





TOWARZYSTWO
ZAKLADOW CHEMICZNYCH

SP. AKC.

Zarzad: Warszawa, Mazowiecka 7
Telet: 56-65, 314-50, 273-17 i 120-00.
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£6j kostny, Klej kostny
i skoérny, Maczki kostne
nawozowe, Oleina, Glice-

ryna techniczna i farma-

ceutyczna, Stearyna.




BERENT i PLEWINSK

W WARSZAWIE, UL. MONIUSZKI Ne 12
. (1-sze pietro). TELEFON 28-89.

SKELAD PRZYRZADOW DO LABORATORJOW
CHEMICZNYCH 1 BAKTERJOLOGICZNYCH.
PRZYRZADY DO KONTROLI TECHNICZNEJ.

WYTWORNIE: PRZYRZADOW PRECYZYJNO-ME-

CHANICZNYCH METALOWYCH, PRZYRZADOW

SZKLANYCH DETYCH JAK AREOMETRY, TER-
MOMETRY I T. P.

NAPRAWA: WAG ANALITYCZNYCH I PRECYZYJ-
NYCH, POLARYMETROW, MIKROSKOPOW I T.P.

F b |

Zwiazek Inzynier6w Chemikéow
b. Wychowancéw Politechniki
Warszawskiej

podejmuje sie wyszukiwania literatury naukowej lub patentowej
z chemji czystej i stosowanej, oraz przesyla wyclagi z tejze
literatury stosownie do zamoéwienia.
Warszawa, Politechnika;, Gmach Chemji. Polna 3.
Biuro Zwigzku eczynne jest codziennlo od 6—7 w., w soboty od 3—4 pp.J

| 5

Filtry (Tkanina azbestowa)

odporne na kwasy, zasady
m i tugi.

Wiokno azbestowe.

Ubiory ochronne z azbestu.
Wyroby do wszelkich celow.

Reinhold Gohre-Halle a. Saale 5. — Niemcy.:



Przemystowo ~Handlowe
Zaktady Chemiczne

LUDWIK SPIBSS i SYN|

Warszawa, ul. Danilowiczowska 16

polecaja:

PLYNY MIANOWANE [ ODCZYNNIKI, 4
BARWNIKI DLA BADAN MIKROSKOPOWYCH, |
ANAESTHOSAL (Aceton-chloroform), -
AUROSAN (Tiosiarczan sodowy zlota),
MESOTOL (Ester etylowo-salicylowy),
NOVARSENOBENZOL (S6l sodowa dwuoksy-dwu- f
amido-arsenobenzolo-metyleno-sulfoksylatu), /
PHOSPHIT (Organiczny zwiazek fosforu), ]
WSZELKIE SRODKI LECZNICZE, OPATRUN- |
KOWE i DEZYNFEKCYJNE, :
ZAPRAWE PYLOCHLONNA, POWSTRZYMU-
JACA PODNOSZENIE SIE KURZU W SA-
LACH WYKELADOWYCH.
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Wycigg z katalogn wydawnictw

KASY im. MIANOWSKIEGO

- W Warszawie, Pafae Stasziea.
ADAMCZEWSKI S. Oblicze poetyckie Barttomieja Zimorowicza
Bibljografja Geologiczna Polski Nr. 6 (r. 1927) .
CISZEWSKIL S. Prace etnologiczne. T. Il

DIHM J. Niemcewicz jako polltyk i pubhcysta wdobxe Se]mu
Czteroletniego

GHSIOROWSKI S. J. Ma]arstwo mm]aturowe grecko rzymskle
GOLAB S. Ustawa o prawie autorskiem

MOSZYNSKI K. Polesie Wschodnie. Materjaly etnografxczne
z wschodniej czesci b. powiatu mozyrsklego oraz z po-
wiatu rzeczyckiego .

Nauka Polska, jej potrzeby, orgamzaqa i rozwé] T. 1X.

NOAKOWSKIS. Zamki i patace polskie. Fantazje architekto-
niczne. 8 rysunkéw dwubarwnych i 4 piec:obar\vne z teks-
tem polskim lub francuskim S g

Ochrona Przyrody z. Vil
‘PAWLIKOWSKI J.  Prawo ochrony przyrody
Poradnik dla Samoukéw t. VIL. Botanika, cz. 2-a

5 Plan i metoda opracowania. Informacje dla wspélpra-
cownikéw nowego wydania Poradnika dla Samoukow

Prace filologiczne. T. XII.

0 5 T. XIII (1928)
Prace:Zoologiczne. T. VII. z. 1
Przeglad Filozoficzny. R. XXXI z. 4
Przeglad Geograficzny. T. VIl z. 3/4

RAKOWIECKI T. Drogi planet i komet. T. L R
Roczniki Chemji.. T. VII'z. 6/7, 8, 9 = . : 7 ; })o
= R T. VUL z. 1/2, 3/4, 5, 6, 7, 8 i 9 5 . po
= PeeIXd7z1502,53(4 : 3 . po

SlERPiHSKl W. Zarys teorji mnogosci. Cz. 2. Topologja ogé6lna
SOKOLOWSKI M. Ochrona przyrody w szkole
Sprawozdania Panstwowego Instytutu Geologicznego. T. le 3/4

Szkoly Wyisze Rzeczypospolitej. Polskiej. Ksiazka informacyj-
na ze skorowidzem nazwisk profesoréw Wyzszych Uczelni

TROJANOWSKI A. Stownik tkacko-wykonczalniczy w 5-iu jezyk.

Uranja. Czasopismo Milosnikéw Astronomji. R. VI. N. 4

WASILEWSKI ALEKSANDER Dr. Prace 2 :

WINID W. Kanat Bydgoski. Monografja z hczneml wykre-
sami i 17-tu tablicami statystycznemi

WOYCICKI Z. Krajobrazy roslinne - Polski z. XIII (Puszcza Kam-
pinowska)
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Ekspedycja wydawnictw Kasy czynna jest codziennie od 9-ej do 15-tej.

Telefon Sekretarjatu 7-07, telefon Biura Wydawnictw 47-15.

Pracownicy naukowi oraz miodziez akademicka przy zgloszeniach

Kauls.

w. Biurach Kasy otnzymu)q ustepstwo od cen katalogowych



junkt Politechniki Warszawskiej, wie-
loletni Skarbnik Polskiego Towarzy-

stwa Chemicznego.

CZESC JEGO PAMIECI!

Dnia 13 czerwca roku 1929 zmarl
S P
EO MAS Z
Kandydat nauk przyrodniczych, Ad-




Sprawozdania z posiedzen
Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

1

Sprawozdania
z posiedzen Zarzadu Giownego Towarzystwa,.

Posiedzenie CXXXVIIl z dn. 7 lutego 1929 r. Obecni: przewodniczacy prof. Z a-
wadzki, czlonkowie pp.: Dorabialska, Hirszowski, Jezierski, Lampe,
Lesdkiewicz, Plesniewicz, Pytasz, Sommer, Szperl, Swietostaw-
s ki. Ukonstytuowano Zarzad, wybierajac na sekretarzy pp. Dorabialska i Je-
zierskiego, na skarbnika p. Pytasza, na opiekuna bibljoteki p. Szperla, na
przewodniczacego Komisji odczytowej p. Lampe go. Upowazniono Prezydjum do
wydatkowania sumy do 4000 zi. na cele zwigzane z Il Zjazdem Chemikéw. Postano-
wiono zaprosi¢ na Zjazd Chemikéw zagraniczne Towarzystwa naukowe chemiczne, jak
rowniez czlonkéw honorowych Towarzystwa. Uchwalono przesta¢ 1000 fr. fr. Komite-
towi uczczenia Schutzenbergera w 100-g rocznice jego urodzin. Zwiazkowl
inzynieréw chemikéw b. wychowancow Politechniki Warszawskiej udzielono prawa ko-
rzystania z lokalu Towarzystwa w okreslonych godzinach.

