trzym ano :

Co — 13,26 i 13,05%, p rzec iętn ie  13,16% oraz Cl — 47,69'I 47,63%, p rzec ię tn ie  47,66%, 
c o  odpow iada stosu n k ow i a tom ów  Co : Cl =  1 : 6,05. T eorety czn ie  w (CC13COO); Co . 
.3 ' /2H20  je st  C o — 13,20% 1 Cl —  48,15%.

1 tu również ciężar właściwy dw uchlorooctanu jest największy: 2,358; 
zadziwia, iż cięż. wł. t ró jch lorooctanu  jest prawie o połowę mniejszy: 
1,130, choć ilość wody krystalizacyjnej w obu związkach jest prawie ta sama:
3 i 3,5 HoO; na to m ias t  w solach kadm ow ych dwuchlorooctan m a za
ledwie nieco większy cięż. wł.: 2,131 w porównaniu z tró jch lorooctanem : 
2,093, jakkolwiek zawierają one  prawie jednakow e ilości wody krystali
zacyjnej: 1 i 1,5 H20 .

Ctjlorooctany manganowe.
(według wyników pracy magisterskiej T. R u b i n s z t e i n ó w n y ) .

Jednochlorooctan manganawy, (CHCl2C O O )„M n. 1 |H 20 ,  wytworzono 
przez rozpuszczenie na ciepło węglanu m anganow ego  w 25^ roztworze 
kwasu do reakcji słabo kwaśnej. W eksykatorze próżniowym wydzieliły 
się po kilku dniach kryształy bezbarwne, które przem yto  eterem  nafto 
wym i wysuszono. Ciężar właść. =  1,152 w 25° C. Kryształy rozpusz
czają się w wodzie, a lkoholu  i eterze, na tom ias t  wcale — w eterze nafto
wym. Analiza dała:

Mn — 20,28 i 20,22%, p rzec iętn ie  20,25% oraz Cl — 27,24 i 27,04%, przec iętn ie  27,14%. 
S to su n ek  a tom ów  jest Mn : Cl =  1 : 2,05. T eo retyczn ie  ze  wzoru: (CHCl2COO)2 Mn . l ' / 2H20  
w ynika Mn — 20,06% i Cl — 26,38%.

Dwuchlorooctan manganawy, 3(CHClXOO)2M n . 2CHC12. C O O H . 6 H ,0 .  
Związek ten przygotow ano jak poprzednie. Po kilku dniach przebywania
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roztworu w eksykatorze próżniowym wydzieliły się różowe kryształy, roz
puszczalne w wodzie, a lkoholu  i eterze, nierozpuszczalne w eterze n a f to 
wym i benzenie. Ciężar właść. =  1,565 w 25° C. Z analizy wynikło:

Mn — 12,46 i 12,41^, p rzec iętn ie  12,43$ oraz Cl — 43,26 i 43,44%, przec iętn ie  43,35$, 
stąd sto su n ek  M n: Cl =  1 :5 ,3 . T eorety czn ie  ze  wzoru 3 (CHCl2COO)2 Mn . 2 CHC12 . 
. COOH . 6H20  wypada: Mn — 12,68$ oraz Cl — 43,70%. M am y w ięc do czy n ien ia  z kwaś
nym  dw uch lorooctanem  m angan aw ym .

Trójchlorooctan manganawy, (CCl3COO)2 Mn . 3 | H , 0 .  Otrzymano, jak 
poprzednie, w postaci lekko różowych kryształów o cięż. wł. 1,967 w 25° O  
rozpuszczalnych w wodzie, alkoholu i eterze. Analiza dała:

Mn — 12,31 i 12,342, przec iętn ie  12,33% oraz Cl — 48,48 1 48,582, p rzec iętn ie  48,532. 
S to su n ek  a to m ó w  Mn : Cl =  1 : 6,07. Ze wzoru (CCl3COO)2 Mn . 3 '/2H20  w ynika Mn —  
—  12,402 oraz Cl — 48,062-

Ciężarów właściwych trzech soli m anganaw ych nie m ożna ze sobą  
porównywać, gdyż dw uchlorooctan jes t  kwaśny; trój- ma znacznie większy 
ciężar właść. od jednochlorooctanu.

W arszawa. U niw ersytet.
__________Zakład Chem ji N ieorgan iczn ej.

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

Durch Neutralisation der freien Säuren mit Kadmium-, Kobalt- und 
M angankarbona ten  und durch A bdam pfen  im Vacuum-exsiccator bei 
gewöhnlicher .Temperatur hat m an  folgende Salze in Form von Kristallen 
hergestellt:

T, Kadm ium  m onoch lorace ta t ,  (CH2C1C00)2 C d . 6H20 ,  rom bische  
Kristalle vom sp. Gew. 1,942 bei 25°.

2. Kadmium dichloracetat, (CHCl2COO )2 C d . H20 ,  lange Nadeln 
vom  sp. Gew. 2,131 bei 25°.

3. Kadmium  trichloracetat, (CCI3COO)2 C d . 1JH20 ,  lange dünne  
Nadeln ev. Kleine R om ben  vom  sp. Gew. 2,093 bei 25°.

4. K oba ltom onoch lorace ta t ,  (CH2CICOO)2 C o . 6H20 ,  rom bische  Kri
stalle vom  Schm p. 68—69° und sp. Gew. 2,290 bei 25°.

5. Kobaltodichloracetat, (CHCI2COO)2 Co . 3H20 ,  vom Schm p. 115— 
117° und sp. Gew. 2,358 b e i .25°.

6 . K obaltotrichloracetat, (CCl3COO)2 Co . 3.VH20 ,  vom Schm p. un ter 
40° m it Zersetzung und vom  sp. Gew. 1,130 bei 25°.

7. M an ganom onoch lo race ta t ,  (CH2C 1C 00 )2 M n . 14-H20 ,  vom  sp. 
Gew. 1,152 bei 25°.

8. M anganodich lorace ta t,  saures, 3(CHCl2COO)2 -Mn. 2CHCl2C O O H . 
. 6HjO vom sp. Gew. 1,565 bei 25°.

9. M anganotr ich loraceta t ,  (CCI3COO)2 M n . 34H20 ,  vom sp. Gew. 
1,967 bei 25°.

W arschau. U niversität.
Institut für a n o rg a n . C hem ie.
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STEFAN POZNAŃSKI.

R ów now aga estryfikacji w  świetle pojęcia 
aktyw ności cząsteczek.

L’équilibre de la réaction d ’éthérification et  l’activité des 
molécules.

(O trzym ano 3.IU.29).

W pracy m o je j1), dotyczącej równowagi reakcji kwasu octowego 
z a lkoho lem  etylowym w fazie ciekłej, u s ta lone  zostało, iż t. zw. stała 
równowagi K c  waha się w szerokich granicach, co tłumaczy się skom pli
kowanym m echan izm em  reakcyj estryfikacji i hydrolizy estru. N atom iast 
w pracy prof. W. Ś w i ę t o s ł a w s k i e g o  i m o j e j 2), dotyczącej rów no
wagi tejże reakcji w fazie gazowej, oznaczona została (przez analizę pary 
ciekłych mieszanin estryfikacyjnych wrzących w s tanie równowagi ch e 
micznej) stała w tej fazie K g  jako  równa 59, przyczem odchylen ia p o 
szczególnych pom iarów  dały rozbieżność ±  10^, niezbyt wielką wobec 
znacznych trudności m etody . Istotnie w fazie gazowej tylko odchylenia  
par od  praw gazowych m ogą  być pow odem  pewnej zm ienności K e : jak 
w iadom o, dla gazów doskonałych  n iezm ienność stałej równowagi wyra
żonej zgodnie z rów naniem  stech jom etrycznem  jest, niezależnie od k ine
tyki reakcyj, koniecznością  te rm odynam iczną.

Przez prof. W. Ś w i ę t o s ł a w s k i e g o  zostały w y p ro w ad zo n e3) 
równania, pozw alające uwidocznić źródła odchyleń w K c przez znalezienie 
wartości pewnych funkcyj z, charakteryzujących zachow anie się poszcze
gólnych składników przy parowaniu mieszaniny. Mamy m ianow icie :

C1Z1 __ rs __ dc, l / i \
-JT ~ K l ~  (1)

') S. P o z n a ń s k i, R oczn. Chem ji 8, 377 (1928).
5) W. Ś w i ę t o s l a w s k i  i S.  P o z n a ń s k i ,  R oczn. Chem ji 8, 527 (1928).
3) W. Ś w i ę t o s l a w s k i ,  R oczn. Chem ji 4, 220, 240 (1924); Buli. so c . ch im . (4) 

35, 531, 689 (1924).
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( to  sam o przy wskaźnikach 2, 3 i 4), oraz

(2)

W tych rów naniach oznacza ją : ct — stężenie bezwzględne m olowe
kwasu octowego w mieszaninie ciekłej, zrównoważonej chemicznie; cf — 
to sam o  w parze nad tą mieszaniną; dCll — gęstość czystego kwasu o c to 
w ego w fazie ciekłej; dpn — w parze nasyconej. Wskaźniki 2, 3 i 4 o d 
noszą się odpow iednio : do alkoholu, estru i wody. Dla obliczenia war
tości z it z2, i trzeba więc prócz składu obu faz znać gęstości ich 
w tem peraturze  wrzenia.

W obec poważnych trudności technicznych przy oznaczaniu ich z jed 
nej strony, oraz znacznego błędu, tkwiącego w wartościach Kg, z drugiej, 
ograniczyłem się do obliczenia wartości z  przy założeniach, że: 1) przy 
mieszaniu wszystkich 4 składników ciekłych w 75° (w tej tem peraturze  
d o k o n a łem  pom iarów ze wszystkiemi mieszaninami) nie zachodzi zmiana 
•objętości; 2) do par (z wyjątkiem kwasu octowego) s tosu ją  się prawa 
gazowe. D okona łem  obliczeń na podstaw ie danych, zaczerpniętych z ta 
blic L a n d o l f a - B o r n s t e i n ^ 1), a dotyczących gęstości poszczegól
nych cieczy i par nasyconych, oraz prężności ostatnich (przy zastosow a
niu interpolacji), a także danych o składzie cieczy i przeciętnym składzie 
pary w równoległych pom iarach , oraz ciśnieniu (przeciętnem), przy któ- 
rem  zachodziło wrzenie. Biorąc pod uwagę tylko pom iary  dokonane 
przy 75°, pom inąłem  niewielkie (niżej 1°) odchylenia od tej tem peratury  
i wpływ ich na gęstość  pary. S tosow alność do praw gazowych widoczna 
jest z tego, że gdy dla gazu iloczyn objętości molowej (w cm 3) przez 
ciśnienie (w m m  rtęci) przy 75° wynosi 2 ,1 7 .1 07, dla par nasyconych 
jest 10T, p o m nożone  przez: 2,08 (octan etylu); 2,14 (alkohol) i 2,15 (wo
da) — do obliczeń brałem przeciętną z ostatnich 3 liczb, t. j. 2,12. N a to 
miast nasku tek  prawie całkowitej asocjacji do (CH.,COOH)2 dla pary n a 
syconej kwasu octowego przy założeniu pojedyńczej cząsteczki wypada 
tylko 1 ,2 4 .107. Dla par mieszanin zawierających do \,1% kwasu o c to 
wego, przyjąłem całkowitą jego dezasocjację, zaś dla pary mieszaniny, za
wierającej około 12% kwasu, przyjąłem (dość dowolnie), że £ cząsteczek 
jest zasocjowana (por. om aw ianą pracę). Wynikający stąd  błąd w gę
stości leży w pierwszym wypadku poniżej 1%, zaś w drugim — poniżej 
3,3%, co wobec błędu w oznaczeniu Kg jest najzupełniej dopuszczalne.

Z powyższego otrzym ałem  (znaczenie Kc' p o d an e  niżej):

') L a n d o l t - B ó r n s t e l n ,  P h y sik a llsch -ch em isch e  T abellen, Berlin 1923, str  
-.73, 271, 275, 1318, 1323, 1362, 1365, 1357.
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T a b l i c a  1.

Nr.
tniesz.

ZAWARTOŚĆ (w 2)
Zł *2 Z 3 «4 K c'

kwasu a lkoh olu  estru w ody

1 c iecz
para

19,21
1,64

14.74 I 54,83
12.75 i 76,98

11,22
8,63

0,24 1,03 0,90 7,3 13,6

2 ciecz
para

55,35
12,23

1,73
1,46

35,63
77,71

7,29
8,60

0,39 0,63 0,88 7,0 15,9

3 ciecz
para

4,26
0,253

49,74
39,36

38,19
53,69

7,81
6,70

0,18 1,02 0,98 8,8 14,9

4
c iecz
para

10,16
1,70

7,79
25,61

2,02
44,48

80,03
28,21 0,17 1,27 4,6 1,6 11,8

W artości z  są  m iarą wzmożenia (z  <  1) lub osłabienia (z  <  1) lot
ności danego  składnika pod  wpływem innych. Widzimy więc k i lkakro tne  
obniżenie  lotności kwasu octowego: nawet w m ieszaninie  Nr. 2, zawie
rającej 55% kwasu, spadla ona  do 0,39, jes t  zaś tem  mniejsza, im mniej m ie
szanina zawiera kwasu, niezależnie od  tego, jakie inne przeważają sk ład
niki. N atom iast  lo tność  wody rośnie przy spadku  jej zawartości jeszcze 
silniej, niż spada  lo tność 'kw asu , również bez różnicy wpływu poszcze
gólnych składników; tylko w mieszaninie Nr. 4, zawierającej 80"q wody,, 
jes t  ona  prawie norm alna . W przeciwieństwie do tych silnych odchyleń,, 
lo tność  alkoholu  jest no rm alna  przy najróżnorodniejszych jego stężeniach, 
doznając tylko stosunkow o niewielkiego obniżenia p od  wpływem n ad 
miaru kwasu (Nr. 2) i może pew nego podwyższenia p od  wpływem wody 
(Nr. 4). Lotność estru przy znaczniejszych jego stężeniach jest ró w n ie r  
norm alna , wzmaga się zaś kilkakrotnie  tylko przy spadku  jego zawar
tości do 2% w rozcieńczonym  roztworze w odnym  (Nr. 4).

Ponieważ m ogą przechodzić do fazy gazowej tylko te  cząsteczki 
cieczy, k tó re  są  identyczne z cząsteczkami pary, t. j. jeśli chodzi o a lk o 
hol, es ter  i wodę, tylko cząsteczki zdezasocjowane, należałoby więc ocze
kiwać analogicznego zachowania przy rozcieńczaniu, a więc przy deza- 
socjacji a lkoholu  i wody — jak również i estru, o ile słuszne jest, że 
i octan  etylu jest zasocjowany Ł). W innem  położeniu jest jedynie kwas. 
octowy, k tóry  daje pa rę  zasocjow aną — z jednej strony, podlega zaś 
z drugiej — dysocjacji elektrolitycznej, wzmagającej się z jego rozcień
czaniem, a tem  sam em  zmniejszającej s tężenie cząsteczek zdolnych do 
parowania. W obec jednak  zasadniczych różnic między składnikami, ilość 
cząsteczek, przechodzących do pary, zależeć musi nietylko od  stężenia-

') F . E. W a l k e r ,  Phil. M ag. (6) 47, 111, 126, 513 (1924). 
G. a  n t o  n o  w, ibid. (6) 50, 265 (1925).
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cząsteczek zdezasocjowanych (a przytem niezdysocjowanych), lecz i od 
ich „ruchliwości“, podlegającej zm ianie ze zm ianą własności fizycznych 
ośrodka. Oba te czynniki w tym sam ym  stopn iu  wpływają na zdolność 
danej substancji do wstępowania w odpow iednią  reakcję, a więc spółczyn- 
nik z, k tóry  jest ich miarą, jes t  zarazem m iarą zdolności substancji  do 
reagow ania . Iloczyn stężenia przez odpow iednie  z  wyraża więc stężenie 
„ aktyw ne“ substancji  reagującej, do tych zaś stężeń „aktyw nych“, a nie 
zwykłych stężeń winno s tosow ać się prawo działania mas. Z rów nania 
(2) m a m y :

K c . f* ! '1 =  K ,z * 2.1 _  K K  Ka  
z x z.. K ,K ,

K  KPonieważ . )  J , jako funkcja gęstości indywidualnych cieczy i par,
Ki A 2

jest wielkością s tałą na zasadzie definicji, więc uzasadniona powyżej 
kinetycznie nowa stała dla cieczy

K c '  —  K c .  1 (3)
z l z 2

jes t  w tym stopniu  niezm ienna, co K s . N atom ias t  wielkość K c zawdzię
cza swą względną stałość nie małym, jakby m ożna  było sądzić, zm ianom  
Wartości z, lecz kom pensow aniu  się tych bardzo znacznych zmian, co 
szczególnie uwidocznia porów nanie  mieszanin Nr. 1 i 4, wykazujące 
wpływ rozcieńczenia w odą *). Z przytoczonych danych wypada, że dla 
badanej reakcji średnio

Kc =  14,0 ( ±  10%).

Wielkość z  znajduje się skądinąd  w ścisłym związku z pojęciem  
„aktywności" (activity), w ysnutem  ze współczesnej teorji elektrolitów. J ak  
w iadom o, aktywnością jonu  nazywa się iloczyn jego stężenia przez pewną 
liczbę oderwaną, t. zw. spółczynnik aktywności. Dla elektrolitów słabych 
czyli częściowo tylko zdysocjowanych należy stosować prawo działania 
m as  (prawo rozcieńczeń O s t w a l d ’a - f l r r h e n i u s ’ a) również wzglę
d em  aktywności a nie stężeń : przez tę zależność zdefinjowana jest aktyw
ność (i spółczynnik aktywności) cząsteczek niezdysocjowanych. J a k  wy
nika z szeregu p r a c 2), zastąpienie stężenia cząsteczek ich aktywnością 
czyni zadość prawu stałości podziału międzyfazowego i jego konsekwen-

') por. R oczn. Chem ji 8, 385 (1928).
2) G .N. L e w i s ,  J. flm . Chem . S o c . 35, 3  (1913);''S. J . B a  t e s  1 H. D 

K i r s c h m a n ,  ibid. 41, 1991 (1919) — (por. rów nież. W. C. Mc. C. L e w i s ,  Traité 
de C him ie ph ysiqu e, T om e 11 — T herm odynam ique, Paris 1921, str. 192 — 196); G. N. 
L e w i s  i M.  R a n d a l l ,  ibid. 43, 233, 1112 (1921); fl. G r o l l m a n  i J .  C. W.  F r a z e r ,  
ibid. 47, 712 (1925).
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cjom (prawa H e n r y ’ e g  o, R a o u l t ’ a i t. d.), gdy do stężeń praw o 
to nie stosuje się ściśle. Również w kinetyce i statyce reakcyj między- 
cząsteczkowych należy stosować, zam iast stężeń, aktywności cząsteczek— 
zarówno elektrolitów jak nieelektrolitów.

Do kinetyki reakcji hydrolizy estru pojęcia aktywności estru i wody 
zostały w prow adzone przez H a r n e d ’ a i P f a n s t i e l ’ a 1). Dalej B u r 
r o w s 2) usiłuje objaśnić wzrost Kc dla octanu etylu pod  wpływem kwasu 
solnego zm ianą aktywności wody.

G. N. L e w i s  (1. c.) wprowadza również pojęcie „aktywności względ
n e j“, przez co rozumie s tosunek  aktywności rozpuszczalnika w roztworze 
do aktywności cieczy indywidualnej. W pracy jego z R a n d a l l ’ e m  (I.e.) 
„aktywność w zględna“ nazwana jest w prost aktywnością, przyczem za
znacza się, iż wielkość ta dla cieczy indywidualnych jest rów na 1. 
W pracy tej wyprow adzone jest dla aktywności względnej (ßj) równanie:

w k tórem  p0 oznacza prężność pary czystego rozpuszczalnika, zaś p t — 
jego prężność cząstkową w roztworze. Z równania tego oraz z równania 
(1), oznaczywszy ciężar cząsteczkowy rozpuszczalnika przez Aiv  m am y 
(jeśli prężność pary jest p roporcjonalna  do  stężenia):

(mieszaninę estryfikacyjną możępny rozpatrywać, jako roztwór w k tó ry m 
kolwiek składniku trzech składników pozostałych).