Na cztonkéw nadzwyczajnych zostali przyjeci pp.:

1010. Abtamowicz Adam, inz. chem., Krakéw, Zablocie 21.

1011. Auerbach Juljusz absolw. Uniw. Jag., Krakéw, Augustjanska 3.

1012. Bartklewiczéwna Julja, asyst. S. G. G. W., Warszawa, Gérnoslaska 14-119.

1013. Bochwic Bolestaw, ml asyst. Zakt. Chemjil Organ., Wilno, Mickiewicza 22/20.

1014. Bodalski Aleksander, inz. chem., p. Zagérzany, raf. nafty w Libuszy.

1015. Brzozowski Tadeusz inz. chem., Warszawa, Ztota 33 m. 19.

1016. Eljasz Stefan, inz. chem., asyst. polit, Warszawa, Gérnoslaska 18 m. 1.

1017. Josse Zofja, absolw. Un. Jag., Krakéw, ul. Krétka 6/I1 p.

1018. Kalinski Tadeusz inz chem, asyst. Chem. Inst. Bad., Warszawa, Zolibérz.

1019. Kapitanczyk Kazimierz stud. chem. Poznan, Dzialynskich 8.

1020. Kleinberger Szymon, inz. chem., Krakéw, ul. Brzozowa 15/I p.

1021. Krasowska Jadwiga, stud. Uniw. Jag., Krakéw, pl. Jablonowskich 3.

1022. Labin6éwna Klara, mag. farm., Krakéw, Weglowa 3.

1023. Lepiankiewicz Stanistaw, st. Uniw. Jag., Krakéw, Wolska 26/I p.

1024. Nowosielski Tadeusz dr fil, szef..chem. raf. Libusza, p. Zagoérzany,
. Libusza. :

1025. Olakowski Adam, inz. chem., p. Zagérzany, raf. nafty Libusza.

1026. Piasecki Szymo n, stud. Uniw. Jag., Krakéw, Bozego Ciata 24.
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1027. Pochwalski Jerzy, dr. fil, G. Sl, poczta Szczyglowice, Krywald. :

1028. Podwysocki Konstanty, inz. chem., Rembertéw, dom Krolikowskiego

: ul. Skorupki.

1029. Rosenzweig Albin, st. Un. Jag., Krakéw, Czarnowie)ska 70k =

1030. Rosentalowna Dora, absolw. Un. Jag., Krakéw, Krowoderska 34.

1031. Staniszewski Juljusz chem. techn., Warszawa 21, Chem. Inst. Bad.

1032. Skapski Adam, dr. fil, asyst. Un. Jag, Krakéw, Batorego 8.

1033. Sucheni Leszek, absolw. Un. Jag., Krakéw, Michalowskiego 3.

1034. Teodorczyk Wactaw Edmund, stud. asyst. Polit, Warszawa, Koper-
nika 7 m. 9. ’ ;

1035. Wasilewski Ludwik, dr. nauk techn., kier. dzialu Chem. ]nst. Bad., War-
szawa, Zoliborz. :

1036. Zacharewicz Witold Stanxs!aw absolw. St. Bat., Wilno, Potocka 11—4.

1037. Wilkonska Zofja, inz. chem., st. asyst. Uniw. Pozn., Poznan, Sktadowa 1/IlI.

1038. Zagrodzki Stanistaw, inz. chem. poczta Witkowo, maj. Wierzchowiska.

1039. Zaleski Jakéb Zdzistaw, st. adj. Chem. Inst. Bad., Warszawa—Zoliborz,
ul. Lacznosci.

1040. Zulinski Roman, dr. fil, Zagozdzon pod Radomiem, P. W. P ,Bezdymny“.

Posiedzenle CXXXIX z dn. 7 marca 1929 r. Obecni pp.: przewodniczacy prof.
Zawadzki, czlonkowie pp:Dorabialska Hirszowskli, Jezierski, Lampe
Leskiewicz, Plesniewicz, Sommer, Swietostawski, Trepka. Przy-
jeto do wiadomosci sprawozdanie kasowe za m. styczen i luty. Upowazniono Sekcje
Pedagogiczna do ziozenla odpowiednim wtadzom, pi$miennego umotywowanego wnios-
ku, protestujacego przeciwko zmniejszaniu programu oraz liczby godzin nauczania
chemji w szkole $redniej.

Na czlonkéw nadzwyczajnych zostali przyjeci pp.:

1041. Bartniczek Rudolf, chemik labor., G. S, Stawiska G., fabr. ,Oswag*.

1042. Binceréwna Karolin a, dr. filoz., Krakow, Radziwittowska 15/ p.

1043. Cesul Jan, kier. labor. chem.-bakt., Liskow Kaliski.

1044. Chartampowiczéwna Barbara, Krakéw, Sobieskiego 4.

1045. Chobot Ludwlk, inz, Panstw. Szkola Przem., Krakéw, [ Osiedle Oficerskie 52.

1046. Chylinski Wojciech, szef laboratorjum, Jaworzno ,Azot".

1047. Czapska Zofja, stud. chemji, Poznan, Skiadowa 1. :

1048. Dutz-Brzezinska Jozefa, inz. chem., Poznan, DabrOWtkiego 44/1 p.

1049. Dworzak Egon, inz. chem., Nowy Bytom, Hallera 2.

1050. Heller Witali, Wilno, Zawalna 60 m. 4.

1051. Juer Juljusz absolw. Uniw. Jag., Krakow, Zwierzyniecka 19.

1052, Klipper Jézef, inz. dyr. rafin. Jedlicz, rafinerja nafty.

1053. Korycinski Franciszek, inz. chem., G. Sl Krywald, poczta Szczyglowxec
»Lignoza“.

,1054. Krynska Hanna, inz. chem., Warszawa, Traugutta 3 m. 8.

1055. Kutakowski Henryk, inz. gérn., dyr. Zakl. Solvay w Podgérzu, Krakéw p. 14,

1056. Liwacz Stanistaw, w.-dyrektor fabr..,Azot", Jaworzno.

1057. Miosga Maks, kierown. labor., Katowice 4, ul. Katowicka 37. "

1058. Musiat Leopold, asyst. Uniw. Jag., Krakéw, Zakl. Chemji Ogélnej, Olﬁzew-
skiego 2.

1059. Nelken Ryta, studentka, Warszawa, Zabia 3 m. 9.

1060. Setkowicz Karol, kierown. oddziatu fabryki , Azot", Jaworzno.

1061. Szukiewicz Waclaw, inz. chem., poczta Krupa, powiat Lidzki.

1062. Wojcieszak Pawel, inz. chem., asyst. Polit, Warszawa, Koszykowa 21 m.7.

RP.D, 163/60
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1063. Zaboklicki-Henryk, kierown. Panstw. Szkoly Chem. Przem., Warszawa,
Smolna 21 m. 5.
1064. Zelechowski Andrzej, chem. laborat - G. Slask, Laziska G. ,,Oswag“

- Posiedzenie CXL z dn. 18 kwietnia 1929 r. Obecni pp.: przewodniczacy prof. Za-
wadzki, cztonkowie pp. Dorabialska, Jezierski, Lampe, LeSkiewicz
Pytasz, Sommer, Szperl, Swigtostawski. Uczczono przez powstanie pa-
mig¢ zmartego wiceprezesa Towarzystwa S.p. prof. Antoniego Korczynskiego.
Uchwalono, ze napis na okladce ,Rocznikéw Chemiji, brzmie¢ bedzie: .organ P.T.Ch.
zalozony przez Jana Zawidzkiego®. Wybrano p. prof. Szperla na delegata
Towarzystwa do Komitetu uczczenia $.p. prof. Badzynskiego, a p. prof. Gli-
xellego — na delegata na Kongres Chemikéw Wtoskich we Florencjl.

Nie uwzgledniono zyczenia p. Narkiewicza o nieprzysylanie mu ,Przemystu
Chemicznego“ a lacznie z tym — obnizenie skladki. W biurze Towarzystwa postano-
wiono zaltozy¢ telefon.

Na czlonkéw nadzwyczajnych zostall przyjeci pp.:

- 1065. Bajdzinska Irena, asyst. Un. Stef. Bat,, Wilno, Zakl. Mineral , Zakretowa 15¢
1066.: Bernacik Stanistaw, asyst. Akad. Gérn., Krakéw, Jablonowskich 10/12.
- 1067. Boryniec Atanazy, asyst. Uniw. Jag., Krakow, Radziwiltowska 31/Il p.
1068. Chorzelska Matylda, doktor farm., st. asyst. Un. St. Bat., Wilno, Objaz-
dowa 2.
1069. Czyrnianski Juljan, inz. chem., kierown. Zakl Koncentr soli potasowej,
Katusz,
1070. Dawidson Emanuel, inz. chem., Drohobycz, Polmin.
1071. Krejwiséwna Marja, absolw. Un. Stef. Bat.,. Wilno, Kasztanowa 5—5.
1072. Limbachowa Jadwiga, inz. chem., Drohobycz, Polmin.
1073. Nowakowski Ignacy Antoni, inz. chem. Opatéw kielecki, cukrownia
Wlostéw.
1074. Oczkowski Ad am, asyst. Uniw. Jag., Krakéw, Olszewsklego e
1075. Palacz Stefan, mag. fil, naucz., Poznan, Gérna Wilda 47 Il : _
1076. Racinski Bogumil, mag. farm., asyst. Uniw., Wilno, Zak}l. Chemji Organ.
1077. Richter Adam, inz. chem. Drohobycz 2, Polmin.
1078. Szpryngowiczéwna lrena, asystentka Un. St. Bat, Wilno, Nasza 14—1.
1079. Surzycki Tadeusz student Uniw. Jag., Krakéw, Smolenska 13/l p.
1080. Szniolis Michal, inz. techn., zast.dyr. fabr. w»Lubon®, Lubon pod Poznaniem.
1081. Szymanski Waclaw, naucz. gimnazj., Gostynn Wkp., gimnazjum.
1082. Wajséwna lren a, studentka, £.6dz, ul. Andrzeja 24.

Posiedzenie CXLI z dn. 16 maja 1929 r. Obecni pp.. przewodniczacy prof. Z a-
wadzki, czlonkowie—Dorabialska, Jezierski, Lampe,Leskiewicz, Som-
mer, Szperl. Przyjeto do wiadomosci sprawozdanie kasowe za m. kwieciefn. Wystu-
chano sprawozdania z dotychczasowego stanu spraw zwiazanych z Il Zjazdem Chemi-
kéw. Kierowniczce biura uchwalono wyplaci¢ dodatkowa pensje w wysokosci 300 zh
W m. czerwcu,

Na czlonkéw nadzwyczajnych zostali przyjeci pp.:

1083. Bylewski Tadeusz asyst. Polit, Warszawa, Ractawicka 25—2.

1084. Fleszarowa Roman a, inz. chem., Warszawa, 11 listopada 15—6.

1085. Kwiatkowski Zygmunt, mag. farm., Warszawa, Guminska 6—7.

1086. Szmytowna Marja, naucz. liceum, stud. chémji, Poznan-Jezyce, Koscielna 33.

1087. Tucholski Tadeusz mag. filoz.,, st asyst. Uniw. Pozn., Poznan, Gérna
Wilda 87—09.
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Posiedzenie CXLIl z dn. 6 czerwca 1929 r. Obecni. pp.: przewodniczacy prof. Z a-
wadzki, czlonkowie — Dorabialska, Jezierski, Lampe, Leskiewicz
Plesniewicz, Sommer, Szperl, Swietostawskl. Upowazniono Prezydjum
do wydatkowania na sprawy zwigzane z Il Zjazdem Chemikéw sumy do 10.000 zi. Ze
wzgledu na nadzwyczajne wydatki inwestycyjne zwigzane z ,Rocznikami Chemji“ po-
stanowiono przela¢ sume 5.000 zi. z funduszu specjalnego na cele reprezentacyjne
i wydawnicze do kasy Towarzystwa. Powierzono Prezydjum sprawe ksiegowan rachun-
kowych Towarzystwa oraz przyjeto sprawozdanie kasowe za m. maj. (Upowazniono
Prezydjum do zadeklarowania w Komitecie sum na wydanie Kinetyki Chemicznej $. p.
prof. Zawidzkiego w wysokosci zaleznej od innych zgtoszen. Ustalono, 7e wy-
danie albumu krzywych kinetycznych, P. T. Ch. bierze na siebie. Zlozono w rece Pre-
zydjum sprawe porozumienia sie z Polskiem Towarzystwem Fizycznem w. kwestji wy-
dawnictwa Tables annuelles des constantes. Za czionkéw Towarzystwa, kitérym wysyta
sie wydawnictwa zagranice, postanowiono wnosi¢ do admistracji ,Przemystu Chemicz-
nego* kwote réwnowazng kosztom przesytki tego wydawnictwa. ;

. Na cztonka nadzwyczajnego zostala przyjeta p.:
1088. Sokolowska Marja, mag. filoz, asyst. Uniw. St. Bat., Wilno, Podgérna 5—5

101

Sprawozdania
z posiedzen naukowyech Towatzys‘cwa.

Posiedzenie CLIV z dn. 7 lutego 1929 r.

262. P.R. Matachowski: , W 101-szg rocznice syntezy mocznika“.

263. Prof. dr. W. Swietostawski: ,O nowem przekszfalcemu réwnan: klnetycz-
nych wediug ostatnich prac prof. Jana Zawidzkiego“
Posiedzenie CLY—XXVIIl Sekecji Pedagogicznej z dn. 21 lutego 1929 I

364. Inz. T. W. Jezierski: .W sprawie Kksztalcenia studentéw w szkolach akade-
mickich®. : s :
Posiedzenie CLVl z dn. 7 marca 1929 r. .

265. Prof. dr. St. Przytecki: ,Wplyw cial towarzyszacych na dzialanie urykazy“.

266, Dr. W. Jacek: ,Zwigzek miedzy rozpuszczalnoscig a szybko$cig rozpuszczania.
Posiedzenie CLVIl z dn. 18 kwietnia 1929 r.

267. Dr. St. Weil: ,O organizacji wytworni srodkéw lekarskich na Zachodzie*.

268. Prof. dr. W. Swietostawski: ,Z badan nad odmianami petrograficznemi
wegli polskich®.
Posiedzenie CLVIll z dn. 16 maja 1929 r.

269. Prof. dr. H. Lachs: ,Budowa i trwalo$¢ koloidéw*.



M. SWIDERSKA, W. KOSTANECKA i P. WARSZARWSKA.

Utlenianie sie koloidalnych siarczkow arsenu,
antymonu 1 miedzl.

[’oxydation des sulfures d’arsenic, d’antimoine et de cuivre
colloidaux,

(Otrzymano 27.111,29).

Znany jest fakt w chemji analitycznej, ze siarczki metali, pozosta-
wione w powietrzu w stanie wilgotnym, utleniaja sig; aby unikna¢ bledow,
nalezy je przemywa¢ woda siarkowodorowa.

Utlenianie sie siarczkéw ma duze znaczenie w badaniach nad ich
roztworami koloidalnemi; w tym kierunku liczne sg prace, osobliwie nad
koloidalnym As,S;. Wskutek utlenienia moga wytworzy¢ sie kwasy, np.
siarkowy, ktory silnie koaguluje koloidy i moze byé¢ powodem biednych
wnioskow. : :

Jest przeto rzecza konieczng zbadanie wplywu powietrza na niektore
siarczki. '

Ullenianie si¢ koloidalnego As,S,.
(wedlug pomiaréw M. Swiderskiej).

Tréjsiarczek arsenu, stracony z roztworéw wodnych, nie jest tak
trwaly, jak sie - to ogodlnie przyjmuje; gotowany z woda, rozklada sie
z utworzeniem kwasu arsenawego i siarkowodorul'); bylaby to zwykla
hydroliza. Pieskow? rozcienczal koloidalny roztwér As,S; (przygoto-
wany przez zlanie scisle réwnowaznych ilosci roztworow Hs,O, i H,S)
i badal kolorymetrycznie stopien zmetnienia; gdyby istotnie zachodzita
hydroliza, ciecz powinna jasnie¢ w miare rozcienczenia; wyniki nie po-
twierdzily tego zalozenia. Ze jednak koloidalny As,S, utlenia sie juz
w zwyklej temperaturze, zauwazyt K. Jabtczynski?®), przepuszczajac po-

) H. Moissan, Tr. chim. min. 1, 849 (1904).
%) Zurn. rus. chim. Obszcz. 46, 1619 (1914).
%)  Roczn. Ch. 4 (1924). :



412 M. Swiderska, W. Kostanecka i P. Warszawska

wietrze przez taki roztwér; po straceniu koloidu elektrolitem, bezbarwny
przesacz dal silng reakcje z siarkowodorem na kwas arsenawy.

Sposob postepowania. 2 g Rs,O; rozpuszczono w litrze wody. Do
kazdej proby brano 100 cm?® tego roztworu i wprowadzano siarkowodor
pod cisnieniem i wsréd wstrzasania; siarkowodér z przyrzadu Kip p a szed!
przez ploczke z woda i przez rurke z wata. Nastepnie przepuszczano
dos¢ silny strumien powietrza w ciggu 1 do 144 godzin; powietrze czysz-
czono w pléczce z perlami i fugiem potasowym. Po przerwaniu pradu
powietrza stracano As,S, roztworem salmjaku (5,5g NH,Cl w 200 cm?),
osad saczono przez tygiel Goocha, wymywano, suszono w 105°%i wazono.

Tia:biliiicia I

Przepuszczanie powietrza przez koloidalny roztwér As,S;.

A B
et n?:\ssm};:/fr:y osad Hs:S; | s, w prze-| wolna siarka
! : ¢ 2 przesaczu saczu w g wA wg
dwusiarczkiem - wg
wegla w g
0 0,2913 — prawie wcale —
1 0,2890 zmetnienie | bardzo malo —
6 0,2802 0,0188 mato —
24 0,2758 0,0258 0,0060 0,0056
144 0,1508 0,1484 0,0270 0,0100

fica bilitcea -l

Przepuszczanie powietrza przez koloidalny roztwér As.S;.