Wielkość a t jest to  s to sunek  aktywności rozpuszczalnika w roz tw o
rze i w s tan ie  czystym, do których są p roporc jonalne  stężenia jego pary. 
Jeśli aktywność w roztworze oznaczymy przez a \,  zaś w czystym roz
puszczalniku — przez a uil, na tom ias t  spółczynńiki aktywności — przez 
względnie a0>1, to w ypada :

a  -  P i  _  c ' M i  —  c v M xz ,  
1

więc

(5)

Stąd i z wzoru (5):

(6)

’) H. S. H a r n e d  i R. P f a n s t i e l ,  J. flm . Chem . S o c . 44, 2193 (1922). 
s) G. J. B u r r o w s ,  J. Chem . S o c . 127, 2723 (1925).
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Wielkość z  wyraża więc s to sunek  spółczynników aktywności roz
puszczalnika w roztworze i w s tanie czystym, co zgodne jest z wyprowa- 
dzonem  powyżej określeniem  jej, jako „miary aktyw ności”, w obec uczy
n ionego wtedy milcząco założenia, że miara ta dla czystego rozpusz
czalnika byłaby równa 1. Nazwiemy ją względnym spólczynnikiem  
aktywności.

Praw dopodobnie  oparcie  o ściśle zdefinjowane pojęcie aktywności 
umożliwi w kinetyce rozstrzygnięcie tych trudności, k tóre  dotychczas 
p róbow ano  zazwyczaj om ijać zapom ocą  mniej lub bardziej dowolnych 
hipotez co do pośredniego  przebiegu reakcji. Gdy aktywność jonów  
wogóle, w szczególności zaś istotę katalizy, sprow adza się do zm iany 
gęstości charak terystycznego (kwantowo) prom ieniow ania podczerw onego 
i zm iany stałej dielektrycznej *), aktywność cząsteczek jes t  być m oże 
funkcją bardziej złożonych czynników, w tej liczbie spójności, ulegającej 
tu znacznym zm ianom , a uwidocznionej w napięciu powierzchniowem 
(oczywisty jes t  związek z lotnością). W myśl wyłuszczonych już p o 
glądów, względny spółczynnik aktywności byłby tą popraw ką, choćby 
tylko empirycznie wyznaczaną, przy uwzględnieniu której m ożna byłoby 
uważać „ruchliwość” danych cząsteczek cieczy za stałą, a tem  sam em  
ugruntować zarówno kinetykę i s ta tykę  reakcji w fazie ciekłej, jak  za
gadn ien ie  asocjacji, jak wreszcie sprawę podziału między fazy, na zwy
kłych zasadach m echaniki statystycznej.

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

Przyjmując na podstawie poprzednich prac, iż dla reakcji kwasu 
octow ego z a lkoho lem  etylowym t. zw. stała równowagi w fazie ciekłej 
Kc jes t  wielkością zależną od składu mieszaniny, analogiczna zaś wiel
kość dla fazy gazowej Kg jest istotnie stała, obliczono rzeczywistą stałą 
dla fazy ciekłej Kc =  14 (±10%). Wielkość ta, w myśl prac prof. 
W. Ś w i ę t o s ł a w s k i e g o ,  rów na jest Kc • Z s Z j z ^ ,  gdzie z v  z 2, z 3 i z 4 
są dla poszczególnych składników m iarą wzmożenia lub osłabienia lo t
ności po zmieszaniu z pozostałem i składnikami.

W ykazano, że wielkości z  wyrażają s tosunek  spółczynnika aktyw
ności d anego  sk ładnika w roztworze (mieszaninie) do tegoż w stanie 
cieczy indywidualnej, przyczem spółczynnikiem aktywności cząsteczek

') por. np. dla reakcyj estryfikacji i hydrolizy estrów : fi. L a m b l e  i W.  C 
Mc .  C. L e w i s ,  J . C hem . S o c . 105, 2330 (1914). R. O. G r i f f i t h  i W.  C. Mc.  C. L e-  
w i s ,  ibid. 109, 67 (1916). W. C. M c. C. L e  w i s, ibid. 109 , 796 (1916). R. O. G r i f 
f i t h ,  fi. L a m b l e  i W.  C. M c.  C. L e w i s ,  ibid. 111, 389 (1917). W. C. M c . C. L e
w i s ,  ibid. 115, 1360 (1919). E. K. R i d e  al 1 J. fi. H a w k i n s ,  Ibid. 117, 1288 (1920).
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nazwano (podobnie , jak to  przyjęte jest dla jonów) s to sunek  ich aktyw
ności do stężenia. S tosunek obu spólczynników aktywności nazwano 
względnym spólczyunikiem aktywności.

Panu Profesorowi Dr. W o j c i e c h o w i  Ś w i ę t o s l a w s k i e m u  
wyrażam najgorętsze podziękow anie  za sform ułow anie om ów ionego  tu 
zagadnienia  i wskazanie drogi do jego  rozwiązania.

Zakład Chem ji F izycznej 
U niw ersytetu  W arszaw sk iego.

S u m m a r y .

In so m e  previous reports  the  so called „equilibrium co n s tan t’’ 
Kc of the reaction  of acetic acid and  ethyl alcohol in th e  liquid phase  
was calculated, and  varying values were found  for different mixtures. 
K g, the equilibrium constan t of the sam e  reaction  in th e  gaseous  phase, 
was found no t  to  vary, ft true co n s tan t  K c  was calculated  for the 
liquid phase: K c  =  14 ( ± 10%).

According to W. S w i q t o s l a w s k i ’ s reports:

K C' =  K C. ^ ,
z Lz 2

z i (z 2 > z 3> z i) rep resen ting  the  change  of th e  fugacity of acid (alcohol, 
ester, water) p roduced  by 3 o ther  ingredients  of the mixture.

This „change of th e  fugacity” 2 was proved  to  be equal to a p ro 
po r t io n  of an activity coefficient of the  ingredient in the  solution 
(mixture) to the  sam e as a pure substance. (In the  sam e  way as for 
the  ions, as an „activity coefficient” of molecules the proportion  of their 
activity to concentra tion  was considered). The p ropor tion  of the  two 
activity coefficients is a relative activity coefficient.

L aboratory of Physical Chem istry, 
U niversity  o f  W arsaw.
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O peri-dw ubenzylonaftalenie i d w óch  innych 
w ęg low odorach  izom erycznych .

1-8-Dibenzylenaphtalène et deux autres hydrocarbures isomères.

(O trzym ano 5.111.29).

Działaniem chlorku benzylu na naftalen w obecności chlorku glino
wego lub chlorku cynku tworzą się dwa połączenia, jako  główne p ro 
dukty reakcji. Są to jednobenzylowe p o ch o d n e  tego węglow odoru (a i fi)1). 
Po usunięciu ich z m asy reakcyjnej zapom ocą  destylacji z parą w odną 
przegrzaną, pozosta je  gęsta, oleista masa, z której, jak to bliżej w ni
niejszej pracy stwierdzono, m ożna wyosobnić jeszcze inne p o ch o d n e  
naftalenu. Do tego celu nada je  się najlepiej destylacja frakcjonowana 
p o d  zm niejszonem  ciśnieniem. Z frakcyj destylujących w tem p. 290°— 
310° pod ciśnieniem 15—20 m m , krzepnących po oziębieniu, udało  nam 
się wyosobnić w stan ie  czystym trzy połączenia o p. t. 146’5° (lśniące igły), 
p. t. 88° (igły) i p. t. 132° (lśniące blaszki). J a k  wynika z oznaczeń ich 
wzorów em pirycznych drobinowych (C2i H20) są  to  trzy izomeryczne węglo
wodory, pochodne dwubenzylowe naftalenu Ci0Hg (CH2CGH5)2, k tó re  dla 
odróżn ien ia  od  sieb ie 'określam y m ianem  „a“ (p. t. 146.5°) „p" (88°) i „y“ 
(132°). W ciągu badań  nad tworzeniem się tych związków stwierdziliśmy, 
że pierwsze dwa („a“ i „¡3") powstają przy działaniu chlorku benzylu na 
naftalen w nadm iarze  (stosunek drobinow y 1 : 2), w obecności chlorku 
cynku, w tem p. 80°— 100°, przyczem wydajność wynosi 3 —5°„ użytego do 
reakcji nafta lenu, trzeci na tom ias t  związek („'[“) tworzy się przy użyciu 
nadm iaru  chlorku benzylu na naftalen (stos. drob. 4 :1 ) ,  z wydajnością 
oko ło  1 %.

Podczas gdy „a“ i „7“ dw ubenzylonaftalen  nie przejawiają zdolności 
łączenia się z kw asem  pikrynowym, to  „[3“ dw ubenzylonaftalen  (p. t. 88°)

’) L. R o u x .  fln n . d. Ch, e t  d. Phys. (6). 12. 293. (1887), K. D z i e w o ń s k i
i S.  D z i ę c i e l e w s k i .  Buli. d. l‘flcad . Pol. 1927. 277.
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tworzy z tym związkiem charak terystyczne i trwałe połączenie (p o m arań 
czowe igły o p. t. 107°).

Tworzenie się uboczne dwubenzylowych pochodnych naftalenu zau
ważył po raz pierwszy J. J .  B o g u s k i 1) w r. 1906. Otrzymał on m ia
nowicie dwa izom ery dwubenzylonaftalenu o p. t. 146,5° i p. t. 82°, stwier
dziwszy, że pow stają  one ubocznie przy działaniu chlorkiem benzylu na 
naftalen w obecności m etalicznego glinu. Pierwszy z tych związków 
przedstawia substancję  identyczną z t. zw. „«“-dw ubenzylonaftalenem , 
w ęglow odorem , opisanym  bliżej w niniejszej pracy. Drugi zaś węglo
wodór, o trzym any przez J. J . B o g u s k i e g o ,  jest na jp raw dopodobnie j  
identyczny ze związkiem, określonym  w pracy niniejszej m ianem  „¡3“-dwu- 
benzylonaftalenujo  p. t. 88° 2). W spom niany  au to r  nie zajmował się w pracy 
swej zbadaniem  budowy drobinowej obu odkrytych przez się węglo
wodorów.

W ydajność wszystkich trzech dw ubenzylonaftalenów w reakcji chlorku 
benzylu i naftalenu jest bardzo mała. W ciągu niniejszej pracy ud a ło  
się jednak  opracow ać m etodę, k tóra  pozwala o trzymać jeden ze w spom 
nianych związków mianowicie t. zw. „a“-dwubenzylonaftalen ze znacznie 
lepszą w ydajnością (15—20a0). Polega ona na działaniu chlorkiem b e n 
zylu na a-benzylonaftalen, w obecności chlorku glinowego. Powyższa 
synteza dowodzi zarazem, że jedna  z grup benzylowych zajmuje po ło
żenie 1 (a). Całkowite określenie budowy drobinowej „«“-dwubenzylo
naftalenu udało nam  się przeprowadzić podda jąc  związek ten utlenieniu. 
Stosując mianowicie jako ś rodek  utleniający rozcieńczony kwas azotowy, 
o trzym uje się jako p roduk t końcowy substancję  o wzorze em p. C,.,H,c0 2 
(lancetowate igły o p. t. 189°— 190°). Związek ten okazał się identyczny 
pod  względem składu, charak teru  chem icznego i wszelkich swych włas
ności z 1-8-dw ubenzoilonaftalenem  (III), dwuketonem , o trzym anym  przez 
E. B e s c h k e ' g o 3) przy utlenianiu 1-2-dwufenyloacenaftenoglikoIu (IV). 
C harakter dwuketonow y połączenia przejawia się w tworzeniu się pod 
wpływem fenylohydrazyny dw uhydrazonu (żółte słupki o p. t. 270°—271°).

O trzymanie „»“-dwubenzylonaftalenu z a-benzylonaftalenu (I —> 11), 
u tlenienie go do  1-8-dwubenzoilonaftalenu (II—> III), pozwalają stwierdzić, 
że ob ie grupy benzylowe zajm ują w rdzeniu nafta lenow ym  tego  węglo
wodoru położenie 1-8 czyli peri. Należy mu za tem  przypisać wzór 1-8- 
dwubenzylonaftalenu (II).

1-8-DwubenzyIonaftalen trudno pod lega  nitrowaniu. S tężony kwas 
azotowy nie działa na zim no na węglowodór, na gorąco zaś utlenia go.

’) Chem ik P olsk i 1906. 433. Ber. 39. Uli 2868. Chem ik P olsk i 1909. str. 317.
2) R óżnica w pu nk cie  to p n . tłum aczy  się  n iezu p ełn ą  zap ew n e c z y s to śc ią  pro

duktu, o trzy m a n eg o  pierw otnie przez J. J. B o g u s k i e g o .
J) Lieb. fln n . 369. 200.
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Dopiero przy działaniu mieszaniny 10Ó|-go kwasu siarkowego i stęż. 
kwasu azotow ego zachodzi reakcja nitrowania, przyczem otrzym uje się 
jed n o n itro p o ch o d n ą  (żófte słupki, p. t. 141°).

Zkolei zbadano  zachowanie się 1-8-dwubenzylonaftalenu pod  wpły
wem czynników sulfonujących. S tw ierdzono, że reakcja sulfonowania 
zachodzi najłatwiej z kwasem chlorosulfonowym. Stosując ten kwas 
w stos. drob. 1 : 1, w tem p. 100° — 110°, otrzymuje się kwas jednosulfo- 
nowy, k tórego sól sodow a krystalizuje dobrze z wody (lśniące igły). Sól 
ta p o d d an a  działaniu chlorow odorku  aniliny tworzy charakterystyczny 
dwubenzylonaftalenosulfonjan aniliny (igły o p. t. 252° — 253°). Pod 
wpływem pięciochlorku fosforu przechodzi w spom niana sól sodow a 
w krystaliczny sulfochlorek (słupki, p. t. 151°), z k tórego  przez ogrzanie 
ze stężonym  am onjakiem  otrzymuje się sulfamid (blaszki o p. t. 167°). 
Trzy te  związki nada ją  się szczególnie dobrze do dok ładnego  sc h a ra k te 
ryzowania kwasu 1-8-dw ubenzylonaftalenosulfonowego p od  względem 
chemicznym.

Badając bliżej warunki działania chlorku benzylu na naftalen stwier
dziliśmy, że przy zastosowaniu chlorku glinowego jako kataliza tora, 
reakcja przebiega jeszcze w inny sposób . W niższej tem peraturze 80°— 
100° prócz g łównego p roduk tu  reakcji, a-benzylonaftalenu, tworzą się 
ubocznie w bardzo małych ilościach „a“ i „|3" dwubenzylowe p o ch o d n e  
naftalenu. W tem pera tu rach  na tom ias t  wyższych 160°— 180° nie tworzą 
się one zupełnie, na tom ias t  jako p ro d u k t  uboczny otrzymuje się p-p-dwu- 
naftyl.

W dalszym toku niniejszej pracy przeprow adzono wreszcie z d o 
datn im  wynikiem p ró b ę  wprowadzenia do rdzenia naftalenu ob o k  grupy 
benzylowej równocześnie i grupy benzoilowej. Działając mianowicie 
chlorkiem  benzoilu na a-benzylonaftalen w obecności chlorku glinowego, 
otrzymuje się związek, krystalizujący w ośmiościanach, barwy jasno 
żółtej, o p. t. 113°. Wyniki analizy pozwalają związek ten określić jako  
a-benzylo-benzoilonaftalen (C10H6(CH2C6H5) . COC0H5). Ze względu na p o 
dobny  przebieg tej reakcji do opisanej wyżej syntezy 1-8-dwubenzylo
naftalenu z a-benzylonafta lenu i chlorku benzylowego, należy przypuszczać 
że i w tym przypadku grupa benzoilowa wstępuje w położenie perl 
w stosunku  do grupy benzylowej (1 —> V). Związek ten jes t  jeszcze 
p rzedm iotem  dalszego badania .
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I I  I I
C6H5- C O  C O - C cH5 c 0H5- C — c - c 0h 5

.O H  OH 
III IV

C Z Ę Ś Ć  D O Ś W I A D C Z A L N A .
Otrzymanie dwubenzylonaftalenów „a.“ i 

Mieszaninę 150 g naftalenu, 50 g świeżo s top ionego  chlorku cynku 
i 75 g chlorku benzylu, ogrzewa się na łaźni wodnej, d o p ó k i  nie zacznie 
się wywiązywać chlorow odór. Reakcja przebiega dalej sam orzutn ie  
z silnem  wywiązywaniem się ciepła. Po 5 —6 godzinach, skoro ch lo ro
w o d ó r  przestanie się już wywiązywać, ogrzewa się m asę reagującą przez 
1 — 2 godzin na łaźni parafinowej w tem p. 110° — 120°. W celu usu
nięcia n iezm ienionego naftalenu i głównego produktu  reakcji, a-benzylo- 
naftalenu, p o d d a je  się m ieszaninę destylacji najpierw ze zwykłą, a n a 
s tępn ie  z przegrzaną parą  wodną. Pozostałą  oleistą brunatną  m asę 
destyluje się p od  zm niejszonem  ciśnieniem, zbierając następujące  frakcje:

1. T em p. 2 7 5 °— 285°. Ciśn. 23 mm
li. „ 28 5 °— 290°

111. „ 295^— 305°
IV; .  3 0 5 °— 310°
V. „ 310’ — 325°

Frakcja pierwsza zawiera resztę a-benzylonaftalenu. Frakcję drugą 
i trzecią, zawierające głównie „a" i „[3“ dwubenzylonaftaleny, miesza się 
i p o d d a je  ponow nej destylacji pod  zm niejszonem  ciśnieniem, przyczem 
w tem p. 303° — 305° pod  ciśn. 21 m m  przechodzi produkt, krzepnący 
całkowicie po  oziębieniu. Przedstawia on m ieszaninę dwóch izom e
rycznych dwubenzylonaftalenów „a“ i „P“, k tóre m ożna rozdzielić na 
zasadzie ich różnej rozpuszczalności w alkoholu.

1 8 Dwubenzylonaftalen („o.“)  (U).

CgH5- C H 2CH2—CcH5 
Najpierw krystalizuje się m asę  krystaliczną z 96%-go alkoholu, uży

wając 70 c m 3 a lkoholu  na 1 g produktu. Otrzymuje się w ten sp o só b  
„«“-dwubenzylonaftalen, krystalizujący w bezbarwnych długich igłach 
o połysku jedwabistym , rozpuszczalnych łatwo w benzenie, occie, ch loro
form ie , trudniej w ligroinie, jeszcze trudniej w alkoholu. P. t. 146,5°.
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Analiza: 0.1014 g su b st., 0.3473 g  CO,, 0.0589 g H2 0 .
C21H20. Oblicz. % C 93.46, H 6.54.— Znalez. C 93 42, H 6.50.

O zn aczen ie  ciężaru drob in ow ego na podstaw ie podw yższen ia  tem p . wrzenia  
rozczynów  w brom ku e ty le n u  (K =  64.5):

Brom ku e ty len u  Subst. Zwyżka t. wrz.
31.43 g  0.2084 g 0.145°
31.43 „ 0.2369 „ 0.150°
31.43 „ 0,2180 „ 0.140°

CjjHjo- Oblicz, c. drób. 308.— Z nalez. 294, 324, 319.

„^'-Dwubenzylonaftalen  C10H6 (CH2C0H5)2.

Ługi pokrystaliczne po „«’’-dwubenzylonaftalenie zagęszcza się przez 
częściowe odparow anie  alkoholu, poczem  produkt zagęszczenia krystali
zuje się k ilkakro tn ie  aż do s tałego punktu  topnien ia  z rozcieńczonego 
alkoholu  o coraz wyższej koncentracji: 70^—80%—90^. Otrzymuje ;się 
bezbarwne igły o p. t. 88H.

Analiza: 0'0900 g subst., 0 ‘3081 g C 0 2, 0  0526 g H20  .
C21H,0. O blicz. % C 93-46, H 6‘54. Znalez. C 93.36, H 6  54.

O zn a czen ie  ciężaru drobinow ego:
Brom ku e ty len u  Subst. Zwyżka t. wrz.

26.88 g 0.2019 g 0'145°
25-22 .  0 1 9 9 0  „ 0-170°
25'22 „ 0-2282 „ 0'190°

C2 ,H20. Oblicz, c. drob. 308. Z nalez. 334, 293, 307.

Pikrynjan „p'-dwubenzylonaftalenu  C10Hc (CH2CcH5)2. C„H2 (N 0 2)3 . OH.