0o | 02833 = [ 00023 -

1 0,2710 00054 | 00020 =

6 i 0,2660 © 00116 | 0,0032 —

48 | 02484 00301 | 00052 -
144 | ° 0219 00683 | 00133 0,0168

W niektérych przypadkach osad ten wymywano jeszcze dwusiarczkiem
wegla dla oznaczenia wolnej siarki, suszono i wazono powtérnie. Prze-
sacz od As,S; badano na zawartosé arsenu i H,SOj.

Ciekawg przytem uczyniono obserwacje; jezeli roztwor koloidalny
siarczku arsenawego nasycony jest siarkowodorem, osad As,S, po dola-
niu salmjaku ma wyglad kleistej zawiesiny; sgqczy sie niezmiernie trudno
i podczas przemywania woda goraca daje przesacz metny, ktory trzeba
powtornie, a nawet i po raz trzeci saczy¢. Jezeli natomiast siarkowodor
usunigto, osad HAs,S; opada w postaci wielkich klaczkéw, ktore daja sie
tatwo saczy¢ i przemywac.

As,S; stracony salmjakiem bezposrednio po nasyceniu roztworu
- siarkowodorem jest bronzowo-z6lty i jasnieje tem wiecej, im dluzej prze-
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puszczano powietrze; po 144 godzinnem przedmuchiwaniu cieczy staje sie
jasno zotty, podobny do As,S; stracanego z roztworéw kwasnych.

Wyniki. W tablicy | i Il podajemy wyniki 2 szeregéw pomiaréw,
kazdy z innym roztworem arszeniku. W rubryce pierwszej znajduje sie
ilos¢ godzin, w ciggu ktérych przepuszczano powietrze; w drugiej — A,
cigzar As,S;, straconego salmjakiem i niewymywanego dwusiarczkiem
wegla; w trzeciej — B, ciezar As,S; straconego z przesaczu siarkowodo-
rem; w czwartej — ciezar H,SO, zawartego w przesaczu i stragconego
w postaci BaSO,; wreszcie w piatej — ilos¢ wolnej siarki w A,

Whnioskujemy. stad, ze

1. As,S; ulega utlenieniu, gdyz ilos¢ osadu A stale sie zmniejsza
W miarg przepuszczania powietrza; po 144 godzinach pozostaje go juz
prawie polowa;

2. Utleniony As,S, przechodzi do roztworu jako As,04 wzgl. jako
kwas arsenawy, skad strgca sie przez H,S znéw w postaci As,S, (osad B);

3. jednoczesnie siarka wydziela sig czesciowo, jako wolna i wraz
z osadem A odsacza sie; czesciowo zas utlenia sie na HZSO,x. [losci siarki,
a takze ilosci H,SO, wzrastaja ze wzrostem godzin przepuszczania po-
wietrza, co objawia sie takze i tem, ze koloidalny roztwér As,S; zaczyna
lekko metnie¢ w czasie przedmuchiwania, a to wskutek stracajgcego
wpiywu kwasu siarkowego.

Malenka zawartos¢ H,SO, w pomiarze £ = 0 godz. (tablica Il) wska-
zuje, ze koloidalny roztwér As,S; utlenia sie juz podczas krotkotrwatego
stykania sie z powietrzem po nasyceniu siarkowodorem.

Wyniki powyzsze budza powazne obawy co do wynikéw licznych
badan nad koloidalnym siarczkiem arsenawym; w niektérych pracach
autorowie zaznaczajg, ze usuwali nadmiar H,S wodorem; oczywiscie,
wtedy utlenienie szybciej nastepowalo. Freundlich!) np. zauwazyl, ze
mieszanie wplywa przyspieszajaco na koagulacje siarczku arsenawego,
gdy na Fe(OH), wplywa wprost przeciwnie — peptyzujaco; ta réinica
latwo sie wyjasnia; w pierwszym przypadku (mieszadlo W.itta) nastepo-
walo utlenienie siarczku, wskutek czego wytworzone kwasy arsenawy
i siarkowy przyspieszaly koagulacje; w drugim — wplyw mieszania byt
normalny. To tez prace nad As,S, nalezy przyjmowac z pewnemi za-
strzezeniami, o ile one byly wykonywane w obecnosci powietrza lub
w nieobecnosci siarkowodoru w roztworze koloidalnym, tylko bowiem
peptyzujacy wpltyw H,S zréwnowazy¢ moze stracajace dzialanie kwasu
siarkowego 2). : :

1) Zeit. phys. Ch. 115, 203 (1925).
2) K. Jablczynski, loc. cit.
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Utlenianie si¢ koloidalnego S0,S,.
(wedlug pomiaréw W. Kostanleckiej).

Rowniez Sb,S,, stracany i gotowany z woda, rozpada sie z wydzie-
leniem H,S1'). Siarczek antymonawy, bardzo rozdrobniony, utlenia sie
juz w zwyklej temperaturze.

Metodyke pracy w tych pomiarach zastosowano te sama, co w po-
przednich nad As,S,. '

2 g emetyku rozpuszczono w 1 litrze wody. Brano oddzielne probki
po 100 ¢m?® i nasycano siarkowodorem podczas wstrzasania i pod nie-
wielkiem cisnieniem. Nastepnie wprowadzano powietrze, czyszczac je
w pioczce z perfami i tugiem ‘potasowym; powietrze laboratoryjne, nie-
oczyszczone powodowato metnienie cieczy i pojawianie sie w niej klacz-
- kow. Po przepuszczeniu powietrza stracano Sb,S; (wraz z Sb,O,), dole-
wajac szybko 50 cm?® roztworu salmjaku o stezeniu 7 g NH;Cl w 200 cm?
wody; tworzyl sie pomaranczowo-zélty osad tem jasniejszy, im dluzej
przepuszczano powietrze. Osad, stracony w obecnosci H,S, nie zbijal
sie w klaczki i odsaczal sie bardzo trudno; natomiast po ‘usunieciu siar-
kowodoru opadal odrazu w postaci klebow i saczyl sie tem lepiej, im
dluzej poddany by! dziataniu powietrza.

Osad — Sb,S; + Sb,O, — saczono przez tygiel Goocha; przesacz
stad w zadnym przypadku nie dawal reakcji na antymon. By z osadu
usunaé¢ Sb,0, przemywano go goracym rozwodnionym kwasem octowym,
suszono w 90° i wazono; poczem znéw przemywano go dwusiarczkiem
wegla dla usuniecia mogacej sie wydzieli¢ siarki, suszono i wazono.

W przesaczach oznaczano zawartos¢ H,SO,.

Toacblticcia Il

Przepuszczanie powietrza przez koloidalny roztwér Sb,S,.

Sb.S H,SO, wolna siarka
293 &
{godz. W przesgczu w osadzie
¥ed w g w g
0 0,1080 | 0,0013 0
= 1 0,1070 i 0,0024 0
6 0,1054 0,0025 0
48 0,1036 0,0035 0
72 0,1021 0,0040 0

Wyniki znajdujemy w tablicy Ill. llos¢ Sb,S, stale sie zmniejsza
w miare, jak przedluia sie przepuszczanie powietrza; ilos¢ zas H,SO,

) de Clermont etFrommel, C. R. 87, 330 (1878) oraz J. Lan g, Ber. 18,
2714 (1885).
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stale wzrasta. W osadzie nie znaleziono wolnej siarki. W poréwnaniu
z siarczkiem arsenawym tréjsiarczek antymonu utlenia sie o wiele po-
wolniej; zapewne wskutek tego siarka, nim zdazy sie wydzieli¢ w po-
staci wolnej, zostaje utleniona’na H,SO,.

Utlenianie sie koloidalnego CusS.
(Wedlug pomiaréw P. Warszawskiej.

Wedlug Braunera siarkowodér z soli miedziowych strgca CuS,
oraz czesciowo Cu,S i S; by¢ moze, obecnoscig siarczku miedziawego
tlumaczy sie bardzo tatwa utlenialnos¢ CuS.

Do pomiaréw, ktére prowadzono tak +jak poprzednie, brano po
400 cm?® roztworu obojetnego octanu miedziowego o stezeniu 0,5 g
w litrze. - Przez roztwér przepuszczano szybki strumien siarkowodoru
w ciggu 30—45 minut. Powstaly koloid barwy brunatnej o zielonkawej
opalescencji daje sie przechowywac bez zmiany w ciggu kilku dni. Stracony
salmjakiem wobec H,S trudno sie sgczy, natomiast bardzo tatwo po usu-
nieciu siarkowodoru. Osad saczono przez tygiel Goocha, przemywano
i suszono w 100° C dla usuniecia wolnej siarki wymywano go jeszcze
dwusiarczkiem wegla i po ‘wysuszeniu powtérnie wazono. W przesaczu
oznaczano H,SO, oraz miedz, stragcajgc ja w postaci rodanku miedziowego.