Gorący roztwór 1 g „¡3”-dwubenzylonafta lenu w 3 cm 3 benzenu  
zadaje się gorącym  roztworem 0 -7 g kwasu pikrynowego w 3 c m 3 b e n 
zenu i ogrzewa się przez chwilę do wrzenia. Po oziębieniu wypadają 
duże igły, barwy pom arańczow o żółtej, k tó re  [przekrystalizowuje się 
kilkakrotnie z benzenu. P. t. 107°.

Analiza: 0 i 1 8 l  g subst., 7'95 cm 3 N (20°, 747 m m ).
C30H2}N3 O r.Oblicz. % N 7 -82. Z nalez. 7'70.

„‘¡"-Dwubenzylonaftalen  C10H6 (CH2 .’C0H5)2.

Mieszaninę 200 g naftalenu, 800 g chlorku benzylu i 100 g świeżo 
s top ionego  chlorku cynku ogrzewa się na łaźni wodnej aż do  rozpo
częcia reakcji, k tóra przebiega dalej sam orzutnie  (5—6 godzin). Ogrzewa 
się jeszcze przez godzinę do 120°, poczem odpędza  się najpierw n ie
zm ieniony naftalen z parą  wodną, następnie  a-benzylonafta len  z parą  
przegrzaną. Pozostałość podda je  się destylacji frakcjonowanej p od  
zmniejszonem  ciśnieniem, przyczem w tem p. 310°—311° przechodzi 
frakcja po pew nym  czasie krzepnąca. Krystalizuje ’się ją k ilkakro tn ie
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z 960j,-go alkoholu, używając 80 c m 3 alkoholu  na 1 g produktu . W ypa
dają  kryształy bezbarwne w postaci lśniących blaszek. P. t. 132°.

Analiza: 0 0966 g subst., 0'3314 g CO,, 0 ‘0559 g H^O.
CiiHjo. O blicz. % C 93-46, H 6'54. — Z nalez. C 93-56, H 6‘47.

O zn a czen ie  ciężaru drobinow ego:
Brom ku e ty le n u  Subst. Zwyżka t. wrz.

27'57 g 0-1505 g 0-115°
27-57 „ 0-1399 .  0-110°

C2 |HSj. O blicz, ciężar drob. 308. Z nalez. 306. 298.

Otrzymanie 1 -8-dwiibenzylonaftalenii z  a-benzylonaftalenu.

Do mieszaniny 30 g a-benzylonaftalenu i 15 g chlorku benzylu 
ogrzewanej w tem p. 100° dodaje  się w ciągu 4 godzin bardzo matemi 
porcjam i 3 g dobrze sproszkow anego chlorku glinowego, przyczem 
wydziela się s trum ień  chlorow odoru. Podgrzewa się jeszcze przez £ g o 
dziny do temp. 120°, po ochłodzeniu  mieszaniny przemywa się ją wodą 
zakwaszoną kwasem solnym, po oddzieleniu, zaś wody p o d d a je  się p ro 
dukt destylacji pod zm niejszonem  ciśnieniem, zbierając dwie frakcje: 
1. 230°—260° i 11. 275°—295° p od  ciśn. 15 mm. Pierwsza z nich za
wiera niezm ieniony a-benzylonaftalen, druga głównie 1-8-dwubenzylo- 
naftalen. Substancję o trzym aną krystalizuje się następnie  z 96%-go alko
holu. J e s t  to produkt identyczny z o trzym anym  poprzedn io  z naftalenu 
i chlorku benzylu „a”-dwubenzylonaftalenem . W ydajność około  15n0.

Utlenianie 7-8-(„o.”) dwubenzylonaftalenu.
l-8-Dwubenzoilonaftalen  (III).

I I
CcH5 — CO C O - C . H j

2 g s tarannie  sproszkow anego 1-8-dwubenzylonaftalenu zadaje się 
25 cm 3 stęż. kwasu azotow ego o c. wł. 1.42 i 100 c m 3 wody. Miesza
n inę tę ogrzewa się nas tępn ie  na łaźni piaskowej przez 16 godzin 
do wrzenia. Po oziębieniu odsącza się o sad  barwy jasno  p o m a ra ń 
czowej, suszy się i rozciera. Następnie  rozpuszcza się subs tancję  na 
gorąco  w occie lodowym, z którego po oziębieniu wypadają lanceto
wate bezbarwne igły. Można ją również o trzym ać w stanie krystalicz
nym przez wytrącenie z gorącego  roztworu alkoholowego równą ilością 
gorącej wody. P. t. 189°— 190°. Na podstaw ie  wyników analizy i p o 
znania własności m ożna  było związek ten określić jako identyczny 
z 1-8-dwubenzoilonaftalenem , o trzym anym  przez E. B e s c h k e ’ g o  jako 
p ro d u k t  utlenienia 1-2-dwufenyloacenaftenoglikolu.
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Analiza: 0 '1296g  subst., 0'4056 g  C 0 2, 0 ’0588 g H:0 .  
C!4 Hlc0 5. Oblicz. % C 35-70, H 4'79. Z nalez. C 85'45, H 5.07,

D wufenylohydrazon 1 -8-dwubenzoilonaftalenu.

I I
C0H5- C  C - C cH5

II II
CcH5NH — n  N - N H - C cH5

0‘5 g 1-8-dwubenzoilonaftalenu rozpuszcza się w 30 cm 3 octu lodo
wego, d o d a je  się 0 ‘7 g fenylohydrazyny i ogrzewa się do wrzenia przez 
4  godziny. Po oziębieniu w ypadają żółto  zabarwione kryształy, w p o 
staci słupków, które oczyszcza się przez p ow tó rną  krystalizację z octu 
lodow ego. P. t. 270°—271°.

Analiza: 0 '1037g subst., 10'25 cm 3 N (22°, 741 mm).
C36H!SN,. Oblicz, i  N 10-84. Z nalez. 10'89.

Nitro-1-8-dwubenzylonaftalen.

(NO,)
I

I I
c 6h 5 — c h 2 c h 2 — c 6h 5

Rozczyn 2 g 1-8-dwubenzylonaftalenu w 30 cm 3 octu lodowego 
ogrzany  do tem p. 80°—90° zadaje się m ieszaniną 4 c m 3 stęż kwasu 
siarkowego m o n o hydra tu  i 0'4 cm 3 stęż. kwasu azotow ego o c. wl. 1‘52, 
Po oziębieniu wydziela się p ro d u k t  nitrowania przez zadanie  wodą. 
Oczyszczony przez kilkakrotną krystalizację z alkoholu przedstawia żółte 
słupki o przekroju rom bowym . P. t. 141°.

Analiza: 0'1061 g subst., 3'8 cm 3 N (22°, 746 mm).
C24H10NOj. Oblicz. % N 3-96. Z nalez. 4 ’06.

Kw as 1-8-dwubenzylonaftalenosulfonowy (sól sodowa).

( S 0 3Na)

I i
CgH5- C H 2CH2- C cH5

D o roztworu 2 g 1-8-dwubenzylonaftalenu w 30 cm 3 nitrobenzenu,
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wkrapla się w tem p. 100° — 110° w ciągu 2 godzin 1.6 g kwasu ch lo ro- 
sulfonowego, przy ciągiem mieszaniu. Po oziębieniu zadaje się m iesza
ninę wodą, przyczem produkt sulfonowania przechodzi do roztworu. Po 
oddzieleniu od n itrobenzenu, wlewa się roztwór wodny w nasycony roz
twór soli kuchennej.  Wydzielają się kryształy soli sodowej w postaci 
lśniących igiełek. Substancję  oczyszcza się przez krystalizację z wody.

Analiza: 0,1685 g su bst., 0.0283 g Na2SO.j.
C2ł Hls,SOsN a. O blicz. % Na 5.60.— Z nalez. 5.44.

Sól anilinowa kwasu 1-8-dwubenzylonaftalenosulfonowego.

(S 0 3H3NCGH5)
I

C0H5—CH2CH2—CgH5

Nasycony na gorąco roztw ór w odny 1 g soli sodowej kwasu 
1-8-dwubenzylonaftalenosulfonowego zadaje  się 0.35 g chlorow odorku  
aniliny, rozpuszczonego w małej ilości wody i ogrzewa się przez k ró tk ą  
chwilę. Wydzielony po oziębieniu osad  soli anilinowej krystalizuje się 
z wody. Bezbarwne igiełki o p. t. 252° — 253°.

Analiza: 0.1222 g subst., 3.00 cm 3 N (18°, 731 mm).
C30H2rO 3 MS. O blicz. % N 2.91.—Z nalez. 2.76.

Chlorek kwasu 1 ■ 8-dwubenzylonaftalenosulfonowego.

(S 0 2—Cl)

/ \ / \  '

\ / \ /
I I

C6H5- C H 2 CH2- C cH5

5 g suchej dobrze sproszkow anej soli sodowej kwasu 1-8-dwuben- 
zylonaftalenosulfonow ego rozciera się w moździerzu z 10 g pięciochlorku 
fosforu. S top ioną  m asę  wlewa się do wody z lodem . Wydzielony 
p roduk t  reakcji krystalizuje się po skrzepnięciu i wysuszeniu z benzenu. 
Bezbarwne, długie laseczki o p. t. 151°.

Analiza: 0.1502 g su bst., 0.0520 g AgCl.
C21HlsSOjCl. O blicz. % Cl 8.72. Z nalez. 8.56.
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Am id kwasu. 1-8-dwubenzylonaftalenosulfonowego.

(S O „ - N H 2)

I I
c gh 5- c h 3 c h 2- c 0h 5

3 g surowego chlorku kwasu 1-8-dwubenzylonaftalenosulfonowego 
zadaje się 100 cm 3 stęż. am onjaku  i ogrzewa się do wrzenia przez 
2 godziny. Po oziębieniu odsącza się osad, suszy i krystalizuje z a lk o 
holu. Bezbarwne blaszki o p. t. 167°.

Analiza: 0.2019 g subst., 6.60 cm 3 N (183, 732 mm).
C24Hn S 0 2N. Oblicz. % N 3.61.— Z nalez. 3.69.

a-Benzylo-benzoilonaftalen (V).

I I
(C6H5— CO) c h , - c 6h 5

Do mieszaniny 50 g a-benzylonaftalenu i 30 g chlorku benzoilu, 
ogrzewanej na łaźni wodnej, dodaje  się w ciągu 2 i/2 godzin malemi po r
cjami 3 g dobrze sproszkow anego chlorku glinowego. Masę reakcyjną 
zadaje  się nas tępn ie  wodą zakwaszoną kwasem solnym, celem rozłożenia 
soli kom pleksowej glinu, poczem po usunięciu warstwy wodnej destyluje 
się p od  zm niejszonem  ciśnieniem. Najpierw przechodzi n iezm ieniony 
a-benzylonaftalen, następnie, w tem p. 290° — 300° p o d  ciśn. 15 m m  
frakcja dalsza w postaci czerwonego gęstego  oleju, k tóry po pew nym  
czasie zestala się. Destylat krystalizuje się aż do stałego punktu  to p n ie 
nia z alkoholu lub ligroiny. Oczyszczony w ten sp o só b  a-benzylo-ben- 
zoilonaftalen przedstawia kryształy ośm iośc ienne barwy słabo żółtej 
o p. t. 113°.

Analiza: 0.1088 g subst., 0.3564 g COt, 0.0555 g H20 .
C21H „ 0 . O blicz. % C 89.44, H 5 .6 3 —Z nalez. C 89.34, H 5.70.

Kraków, Instytut Chem ji O rgan icznej  
U niw ersytetu  J a g iell.

R é s u m é .

Par l’ac tion du chlorure de benzyle sur le naph ta lène  en présence 
du chlorure de zinc ou d ’aluminium se form ent,  outre les produits  
principaux de la réaction, le a e t le fi-benzylenaphtalène, encore d’autres

Roczniki C hem ji T. IX. a i
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hydrocarbures , en particulier trois d ibenzylenaphtalènes  isomères: „a“ 
(F. 146.5° aiguilles b lanches) „fi“ (F. 88°, aiguilles) e t (F. 132°, pail- 
letes). Le ,,p“-dibenzylenaphtalène se distingue des deux autres isom è
res par son ap ti tude  de form er une com binaison  caractéristique avec 
l’acide picrique (aiguilles oranges, F. 107°).

En oxydant le prem ier des hydrocarbures  m entionnés, le ,,a“-di- 
benzylenaphtalène, au m oyen  de l’ac ide nitrique dilué, on ob tien t le 
pér id ibenzylenaphtalène, la m êm e  d icétone qui se fo rm e d ’autre part 
aussi p a r  l’oxydation du 1-2-diphénylacénaphthylèneglycol. C’est ainsi 
que les au teurs  d é te rm inen t  la con s t i tu tio n  de  l’hydrocarbure  en ques
tion com m e péri-d ibenzylenaphtalène. Ils d ém o n tren t  en m êm e tem ps 
que l’on peut synthétiser  le m êm e  hydrocarbure  aussi en ag issan t avec 
le chlorure de  benzyle sur l’a -m onobenzy lenaph ta lène  en présence du 
chlorure d ’aluminium.

Le travail contient l’étud® de quelques tran sfo rm atio n s  de l’hydro
carbure m entionné ,  des réac t ions  de sa sulfonation e t de sa nitration 
qui d onnen t  lieu à la fo rm ation  de ses dérivés m onosubstitués.

En ag issan t sur le a -benzylenaphtalène avec le chlorure de b en 
zyle en présence du chlorure d ’aluminium, on o b tien t  un produit ayant 
le carac tère  de cé tone (cristaux octaëdriques, F. 113°), dérivé m o n o b en - 
zoylique du a-benzylenaphtalène.



WRNDR WŁOSTOWSKft.

O kwasie poligalakturonowym .

Sur 1’acide polygalacturoniąue,

(O trzym ano 14.11.29).

Badając p roduk ty  rozkładu hydrolitycznego substancyj pektynowych, 
poznaliśm y między innemi substancję, odznaczającą się wysoką (zbliżoną 
do  100“,) zawartością grup kwasu g a lak tu ro n o w eg o —’Została ona nazwa
na kwasem poligalakturonow ym 1). Ta właśnie zawartość grup heksuro- 
nidowych w kwasie poligalakturonow ym  w połączeniu z faktem, że do 
o trzym ania kwasu dochodzim y przez s topniow e odrywanie od  pektyny 
pewnych grup (resztek CH3OH, CH3COOH, arabanu, galaktanu) nasuwa 
przypuszczenie, że kwas poligalakturonowy jest podstawową  substancją  
kom pleksu  pektynow ego. To już wystarcza, by zwrócić nań szczegól
niejszą uwagę. P onadto  kwas poligalakturonowy stanowi wysoce c ieka
wy przykład złożonych związków węglowodanowych, w rodzaju skrobi, 
inuliny, cellulozy. Te wielocukrowce w świetle ostatnich prac K a r r e r a ,  
P r i n g s h e i m ’ a i in. należy uważać za kompleksy, powstałe przez p o 
limeryzację prostszych, zdefinjowanych w ęglow odanów, utworzonych 
z niewielkiej ilości cukrów prostych — monoz. Układem o analogicz
nym  planie ogólnym  budowy zdaje się być kwas poligalakturonowy; tu 
jednakże  zamiast m onozy  występuje jej p o ch o d n a  — kwas heksuronow y 
(galakturonowy).

O istocie powiązań, zachodzących między cząsteczkami kwasu ga la
k turonow ego w kwasie poligalakturonowym , wiemy niewiele. Na p o d 
stawie zdobytego dotychczas materjału m ożem y jedynie przypuszczać, że 
powiązania te utworzyły się przez wyjście wody z grupy aldehydow ej

') K. ' S m o l e ń s k i  i W. W 1 o  s t o  w s k a, B adania nad zw iązkam i pek tyn ow e-  
m i, R oczniki Chem ji, 7, 633. (1927).
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jednej i z drugorzędowej grupy alkoholowej następnej cząsteczki kwasu 
(wiązanie typu eterowego), tak że w całości powstaje układ zam kn ię ty1).

(pozycja grupy OH, wiążącej się z OH glukozydowym (*) wybrana dowolnie)

Za słusznością tego przypuszczenia przemawia brak wolnej grupy 
aldehydow ej w b adanym  przez nas preparacie (który nie redukuje płynu 
F e h 1 i n g ’ a), a dalej określenie  jego kwasowości, stwierdzające, że grupy 
karboksylow e są wolne, więc nie wchodzą w skład ogniw łączących.

W artykule niniejszym, s tanow iącym  pierwszą część pracy naszej 
nad  kw asem  poligalakturonowym , p o d a jem y  opis  chemicznych i fizycz
nych jego własności, a p o n ad to  opis pierwszych p rób  scharakteryzowania 
tego  związku, jako koloidu.

CZĘŚĆ 1. KWAS POLIGflLAKTURONOWY I JEGO SÓL SODOWA.

A. Kwas poligalakturonowy.
Otrzymywanie i oznaczanie grup charakterystycznych.

200 g kwasu pektynow ego (otrzym anego z galakturonidu zwykłego 
według m etody  opisanej w Rocznikach Chemji, t. VII, str. 595—597) za
lano 4 litrami £nHCl i ogrzewano we wrzącej łaźni wodnej przez 4 go 
dziny. Po opadnięc iu  osadu zlano płyn przez dekantację, a osad  zalano 
2 litrami gorącej wody i po ochłodzeniu cieczy znów ją odlano. W ten 
sp o só b  przem yto  osad  wodą 3 razy. Następnie zalano go a lkoholem  
(1 obję tość  na 1 obję tość  osadu  z pozostałą cieczą) i po  odcedzeniu 
przez dekantację  przem yw ano osad  a lkoho lem  50—70—950t)-ym aż do 
wymycia kwasu solnego . N astępnie wysuszono p repara t  w suszarce 
próżniowej w tem p. do  50° C. O trzym ano kwasu poligalak turonow ego 
93 g, cz. wydajność w s to sunku  do kwasu pektynow égo wyniosła nieco 
powyżej 45°ij (w s tosunku do galak tu ron idu  wyjściowego 30^,).

Otrzymany w op isany  sposób  prepara t,  proszek barwy szaro-pias- 
kowej, okazał się dość czysty; nie zawierał wcale białka (zawartego 
pierw otn ie  w miąższu buraczanym  i s tąd  przechodzącego  do galakturo-

* CH C H .C O O H
/ O

CH C H .C O O H

CHOH CH
\  / "  

CHOH

CHOH C H ^
\  / •

CHOH

’) W zór kwasu g a lak tu ron ow ego  nap isany  z g o d n ie  z propozycją W. H a w o r -  
t h ‘ a (H elv. Chim. fle ta , XI, str. 539), w za ło żen iu  że kwas je s t  poch od n ą  pyranozy-
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nidu i p roduk tów  jego rozkładu) i m inim alną tylko ilość popiołu: 0,275% 
przy nieznacznej również zawartości wody (właściwie substancyj lotnych: 
wody i alkoholu): 2,15%. Poddano  go badaniu  w celu ustalenia zawar
tości grup charakterystycznych.

Znaleziono (w 100 g substancji suchej bezpop io łow e j) :
Grup heksuronidowych według m etody  L e f e v r e - T  o l l e n s ' a :  

CeH10O 7 — H2O =  C0H8O0, M =  176 — 94,2%. Ilość tę o trzym ano, m n o 
żąc przez 4 ilość CO„, pochłonię tego  w kaliaparacie — w założeniu, że 
w przypadku kwasu poligalakturonowego zachodzi ten sam  stosunek  
„grupy heksuronidowe : COa z  grup heksuronidowych“, co w przypadku 
kwasu glukuronowego ( L e f e v r e 1). Rozumiemy, że dla kwasu galaktu- 
ronowego s tosunek  ten m oże być inny, a tem bardziej dla tak złożonego 
produktu  jego kondensacji.  Narazie jednak  nie m am y możności u s ta 
lenia właściwej wartości tego stosunku.

Przez próby utlenienia kwasem azotowym według m etody  H a a r ’ a 2) 
otrzymaliśmy grup galakturonidowych — 93,2%.

Arabanu : 7,02%. I tu również przy obliczeniach uwzględniano war
tości stosunkow e, usta lone przez L e f e v r e ’ a dla furfurolofloroglucydu 
i kwasu glukuronowego. Należy wszakże podkreślić, że istotną pew ność 
co do obecności a rabanu  w badanym  preparacie dałoby dopiero  otrzy
m anie  arabinozy wśród produktów  jego hydrolizy.

Liczba kwasowa: na 100 g substancji suchej organicznej wyszło 
543,1 cm 3 n NaOH, z zastosow aniem  fenoloftaleiny, jako wskaźnika cz. 
w przeliczeniu na 100% grup galakturonidow ych 576,5 cm 3. Teoretycznie 
powinno być 568,2 cm 3.

Skręcalnośc właściwa, dla c =  0,1040 g w 100 cm 3 roztworu a =  1,13 
przy 1 = 4 ,  [<*]“ • =  +  279,5°.

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

C  — 41,25; 41,42 r t  — 4,69; 4,81
Dla kwasu poligalakturonow ego typu (CGH10O 7 — H„0)n =  [C6Hs0 6]n 
powinno być:

C  -  40,91 H  — 4,55
zaś typu n . C cH10O- — (n — 1)H20 ,  jeśli n przyjmiemy rów ne 4 (czyli 
dla C24H310 „ 5)

C  — 40,00 H  — 4,71
Nieco za wysokie wyniki spalania m ożem y tłumaczyć niezupełną czy
stością produktu , np. obecnością arabanu . O dpow iednie p rzerachow anie  
daje  dla substancji  bezarabanowej:

') V. d e r  H a a r .  A n leitung  zum  N achw eis, zur T rennung u. B estim m u n g  der  
M on osacch arid e  u. flld eh ydsäuren , Berlin, 1920 r. str. 125 — 130.

2) L. cit., str. 71.
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C  —  41,0; 41,12 H —  4,51; 4,47 
a więc wartości odpow iadające raczej wzorowi [C0H8O0]n.

Ogólne własności i reakcje charakterystyczne.

Rozpuszczalność kwasu poligalak turonow ego w wodzie jest n iezm ier
nie mala. W 100 cm 3 wody o tem pera tu rze  zwykłej (17 — 20°) roz
puszcza się 0,11 g substancji. Większych różnic w rozpuszczalności jej 
zależnie od tem pera tu ry  nie dostrzeżono. Roztwór w odny jest nieco 
mętny; po przecedzeniu przez dobry  sączek S c h l e i c h e r ’ a lub przez 
sączek m em branow y otrzymuje się ciecz zupełnie klarowną. W rozczyn- 
nikach organicznych, jak alkohol etylowy i metylowy, eter, chloroform, 
aceton , pirydyna, benzen, kwas octowy (99°,,), s top ione fenol, [3-naftol, 
naftalina kwas poligalakturonowy jest nierozpuszczalny nawet na gorąco.

Płynu F e h 1 i n g ’ a kwas poligalak turonow y nie redukuje, natom iast  
redukuje go, jeśli uprzednio zostanie poddany  ogrzewaniu z kwasem 
solnym (hydroliza).

Roztwór wodny jest kwaśny, barwi lakmus i kongo; (o stężeniu 
jonów wodorow ych ph p. dalej). Jeśli do  w odnego roztworu kwasu poli
ga lak turonow ego dodać  ługu aż do Pu powyżej 9, to występuje cha ra 
kterystyczne zielone zabarwienie, k tó re  staje  się intensywniejsze po d o 
daniu większej ilości NaOH (np. do  pn —  13); po upływie 5 — 10 minut 
zabarwienie to znika całkowicie. Reakcję tę daje także pierwotny gala- 
kturonid (zabarwienie żółto-zielone).

Kwas poligalakturonowy daje  się koagulować z roztworu w odnego 
z kwasem  solnym  już po dodaniu  nieznacznych ilości tegoż, z ługiem 
dop iero  po d odan iu  dużych ilości s tężonego  (np. 10°,,) roztworu NaOH 
(właściwie ulega tu wysoleniu sól sodowa — analogja z wysalaniem 
mydła).

Przez rozpuszczenie kwasu poligalakturonowego w obliczonej ilości
roztworu NaOH i s trącenie a lkoholem  otrzym uje się sól sodową — poli-
galakturonian sodu, znacznie łatwiej rozpuszczalną w wodzie, niż kwas.
Przez reakcję wym ienną m ożna otrzym ać z soli sodowej galaretowato-
szkliste sole Ba, Ca, nierozpuszczalne w wodzie. Szczególnie p iękne
i trwałe galaretki o trzym uje  się przez zlewanie jednakow ych ilości np. 
ti n
— roztworu poligalakturonianu sodu i — roztworu octanu  wapnia. Przy

dodaniu  cukru w ilości 50°o otrzymywano jeszcze bardziej zwartą galaretkę 
o ładnym  wyglądzie i s łodkim  sm aku.

Z a lkoho lem  metylowym kwas poligalakturonowy daje ester m ety 
lowy, łatwiej rozpuszczalny w wodzie, niż kwas.

Obecności grup heksuronidow ych w kwasie poligalakturonowym  
dowodzi reakcja z naftorezorcyną według T o ! l e n s ’ a i N e u b e r g ’ a.
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Stężenie jonów  wodorowych pn (0,1 gr. w 100 c m 3) 
na drodze wskaźnikowej !) około 3 
„ „ po tencjom etrycznej 3,1

Kwas poligaiakturonowy jest zatem kwasem nieco mocniejszym od  
kwasu octow ego, gdyż dla tego osta tn iego  w tem sam em  stężeniu 
rów now ażnikowem  pn wynosi wediug obliczenia 3,5.

Nader ciekawe są wyniki elektrozobojętnienia kwasu poligalakturono- 
wego (tablica 1 i wykres I).

T a b l i c a  1. 
E lek trom ianow anie  kwasu" poliga lak turonow ego.

“  NaOH

f =  1,0062 
cm 3

P n [H°]
NaOH

f =  1,0062 
cm ]

P h [H I

D o 100 cm ’ roztworu w od 0 3,09 8 , 1  . 1 0 - ' 1 , 6 4,33 4 ,7 .1 0 " 5

n eg o  kw asu p o liga lak tu  0 , 2 3,16 6 ,9 . 10 - 4 1 , 8 4,52 3 ,0 .1 0 - 5

r o n o w eg o , zaw ierających 0,4 3,31 4 ,9 .1 0 “  ' 2 , 0 4,72 1 , 9 . 10 - 5

0,0972 g  substancji orga-- 0 , 6 3,48 3 ,3 .1 0 - 4 2 , 2 4,97 1 ,1  . 1 0 ~ 5

nicznej su ch ej, cz. 0,0915 0 , 8 3,66 2 , 2  . 1 0  1 2,4 5,24 5 ,8 . 10~ ' 5

g grup galakturonido- 1 , 0 3,83 1 ,5 .1 0 “'' 2 , 6 7,14 7 , 2 . 1 0 ~ s
wych, dodawano: 1 , 2 4,00 1 ,0 . 1 0 - 4 2,7 9,07 8 ,5 .1 0 _ '°

* 1,4 4,17 6 ,8 . 1 0 - 5 2 , 8 9,45 3,5 . 10_1°

Ponieważ m ianowanie prow a
dziliśmy z zastosow aniem  elektrody 
chinhydronow ej,  dalszego biegu krzy
wej nie m ożna było śledzić.

Z kształtu krzywej (rys. 1) wy
nika, że w powyższem doświadczeniu 
przem ianowana została ty lk o 'jed n a  
grupa karboksylow a — przez oblicze
nie m ożna z łatwością przekonać się, 
że zobo ję tn iona  grupa karboksylowa 
odpowiada jednej tylko resztce kwasu 
galakturonow ego w kwasie poligala
k turonow ym  (a nie całej jego czą
steczce) :

---------------- Rys. 1.
') P osług iw an o  się  tablicą barwną C l a r k ’ a,  The D eterm ination  o f H ydrogen  

lo n s, B altim ore, 1923 r.
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na zo b o ję tn ien ie  100.? grup ga lakturon id ow ych  {M  =  176) w inno wyjść 568,2 cm 3 

n N a O H ;
na z o b o ję tn ien ie  0,0972 g substancji organ icznej su ch ej, cz. w ediug danych an a

lizy (94,2?) 0,0916 g grup ga lakturon id ow ych  w yszło przy m ianow aniu do p H =  ~  8

(por. w y k re s): 2 ,6 1 *  1’006? *  1 0 0  =  578,6 cm 3.
5 X  0,0916

Cyfra ta sto su n k o w o  n iew iele  różni s ię  od otrzym anej przez m ian ow an ie  ługiem  
w o b e c n o śc i fe n o lo fta le in y  (a więc do p H =  8,0 — 8,5).

Stąd wynika wniosek: kwas wielozasadowy, za jaki uważamy kwas 
poligalakturonowy, oddziaływa, jako kwas jednozasadowy. Nie jest to 
trudne do  zrozumienia, jeśli uprzy tom nim y sobie, że kwas poligalaktu
ronowy jest kom pleksem , u tw orzonym  z jednakow ych e lem entów  kwasu 
galakturonow ego, skutkiem  czego wszystkie grupy karboksylowe tego 
wielozasadowego kwasu są sobie  równoważne.

E lektrom iareczkow anie daje  nam  m ożność obliczenia s t a ł e j  d y- 
s o c j a c j i  k w a s u .  W artość jej dla bardzo słabych kwasów odpowiada 
w przybliżeniu stężeniu jonów  wodorowych pu , jakie istnieje w roztw o
rze w chwili, gdy kwas został p rzem ianow any do połowy.

• J j j J I f t ' 1  — /< - (1)
[HA] A ........................................................ U;

[Fi1] =  [HflJ; [H’] =  K.

Z wykresu widzimy, że zachodzi to przy ilości ługu =  1,32 cm 3, 
k tórej odpow iada  p H —  4,10. Czyli s tała dysocjacji kwasu poligalaktu- 
ronow ego (raczej wykładnik kwasowy) w y n o s i :

P»a =  4,10.
Skąd

/CHA =  0,79 .10  l, okrągło  0 , 8 . 10-41).
W dwojaki sposób  m ożem y teraz obliczyć stop ień  dysocjacji a  kwasu 

poliga lak tu ronow ego  w roztworze O.l^-ym, cz. w rozcieńczeniu v  =  1902): 
z P h ’

a =  [H ] . 1) .100  (w %%) 
a =  lO “3’1. 190 .100  =  -  15.

') Dla porów nania  pod ajem y w artości stałej d ysocjacji następ u jących  kw asów  
(tem p. 18» C):

kwas o c to w y  . . . 1 ,8 2 .10- 5  
kwas m rów kow y . . 2 ,1 0 . 1 0 — 4 

kw as w inow y . . . 9 , 7 0 .1 0 ~ 1 
kwas m lek o w y . . . 1 ,3 8 .1 0 “ 1

5) R o zcień czen ie  i> = 1 9 0  jest o b liczo n e  w s to su n k u  do rów now ażnika ch em icz
n e g o  su bstan cji. R ów noważnik ob liczam y na podstaw ie m ianow ania  (np. e lek trom ia-  
now ania). J e ż e li  na 0,0916 g kw asu p o lig a la k tu ro n o w eg o  w yszło  0,53 cm 3  nNaOH , to

„  ,  0,0916 X  1000
1000 cm 3  te g o ż  ługu  odpow iada  jj-gj  — — 176 g kw asu (zg o d n ie  z wzorem
(C6 Hs0 6) n , M =  n . 176).



O kwasie poLigalakturonowym 377.

z pu,\ względnie z /\'ha): __________
a  =  — ł  +  |/ 4-^HA&2 “i” ^HA ’ ®

a =  ~  12.
Można zatem  przyjąć, że w rozcieńczeniu v  =  190 kwas poligala- 

kturonowy jest zdysocjow any w granicach od 12 do 15°u.
Oznaczeniś ciężaru cząsteczkowego. Ze względu na bardzo małą 

rozpuszczalność kwasu poligalakturonow ego w wodzie i nierozpuszczal- 
ność jego w rozczynnikach organicznych nie podejm ow ano  nawet prób  
oznaczania M  d rogą pom iarów  krioskopow ego i ebuljoskopowego.

Oznaczenie przewodnictwa. 0,0987 g substancji suchej organicznej 
rozpuszczono w wodzie i dopełn iono  do 100 cm 3. Według danych an a 
lizy m am y zatem  0,093 g 100?(,-go kwasu poligalak turonow ego w 100 cm 3, 
cz. jeśli stężenie roztworu oceniać będziemy w stosunku do równoważ

nika gramow ego (wartości M  nie znamy przecież), roztw ór jest rów

noważnikowy.
T a b l i c a  II.

Przew odnictw o kwasu poliga lak turonow ego .
(tem p. 25°).

V
C

w gram . 
rów now ażn.

V .

przew odnic
two. w łaściwe

X
przew odnic
tw o równow.

1 .1 9 0 0,005250 0,0003350 63,8

2 ,5 .1 9 0 0 , 0 0 2 1 0 0 0,0001550 73,8

4 .1 9 0 0,001310 0 , 0 0 0 1 1 0 0 84,0

1 0 .1 9 0 0,000525 0,0000504 96,0

Rys. 2.
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Kwas poligalakturonowy , jako  koloid.

Zakres w iadom ości naszych o kwasie po ligalakturonow ym  rozszerza, 
a zarazem pogłębia  zbadan ie  jego własności koloidalnych. W obec tego, 
że kwas poligalakturonowy stanowi w postaci acetylowej pochodnej estru 
m etylowego podstawowy e lem ent budowy kom pleksu pektynowego, związku 
o wybitnie zaznaczonych własnościach koloidalnych, m ożna z dużem 
p raw d o p o d o b ień s tw em  przyjąć, że koloidalny charakter pek tyny  na nim 
się wspiera. Opracowanie z punktu  widzenia chemji koloidów charakte
rystyki kwasu poligalakturonow ego, związku bądź co bądź o wiele p ros t
szego od pektyny, winno ułatwić, w pewnym choćby stopniu, poznanie 
własności koloidalnych pektyn 1), co z kolei rzucić winno światło na b io 
chemiczną rolę ich w tkankach  roślinnych, a m oże da także wytyczne 
do praktycznego ich wyzyskania.

Przedm iotem  naszych badań  były: lepkość i napięcie powierzchniowe 
0,1°Ó roztworów, szczególnie zmiany ich w zależności od zmian p u ; zacho
wanie się względem elektrolitów i n iektórych koloidów, punkt izoelek- 
tryczny, przybliżona wielkość cząsteczek.

Lepkość : Jeżeli lepkość wody w tem p. 35° C. przyjąć, jako równą 
100, to lepkość ~  0,1 ¡ft roztworu kwasu poligalakturonowego (pu —  3,1), 
m ierzona zapom ocą wiskozymetru O s t w a l d ’ a (w temp. 35° C) będzie

103. Przy dodaw aniu  do roztworu —  NaOH (wzrost p n ) lepkość rośnie
5

szybko, by osiągnąć maximum 109 przy pn bliskiem 7 (sól sodowa), p o 
czerń znowu spada  stopniowo. Zm iana pn w kierunku przeciwnym (do- 

n
daw anie —  HC1) nie wywołuje początkow o wyraźniejszych zmian lep-

kości; przy pn =  ^  2 lepkość osiąga najniższą (zaobserwowaną) wartość: 
102 (punkt izoelektryczny?), poczem  przy pn —> 1,5 następuje gwałtowny 
skok  w górę  do 110. Już podczas dodawania nieznacznych ilości kwasu 
zachodzi koagulacja kwasu poligalakturonowego, przy większych ilościach 
(/9ei =  ~ 2 )  wydzielają się obficie kłaczki—w tych więc w arunkach należy 
uważać p o m iar  lepkości za m ocno n iep ew n y 2) 3).

') T em at pracy dyplom ow ej, w yk onan ej w Z akładzie T echn. W ęglow . Pol. W arsz. 
przez p. M ł y n a r s k i e g o .

2) W edług F r e u n d l i c h ’ a (K apillarchem ie, 1923, str. 571) lep k o ść  zm ien ia  
się  przy tw orzeniu  się  kłaczków  w sp o só b  sz c ze g ó ln ie  zawikłany.

3) O b ecn o ść  w roztw orze HC1 i NaOH (teg o  o s ta tn ie g o  do p H = 9 )  wpływa na
lep k o ść  roztworu b. n iezn aczn ie , tak że  wpływ ten  m ożna pom in ąć  zupełn ie, n a to m ia st
w iększa ilo ść  ługu  np. w roztw orze o  p H =  13 w yw ołuje w zrost lep k ośc i, w ob ec  c ze g o
wyniki pom iarów  lep k o śc i w tak m o c n o  a lka licznem  środow isku  n a leży  przyjm ow ać  
z zastrzerzen iem .



O kwasie poligalakturonowym 379

T a b l i c a  III.
Zm iana lep k o śc i w za leżn o śc i od (tem p. 35° C). 

(woda 1 0 0 ).

L epkość
w zględna P u

L epkość
względna

- 1 , 0 107,6 2 , 2 102,4
1,3 108,0 2,3 103,0
1,5 1 1 0 , 0 3,1 103,0
1,7 107,0 4,9 108,0
1 , 8 106,0 6,3 109,0

1,9 104,0 9,3 107,0
2 ,1 102,3 13,2 106,7

Napięcie powierzchniowe (-;). Przeprowadzono 2 serje po m iaró w : 
zapom ocą s ta lagm om etru  T r a u b e ’g o  (m eto d a  liczenia k ro p l i )1) i za- 
po m o cą  tensiom etru  d u  N o i i y  (pomiar siły potrzebnej do rozerwania 
błonki, utworzonej na powierzchni c ie c zy 1). W przypadku 0,1% roztworu 
kwasu poligalak turonow ego m etoda  T r a u b e ’g o okazała się mało przy
da tna  (za m ało czuła); wystarczy wspomnieć, . że odczytano: dla wody 
58,2 kropli, dla roztworu tylko 58,4 kropli, dla tegoż roztworu, k tórego  
p h zm ieniano  w granicach od 1 do 13, ilość kropli wahała się od 57,7 
do 58,3 (najwyższa rozpiętość danych =  0,5 kropli), a więc różnice m ię 
dzy osiągniętem i danem i nie przekroczyły granic błędów  d o św iad czen ia2).

') M etody te  i przyrządy są szczeg ó ło w o  o p isa n e  w artykule: K. S m o l e ń s k i
i M. W e r k e n t h i n ó w n a ,  „O znaczanie  nap ięcia  p ow ierzch n iow ego  cieczy", Gaz- 
Cukr. t. 62, str. 401 i dalej (1928 r.).

2) L. M i c h a e  1 i s, Praktikum  d. phys. C hem ie, 1926, str. 80.
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M etoda d u  M o u y, bez po rów nania  subtelniejsza od s ta lagm om et-  
rycznej, dala wprawdzie wyniki, zasługujące na uwagę, ale zarazem wy
kazała wysoką zmienność układu, jak im  w naszych doświadczeniach był 
0,1 % roztwór kwasu poligalakturonow ego, t. j. innemi słowami wykazała, 
jak dalece s tan  tego układu zależny jest od  zewnętrznych warunków 
(stopnia wymieszania, cedzenia wzgl. n iecedzenia roztworu, czasu, k tóry  
upłynął od chwili wlania roztworu do naczynka pom iarow ego i t. p.). Ta 
okoliczność zmusza nas do przyjm owania wyników z pow ażnem i zastrze
żeniam i.

T a b l i c a  IV.
N ap ięc ie  pow ierzchn iow e 0,1% roztw oru kw asu p o lig a lak tu ron ow ego , ¿w yrażone jako  

n a p ięc ie  w zględ ne  s w  w % % w s to su n k u  d s  nap ięcia  wody.
(tem p . ~  17° C).