Powietrze przepuszczano z szybkoscig ok. 1,5 l. na godzine.

e b lsieceat=lVe

Przepuszczanie powietrza przez koloidalny roztwér CuS.

CUSE CuS H.SO, e
tgodz. AR A Z przesgczu Z przesgczu o nesslarg Uwagi
dwusiarczkiem w.g ;
I w. g w g
| weglawg
0. 3 - 0,0956: il 0 10,0085 0,0078
] 0,0949 0 0,0075 0,0286 obecny. fest
15561 0,0952 0 0,0065 0,0114 siarkowoddér
2l 0,0948 0 0,0062 0,0128
3 1 00824 0,0135 0,0058 0,0170 roztwor
4 0,0812 0,0152 0,0060 0,0186 metnleje
------------ ‘:--v--‘n».'..-...........“__._.....“._,______.A.A“_.A.'...,........ “w "L’ R TR PP ““““n””.”iH“”“ P R T T T
65! 0,0818 00153 | -0,0063 0,0180 | straca sle osad’
! {

Wyniki pomiaréw znajdujemy w tabl. IV, przyczem ilos¢ miedzi
w przesgczu przeliczono na CuS. Po 1, 14 i 2 godzinach koloid nie
ulegal 7adnej widocznej zmianie; w powietrzu wychodzacem czué¢ bylo
siarkowodér. Dopiero po 2—3 godzinach zaczynal metnie¢, a po 3—4
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godzinach wydzielal obfite klaczki; ale juz wtedy won H,S catkowicie
znikneta. Po 6 godzinach stracit sie caty koloid wskutek koagulujacego
dziatania H,SO, oraz CuSO;.:

W pierwszych czterech pomiarach (0—2 godz.) ilos¢ strgconego CuS
nie ulegata zmianie; w przesaczu nie znajdywano Cu; jest to oczywiste,'
gdyz w roztworze znajdowal sie H,S i wytracal z powrotem CuS, o ileby
miedz przeszta do roztworu. Dopiero w trzeciej godzinie, gdy juz H,S
zostat usunigty i ciecz zaczeta metnie¢, ilos¢ CuS spada, przechodzac do
.roztworu; wreszcie obie te pozycje prawie ustalaja sie po 4 godzinach,
siarczek bowiem miedziowy w postaci grubej zawiesiny trudniej sie utle-
nia, niz rozdrobniony. :

llos¢ wolnej siarki wzrasta, i to dos¢ szybko, w miare przedmuchi-
wania; natomiast, co jest najciekawsze, zawartos¢ H,SO, wzgl. siarczanow
W przesaczu zmniejsza sie jednoczesnie, dochodzac do pewnej granicy,
gdy juz w cieczy brak siarkowodoru. Stad wniosek, iz siarka tworzy sie
ubocznie w reakcji H,S na np. H,SOy; nie jest wykluczone, 7ze w przesgczu
sq jeszcze 1 inne kwasy siarkowe, np. siarkawy, wielotionowe, ktore
powstajg podczas utleniania sie siarczku miedziowego; za tym przemawia
fakt, iz ilos¢ H,SO, nie wystarcza, aby calkowita, zawarta w przesaczu
miedz przetworzy¢ w CuSO,; w pomiarze np. 3 godzinnym do przepro-
wadzenia 0,0135 g CuS w CuSO, potrzeba bytoby 0,0140 g H,SO,, gdy
. znaleziono mniej niz polowe — 0,0058 g. Mechanizm utleniania sie
siarczkow przez tlen powietrza jest bez watpienia bardzo zlozony.

Z calosci badan powyzszych wynika, ze koloidalne siarczki As, Sb
i Cu, a mozna rozszerzy¢ to i na inne metale, utleniajg sie mniej lub
wiecej fatwo przez tlen powietrza, dajac wolna siarke, kwasy siarkowe
oraz tlenki lub sole Tozpuszczalne metali, ktére jako mocne elektrolity
stracaja koloid. Badania przeto nad koloidalnemi siarczkami nalezy
prowadzi¢c w nieobecnosci tlenu, a juz w ostatecznosci wobec nadmiaru
H,S, ktéry peptyzuje siarczki i chroni je przed strgceniem.

Warszawa. Uniwersytet.
Zaklad Chemji Nieorganicznej.

Zusammenfassung.

Man hat die Oxydation durch die Luft von As,S;, Sb,S; und CuS °
in kolloidaler Losung verfolgt und sie wirklich nachgewiesen. Arsentri-
sulfid giebt nach langerer Einwirkung von Luft Arsenigesaure, schwefel-
saure und freien Schwefel. Mit Sb,S; bekommt man nur Schwefelsdure



Utlenianie si¢ koloidalnych siarczkow arsenu o AT,

im Filtrate, aber keinen Schwefel im Niederschlage von unverdandertem
Sb,S,. Kuprisulfid in Gegenwart von Schwefelwasserstoff giebt nur freien
Schwefel ab, dessen Menge sich mit-der Einwirkungszeit von Luft erhoht.
Erst nachdem alles H,S aus der Losung fortgejagt wird, erscheinen im
Filtrate Kupferjonen.

Die freiwillige Oxydation von Sulfiden macht als bedenklich alle
diejenige Arbeiten, die bis jetzt in zahlreicher Menge mit kolloidalen
Losungen von Sulfiden, besonders mit As,S,;, in Gegenwart von Luft
a'usgefi]hrt wurden.

Warschau. Universitat.
Institut f. anorg. Chemie.
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Prawo rownowagi dla elektrolitow 1 uwadnianie
sie Jonow.
La loi d'équilibre des éléctrolytes et I'hydratation des ions.

(Otrzymano 24.V.29).

W poprzednich pracach nad prawem rownowagi dla elektrolitow,
-postawionem przez K. Jablczynskiego i F. J. Wisniewskiego!)
Bl a
1, 1y

positkowano sie dawnym materjaltem doswiadczalnym, niejednokrotnie
niedos¢ doktadnym i zbyt szczuplym. Dotyczy to osobliwie danych
krioskopowych dla chlorkéw potasowcéw. Pomiary te rozszerzyliSmy az
do stezen . 2-molowych w 1000 g wody i uzupelnilismy mieszaninami
chlorkow oraz oznaczeniem ciezaru czgsteczkowego mocznika i mannitu

w ich roztworach.

Pomiary krioskopowe chlorkéow potasowcow i kwasu solnego.

Do pomiarow wzieliSmy chlorki K, NH;, Na i Li oraz kwas solny.
Sole byly chemicznie czyste z etykieta gwarancyjna. Chlorek litowy przy-
gotowalismy z kilkakrotnie przekrystalizowanego azotanu litowego przez
odparowanie z kwasem solnym. Kwas solny oczyszczano przez desty-
lacje, biorac tylko frakcje srodkowa. Oznaczanie stezenia w molach na
1000 g wody wykonywano ilosciowo przez strgcanie azotanem srebra.

Pomiar obnizenia punktu zamarzania dokonywano wedlug ogélnych
przepiséw ?), tylko ze zamiast pastylek soli stosowano jedynie ich roz-
twory; w ten sposéb uniknieto nagromadzania sie bledow, spowodowa-

1) "p. Sp. Tow. Nauk. Warsz. 1918, 351 oraz Roczn. Chemji 1, 116 (1921); 2, 467
(1922); 3, 206, 362 (1923); 8, 22 (1928) i 9, 97 (1929).
) Ostwald-Luther. Physiko-chemische Messungen str. 269 (1910).
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nych np. niedostatecznem wysuszeniem pastylek lub ich hygroskopij-
- noscia. Do wewnetrznej probéwki krioskopu wlewano ok. 10 c¢cm? roz-
tworu, studzono o 1—2° ponizej przypuszczalnego punktu zamarzania;
nastepnie, wstawiano do drugiej proboéwki, otoczonej lodem z solg ku-
‘chenna, wzieta w  takiej ilosci, aby ro6znica temperatur: wewnetrznej
i zewnetrznej nie przekraczala 2—3°% puszczano w ruch elektryczne mie-
szadlo platynowe i odczytywano temperature, skoro sie ustalita w ciagu
15 sekund. :
flEa b licaa il

Pomiary krioskopowe z chlorkami potasu, amonu,
sodu i litu oraz z kwasem solnym.