Czas w m inutach 0 2,5 5 1 0 15 25 40 45 60 115 195 285 1 dziefi*)

Roztwór n iecedz. 80,9 83,2 8 8 , 0 91,3 94,0 96,6 97,2 — 95,4 — — — —

Roztwór ced zon y 93,6 — - 93,2 — — 92 — 90,1 90 ,0 90,6 89,4

Rozpatrując dane  powyższej tablicy, dostrzegam y przedewszystkiem, 
że rozpuszczenie w wodzie bardzo nieznacznej ilości (0,1%) kwasu poligala
k turonow ego wywołuje wyraźne zm niejszenie jej napięcia  powierzchnio
wego. W przypadku roztw oru niecedzonego napięcie świeżo utworzonej 
powierzchni, cz. napięcie „dynam iczne“ jest mniejsze, niż napięcie  „s ta
ty czn e“, cz. napięcie warstwy powierzchniowej układu już zrównoważo
nego. Fakt ten stoi w sprzeczności z prawidłem, głoszącem, że napięcie 
powierzchniowe roztworów substancyj powierzchniowo czynnych, do jakich 
wypada zaliczyć kwas poligalakturonowy na podstaw ie  pow odow anego  
przezeń obniżania  napięcia (patrz dalej w charakterystyce ogólnej), p o 
winno z upływem czasu zmniejszać swą wartość. S am o  zjawisko t łum a
czymy sob ie  jak następuje: w roztworze kwasu poligalak turonow ego za
chodzi przypuszczalnie op ad an ie  większych cząstek koloidu (zapewne 
tych, k tó re  pow odują  widoczną m ętność  roztworu) —  a może także czą
stek, narastających skutkiem  sam orzu tnego  koagulowania się — warstwa 
powierzchniowa cieczy s taje  się wówczas uboższa w substancję rozpusz
czoną, cz. jej napięcie zbliża się do  wartości napięcia powierzchniowego 
wody. Ten sam  roztwór, uprzednio przecedzony przez bibułę, wykazuje 
inny przebieg zm ian  napięcia pow ierzchniow ego w czasie, a mianowicie 
spadek  (por. tabl. IV), zgodnie  ze w zm iankow anem  wyżej prawidłem.

’) W tak długich  okresach  cza su  na leży  liczyć s ię  i z częśc iow em  odp arow aniem  
cieczy.
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Zmiany napięcia powierzchniowego, związane ze zmianami p a ,  mają 
przebieg tak  zawikłany, że jedynie powtórzenie odnośnych doświadczeń 
w w arunkach wielkiej ścisłości pom iarów  dać może rzeczywisty obraz 
zachodzących stosunków, Z tych względów poprzestajem y na tem  m iej
scu jedynie na wspomnieniu, że we wszystkich przypadkach konsta to 
wano stale wartość napięcia powierzchniowego niższą od napięcia wody 
i wzrost jego w m iarę s tania  roztworu (niecedzonego).

Rozpoznanie ładunku elektrycznego kwasu poligalakturonowego. 
Na podstaw ie chem icznego charakteru  należy przewidywać dla cząstek 
kwasu poligalak turonow ego ładunek ujemny. W celu stwierdzenia słusz
ności tego przewidywania wykonano próby koagulowania substancji za- 
pom ocą  elektrolitów. Doświadczenia przeprowadzono jak następuje :

D o probów ek w lew ano 5 cm 3 p rzeced zo n eg o  dw ukrotnie 0,1$ roztworu kwasu  
p olig a la k tu ro n o w eg o , do lew ano ~  4 cm 3 wody, n a stęp n ie  z p ipety  w łaściw ego od czy n 
nika tyle, by pow sta ło  pierw sze w yraźne zm ętn ien ie , n ie zn ikające po natychm iastow em  
d o p ełn ien iu  próby do 10 cm 3. Pow staw anie zm ętn ien ia  o c en ia n o  przez porów nanie  
z czy stą  próbą (t. j. z próbą, do której n ie dodaw ano elektrolitu ).

Wyniki doświadczeń przedstawione są w tablicy V-ej.

T a b l i c a  V.

1 2 3 4 5

Rodzaj
od czy n 

nika
Ilość je g o  i m oc

Ilość te g o  o d czy n 
nika w yrażona  

w m ilim olach na 
1 1. roztworu

Ilość 1 m o c  od 
czy n n ik a ,p o trzeb 
na do utw orzenia  

soli (ob liczona  
w przybliżeniu)

HC1 [8 -1 6 ]  ’)

W o g ó ln ej KCI 0,75— 1,00 cm 3 m KCI 1 0 0 1 cm 3 w '  KCI

objętośc i KBr ~  1,00 cm 3 m KBr 1 0 0

1 0  cm 3 

zm ętn ien ie
KjSOi 1,00— 1,50 cm 3-y -K jS 0 4 5 0 - 7 5 1 cm 3 K2SO ,

w yw ołuje : BaCI2 0,85—1,00 c m ^ j  BaCl2 1 , 0 1 cm 3 -fg-BaClj

fllC l, 1,00 cm 3 'iQ(jy fllCl3 0 , 1 1 cm 3 r(f0' f l lC l3

Porównanie danych kolum ny 3 z danem i kolum ny 5 wykazuje, że 
właściwa koagulacja zachodzi tylko w przypadku działania katjonów jedno- 
wartościowych — przyczem koagulacji tej podlega widocznie nie kwas, 
a świeżo powstała jego sól potasowa — w pozostałych zaś przypadkach 
m am y raczej do czynienia z powstawaniem nierozpuszczalnych soli b a 
rowej i glinowej, a więc ze zjawiskiem natury chemicznej.

Koagulacja sam ego  kwasu poligalakturonowego m a p raw d o p o d o b n ie  
miejsce jedynie podczas działania kwasu solnego, k tó rego  niezmiernie

*) O bliczona z danych dośw iadczenia  k ata fo rety czn eg o  — p. dalej.
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małe ilości wystarczają już, by wywołać zmętnienie  roztworu substancji, 
a nas tępn ie  wydzielenie jej w postaci kłaczków.

Kwas poligalakturonowy strąca się również bardzo wyraźnie z b łę
kitem  m etylenow ym  (dodatnio naładowanym), mniej wyraźnie z fioletem 
krystalicznym (ładunek dodatni), wcale się nie s trąca z rubinem kongo  
(ujem nie naładowanym); powstawanie strątu dostrzeżono przy działaniu 
na kwas poligalakturonowy koloidalnego roztworu Fe(OH)3 (-(-), roztworu 
żelatyny Ł); tanina (-f-) nie dawała koagulatu z badanym  kwasem.

O pisane zjawiska stanowią tak zawikłany splot działań chem icz
nych i fizycznych, że z wyników ich nie m ożna wyciągnąć ostatecznego 
wniosku co do interesującej nas kwestji. Rozwiązania jej należało-szu
kać na innej d rodze — na drodze elektrokataforezy.

Doświadczenia, mające na celu ustalenie kierunku wędrówki cząstek 
kwasu poligalak turonow ego w polu elektrycznem, przeprow adzono w przy
rządzie prof. S. G a ł e c k i e g o 2) (modyfikacja przyrządu C o e h n ’ a — 
M e r n s t ’ a).

C ieczą środkow ą byl 0,l i-w y  roztw ór substancji, jako c ie cz  boczn ą  dano w odę  
zakw aszon ą zlekka, tak by jej p h  było zb liżone  do p H za sa d n iczeg o  roztworu. W ę
drówki czą stek  b ezp o śred n io  widać n ie  było, n a to m ia st m ożna było sk o n sta to w a ć  jej 
kierunek  w stro n ę  anody  na drodze pośredn iej. Po sk o ń czo n em  dośw iadczen iu , trwają- 
cem  1 g od zin ę , izo low an o  c ie c z  boczną  w obu kom orach przyrządu od c ieczy  śro d k o 
wej, przelano do probów ek i badano: c iecz, p och od ząca  z kom ory  anod ow ej była wy
raźnie m ętna, po dodaniu  HCI s tę żo n eg o  pow staw ały kłaczki, z n a ftorezorcyn ą— wyraź
na reakcja na kwas heksuronow y. Nic p o d o b n eg o  w najlżejszym  naw et stop n iu  nie  
w ykazała c ie cz  z kom ory katodow ej.

W ędrówkę czą stek  kw asu p o liga lak tu ron ow ego  m ożna było obserw ow ać bezpo- 
p o śred n io  w pon iższem  dośw iadczen iu .

D o O .lS-go roztworu substancji dodaw ano różne ilości 0,1%-go roztworu błękitu  
m ety len o w eg o . Z ależn ie od sto su n k u  ilo śc io w eg o  obu su bstancyj w m iesza n in ie  z a ch o 
dziła przew aga bądź ładunku kwasu p o lig a la k tu ro n o w eg o , k tórego  cząstk i, zabarw ione  
na n ieb iesko  sk utk iem  adsorbcji barwnika, wędrowały w stronę anody, bądź też ładunku  
błękitu m ety len o w eg o , w ędrującego wraz z kw asem  w kierunku katody. Przy pew nym  
zaś s to su n k u  tych  su bstan cyj (m niej w ięcej równe o b jętośc i 0 ,l$ -ych  roztw orów  kw asu  
i barwnika) za ch od ziła  k oagu lacja  i wędrówka cząstek  ustaw ała.

Cząstki kwasu poligalakturonow ego w roztworze wodnym wędrowały 
wyraźnie w s t ro n ę  anody, a za tem  ich ładunek elektryczny jest, zgodnie  
z wyrażonem  wyżej przypuszczeniem, ujemny.

Przez ka taforezę  oznaczono w przybliżeniu punkt izoelektryczny b a 
danej substancji.

Do próbek po 25 cm 3 0,1^-go roztworu kw asu p o lig a la k tu ro n o w eg o  dolew ano  

~ 5~ HCI w ilo ścia ch  od 0,75 do 3,00 cm 3 i poddaw ano kata forez ie  w ciągu  1 godziny .

') Ż elatyna je st  zasadn iczo  ujem na, a le  jako su bstancja  białkow a m o że  za ch o 
wyw ać s ię  am foteryczn ie .

J) R. Z s l g  m o n d y ,  K olloidchem le, Leipzig, 1925 r., str. 142.
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D op óki ilo ść  - y  HCI nie dochodziła  do 2 cm 3, c iecz  anod ow a, traktow ana po sk o ń c zo -  

nem  dośw iadczen iu  stężo n y m  kw asem  so ln y m , dawała obfity koagulat; zjaw isko to  

u sta ło  prawie ca łk ow icie  po dodaniu  2 cm 3 —5 -  HC! — ta ilo ść  kwasu w ystarczyła wi

docznie,. aby zob ojętn ić  ładunek  kwasu p o liga lak tu ron ow ego  I zaham ow ać je g o  wę
drówkę w stro n ę  anod y. Że w ów czas n a stęp u je  całkow ita koagu lacja  koloidu , przek o

n an o  się, przelew ając c iecz  (25 cm 3 roztw oru +  2 cm 3 - 5 -  HC1  ̂ do probów ki i p o z o 

staw iając do n a s tęp n e g o  dnia — po opadnięciu  koagu latu  na dno probów ki c iecz  
z nad osad u  nie w ykazała wyraźnej o b e c n o śc i kw asu p o lig a lak tu ron ow ego .

W punkcie izoelektrycznym (w punkcie zobojętn ien ia  ładunku k o 
loidu) pn roztworu, zm ierzone elektrometrycznie, okazało się równe 2,12 x).

Przypuszczalna wielkość cząsteczek. Przez sączki m em branow e 
o porach  różnej wielkości cedzono roztwór kwasu poligalakturonow ego, 
zawierający w 100 cm 3 ściśle 0,1 g substancji. Po każdem  cedzeniu ozn a 
czano polaryzację roztworu, przyczem [a]o obliczano stale w stosunku do 
0,1 g. Przebieg zmian polaryzacji unaocznia poniższe zestawienie.

R óżnice w %% w artości początkow ej

0
6,4 

10,2

1 17,5

Jeżeli przyjmiemy, że zdolność polaryzacyjna substancji pozostałej 
na sączkach i substancji przechodzącej przez ich pory jest ta sam a, to spadek  
wartości [a]o m ożna tłumaczyć tem , że obliczano je w s tosunku do 
ogólnej, wziętej do doświadczenia, ilości substancji, podczas kiedy w każdej 
poszczególnie oznaczanej p rób ie  była ona coraz mniejsza, sku tk iem  
zatrzym ania przez sączki większych cząstek. J ak  widać z zestawienia, 
ilość tych większych cząstek nie dochodzi do  2O00 ogólnej ilości. 
80°o z g ó ią  stanow ią cząstki o wymiarach mniejszych od  5

W ultram ikroskopie widzialne były tylko cząstki roztworu niecedzo- 
nego (o polaryzacji 271,6°), roztwory przepuszczone przez sączki m e m 
branow e okazały się optycznie p u s t e 2).

B. Sól sodowa kwasu poligalakturonowego.
Otrzymanie: 7 g kwasu poligalak turonow ego w 36 cm 3 wody za

d ano  36 cm 3 n NaOH (zoboję tn ien ie  ilościowe), powstały gęsty, ciem ny 
roztwór za lano  a lkoholem  96°ó w ilości po trzebnej,  by powstająca ga la

W ielkość por. N  D

— 271,6
0,3—0,5 |x 254,3

0 , 1  (i 243,9
1 0  ¡J-Ji 223,4
5 W . 224,9

') Por. z w artością, zn a lez ion ą  na podstaw ie pom iarów  lep k ośc i.
!) N a leża ło  się  te g o  sp odziew ać. G ranica w idzialności ko loidów  organ iczn ych  

m oże być p rzek roczon a  już przy 30—40 ¡i,u. i w cześn iej ( Z s i g m o n d y ,  K ollo idchem ie, 
1925 r., str. 12).
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re ta  przeszła całkowicie w drobne kłaczki, o pada jące  na dno. Po odce- 
dzeniu i dok ładnem  przemyciu a lkoholem  powstałego p repara tu  suszono 
go w eksykatorze, następn ie  w suszarce próżniowej od 35° do  85 — 90° 
(w celu odpędzenia  alkoholu). W ydajność produktu  — lOO! .̂ W obec 
tego, że okazał się on bardzo hygroskopijny, przetrzym ano go w otw ar
tym krystalizatorze w powietrzu aż do osiągnięcia s tałego ciężaru i wtedy 
dopiero  p o d d an o  oznaczeniom  analitycznym.

Z n a lez io n o :

T a b l i c a  VI.

Na 100 g 
subst. surow ej

Na 100 g 
subst. suchej

W o d a ............................. 15,27 __
Na (m et. spal. z HsSO ,) 9,43 1 1 , 1 0

Grupy h eksuron idow e 68,25 80,55
Polaryzacja

c =  1 , 2  g / 1 0 0 206,0» 243,0 1

A naliza  elem entarna  (preparat w y su szon y  w su sza rce  do 108° C w celu  zu p eł
n e g o  odpędzenia  a lkoholu , sp a lan ie  z dodatkiem  m ieszan in y  PbCrO., -+- K^Cr^O-):

C —  35,78 35,76 —
H — 3,95 3,70 3,94

Jeże li kwasowi p o liga lak turonow em u odpow iada wzór (C,;H10O,- — H2 0)n , to dla 
e g o  so li sod ow ej (C6H -O fiNa)a w inno być:

C —  36,00 
H — 3,50
N a — 11,60 (1 )

J eże li só l sod ow a kwasu p o lig a la k tu ro n o w eg o  p osiad a  wzór:
(C0 HrO 6 Na)n +  H20

to dla n = 4  będzie
C — 35,56 H — 3,70 Na — 11,36 (2)

a jeśli
(C^HrOeNaJn - f  2 HsO

gdzie  n =  4, to będzie
C — 34,78 H — 3,86 Na =  11,1 (3)

Której z tych koncepcyj odpow iada ją  znalezione rezultaty, t rudno  
w tej chwili s tanow czo orzec — na jp raw dopodobn ie jsze  wydają się (1) 
bądź (2).

Rozpuszczalność soli sodowej kwasu poligalak tu ronow ego  jes t  znacz
nie większa, niż wolnego kwasu. 1—2% -w e roztwory m óżna  łatwo o trzy
mać, 3 —5% 'W e—nieco trudniej,-10% -wy jest już właściwie gęstą  galaretą .

W odne  roztwory poligalak turonianu  sodu  p o s iad a ją  sk łonność  do 
pienienia się podczas  wstrząsania (analogja z m ydłam i i saponinam i).



Własności koloidalne. Dzięki dość dużej rozpuszczalności poliga- 
lak turonianu so d o w eg o  m ożna byio przeprowadzić pom iary  lepkości roz
tworu soli o różnych s tężeniach. Wyniki pom iarów  przedstawia poniższa 
tablica.

T a b l i c a  VI.

L epkość roz tw o ru  poliga lak turon ianu  sodu w  za leżn ości od  stężen ia
tem p. 35°
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S tężen ie  roztw oru w g/100 1 , 0 0,5 0 ,1

L epkość w zględna (woda 100) 156 129 109

Znaleziona wartość lepkości 0 , l % 'e 9 °  roztworu soli zgadza się 
z wartością, o trzym aną przy pom iarze lepkości 0 , l % ‘e 9 °  roztworu kwasu 
poligalakturonow ego, do którego d o d an o  ługu sodow ego tyle, by pn  roz
tworu było bliskie 7 (6,3; por. tabl. i wykres 3).

W porów naniu  z lepkością roztworu kwasu poligalak turonow ego 
(103) lepkość jego  soli w tem sam em  stężeniu % "wem wzrasta znacz
nie (109). Zjawisko to m ożna z pew nem  p raw dopodobieńs tw em , wyjaśnić 
jak  nas tępu je :  sól jes t  więcej zdysocjonow ana od kwasu, w roztworze 
0,1%-wym jest  zapewne zdysocjowana całkowicie. Ponieważ zaś naogół 
jony  hydratyzują się silniej, niż cząsteczki niezdysocjowane, odciągają  
więc część wody, skutk iem  czego roztwór staje się jakby bardziej s tężony 
i przez to bardziej l e p k ix).

Napięcie powierzchniowe roztw orów  soli, m ierzone zapom ocą  przy
rządu d u  N o ü y  (w tem p. 17° C), wykazało ten sam  charak ter zmian 
w czasie, jaki cechował n iecedzone roztwory kwasu poligalakturonowego, 
t. j. wzrost.

T a b l i c a  VII.

N ap ięcie  pow ierzchn iow e roztw orów  soli sod ow ej kw asu p o liga lak tu ron ow ego , w yrażon e  
jako n a p ięc ie  w zględ ne  s w  w % % w s to su n k u  do n ap ięc ia  w ody.

tem p. 17° C.

Czas w m inutach 2 5 7 1 0 15 30 40 60 75 90 105 1 2 0 135

Roztwór 1 g /100  . . . 81,8 84,5 8 6 , 2 87,3 — 90,0 — — 92,5 92,7 92,9

Roztwór 0,5 g /100 . . 83,5 8 8 , 2 - 91,7 92,0 92,3 93,0 93,0 — — —

Roztwór 0,1 g/100 . . 99,9 99,4 — — 99,5 — 99,7 — — — — —

') Porów n. F r e u n d l i c h ,  K apillarchem ie str. 895 (1923). 

Roczniki C hem ji T. IX. 25
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Im więc roztwór jest bardziej rozcieńczony, tern szybciej jego n a 
pięcie „dynam iczne“ osiąga wartość napięcia „s ta tycznego“, t. j. tern 
szybciej ustala się równow aga układu.

Przez p róby  działania elektrolitów na 0,1%-wy roztwór poligalaktu- 
ron ianu  sodow ego potwierdzają się naogół wyniki, o trzym ane przez dzia
łanie tych samych elektrolitów na kwas.

T a b, 1 i c a VIII.

1 • 2 3 4 5

Rodzaj
od czy n 

nika
ilo ść  je g o  i m oc

Ilość te g o  o d czy n 
nika, w yrażona w 
m ilim olach na 1 1. 

roztworu

Ilość i m o c  o d 
czynnika, p o trzeb 
ne  do utw orzenia  

soli (oblicz, przybl.)
W o g ó ln e j obję
tośc i 1 0  cm 3 w KCl 5,0 cm 3 m KCl 500

czem  5 cm 3 0,1$ 
roztw oru so li zm ęt

BaCl,
m

1,0 cm  BaClj 1 , 0
m

1,0 cm^-go" BaCl2

nien ie  w yw ołuje fllC l, 5,0 c m ^ H C l , 0,5
m

1 , 0  c m '- j 2 Q fllC l3

W przypadku KCl zachodzi niewątpliwie koagulacja, przy BaCl2 
i AlCl^ tworzą się nierozpuszczalne sole, wydzielające się z roztworu.

Oznaczenie ciężaru cząsteczkowego. P róbow ano  oznaczyć M  kriosko- 
p o w o : substancji suchej 2,8744 g, wody 98 g, obniżenie tem peratury  
krzepnięcia At  =  0,104°

M =  ~  525.

Roztwór w tem  stężeniu jest nadzwyczaj lepki; w tem peratu rze  0° 
jego lepkość jes t  jeszcze większa — okoliczność ta w wysokim stopn iu  
utrudnia pom iar,  wywołując p ienienie się roztworu i przeszkadzając p o 
wstawaniu kryształów lodu.

Otrzym ana wartość M  nie daje jeszcze rzeczywistego ciężaru cząstecz
kowego substancji, która, jako sól, jes t  zdysocjowana, ale stop ień  jej 
dysocjacji nie jes t  nam  znany. W roztworze poligalakturonianu sodow ego 
m ogą występować, oprócz an jonów  kwasu poligalakturonowego i jonów 
sodow ych, niezdysocjowane cząsteczki soli, wolny kwas i wolny ług 
(ostatnie, jako  produk ty  hydrolizy), a dalej cząsteczki niezdysocjowanej 
soli lub jej an jony  (koloidalne) m ogą adsorbow ać i zapewne adsorbują  
jony  sodowe i wolny ług. Obecność różnego rodzaju cząstek sprawia, 
że roztwór soli kwasu poligalakturonowego jest układem bardzo n iejed
nolitym  — znaleziona wartość M  m oże zatem przedstawiać jedynie prze
c iętny wyraz stosunków, istniejących w warunkach danego  stężenia. 
W każdym  razie wyklucza ona przynajmniej wartości M  niższe od 594— 
ciężaru cząsteczkowego soli kwasu trójgalakturonowego.
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Oznaczenie przewodnictwa.
1,0952 g  substancji su ch ej, cz. w edług analizy (por. tabl. VI) 1,0039 g soli 

(C6 Hr0 6 Na)„ ro zp u szczo n o  w w odzie w k o lb ce  na 25 cm 3; jeśli za rów now ażnik  soli 
przyjąć 175 +  23 =  198, to  s tę że n ie  roztworu w sto su n k u  do rów now ażnika rów ne  
będzie  0 ,2 .-

T a b l i c a  IX.
P rzew odnictw o soli sod ow ej kwasu p o lig a lak tu ron ow ego . 

(tem p. 25°)

V

c
w gram . 

rów no
w ażni
kach

V .

przew od
nictw o

w łaściwe

przew od
nictwo
rów no
ważnik.

V

c
w gram . 
rów no
ważni
kach

V .

przew od
nictwo

w łaściw e

przew od
nictw o
rów no

ważnik.

5 0 , 2 0 0,00810 40,5 125 0,0080 0,00048 60,0

25 0,04 0,00189 47,5 625 0,0016 0 , 0 0 0 1 1 69,0

50 0 , 0 2 0,00107 53,5 1250 0,0008 0,00007 87,5

1 0 0 0 , 0 1 0,00059 59,0

* « V' ^ ^ (N

Rys. 4.

C. Charakterystyka ogólna kwasu poligalakturonowego
i jego soli sodowej.

Próba syntetycznego ujęcia tem atu , t. j. rozpatrzenia kwasu poliga
lakturonow ego ze stanow iska charakterystyki jego własności, szczególnie 
własności koloidalnych, na podstaw ie  m aterja łu  doświadczalnego, p rzed
s taw io n eg o  w opisanej pracy, jes t  spraw ą nieco trudniejszą, niżby się na 
pierwszy rzut oka zdawać mogło. Bardzo mała rozpuszczalność substancji 
(w tej oczywiście postaci, jaką  rozporządzano ) l) w wodzie bądź unie
możliwiała nam  pew ne pomiary (np. pom iar ciężaru cząsteczkowego),

') t. j. w postaci preparatu  str ą co n eg o  i w y su sz o n e g o . M ożliw ość otrzym ania  
roztw orów  kw asu bardziej s tężo n y ch  n ie  je st  w yk lu czona, np. przez w ydzielan ie kwasu  
2  je g o  so li przez d zia łan ie  kw asem  m ineralnym  i c zy szc ze n ie  przez dializę.
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bądź skłaniała nas do  oceniania osiągniętych wyników z dużą ostroż
nością. Prócz tego należy jeszcze uwzględnić, że w obliczeniach naszych 
opieraliśmy się na wynikach oznaczeń analitycznych, p rzedstaw ionych 
na początku niniejszej pracy, nie wiedząc, czy i jaki popełnialiśm y przy 
tem  błąd (systematyczny).

Niemniej jednak  w świetle dokonanych  badań ogólny cha rak te r  
substancji naszej zarysowuje się dość przejrzyście.

J e s t  ona kwasem stosunkow o silnym, zbliżonym co do mocy d o  
kwasu m lecznego; 0,1%-wy roztwór wodny jest zdysocjowany w g ran i
cach 12 — 15%. Przewodzi wyraźnie prąd. Skręcalność właściwa d u ż a — 
około -j- 280°. Kwas poligalakturonowy daje łatwo rozpuszczalną sól 
sodow ą, odznaczającą się wybitną skłonnością do pienienia się (analogja 
z mydłami i saponinam i), i trudno rozpuszczalne sole wapniowców, 
glinu, ołowiu, sk łonne  do tworzenia galaret.

Roztwór wodny kwasu poligalakturonowego w stężeniu 0,1%-em wy
kazuje s tosunkow o znaczną lepkość względną (103 ; 0,1%-wy roztw ór że
latyny — 104), tudzież w stosunku do czystej wody — znaczne obniżenie  
napięcia powierzchniowego. Na podstawie tych danych wolno p o d c iąg 
nąć kwas poligalakturonowy pod  grupę k o l o i d ó w  h y d r o f i t o w y c h  
p o w i e r z c h n i o w o  c z y n n y c h .  Przemawiają za tem  również: c h a 
rak ter  chemiczny związku (obecność silnych grup hydrofilowych OH  i po- 
części grup COOH) i jego mała cząsteczka. W roztworze wodnym  cząstki 
tego  koloidu są naładow ane ujemnie.

Hydrofilowy charakter związku jeszcze dobitniej zaznacza się po prze
prowadzeniu jego w sól sodową, której własności koloidalne m ożna 
było, dzięki większej rozpuszczalności produktu, badać w szerszej skali 
stężeń.

Przez opisany  charak ter  koloidalny kwasu poligalakturonowego wy
raża się jego genetyczna łączność z pektynam i, a raczej z t. zw. „galaktu- 
ro n id e m “, k tóry  według badań  p. A n d r z e j a  M ł y n a r s k i e g o 1) o k a 
zał się w roztworze w odnym  substancją czynną powierzchniowo i w ysoce 
lepką.

*) Praca dyp lom ow a, w ykonana w Zakładzie T echnologji W ęglow odanów  P. W- 
Przytaczam y z niej w yciąg, d o tyczący  w łasn ości koloidalnych galakturonidu:

Stężen ie  (w g na 100 cm 3 roztworu). N apięcie pow ierzchn. L epkość w zg lęd n a
w % % w stosun ku  (tem p . 35° C) 

do wody
2,500 7 7  1 3 4 0

1,250 78 4 5 9
0,625 80 245
0,310 83,5 165
0,155 8 6  137
0,0725 92 116
0,036 94,5 U l

w oda 1 0 0  io o
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O pisana praca stanowi pierwszą część pod ję tego  studjum  kwasu 
poligalak turonow ego. Obecnie zam ierzam y zająć się szczegófowem b a 
d an iem  elektrochem icznych  własności kwasu i jego soli (koloidy e lek
trolitowe!), tudzież o trzym aniem  i badan iem  acetylowych i metylowych 
jego pochodnych . Na tej ostatn iej d rodze spodziew am y się poznać 
osta tecznie  wartość ciążaru cząsteczkowego kwasu poligalakturonowego, 
czego dotychczas, niestety, nie udało się nam  dokonać.

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

O pracow ano  m etodę  otrzymywania czystego kwasu poligalakturo
nowego i jego soli s o d o w e j ; zbadano  niek tóre  chem iczne i fizyczne 
własności tych substancyj, w szczególności własności koloidalne.

Panu Profesorowi K. S m o l e ń s k i e m u  sk ładam  serdeczne p odz ię 
kowanie zarówno za tem a t  do pracy, jak  za niezmiernie cenne w ska
zówki, których mi z taką życzliwością udzielał w trakcie badań.

Zakład T ech n o lo g ii W ęglow odanów  
u ty, 1929 r. P o litech n ik i W arszawskiej.

R é s u m é .

On a é laboré  une m é th o d e  pour obtenir l’ac ide polygaiacturonique 
pur e t  son  sel du sodium ; on a é tude  quelques proprié tés chim iques 
e t  physiques de ces substances, par ticu lièrem ent les p ropr ié tés  colloïdales.

L aboratoire de T ech n o lo g ie  O rgan iq ue  
de l’E co le  P o ly tech n iq u e  de V arsovie.
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O m ieszanych g licerydach kwasu 
salicylow ego (I).

Sur les glycerides mixtes de l’acide salieylique (1).

(O trzym ano 28.11.29).

Z pięciu możliwych prostych glicerydów kwasu salicylowego, dwa 
tylko są znane: a) jest to gliceryd jednosalicylowy, s tosow any  w lecz
nictwie jako an tirheum aticum , t. z. glikosal. Został on otrzym any przez
T a ü b e r ’ a 1) i K. S o r g e r ’ a 2) z kwasu salicylowego i gliceryny przez
działanie zap o m o cą  60% H2S 0 4 lub przy udziale kwaśnych siarczanów 
lub estrów kwasów mineralnych, albo estrów organicznych kwasów sul
fonowych. J e s t  to ciało stale, krystaliczne, top iące  się w 71°, trudno  
rozpuszczalne w wodzie zimnej, łatwo w gorącej i alkoholu. J e s t  to 
związek o wzorze CluH120 5 praw dopodobn ie  gliceryd a-m onosalicylow y3).

Synteza glicerydu ß-monosalicylowego jako też glicerydów aa'-dwu- 
salicylowego i aß-dwusalicylowego nie została wykonana.

N atom iast  (b) trójsalicylina, czyli gliceryd trójsalicylowy został o trzy
m any  przez P. F r i t s c h a 4) razem z innymi glicerydami kwasów a ro m a 
tycznych. Trójsalicylinę o trzym ał F r i t s c h  przez s tapianie trójsalicylanu 
dwuchlorohydryny z salicylanem m etalu  alkalicznego. W nowszych cza
sach E m i l  F i s c h e r 5) otrzymał trójsalicylinę, działając na es ter  m ety 
lowy kwasu salicylowego gliceryną w obecności pirydyny i m ety lanu  s o 
dow ego (1/100 mol) w t ü łaźni wodnej. Doświadczenie F r i t s c h a  zo 
stało pow tórzone przez S t a n i s ł a w a  B ą d z y ń s k i e g o 0). B ą d z y ń -

') Ber. 34, 1769 DRP. 126311; C. 1901, 11, 1186.
DRP. 127139; C. 1902, I, 83.

J) DRP. 186111, C. 1907, II, 958.
3) E. F o u r n e a u - T e n e n b a u m ,  H eilm ittel d. o rg a n isch en  C hem ie, Braun

schw eig  1927, str. 40.
4) Ber. 24, 779 (1891).
5) Ber. 53, 1640 (1920).
6) Archiv f. exp. P a th o log ie  u. P harm akolog ie  38, 94.
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s k i  potwierdza dane  F r i t s c h a  z tą d robną  różnicą, że punkt to p n ie 
nia trójglicerydu p o d a je  na 78° zam iast 79° podług F r i t s c h ’ a.

Ciało to jest nierozpuszczalne w wodzie, dość trudno rozpuszcza 
się w alkoholu i bardzo trudno  wchłania się w ustro ju  w przeciwieństwie 
do jednosalicylanów.

Co się tyczy mieszanych glicerydów kwasu salicylowego, to ch ro 
nologicznie pierwszym jest salicylan dwuchlorohydryny, o trzym any przez 
C h r .  G ó t t i g a 1) przez nasycanie chlorowodorem mieszaniny gliceryny 
i kwasu salicylowego w t° kąpieli solnej. Związek ten należy uważać 
jako  m ieszany es te r  kwasu chlorow odorowego i salicylowego z gliceryną. 
Nieco później, tą sam ą m etodą ,  co i G ó t t i g ,  otrzymał F r i t s c h  tenże 
związek, k tó ry  stał się dla niego materjałem do otrzym ania trójsalicyliny. 
Prócz tego os ta tn iego  związku, F r i t s c h  (1. c.) d o k o n a ł  syntezy t. z. 
tłuszczów arom atycznych, a mianowicie trójbenzoiny, trój-/?-krezotininy, 
tró janisiny, dwubenzoilosalicyliny i dwusalicylobenzoiny.

Pierwszym m ieszanym  glicerydem aromatyczno-tłuszczowym był gli
ceryd aa'-dwustearylo-[3-salicylowy, o trzym any przezemnie w pracowni 
prof. St. B ą d z y ń s k i e g o 2) 3), działaniem stearynianu  srebra na ester 
salicylowy dwuchlorohydryny.

Ponieważ salicylan dwuchlorohydryny miał mi służyć jako  punkt 
wyjścia do otrzym ania niektórych mieszanych glicerydów kwasu salicy
lowego, postanow iłem  p o d d ać  go dokładniejszem u badaniu.

Synteza  ¡3-salicylanu a a '-dwuchlorohydryny.

Już Chr. G ó t t i g  (loc. cit.) dowiódł, że w ym ieniony gliceryd nie 
jest estrem  kwasu jednoch lorobenzoesow ego  i jednoch lorohydryny  na tej 
podstawie, że: 1. zm ydlanie tego związku ługiem potasow ym  prowadzi wy
łącznie do  wydzielenia kwasu salicylowego, nie zaś kwasu o-chloroben- 
zoesow ego i 2. przez zm ydlenie  tego związku pow staje  ep ich lorohydryna 
o p. w. 115— 125°, która m ogła się utworzyć tylko z dwuchlorohydryny-

B e r t h e l o t 4) i R e b o u I s), działając chlorow odorem  na roztwór
kwasu octowego w glicerynie w 100°, otrzymali acety lodw uchlorohydrynę 
obok nieznacznej ilości acetylojednochlorohydryny. M a r k o w n i k o  wc) 
badał produkty  tej reakcji i dowiódł, że z tej acety lodwuchlorohydryny 
otrzym uje się dwuchlorohydrynę, a z tego związku otrzym ał s-dwu- 
ch lo roace ton .

’) Ber. 24  5. 508 (1891).
2) B e  i i s  t e  i n, IV flufl. 1927 Bd. 10. S . 82 i C. 1899, 1, 369.
3) Buli. de 1’flcad . de C racovie 1908, 849.
') fln n . Chlm. Phys. (3) 41, 216; fln n . Chim . Pharm . 92, 302.
s) Jahresber. 1860, 456, fl. Spl. I, 222.
6) fln n . Chim. Pharm . 208, 362.
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Stało się więc rzeczą prawie pewną, iż estryfikacja odbywa się przy 
węglu ¡3 w glicerynie.

Podług F r i t s c h ’ a estryfikacja kwasów aromatycznych i gliceryny 
zap o m o cą  chlorow odoru m a  przebieg analogiczny, jak w doświadcze
niach R e  b o  u l ' a  m iędzy kwasem octow ym  a gliceryną.

flżeby usunąć wszelkie wątpliwości co do budowy tego  estru, p o 
stanow iłem  wykonać jego syntezę z aa '-dwuchlorohydryny i chlorku kwasu 
salicylowego.

Chlorku kwasu salicylowego nie m ożna  o trzym ać zwykłemi sp o so 
bami, co m ogę tylko na podstaw ie  własnych doświadczeń potwierdzić.

W nowszej literaturze są podane  dwie m etody  otrzymywania tego 
związku: jeden  sposób , według p a ten tu  n iem ieck ieg o 1) polega na dzia
łaniu salicylanu sodow ego na chlorek kwasu p-toluenosulfonowego. Twierdzę 
na podstaw ie  kilkakrotnych prób, iż tą drogą nie m ożna otrzym ać 
chlorku kwasu salicylowego, co potwierdza również W o 1 f f e n s t  e i n 2).

Druga m etoda  K o p e t s c h n i  i K a r c z a  g’a 3) polega na reakcji 
m iędzy salicylanem sodu, a chlorkiem tionylu. Tym sp o so b em  otrzymuje 
się z łatwością i przytem z bardzo dobrą  wydajnością wymieniony ch lo 
rek. Surowy produkt m oże być bezpośredn io  użyty do dalszych reakcyj.

Po oddesty low aniu  nadm iaru  SOCl2 od surowego chlorku kwasu 
salicylowego, d o d an o  doń teore tyczną ilość dwuchlorohydryny, przeczem 
zauważono in tensyw ne wydzielanie się chlorowodoru. Gdy reakcja za
czyna słabnąć, ogrzewa się na kąpieli wodnej, dopóki gaz nie przestanie 
się wydzielać. Po ukończonej reakcji wytrawia się e te rem  i wyciąg e te 
rowy przem ywa w odą i słabym roztw orem  sody.

Po oddesty low aniu  eteru pozosta je  ciecz oleista, k tó ra  pozostaw iona 
w ch łodnem  miejscu krzepnie. Po dwukrotnej krystalizacji z alkoholu 
etylowego w ypadają  kryształy top iące  się w 46—48°. Oznaczenie chloru 
zarówno przez zm ydlanie ługiem potasow ym , jako też przez działanie 
a lkoholanu sodow ego dało n am  zgodne rezultaty : %C1 =  28,16 ; 28,24, 
podczas  gdy teorja  wym aga 28,48.

Na podstaw ie  tych wyników m ożna  twierdzić, iż o trzym any związek 
jes t  identyczny z po łączeniem  o trzym anem  przez F r i t s c h ’a (loc. cit.) 
i że jes t  on  [3-salicyianem aa'-dwuchlorohydryny.

Muszę dodać , iż, biorąc p od  uwagę dużą liczbę oznaczeń chloru, 
k tó rą  mi w ypadło w ykonać w tej pracy, zacząłem początkow o oznaczać 
chlor wzgl. jod  stosu jąc  etylan sodowy. Wyniki, o trzym ane przezemnie, 
były zupełnie zadawalające. Później jednak, zamiast przyrządzać oddzielnie 
a lkoholan, zastosowałem  só d  metaliczny i alkohol etylowy t. j. m etodę

’) DRP. 123052, C. 1901, 11, 518.
2) Frdl. 12, 657 (Friedlanders F ortsch ritte  d. T eerfarbenfabrication).
*) Ber. 47, 235 (1914).



S t e p a n o w a 1). M etoda  ta daje  d obre  wyniki w szeregu tłuszczowym, 
na tom iast ,  wbrew twierdzeniu au tora  m etody, nie nadaje  się do  ozn a 
czania chloru i b rom u w związkach arom atycznych, o ile pierwiastki te 
zna jdu ją  się w pierścieniu benzenowym , co się zgadza ze spostrzeżeniam i 
M. P r o n e r a 2).

Salicylan aa.'-dwuchlorohydryny 3).

Ponieważ salicylan dwuchlorohydryny dość łatwo się otrzymuje, 
zdaw ało  się, iż w najprostszy  sp o só b  będzie m ożna otrzym ać analogiczny 
związek jodow y przez zam ianę  chloru na jod  zwykłemi m etodam i,  k tó re  
służą do tego celu w szeregu alifatycznym.

P ró b o w an o  więc ogrzewać w ym ieniony ester z KJ do 100° bądź to 
w o tw ar tem  naczyniu, bądź też w kolbce zalutowanej aż do 170°, dalej 
ogrzew ano alkoholow y roztwór estru na łaźni wodnej z roz tw orem  KJ 
lub M aj do 6-ciu godzin w alkoholu etylowym lub metylowym, ogrze
w ano nas tępn ie  roztwory estru i N aJ przez 3 godziny w rurze zalutowanej 
do 150°, wreszcie g o to w an o  do wrzenia z o dw róconą  chłodnicą  a c e to 
now e roztwory estru z 15%  roztw orem  NaJ, ś rodek , k tó ry  według F i n- 
k e l s t e i n a J) pozwala ze szczególną łatwością zamieniać chlor i brom 
na jod. J e d n a k  wszystkie te doświadczenia doprow adziły  do u jem nego  
wyniku. S tąd  wniosek, iż wbrew dość licznym wskazówkom, znajdującym  
się w literaturze chemicznej, w ym iana chlorowców niezawsze zachodzi 
tak  łatwo, jak  to p oda ją  autorzy.