N, moli K K
w 1000 g. At Atyor |pezuwod-| z uwod-
wody nienia | nieniem

KCIl. Uwodnienie =0

0,4 1,358 1,346 3,07 e

0,3 2,658 2,634 2,99 =

1,2 3,952 3,916 3,11 =

1,6 5,217 5,170 3,09 o

20 6,468 6,410 3,07 —
3,07

NH,Cl. Uwodnienie == 0

04 1,358 1,346 3,07 o

0,8 2,660 2,636 3,02 —
1,2 3,938 3,903 3,00 —
1,6 5,209 5,162 3,04 —
2,0 6,447 6,389 2,98 —
3,02
NaCl. Uwodnienie =3
0,4 1,386 1,373 4,08 315
0,8 2,760 2,735 4,83 3,10
1,2 4,154 4,117 5,82 3,14
1,6 5,550 5,510 6,83 3,02
2,0 7,034 6,971 9,03 3,13
é 3,11
LiCl  Uwodnienie = 10,3
0,4 1,444 1,431 9,82 3,03
0,8 3,014 2,987 | -—584 3,07
1,2 4,743 4,700 —10,7 3,04
1,6 6,620 6,560 — 7,07 [ 290

3,01
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!—{Cl. Uwodnienie =9

0,4 1,482 1,469 43,7 4,76

0,8 3,102 3,074 —13,6 4,86
152 4,875 4,831 —- 7,58 4,70
1,6 6,855 6,793 — 7,94 4,68

4,75

Termometr Beckmanna z podziatka na 8,5° C sprawdzony byt
przez panstwowy Instytut Mlermczy w Berlinie; wartos¢ jego stopnia
wynosita 0,991°. 5

Kazdy pomiar wykonywano oddzielnie. Wyniki znajdujemy w ta-
blicy I. Stezenia roztworéw byly Ny =04, 08, 1,2, 1,6 i 2,0 mole na
1000 g wody. Z kaidem stezeniem robiono 3 pomiary; réznice migdzy
niemi nie przekraczaly - 0,005° a czesto byly mniejsze; np. z 0,4 m KCl
otrzymano Af = 1,371¢, 1,373 i 1,375°. W tablicy podajemy tylko prze-
cietne wartosci Af z trzech pomiaréw i to zaréwno nieskorygowane
(z uwzglednieniem jedynie poprawek Instytutu Mierniczego), jak i skory-
gowane, wyliczane z poprzednich przez pomnozenie przez 0,991.

Stezenie n jednego z jonéw wyprowadzano ze znanego réwnania
van’t Hoffa:

e 192%‘3’ Af— N, = 0,54 At — N, @
za$ spolczynnik rownowagi K z réwnania (1). X

Dla KCl znajdujemy w tablicy [ znakomita stalos¢ K o wartosci
przecietnej 3,07; z dawniejszych pomiaréw krioskopowych w granicach
stezen N, = 0,0011 do 3,3 mole KCl w 1000 g wody otrzymano prze-
cietnie K = 3,09. Roéwniez dobrg statos¢ spoétczynnika réwnowagl wyka-
zuje NH,Cl o wartosci przecietnej K = 3,02.

Ale juz NaCl daje widoczny wzrost K ze wzrostem stezenia; w wie-
kszym jeszcze stopniu zjawia sie to u LiCl i HCl; K wzrasta tu do nie-
skonczonosci i przechodzi nawet w wartosci odjemne; przyczyna tkwi
nie w rownaniu (1), lecz w réwnaniu van’t Hoffa (2), gdyz wyliczone
stad stezenie jonowe, 7, jest wieksze, niz catkowite stezenie rozpuszczo-
nego elektrolitu; wtedy stezenia czasteczek niezjonizowanych: n,=N, —n
stajgq sie odjemne, a wraz z tem i spéiczynnik K.

Jedyne, co moze by¢ zmienione w réwnaniu (2), jest ilos¢ wody
1000 gramo6w. Dochodzi sie do wniosku, ktéry juz w pierwszej z wyzej
wymienionych prac byl uwzgledniony, ze jony sie uwadniajg; te czesc
wody hydratacji nalezy uwaza¢ za zwigzana i odja¢ od jej ogblnej ilosci.

Zatézmy, ze uwodnienie t. j. ilos¢ moli wody, zwigzanej z obu jo-
nami jednej czasteczki gramowej elektrolitu wynosi 4; wtedy réwnanie
(2) przejdzie w nastepujace:
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_ (1000=184r) W (/' : G

g RT?

a stad: 5
0,54 At— N,
140,018 A 0,54 At

Uwodnienie katjonow K i NH; oraz anjonu Cl’ winno rownac sig O,
gdyz dla’ nich otrzymano stalo$¢ spoétczynnika K. Przyjmijmy uwodnie-
nie: Na — jonéw A =3, Li —jonéw A = 10,3 oraz H —jonow A =0,
a znikna wartosci odjemne i wylonig sie doskonale statosci K (p. tabli-
<e | w rubryce 5).

Z dawniejszych pomiaréw otrzymano 1) dla NaClidla A = 3,0 sp6l-
czynnik K= 3,10 w granicach stezen od 0,002 do 1,23 mola; dla LiCl
i A= 11 wyniklo K=2,93 w stezeniach N, = 0,006 do 1,198; wreszcie
dla HCl i A =9,0 obliczono K = 4,74 w stezeniach N, = 0,01 do 1,75.
Niewielka roznica dla LiCl miedzy obecnemi i dawnemi wynikami daje
sig wyjasni¢ wieksza moze starannoscia w wykonaniu pomiarow, usu-
nieciem pastylek z metodyki badan oraz uwzglednieniem wyzszych ste-
zen. Dla reszty elektrolitow zgodnosé z dawniejszemi pomiarami okazala
sig zupelna. ‘ :

Zestawmy ze sobg spolczynniki rownowagi K wraz ze stopniami’
uwodnienia jonow, a otrzymamy: niezwykle ciekawy obraz (tablica II).

D (4

s=il@azbel ticcia |l

HCl LiCl NaCl " KCl NH,ClI
K-krloskopowo . . . 4,75 3,01 3,09 3,07 3,02
Uwodnienie katjonu . 9 10,3 3 0 0
K-ebuljoskopowo . . 2,67 — 2,11 - 2,06 2,01
Uwodnienie obu jonéw 8,5 — 6,5 4 3

Stad wyprowadzamy nastepujace wnioski: 1) spoélczynniki réwno-
wagi sg dla LiCl, NaCl, KCl i NH;Cl prawie identyczne, czego nalezalo
sie spodziewa¢ ze wzgledu na silny kwas i na prawie jednakowa moc
zasad, z ktérych sie one wywodza; 2) uwodnienie zmniejsza sie od Li
do K; 3) chlorek amonu zachowuje sig tak jak KCl, czego nalezalo sie
spodziewa¢; 4) kwas solny jest prawie poéltora raza mocniejszy od swych
soli potasowcowych; uwodnienie jonu wodorowego jest znaczne, cho¢
nieco slabsze niz Li — jonu.

) p- prace druga z cytowanych wyzej.
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Dla poréwnania przytoczylismy w tabl. Il spotczynniki rownowagi X,
otrzymane przez K. Jablczynskiego i S. Kona na drodze ebuljo-
- skopowejl), jak rowniez i stopnie uwodnienia obu jonéw tych soli w 100° C.
| tu rowniez spostrzegamy prawie jednakowe wartosci K dla chlorkow
sodu, potasu i amonu; takze i HCl okazuje wyzszy spoiczynnik K od
swych soli. Stopnie uwodnienia w 100° sg wieksze niz w 0% wreszcie:
spolezynniki K, a stad i stopnie jonizacji, spadajg ze wzrostem tem-
peratury, co juz udowodnili A. Noyes i W. C. Colligde?) na drodze
przewodnictwa elektrolitycznego. Wyjasnienia tych wnioskow podane sa
w jednej z wyzej wymienionych prac.

Uwadnianie sie jondw.