W obec tych u jem nych  wyników zacząłem stosow ać działanie jodku 
ołowiu na w ym ieniony ester dwuchlorohydryny. Jeżeli ogrzewać ten 
es te r  (1 mol.) z (2 mol.) P b J2 w zalutowanej ko lbce na łaźni olejowej, 
to  do 140° reakcja  nie zachodzi. W 140° zaczyna się wydzielać para 
jodu , utrzymując t° nie wyższą nad  150°, ogrzewa się przez 2 godziny, 
po ochłodzeniu  kolbkę się otwiera. Po wyługowaniu m asy e te rem  i wy
kłóceniu  z w odnym  roz tw orem  Na2S20 3, wysuszeniu wyciągu eterowego, 
oddesty low aniu  e te ru  i wprow adzeniu pozostałości do  m ieszaniny ozię
biającej, o trzym uje  się m asę  oleistą, k tóra  nie krystalizuje.

Oznaczenie jodu  w oleju tym dało 33,83% jodu, gdy teorja  dla 
związku Ci0H10O 3J 2 w ym aga 58,8% J .  a dla połączenia 

C10Hu O4J  „ 39,4% J .
O trzym ano za tem  nowy związek, który musi być bliżej zbadany, 

nie jes t  ani oczekiw anym  dwujodowym estrem , ani też es trem  salicylo
wym m ono jodohydryny .

') B er. 39, 4056 (1905).
*) R ech erch es sur q u elq u es m e th o d e s  e tc . N an cy  1925.
3) P ierw szy Zjazd C hem ików  Polskich , W arszawa 1923 str. 62.
4) Ber. 43, 1526 (1910).
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Próbow ano  dalej otrzymać poszukiwany ester salicylowy, biorąc jako 
punk t  wyjścia aa '-dw ujodohydrynę czyli 1,3 dwujodopropanol *). Alkohol 
ten  zostai otrzymany przez C 1 a u s ’ a 2) przez ogrzewanie aa '-dwuchloro- 
hydryny z w odnym  roztworem  KJ. Związek ten zapom ocą  gazowego 
HC1 esteryfikowano z kw asem  salicylowym. O trzymano olej o malej 
lepkości, w k tó rym  jed n ak  zawartość jodu znacznie przekraczała ilość 
przewidzianą teoretycznie.

W obec takich rezultatów przystąpiono do przyrządzenia estru drogą 
bezpośrednią. 38 g kwasu salicylowego rozpuszczono w 100 g wysuszonej 
w 130° gliceryny. Przez ten roztw ór s tale  ogrzewany na łaźni wodnej 
przepuszczano wolny od  jodu i wysuszony HJ. Po kilku m inutach cala 
m asa  nabiera  koloru jasnożóltego, a po paru godzinach bronzowego. 
J o d o w o d ó r  przepuszczano przez osiem godzin; gdy HJ przestał być po 
chłaniany, przerwano przepuszczanie gazu i ogrzewanie masy.

Orzymany produkt został wykłócony eterem . Eterową warstwę prze
m ywano kilkakrotnie słabym  (1°0) roztw orem  sody, następnie roztworem 
tiosiarczanu sodowego, aż barwa bronzowo-czerwona warstwy eterowej 
przeszła w jasnożółtą. Po oddestylow aniu  eteru w kolbie pozostała  bron- 
zowa ciężka m asa oleista, k tórą  p o d d an o  destylacji próżniowej. Ponie
waż pod  ciśnieniem 12 m m  związek ten się rozkłada, niższego zaś ciś
n ienia nie udało się o trzymać, trzeba było więc od tego sposobu  oczysz
czenia odstąpić.

Substancja  ta rozpuszcza się bardzo łatwo w eterze, benzenie, i ace
tonie, trudniej w alkoholu; nie rozpuszcza się w ligroinie.

Gęstość jej d lb° =  2,61.
Ciało to zawiera kwas salicylowy i daje  charakterystyczny odczyn 

z FeCl3. Oznaczenie jodu  daje liczbę 59,7°0 J ,  co w porów naniu  z teorją 
58,8l„ jes t  nieco za dużo, zdaje się, iż da się to wytłumaczyć obecnością  
niewielkich ilości jodku  izopropylu, lub jodku allilu, albo m oże alkoholu  
dw ujodoizopropylowego. Pierwsze dwa związki niewątpliwie tworzą się 
podczas reakcji. W ym ien ione związki zawierają znacznie więcej jo d u  
niż o trzym any ester.

Zawartość kwasu salicylowego w estrze oznaczono przez zmydlanie, 
1,2645 g estru  ogrzewano z 50 cm 3 ługu potasowego 3 3 % ‘wego w kolbce 
połączonej z odw róconą  chłodnicą , w przeciągu sześciu godzin. Poczem  
zobojętn iono  HaSOj i lekko zakwaszoną ciecz p o d d an o  ekstrakcji e te rem  
w aparacie  S c h w a r t z ’ a przez kilka godzin. Po odparow aniu  eteru 
kolbkę z pozosta łością  zważono. O trzym ano kwasu salicylowego 0,395 g,

*) Związek ten  s to su je  się  w leczn ictw ie  pod nazwą jodth ion u  v. jo th lo n u  
Pharm . Zentr. 1904, 457.

J) fl. 168, 24.



co odpow iada  31,25% kwasu, podczas  gdy teorja dla estru CH2J .C H .
O.CO.CcHjOH . CH2J  wym aga 31,94%.

flżeby ustalić budow ę tego związku wykonano jego syntezę 
z aa '-dw ujodobydryny i chlorku kwasu salicylowego. Dwujodohydrynę 
otrzym ano z a« '-dw uchlorohydryny przez działanie KJ podług wskazówek 
C 1 a u s ’ a (loc. cit.).

W celu o trzym ania  estru zmieszano w stosunku 1 m o l . : 1 mol. dwu
jodohydrynę  z surowym chlork iem  salicylowym (z 16 g SOCI2 i 20 g 
CcH4OHCOaNa). Reakcja przebiega z początku w zwykłej t°, jednak  p ó ź 
niej trzeba ogrzewać. Masa reakcyjna z galaretowatej s taje się ciekłą 
i zabarwia od jodu  na kolor brunatny. Gdy HC1 przestał się wydzielać 
d o d an o  wody i wytrawiono eterem . Wyciąg eterowy przepłókano sła
bym roztworem sody  do  odczynu obojętnego. Eter odparow ano  w zwy
kłej t°, przyczem ciecz ciemnieje. Przez wypłókanie a lkoholem  ten ostatni 
barwi się jodem , pozostaje  trudnorozpuszczalna w alkoholu, bladożół- 
tawa, gęsta  ciecz.

Fizyczne własności tego  związku przemawiają za tem , że produkt 
ten jes t  identyczny z p repara tem , o trzym anym  przez działanie H J na 
mieszaninę kwasu salicylowego i gliceryny.

Pracow nia C hem iczna przy K atedrze Chem ji 
P aństw ow ego  Instytutu D en ty sty czn eg o .
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R é s u m é .

L’auteur a d o n n é  la syn thèse  du salicylate de la d ichlorhydrine par 
l’action du chlorure de l’ac ide salicyliqe sur la aa '-d ichlorhydrine et il 
a établi que le com posé  ob tenu  par P. F r i  t s e  h est un [ï-salicylate 
de la aa '-dichlorhydrine. Il décrit les expériences effectuées pour o b te 
nir un salicylate de la aa '-d iiodhydrine au m oyen d ’une substitution du 
chlore par l’iode. On a d o n n é  le m o d e  d ’obten tion  du ¡2-salicylate de 
la aa '-d iiodhydrine  par le t ra i tem en t  d ’un mélange d ’acide salicylique 
et de  glycérine avec le gaz iodhydrique.



W. HUMNICKI.

O m ieszanych  g licerydach kwasu 
salicylow ego (II)

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

(O trzym ano 28.11.29).

Otrzymywanie estrów kwasów tłuszczowych 
i dwucblorobydryny.

W celu o trzym ania  glicerydów kwasu salicylowego i kwasów tłuszczo
wych, s tudjow ałem  działanie chlorow odoru na glicerynę i odpowiednie 
kwasy tłuszczowe.

O kazało się przy badaniu  tej reakcji, iż nietylko rodniki kwasów 
arom atycznych m ożna  tą drogą wprowadzić do drobiny gliceryny wzgl. 
«a '-dwuchlorohydryny, lecz także i rodnik i kwasów tłuszczowych. Reakcja 
ta przeto m a charakter ogólny i m oże służyć jako sposób otrzymywania 
¡5-acy!o-aa'-dwuchlorohydryn.

Aczkolwiek badania  te niezupełnie zostały ukończone, podaję  tutaj 
wyniki dotychczasowych badań , a to ze względu, iż w międzyczasie 
G. S. W h i t b y 1) inną drogą, a mianowicie przez działanie odpowiednich 
chlorków kwasowych na aa '-dwuchlorohydrynę lub epichlorohydrynę otrzy
mał parę  interesujących m nie estrów, a mianowicie pochodne  kwasu 
m asłow ego, palm itow ego i s tearow ego. Mogę w tem  miejscu ogólnie 
zaznaczyć, iż dane m oje  zgadzają się z rezultatami pracy angielskiego 
badacza.

Otrzym ałem  estry aa '-dwuchlorohydryny z kwasami : octowym, izo- 
walerjanowym, kapronow ym , laurynowym, stearowym, olejowym.

S posób  otrzymywania, jak wyżej wzmiankowano, polegał na prze
puszczaniu suchego ch low odoru  przez roztwór nasycony kwasu tłuszczo
wego w wysuszonej glicerynie aż do stałej wagi. Po przemyciu wodą

') Chem . S o c . 129, 1158; por. Buli. S oc . Chim. 40, 1049, (1926).
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i wysuszeniu nad chlorkiem  wapniowym p o d daw ano  destylacji frakcjo
nowanej i oznaczano chlor ilościowo w poszczególnych frakcjach.

Ester octowy dwuchlorohydryny: C-tH %0 2Cl2.

CH,C1
I

c h .o .c o .c h 3
I

CH2C1
Związek ten był o trzym any przez B e r t h e l o t ’ a 1), R e b o u l ’ a 2) 

i H e n r y ’ e g o 5) oraz H. H u b n e r a  i K. M u l l e r ’ a 1). Ci osta tn i  
autorow ie nie p o d a ją  własności tego związku.

Przyrządziłem ten związek działaniem chlorku acetylu na aa '-dwu- 
chlorohydrynę. W tym celu wzięto 26 g (1 cząst. g ram ow ą) dwuchloro
hydryny i 18 g (więcej niż 1 cząst. gram. chlorku acetylu), zm ieszano 
razem, ch łodząc z początku wodą z lodem . Następuje in tensyw na reakcja, 
której towarzyszy wydzielanie się HC1. Po skończonem  wydzielaniu się 
chlorow odoru  m asę wypłókano eterem , wyciąg eterowy przem yto roz tw o
rem kw aśnego węglanu sodow ego, wysuszono bezwodnym  chlorkiem  
wapnia i p rzedestylowano. Ciecz ta wrze p o d  zwykłem ciśnieniem 
w 193° — 195°. H e n r y ’e g o  „dw uchloroace tyna“ wrze w 194 — 195°.

P odług teorjl zw iązek ten  zaw iera 41,52$ Cl, zn a lez io n o  za ś 41,31$ Cl.

«  D =  1,4542; rf2 0  =  1,281

Refrakcja cząsteczk ow a. Z n a lez io n o  : 36,14. O b liczono  : 36,62.

Związek o trzym any  jes t  niewątpliwie |3-acetylo-aa'-dwuchlorohydrvną, 
p o m im o  iż B e r t h e l o t  podaje  punk t wrzenia tego związku 205°.

Ester izowalerjanowy dwuchlorohydryny— fi.¿CL,.
CH2C1
I

CH.O.CO.CHoCH ; (CH3),
v I

CH,C1
Ciecz ruchliwa nie o nieprzyjemnej woni, cięższa od wody, n ieroz

puszczalna w wodzie, rozkłada się podczas destylacji p od  zwykłem ciś
nieniem. Najniższa frakcja, wrząca od 127° do 140° W 36 m m  ciśnienia 
zawiera 32,61% Cl, podczas  gdy teorja  w ym aga 33,33% CI.

Wyższe frakcje są znacznie uboższe w chlor. Być m oże  zawierają 
one es te r  m onoch lorohydryny , k tó ra  zawiera tylko 18,25% Cl.

') flnn . Chem . Pharm 92 , 302.
Ł) Jahresb er . 1860, 456.
3) Ber. 4 , 704 (1871).
4) fin n . C hem . Pharm . 159, 170.
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= 1 ,4 5 0 ;  rf„ 0 — 1,144;

Refrakcja cząsteczk ow a. Z naleziono: 49,91. O bliczono: 50,41.

Ester kapronowy dwuchlorohydrytiy— C;i/Y10O2C/2

CH2C1
I

CH.O.CO.(CH„)4.CH3
I

c h 2ci

Ciecz nierozpuszczalna w wodzie, wrząca w 140 do 145° przy ciśn ie
niu  15 mm. Związek ten zawierać winien 31,0% Cl, znaleziono 31,7% Cl.

n 2° =  1,4403; 1,074;

Refrakcja cząsteczk ow a. Z naleziono: 55,54. O bliczono: 55,04.

Ester laurynowy dwuchlorohydrytiy— Cn H.,sO„CI2.

CH2CI
Laurynian aa'-dwuchlorohydryny- o wzorze |

CH.O.CO.Cn H23
I

CH2C1

przyrządziłem: 1) przez działanie chlorku laurylowego na aa '-dwuchloro- 
hydrynę. Z produktu reakcji, wytworzonego przez działanie 10 g dwu- 
chlorohydryny na surowy chlorek kwasu laurynow ego (otrzymany z 16 g 
chlorku tionylu i 28 g kwasu laurynowego), usunięto HC1 i pozostałą  
m asę  rozpuszczono w eterze. Eterowy wyciąg przem yto 1%  roztw orem  
sody, wysuszono chlorkiem wapnia i p o d d an o  destylacji p od  zmniejszo- 
nem  ciśnieniem.

Po dwukrotnej destylacji zebrano  frakcję wrzącą w 200° przy 12 m m  
ciśnienia. Analiza tej bezbarwnej i bezwonnej cieczy wykazała 23,36% Cl, 
teorja  zaś wym aga 22,83% Cl.

«  D ° =  1,459; d2 0  =  1,032;

Refrakcja czą steczk o w a . Z n a lezion o: 82,59. O bliczono: 82,74.

Tenże laurynian o trzym ałem  2) również m oim  sp o so b em  t. j. przez 
działanie ch lo row odoru  na m ieszaninę kwasu laurynow ego i gliceryny. 
W zię to  30 g (1 mol.) kwasu laurynowego i 84 g (6 mol.) wysuszonej 
pod zmniejszonem ciśnieniem  na kąpieli wodnej gliceryny. M ieszaninę 
tę  ogrzewano w łaźni wodnej i przepuszczano suchy chlorow odór do 
stałej wagi. Po przemyciu w odą m asę  w yplókano eterem , wyciąg e te ro 
wy przemyto roztw orem  sody, wysuszono chlorkiem w apniow ym, eter 
oddes ty low ano  i pozosta łość  p o d d a n o  frakcjonowaniu . P roduk t  wrzał 
w 204—206u w 15 m m  ciśnienia.

Znaleziono : nD20 —  1,4584; d20 =  1,032.
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W obec tej zgodności cech fizycznych nie robiłem  analizy chem icz
n e j ;  nie ulega .bowiem wątpliwości, że oba te  produkty, p o d o b n ie  jak 
się rzecz m a z acetodw uch lo rohydryną  są jednym  i tym sam ym  związkiem.

Ester m irystynowy dwuchlorohydryny: C17Hsi0 2Cl2-

Mirystynian «« '-dwuchlorohydryny o trzym ałem  zwykłą m e to d ą  przez 
działanie suchego ch lorow odoru na roztw ór kwasu m irystynowego w gli
ce ryn ie  aż do stałej wagi. Po oczyszczeniu o trzym anego  p roduk tu  reakcji 
i przekrystalizowaniu z dużej ilości a lkoholu  m etylowego w ypadają białe 
kryształy o p. t. 27—29° i zawartości chloru 20,8% Cl.

CH,C1
I

Według teorji % C 1=20,9  co odpow iada  wzorowi CH.O.CO Cl3H.n
I

CH2CI

Ester stearynowy dwuchlorohydryny— Cn H w0 2CL.

Stearynian  «« '-dwuchlorohydryny, o trzym any zwykłą m e to d ą  prze
puszczaniem  ch lorow odoru  przez m ieszaninę kwasu stearow ego i glice
ryny aż do  stałej wagi, jes t  cieczą oleistą, k tóra  po  oczyszczeniu w zwykły 
s p o s ó b  zestala się na lodzie na twardą białą m asę. Po rozpuszczeniu 
w alkoholu  m etylow ym  w ypadają białe, puszyste  kryształy, k tó re  po  p a 
rokro tne j krystalizacji z tego  sam eg o  rozpuszczalnika topią się w 36—37°. 
S. G. W h i t b y  (loc. cit.) podaje  dla tego związku punk t topnien ia  39,5°. 
Związek ten zawiera 18,2% Cl, według teorji w ypada 17,97% Cl dla 
związku o wzorze: CH2C1

I
CH.O.CO.C17H35
I

CH2C1

Ester olejowy dwuchlorohydryny— Cn H as0 2CI2.

Olejan «« '-dwuchlorohydryny CH2C1

CH.O.CO.C17H33
I

CH2C1
o trzy m a łe m  dw om a sp o so b am i:  1) zwykłą m etodą ,  działaniem  ch lo row o
doru przez ca. 24 godziny na roztwór kwasu olejowego w glicerynie, 
oraz 2) działaniem  chlorku kwasu olejowego na «« '-dwuchlorohydrynę. 
W pierwszym przypadku otrzym ałem  żółtobrunatną , o le is tą  ciecz, która 
p o  przemyciu i wysuszeniu rozkłada się przy destylacji p o d  ciśnieniem  
36  mm.

P roduk t  ten  zawiera 18,48% Cl, gdy według teorji zawiera 18,1 % Cl.
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W drugim przypadku przyrządziłem chlorek kwasu olejowego działa
niem chlorku tionylu na olejan sodow y według rów nania:

Cn H33COONa +  SOCI2 =  Cu H33COCl - f  S 0 2~-f NaCl.

Ponieważ reakcja  przebiega dość gwałtownie, kolbę należy chłodzić 
wodą z lodem . Jeszcze po  paru godzinach daje się zauważyć dość 
obfite wydzielanie się HC1. Po ukończeniu reakcji, do surowego p ro 
duktu dodaje się porcjam i w pewnych odstępach czasu obliczoną ilość 
dwuchlorohydryny, gdyż zaraz p o d  dodaniu  pierwszej porcji następuje 
burzliwa reakcja. Po paru godzinach wytrawiono eterem  produkt reakcji, 
przepłókano wyciąg eterow y w odą i sodą, oraz wysuszono chlorkiem 
w apniow ym. Po odparow aniu  eteru  ciecz p o d d an o  dwukrotnie destylacji 
frakcjonowanej p od  zm niejszonem  ciśnieniem.

Druga destylacja p od  ciśnieniem  15 m m  dała następujące frakcje: 
1. do 230°, 2. od 230 do  260°, 3. od  260 do 275°. O statn ia  frakcja
zawierała poszukiwany ester.

Oznaczenie chloru dało 17,46% Cl; według teorji związek ten winien 
zawierać 18,1% Cl.

0  20 =  1,4754; ¿ 2 0  =  0,994;

Refrakcja drobinow a. O bliczono: 109,98. Z naleziono: 111,34.

Przepuszczając ch lo row odór w przeciągu 24 godzin przez nasycony 
roz tw ór kwasu acetylosalicylowego (aspiryny) w glicerynie, o trzymałem 
ciecz bronzow ego koloru, k tó ra  oziębiona w mieszaninie lodu z solą 
częściowo krystalizuje. Po oddzieleniu części stałej od .ciekłej i prze- 
krystalizowaniu z ligroiny, w ypadają kryształy w postaci igieł, króre się 
top ią  w 151 — 153°. Substancja ta nie zawiera chloru i na mocy punk tu  
topliwości i charakterystycznych reakcyj okazała się kwasem salicylowym.

Część ciekła p o d d a n a  destylacji frakcjonowanej p od  ciśnieniem 
60 m m  dala 3 frakcje: 1. od 55 do 100°, 2. od  100 do 105°, 3. od
105 do 142°. Główna frakcja— druga, zawiera 54,5% Cl jest aa '-dwuchlo- 
rohydryną. We frakcji 1-ej i 3-ej znajduje się mniej chloru; p raw d o p o 
do b n ie  jest to  dwuchlorohydryna z dom ieszką m onochlorohydryny.