Nie brak w literaturze przyktadéw, ze jony sa uwodnione; ruchli-
wos¢ np. K —jonu wynosi 64,67, Na — jonu — 43,55, zas Li— jonu tylko:
33,44; najlzejszy z nich. ma najmniejszg ruchliwos¢, co daje sie wyttu-
maczy¢ jedynie przez jego hydratacje. Niestety, nie znamy dotychczas
sposobu dokladnego oznaczania tego uwodnienia. Z liczb przewodzenia
Riesenfeldt i Reinholdt?) wyliczyli np. dla K—jonu A=22,
dla Na —jonu — 71, a dla Li —jonu az 158 H,O; wediug tego 1 normalny
roztwér LiCl, gdyby tylko w polowie byt zjonizowany, powinien skrzepna¢
na galarete, cata bowiem ilos¢ wody zwiagzataby sie z katjonem. Liczby
te sg wiec stanowczo za wysokie. °

~ Otéz znamy bardzo prostg i pewna metode, ktéra pozwala w sposob:
niezbity stwierdzi¢ uwadnianie sie jonéw, jak i wyznaczy¢ jego stopien.
Ta metoda jest krioskopja. Oznaczamy mianowicie ciezar czasteczkowy
jakiego$ nieelektrolitu np. mocznika lub mannitu w roztworze danej soli;
jesli jony soli nie sa’ uwodnione i cala, zawarta w roztworze, ilos¢ wody
znajduje sie w postaci wolnej, otrzymamy rormalny ciezar czqsteczkowy;
jesli natomiast jony uwadniaja sie, ilos¢ wody wolnej sie zmniejsza,
Af wzrasta i cieZar czqsteczkowy spada. Obecnos¢ jonéw elektrolitu
w roztworze, o ile one nie sg uwodnione, nie ma wplywu na wynik,
gdyz badamy spadek Af od punktu zamarzania roztworu, a nie wody,
i pozatem mozemy elektrolit zastapi¢ przez réwnoznaczng ilos¢ nie-
. elektrolitu i pomiary wylicza¢ czastkowo od jednego stezenia nieelektro-
litu do drugiego. -

Wykonywanie pomiaréw odbywalo sie zasadniczo jak przedtem.
Do pomiaréw z chlorkami uzyto mocznika, do pomiaréw z kwasem
solnym — mannitu.

1) Roczn. Ch. 3, 206, (1923).
) Zeit. phys. Chemie 46, 323 (1902).
%), Zeit. phys. Chemie 66, 672 (1903).
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Slia b il car il

Z mocznikiem = 60,05
WODA. G=18,6295 g

: : M M
At At
& ROT bez uwod. | z uwodn.
0,7251 112274 1,216 59,2 —
1,4010 = 2356 2,335 59,6 —_
1,8968 3,249 3,220 58,5 —
2,2997 3,778 3,744 61,0 —

: 59,6
ROZTWOR CHLORKU POTASU. Uwodnienie = 0.
10 cm® 0,4 m KCl wazy 10,1358 g; G = 9,8422 g.

0,5963 1,841 ¢ 1,824 61,5 l .

* 11,2815 3,993 3,957 60,9 =

1,8019 5,776 5,724 59,2 l =
60,5 .

10 cm?® 0,8 m KCl wazy 10,2924 g: G =9,7132 g.
0,5692 | 1,857 1,840 58,9 -
1,1697 3,778 3,744 59,5 L

59,2

10 cm? 1,2 m KCI wazy 10,4732 g; G =9,6130 g.
0,3825 1,266 1,255 58,7 o
0,5980 2,006 1,988 57,9 =

' 58,3

10 cm? 1,6 m KCl wazy 10,6366 g; G = 9,5030 g.

0,5036 1,616 | 1,601 6120 —
61,2

ROZTWOR CHLORKU AMONU Uwodnienie = 0.
10 cm?® 0,4 m NH,Cl wazy 10,0292 g; G = 9,8192 g.

H

14434 | eine37s L 4505 i e Tiso Rl =
59,2

10 cm?® 0,8 m NH,Cl wazy 10,0842 g; G = 9,6704 g.

0,6511 2,106 2,087 59,7 —=

0,9809 3217 3,188 58,9 -
59,3

10 em?® 1,2’'m NH,CI wazy 10,1020 g; G =9,4926 g.

0,5682 1,876 1,859 soe il

0,8887 2,682 2,856 60,7 - | e

60,00
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10 cm® 1,6 m‘NH_,Cl wazy 10,2092; G = 9,4042 g.
02935 | 09% | 0987 f 587 =
58,7

ROZTWOR CHLORKU SODU. Uwodnienie Na=3; Kj = 3,11
10 cm® 0,4 m NaCl wazy 10,0944 g; G = 9,8638 g;
n, = 0,3274; a=0,1744 g.

0,6952 2,214 2,194 59,4 60,4
1,1760 3,789 3,755 58,7 59,
1,6310 5,281 5,233 58,4 =577,

58,8 59,9

10 cm?® 0,8 m NaCl wazy 10,2800 g; G = 9,8208 g;
n, = 0,6272; a = 0,3326 g.

04829 | 1505 | 1,581 57,5 [ 50,5
1,1781 3787 | 3753 591 | 612
58,3 60,4

10 cm?® 1,2 m NaCl wazy 10,3828 g; G =9,7022 g;
f1, = 0,9146; a = 0,5100 q.

o635 | 2085 | 2065 | 575 | &7
09294 | 3174 | 3145 | 563 | 595
569 60,1

ROZTWOR CHLORKU LITU. Uwodnienie Li=10,3; K; = 3,01.
10 cm?® 0,4 m LICI wazy 10,0656 g; G = 9,8978 g;
= 0,3256;ia:=—:0,5975iqg.

0,5862 1,983 1,965 55,7 59,3
1,0200 3,475 3,444 55,3 58,9
1,5029 4,977 4,932 56,9 60,6

5537, 59,6

10 cm?® 0,8 m LiCl wazy 10,0834 g; G = 9,7526 g;
i, —0,623% a=1,127 g.

0907 | 3310 | 3280 | 526 59,5
11728 1| 4289 i 4250 7| 523 59,2
525 59,4

10 cm?® 1,2 m LiCl wazy 10,2640 g; G = 9,7670 g;
n, = 0,9080; a = 1,644 g.

05123 | 2017 199 | 485 | 584
0,7418 2,907 28810 | gl Ul bR
48,6 58,5

.10 t:m3 1,6 m LiCl wazy 10,3254 g; G = 9,6694 g.
7y — 1,184; a_2122 g.

0,3520 1452 | 1439 | 468 | 600
468 60,0
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Tirawbeliiicaa 1V

Z mannitem = 182,11.
WODA. G =10,3555 g.

1k M M
At At
g Kor bezuwodn. | zuwodn.
0,5577 0,552 0,547 182,2 —
1,1320 1,122 1,112 181,9 —
1,5512 1,538 1,524 181,8 —
2,1150 2,095 2,076 182,0 ——
2,6178 2,589 2,566 182,3 —
1820

KWAS SOLNY. Uwodnienie H=29; K;=4,75.
10 ecm?® 0,4 m HCl wazy 10,5838 g; G ==10,4316 g;
n, = 0,3484; a =0,5878 g.

0,5328 0,558 0,553 170,9 181,1
1,2078 1,267 - 1,256 170,4 180,8
1,8070 1,889 1,872 171,2 181,5
2,1926 2,266 2,246 173,1 181,9

171,4 181,3

10 cm® 0,8 m HCl wazy 10,6253 q; G = 10,3242 g;
n, = 0,6755 a = 1,130 q.

06872 | 0774 o767 | 1606 | 1803
1,247 | 1,39 1383 | 1619 | 1818
' 161,3 181,1

10 ¢cm?® 1,2 m HCI ‘wazy 11,0827 g; G = 10,6180 g;
=099 8 =—"177057q.

05208 | o604 | o599 | 1515 | 1805
08143 | 093 | 0931 | 1524 | 1813
152,0 180,9

Najpierw oznaczano punkt zamarzania roztworu, ktérego- brano
$cisle 10 cm?®; nastepnie wrzucano pastylki nieelektrolitu i znéw oznaczano
At, dopoki wystarczata skala termometru; z bardziej stezonemi roztwo-
rami elektrolitéw moglismy wykona¢ jeden, conajwyzej dwa pomiary.

Dla wyliczenia ilosci wody w roztworach elektrolitéw oznaczano cig-
zary ich 5 cm? przez wielokrotne zwazenie.

Wyniki z KCl, NH,Cl, NaCl i LiCl zestawione sg w tabl. Il
z HCl—w IV. W nich oznaczajg:

G — ciezar catkowity wody, zawartej w 10 cm?® roztworu elektrolitu;

© — ciezar dodanego mocznika lub mannitu;
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At i Afpor—nieskorygowane i skorygowane obnizenia punktu zamar-
zania, liczac od temperatury krzepniecia roztworu elektrolitu,
M= 1865&‘9 cigzar czgsteczkowy nieelektrolitu w razie, gdy nie
. bierze sie pod uwage uwadniania sie jonow;
a = 18Arn—ciezar wody zwigzanej z jonami;
1850 g
ik (G—a) At .
gdy jony sa uwodnione;

ciezar czasteczkowy nieelektrolitu w przypadkach

Ciezar wody zwiazanej a znajdujemy z latwoscia, gdy obliczymy
stezenie jonow n; wedlug réwnania (1), biorac za podstawe spéiczynnik
rownowagi K z rozdzialu poprzedniego; nastepnie pomnozymy 7, przez
uwodnienie 18 4 i otrzymang liczbe przerachujemy w stosunku do za-
wartosci wody G w 10 cm? roztworu.