Stad widać, iż spodziew any ester się nie utworzył, n a to m ias t  na
stąpił rozkład kwasu acetylosalicylowego na kwas salicylowy i kwas 
octowy, oraz estryfikacja gliceryny na chlorohydryny.

P racow nia C hem iczna 'przy K atedrze Chem ji 
P aństw ow ego  Instytutu D en ty sty czn eg o  

w W arszawie.
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R é s u m é  (II p a r t ie ) .

On a d o n n é  le m o d e  général d ’o b ten tio n  des é thers  des  acides 
gras m onobas iques  avec la «a'-dichlorhydrine. On décrit les é thers  des 
acides : acétique, isovalérique, capronique, laurique, s téarique et oléique 
avec la aa '-dichlorhydrine.

Se b asa n t  sur l’exemple de  l’acé ta te  et du laurinate de la dichlor- 
hydrine, o b ten u s  par un tra i tem en t du m élange de l 'acide acétique ou 
bien de l’acide laurique avec le HC1 gazeux, on consta te  que ces é thers 
so n t  identiques avec les p rodu its  qui se fo rm ent par l’ac tion des  chlo
rures des acides co rrespondan ts  sur la aa '-dichlorhydrine.

Roczniki C hem jl T. IX. 2G
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O m ieszanych  glicerydach kwasu 
salicylow ego (III).

Sur les glycerides mixtes de l’acide salicylique (III).

(O trzym ano 28.11.29)

Otrzymywanie soli wyższych kwasów tłuszczowych-
Sole sodow e wyższych kwasów tłuszczowych najlepiej przyrządzać 

w ten s p o s ó b 1): do a lkoholow ego roztworu kwasu d o d a je  się obliczoną 
ilość a lkoholanu  sodow ego  i następn ie  ogrzewa przez pół godziny na 
łaźni wodnej.

Wydzielone mydło dok ładn ie  się odsącza na pompie, suszy na pły
cie porcelanowej i w eksykatorze w próżni.

Sole srebrow e tych kwasów m ożna przyrządzić w ten s p o s ó b 2), iż
do 2—4% a lkoho low ego  roztworu kwasu do d a je  się am onjaku  w odnego
(d =  ca .0 ,9 )  i azotanu srebra w postaci ciepłego roztworu alkoholow ego 
w ilościach odpow iadających 1 mol. Po 2—3 godzinach osad się sączy, 
suszy na porow atej płycie i następnie  w b0°. Światło nie działa na sole 
w ten  sp o só b  otrzym ane.

Otrzymywanie glicerydów.

W ostatnich latach E m i l  F i s c h e r  dokona! sy n te z y 3) glicerydów 
wyższych kwasów tłuszczowych, działając na o trzym aną przez siebie ace- 

. tono-g lice rynę4) chlorkami kwasowemi i rozkładając te związki s tężonym  
kwasem solnym.

') F. G u t h ,  B.  44,  90.
2) S. G. W h i t b y ,  C hem . S o c . 129, 1158.
3) E. F i s c h e r ,  M a x  B e r g m a n  n,  H.  B â r w  i n d ,  Ber. 5 3 ,1 5 8 9  (1920).
’) E. F i s c h e r ,  B. 28, 1869 (1895).
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S am e glicerydy otrzym ywałem  działaniem soli srebrowych lub so d o 
wych na odpow iednie  estry dwuchlorohydryny.

O gólna m e to d a  otrzymywania mieszanych glicerydów polegała na 
tem, iż na  ß-monosalicylan dw uchlorohydryny w odpow iednim  stosunku 
ciężarowym działałem solą srebrową lub sodową kwasu tłuszczowego, 
albo na dw uchlorohydrynę kwasu tłuszczowego działałem solą kwasu 
salicylowego.

Ogrzewanie trwało około ośmiu godzin w tem pera tu rze  135—140°. 
O peracja  ta  początkowo była w ykonyw ana w zalutowanych kolbkach lub 
rurkach, następn ie  w kolbkach z klapą Bunsena. Po ogrzaniu s to p  był 
wytrawiony eterem , wyciąg eterowy, po odsączeniu, przem yty kilkakrot
nie s łabym  roztw orem  sody, następn ie  wysuszony s to p io n y m  siarczanem  
sodow ym . Po odparow aniu  eteru  pozosta łość  poddaje  się frakcjonow a
niu p o d  zm niejszonem  ciśnieniem albo krystalizacji zależnie od  włas
ności fizycznych związku.

Ogrzewanie z solam i srebrow em i nie zawsze prowadzi do celu, po 
nieważ, jak to już Rd. G r ü n  i R. L i m p ä c h e r 1) zauważyli, a co ja 
m ogę potwierdzić, tworzą się czasem inne związki o charakterze giicy-
dów  względnie ich estrów  oraz substancje  bardziej złożone, jak  być może
dwustearylodwugliceryna (Cn H35OCO . C H X H O H  . CH2)20 ,  oraz kwas ste- 
arowy i ha logenek  metalu.

Ś ród  glicerydów kwasu salicylowego, zawierających jedną  resztę  
kwasu salicylowego i dwa rodniki kwasów tłuszczowych (przy dwu jed n a 
kowych substy tuentach) możliwe są 2 izom ery:

1. CH„.OCO.C0H4OH 2. CH,O.R
1 I

*CH.O.R oraz CH.O.CO.CcH4OH
I I

CH„O.R CH2O.R

gdzie R oznacza rodn ik  kwasowy.
Tak sam o  glicerydy, w których skład wchodzi jed n a  reszta kwasu 

tłuszczowego i dwie reszty kwasu salicylowego istnieją w dwu odmianach:

1. CHo.OR 2. CH„.O.CO.CcH4OH
I I

*CH.O.CO.C0H4OH CH.O.R
I I

CH2.O.CO.C0H4OH CH2.O.CO.CcH,OH

W pracy tej podaję  tylko opis związków ß, t. zn. takich, gdzie albo 
jeden  rodn ik  kwasu salicylowego, albo jeden  rodnik  kwasu tłuszczowego, 
jes t  w położeniu ß.

') B. 59, 690 (1926).
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O dpow iedni szereg «-glicerydów p o d o b n ie  jak i inne p o ch o d n e  gli
ceryny, a m ianowicie a -m onoha logenohydryny  oraz a[3-dihaIogenohydryny 
zawierają a to m  asymetryczny węgla. W literaturze odnośnej nie znala
złem wzmianki o własnościach optycznych tych związków, dobrze zresztą 
zbadanych. M ogę zaznaczyć, iż a -m onoch lorohydryna  jest optycznie 
nieczynna.

GLICERYDY, ZAWIERAJĄCE DWA RODNIKI KWASU TŁUSZCZOWEGO 

Gliceryd 'W -dwuizowalerylo  (3-salicylow y— C20f / 28O7

CH,.O .CO.CH,.CH:(CH3),
I

CH.O.CO.CcH4OH
I

CH2.O.CO.CH3.C H : (C H |§

Został o trzym any  przez ogrzewanie 2,5 cz. [3-salicylanu ««'-dwuchlo- 
rohydryny  z 4 cz. izowalerjanianu srebra w t° 138—140° w przeciągu 
8 godzin. Po trzykrotnej destylacji w próżni przy 12 m m  otrzym ano 
frakcję nie dającą  reakcji na chlor o t° wrzenia 237—238°. Ciecz mało 
ruchliwa, w wodzie nierozpuszczalna.

A n a l i z a .
T eoria D ośw iadczen ie  

C -  63,16$ 63,25$
H -  7,36$ 7,35$

Subst. =  0,1634 g; C 0 2 =  0,3791 g; H20 = 0 ,1 0 8 1  g.

n % =  1,488; ¿ ,„  =  1,138.

Refrakcja drobinow a. O bliczono: 96,09. Z naleziono: 96,19.

Gliceryd a a '-dwukapronylo-^salicylowy— C22/ / 32 0 7.

CH,.O.CO.(CH2),1CH3
I

CH.O.CO.CcH4OH
I

CH2.O.CO.(CH2),CH3

O trzym any przez ogrzewanie 2,5 cz. ¡3-salicylanu aa '-dw uchlorohyd- 
ryny z 4,5 cz. kapron ianu  srebra. Po trzykrotnej destylacji w próżni 
zebrano  frakcję, wrzącą od 2 56—257° przy 12 mm.

A n a l i z a .
Teorja D ośw iadczen ie  

C — 64,74$ 64,76$
H -  7,84$ 7,86$

Su bst. =  0,1697 g; C 0 2 =  0,4030 g; H20  =  0,1200 g.

n d  — 1,4878; rf, 0  =  1,097.
Refrakcja drobinow a. O bliczono 106,33. Z naleziono: 107,07.



Gliceryd osj.'-dw  ul aury lo-$-salicylowy — Cu H b60 :.

Został o trzym any przez ogrzewanie 2,5 cz. ¡3-monosalicylanu «a'-dwu- 
ch lorohydryny z 6,4 cz. laurynianu srebrowego.

J e s t  to  ciało krystaliczne, w wodzie nierozpuszczalne, które dwu
kro tn ie  przekrystalizowane z alkoholu etylowego oraz dwa razy z a lko 
holu m etylow ego topi się w 52 — 53°.

A n a l i z a .
Teorja D ośw iadczen ie

C — 70,84# 71,04$
H — 9,12% 9,83%

Subst. =  0,1280 g; C 0 2 =  0,3335 g: H20  =  0,1132 g.

Gliceryd osj.'-dwumirystylo ^-salicylowy— C^H^O-,.

CH2.0 .C 0 .(C H ,)12CH3
I

c h .o .c o .c 0h 4o h

I
CH2.O.CO.(CH,)12CH3 

O trzym any przez ogrzewanie 2,5 cz. [3-salicylanu aa 'dw uchlorohydryny 
z 6,8 cz. mirystynianu srebra. Po dwukrotnej krystalizacji z alkoholu  
etylowego i jednorazowej z alkoholu  m etylowego wypadają igły, topiące 
się w 55—57°.

A n a l i z a .
Teorja D ośw iad czen ie

C — 72,16* 72,24$
H -  10,13$ 10,20$

Subst. =  0,1228 g; C 0 2 =  0,3253 g; H20  =  0,1132 g.

Dla uzupełnienia tego  szeregu d o d am , iż gliceryd aa '-dwustearylo- 
(3-salicylowy, C40H8uO7, został p rzezem nie  o trzym any d a w n ie j*) oraz, iż 
o trzym ałem  gliceryd aa'-dwuoleino-[3-salicylowy, C16H760 7, k tóry nie zo
stał przezemnie bliżej zbadany. J e s t  to  ciecz oleista, o dużej lepkości, 
nierozpuszczalna w wodzie.

Z b ro m em  gliceryd ten  daje krystaliczną pochodną .

GLICERYDY, ZAWIERAJĄCE DWA RODNIKI KWASU SALICYLOWEGO.

Gliceryd aa '-dwusalicylo-$-octowy, Cl9H lsOs

CH,.O.CO.CcH,OH
I
CH.O.CO.CH3
I

CH2.O.CO.CgH.,OH 

Jeśli ogrzewać 12 g octanu  dwuchlorohydryny (1 mol.) z 24 g sali*

’) C. 1899, i. 369, por. cz. 1 tej pracy.

O mieszanych glicerydach kwasu salicylowego (III) 405
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cylanu sodow ego (więcej niż 2 mol.) w przeciągu 6 godzin do 127— 130°, 
tworzy się wyżej w ym ieniony gliceryd. Po zalaniu e te rem  i wodą, prze
niesieniu do rozdzielacza, na granicy warstwy wodnej i eterowej wytwo
rzyła się warstwa krystaliczna, która odsączona  i parokro tn ie  przekrysta- 
lizowana z alkoholu etylowego topi się w 96—97°.

A n a l i z a .
Teorja D ośw iadczen ie

C — 60,84$ 60,95$
H — 4,76$ 4.81$

Subst. =  0,1643 g; C 0 2 =  0,3695 g; H20  =  0,07 g .

Glićeryd aa '-dwusalicylo-^-izowalerjanowy — C22H2iOs

CH.,.O.CO.C6H,OH
I
CH.O .CO.CH ,.CH:(CH3),
I
CH2.O.CO.C0H4OH

Związek ten o trzym ałem  w sposób  wyżej opisany (p. cz. II-ga) przez 
ogrzewanie (1 mol.) izowalerjanianu dwuchlorohydryny z salicylanem 
srebrowym  (2 mol.). Po dwukrotnej krystalizacji z alkoholu m etylowego 
wypadają igły, topiące się w 52—53°.

Związek ten, dzięki uprzejmości p. prof. Dr. J . Z a l e s k i e g o ,  był
p o d d an y  rozbiorowi pierw iastkow em u w Zakładzie Chemji Farm aceutycz
nej U. W. na drodze mikroanalitycznej. O trzym ane wyniki zgadzają się 
znakomicie z obliczeniem.

A n a l i z a .
Teorja D ośw iad czen ie

1 11 
C -  63,46$ 63,45$ 63,30$
H — 5,77$ 5,79$ 5,79$

I. Subst. =  5,866 m g; C 0 2 =  13,229 mg; H20  =  2,945 m g.
II. „ = 4 ,9 4 6  „ „ = 1 1 ,4 7 9  „ „ = 2 ,5 5 9  „

Gliceryd ad-dwusalicylo-fi-kapronowy — C2ZH26Os

CH2O.CO.CcH jOH
I

CH.O.CO.(CH,)4CH3
I

CH2O.CO.C0H4OH

Gliceryd ten otrzymuje się przez połączenie dwóch części kapro- 
n ianu dw uchlorohydryny z p ięciom a częściami salicylanu srebra. Po trzy
krotnej destylacji w próżni o trzym ano frakcję, niezawierającą chloru, 
która wrze w 268—270° przy 12 m m .



A n a l i z a .
Teorja D ośw ia d czen ie  

C — 64,18% 63,92$
H — 6,04% 6,14%

Subst. =  0,1808 g; C 0 2 =  0,4238 g; H20  =  0,1002 g.

n =  1,525; d ^  =  1,191.

Refrakcja drobinow a. O bliczono: 108,87 — Z n alezion o: 110,48.

Egzaltacja tej os tatn iej liczby tłumaczy się zapewne drobną  ilością 
jakiegoś zanieczyszczenia, którego nie m ożna  było usunąć przez desty
lację próżniową.

Gliceryd o.a'-dwusalicylo-ft-laurynowy — C29/7SS0 8

Przez ogrzewanie 1 cz. laurynianu dw uchlorohydryny z 2 cz. salicy
lanu srebra o trzym ano ten  związek. Ponieważ rezultaty analizy tego 
oleju nie były zadowalające, p o d d an o  związek destylacji w 0,5 m m  ciś
nienia przy p o m ocy  p o m p y  olejowej. Oczyszczony w ten sposób  olej 
m a gęstość d20 =  1,118, n ^  —  1,507, skąd wynika refrakcja drobinow a 
136,81 podczas  gdy obliczenie daje 136,58.

A n a l i z a .
Teorja D ośw iad czen ie  

C — 67,70% 67,36%
H — 7,39% 7,60%

Subst. =  0,1430 g; C 0 2 =  0,3530 g; H20  =  0,097 g,

Gliceryd o.o!-dwusalicylo-$-mirystynowy —  CslH v Os

CH2.O.CO.CcH4OH
I
CH.O.CO.(CH2)12CH3
I

CH„.O.CO.C6H4OH

Związek ten pow staje  przez ogrzewanie 2 cz. m irystynianu dwuchlo
rohydryny z 4,5 cz. salicylanu srebrow ego. Przekrystalizowany dw ukrotn ie  
z alkoholu  etylowego i dwa razy z a lkoholu  metylowego, topi się 
w 34—35°.

A n a l i z a .

T eorja D ośw iadczen ie  
C —  68,63%  68,64%
H -  7,75%  7,64°/o

Subst. =  0,1490 g; COs =  0,3751 g; H ,0  =  0,1024 g.

Gliceryd aa '-dwusalicylo-$-stearowy — C?ibHi0Os

Przez ogrzewanie 2 cz. s tearynianu  dw uchlorohydryny i 2,5 cz. s a 
licylanu srebra, pow staje  ten związek. Po przekrystalizowaniu z alkoholu 
m ety low ego i dw ukrotnie  z ligroiny, topi się w 42—44°.
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CH.,.O.CO.CcH,OH
I
CH.O.CO.(CH„)lcCH3
I

c h , .o .c o .c 0h 4o h

A n a l i z a .
Teorja D ośw iadczen ie

C — 70,23%  70,11%
H — 8,36%  8,48%

Subst. =  0,0978 g; CO, =  0,2514 g; H20  =  0,0746 g.

Ester a'$-dwusalicylowy o.-monochlorohydryny — C17/ / u O0C/

CHXI
I
CH.O.CO.CcH4OH
I
CH3.O.CO.CGH4OH

Ponieważ, znajdująca się w handlu, m o n o ch lo ro h y d ry n a  „dw ukrot
nie oczyszczona“ nie jest p roduk tem  jednolitym  przyrządziłem ten zwią
zek z epichlorohydryny, traktując tę  os ta tn ią  rozcieńczonym  kwasem
siarkowym podług wskazówek E. F o u r n  e a u i J .  R i b a s  y M a r 
q u e  s ' a *).

Ester ten został o trzym any przez działanie chlorku kwasu salicylo
wego (1 mol.) i więcej niż 2 mol. a -m onoch lorohydryny  w zwykłej t e m 
peraturze. Pod koniec  reakcji ogrzewano m asę na kąpieli wodnej aż do 
chwili zaprzestania wydzielania się chlorow odoru . Po skończonej reakcji 
wytrawiono eterem , wyciąg eterowy przem yto  w odą i roztw orem  sody. 
Po oddesty lowaniu  eteru  zostaje  oleista ciecz, k tó ra  rozpuszczona w alko
holu etylowym i pozostaw iona w ch łodnem  miejscu, nas tępnego  dnia 
wydziela kryształy.

Po trzykrotnej krystalizacji z a lkoholu  o trzym ano p roduk t  krysta
liczny, top iący  się w 82—83°.

Związek ten  zawiera 10,4°^ Cl, gdy teorja w ym aga dla związku 
C1TH 15O0Cl -  10,12% Cl.

Utworzył się więc w tym wypadku niewątpliwie e s te r  dwusalicylowy, 
wbrew analogicznym  dośw iadczeniom  Ad. G r i i n a  i S k o p n i k a 2)( 
poczynionym  w szeregu tłuszczowym. W ymienieni autofow ie bowiem, 
ogrzewając chlorek kwasu laurynowego lub stearowego z a-m onochloro- 
hydryną otrzymali m onolauryn ian  względnie m onostearyn ian  a -m o n o 
chlorohydryny.

*) B. 42, 3753.
s) Buli. S o c . Chim 39, 699 (1926) oraz J. B o e s e k e n  i P.  H.  H e r m a n  s, 

Rec. d. Travaux Chim. d. P ays-B as, 42, 1106 (1923).



Otrzymany ester  zawiera węgiel asym etryczny w położeniu [i, jed 
nakże nie jest optycznie czynny.

Z tego  związku otrzym ałem  krystaliczny gliceryd «-stearylo-a/p-dwu- 
salicylowy, k tóry  jed n ak  nie został jeszcze bliżej zbadany, p o d o b n ie  jak 
gliceryd a-salicylo-a/p-dwustearowy.

W arszawa, w m aju r. 1928.
Pracow nia C hem iczna przy K atedrze Chem ji 

P ań stw ow ego  Instytutu  D en ty sty cz n e g o .
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R é s u m é .

Ce travail indique les m o d es  d ’o b ten tio n  des sels d ’acides gras 
supérieurs, puis il d o n n e  la descrip tion  de la m é th o d e  générale utili
sée  par l’auteur pour arriver à prépare r les glicérides. Ensuite le tra
vail d o n n e  les résultats des ana lyses des  m onosalicylates de glycérine 
suivants: diisovalérique, dicaproylique, dilaurique, dimyristique, ainsi que 
des disalicylates de glycérine: acétique, isovalérique, caproylique, lauri- 
que, m yristique e t s téarique. Enfin on trouve l’é tu d e  de l’é th er  disali- 
cylique da la a '-m onoch lo rhydrine .
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