Cigzary czasteczkowe M mocznika, znalezione w roztworach KCI
i NH,Cl maja normalne wartosci; od teoretycznych réznia sie w grani-
cach bledu doswiadczalnego. Stad wniosek, ze jony K', NH, i Cl' nie sq
uwodnione, co stoi w zupelnej zgodzie z wynikami rozdzialu poprzedniego,

W roztworach natomiast NaCl wystepuje powolny, ale widoczny
spadek ciezaru czast. mocznika ze wzrostem stezenia soli; toz samo
w wiekszym jeszcze stopniu spotykamy dla roztworow LiCli HCl. W mysl
wyzej wytuszczonych powodéw jory Na, Li' oraz H muszq byc uwod-
nione. Wyliczmy ilos¢ a wody zwigzanej, odejmijmy ja od catkowitej jej
zawartosci G, a otrzymamy M,, ktére catkowicie odpowiadajq teoretycz-
nym ciezarom czgst. mocznika wzgl. mannite (p. rubryke 5). Uzyte tu
uwodnienia A dla jonéw Na’, Li' i H s3 te same, ]akle dawniej oraz
w rozdziale poprzednim stuzyly do wyliczen.

Krioskopja mieszanin elektrolitow.

Skoro uwodnienie jednego z cial, zawartych w roztworze, wplywa
na Af drugiego, to nalezy sie spodziewac, ze wynik nastapi podobny,
gdy oba ciata bedg elektrolitami. Coprawda, znajdujemy w literaturze
pomiary krioskopowe nad roztworami mieszanin elektrolitow, ale niestety
dokonane z roztworami normalnemi w stosunku do 1 litral); zmienna
i nieoznaczana w nich ilos¢ wody czyni je dla nas bez wartosci; w mysl
bowiem teoretycznych zalozen krioskopji stezenia nalezy sprowadza¢ do
ilosci moli w 1000 g wody. To tez oznaczeniem Af zajeliSmy sie po-
nownie.

W tym celu brano scisle po 5 cm?® z poszczegdlnych roztwordw,
mieszano je i oznaczano Af w sposob, jak to opisalisSmy poprzednio.

') Tables ann. V, 2, 857 (1926).
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Kazdy. pomiar robiono oddzielnie. Z trzech pomiaréw rownolegtych:
wyliczano przecietne Af, ktorych wartosci- po wprowadzeniu korektury:
podajemy w tablicach.

Przyjmijmy, jako przyklad najogélmejszy, ze katjony obu soli sa
uwodnione, a wiec:

N, NGl == Gl G

' T 1y y :

N, HEl =——sHy ZCller (6
n, 43 1ty

Stezeme LiCl w mieszaninie niechaj bedzie N moli w 1000 g wody:;.
uwodnienie Li'= A oraz spélczynnik réwnowagi dla tejze soli=K;. To
samo dla NaCl wyrazi sie przez: N,, B oraz K,. Ogolna ilos¢ N czaste-
czek w badanym roztworze w mysl réwnania (3) bedzie:

s = 18‘2’;_’" LB WA — OBaME— 0018405307, —
— 0,018B.054Atn, = p; — patts — pshy (7

Postawmy teraz réwnania, zwiazane z réwnowagg (5) i (6), a otrzy-
mamy ich 6:

Nl —_ nl —1"‘ IZ) (8
N;“‘ﬂ;-“—ﬂ (9
Ny - 1y = ng (10
N_nl—;—nq+n14—n;+n , (11
Ny, ng's
7 =—rK; (12
GLDUT o (13
1,

W nich znajduje sie 7 niewiadomych: ny, n., n3, ny, ns;, K, i K-
Musimy jedna z nich przyja¢ za wiadoma; jako taka obieramy K, a wiec
spélczynnik rownowagi np. dla LiCl znany z poprzednich rozdziatow
i wyliczamy drugi spotczynnik K, dla HCL W tym celu eliminujemy:
z rownan (8) do (13) najpierw 7, i n,, pézniej n; i otrzymujemy ostateczme
3 rownama

e wal G e
—i(l Do)y

Ne— 1 +_£5 (15
ns "y + 1)

Ko — SN (16

gdzie: P=p, — (N, -+ N,) oraz p;,, p» i ps wyrazajg liczby, otrzymane
wedlug (7).

Z réwnania (14) droga przyblizen znajdujemy 7,, nastepnie z (15)—n;
i wreszcie z (16) — K,. Wyliczenia sa dos¢ klopotliwe, ale inne zespoty
rownan sg gorsze.
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O ile tylko jedna z soli jest uwodniona, np. LiCl, zas druga nie,
np. KCI, wtedy B i p, réwnaja sie zeru; w razie, gdy obie nie wykazujg
uwodnienia, 4, B, p, i p; znikaja z réwnan.

Tea b ltiicia V.
.Mieszanina LiCl 4- KCl. Uwodnienie Li = 10,3. Spétczynnik réwnowagi dla LiCl: K; = 3,01
a) 5 cm?® 0,4 mola LiCl4+5 cm?® 0,4 mol. KCI.
N; =:0,2005: | = At =1,356°
N, = 0,1995 n, = 0,1560
K3 =3,04 (bez uwodnienia = 6,89)

b) 5 cm® 0,8 mola LiCl+5 e¢m?® 0,8 mol. KCIL.
N, = 04009 | At=2,7320
N;=03991 | n,=0,2965

K, = 3,13 (bez uwodnienia = 31,14)

c) 5 em® 1,2 mol. LICI 45 cm3 1,2 mol. KCL
Ny =0,6048 | At=4,140°
N, = 0,5959 I n, = 0,4333

K, =293 (bez uwodnienia = — 31,13)

-d) 5 em? 1,6 mol. LiCl-5 cm® 1,6 mol KCI.
N, =0,8070 | At=5,617°
N;=0,7930 | n,=0,5633

K, = 3,02 (bez uwodnienia = — 10,83)
e) 5 cm® 2,0 mol. LiICl 45 cm? 2,0 mol. KCl.

N; = 1,0083 At = 7,156°
N, =0,9917 n, = 0,6885

K, = 3,10 (bez uwodnienia = — 7,33)
Przecietnie K, = 3,04 dla KCl zamiast 3,07.

sl a bl tcias aV]:

‘Mieszanina HCliNH,Cl. Uwodnienie H =9. Spéiczynnik réwnowagi dla HCl: K; = 4,75.
a) 5 cm® 0,4 mol. HCl-45 cm?® 0,4 mol. NH,CI.
N, = 0,2002 At = 1,376°
N,=0,1996 | 7, —=0,1698
K, = 2,87 (bez uwodnienia = 6,04)

b) 5 c¢cm® 0,8 mol. HCI+4 5 cm? 0,8 mol. NH,CL
N, =0,4021 | Af=2,778°
N, = 0,3979 = 0,3291
K, — 3,02 (bez uwodnienia = 19,90)

c) 5 cm® 1,2 mol. HC14-5 cm?® 1,2 mol. NH,Cl.
N, =0,6071 | At=—4,22°
N,=05929 | n,=0,4858
K, =291 (bez uwodnienia = — 52,07)
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d) 5 cm® 1,6 mol. HCI--5 em? 1,6 mol. NH,CL
N, =08106 | At=5731°
N, —0,7892 | n,=0,6370
K, = 2,97 (bez uwodnienia = — 12,59)
Przecietnie K, = 2,95 dla NH,Cl zamiast 3,02.

Jiasbl e ai VIl

Mieszanina NaCl -+ KCl. Uwodnienie Na = 3. Spéiczynnik réwnowagi dla NaCl: K;=3,11
a) 5 cm?® 0,4 mol. NaCl-}5 cm?® 0,4 mol. KCl.

N; = 0,2002 A —"133312
N, = 0,1998 s — 01571 p
K, = 3,02 (bez uwodnienia = 3,69)
b) 5 cm?® 0,8 mol. NaCl+5 cm? 0,8 mol.. KCL
N, = 0,4021 AL — 26238
N, =0,3977 n, = 0,3002
K> = 3,01 (bez uwodnienia == 4,30)

o

c) 5.cm? 1,2 mol. NaCl+5 cm? 0,8 mol. KCl.
N, = 0,6027 Afi=3,9132
N, =0,5978 | n,=0,4353
K,= 3,03 (bez uwoduienia = 5,04)
d) 5 cm? 1,6 mol NaCl-+5 cm? 1,6 mol KCL
N; = 0,8068 Afi=—="5;195%
N> = 0,7932 n, = 0,5687

K, = 2,98 (bez uwodnienia = 5,72)
Przecigtnie K, = 3,01 dla KCl zamiast 3,07.

lia b liic a- Vil

Mieszanina LiCl+ NaCl. Uwodnienie: Li= 10,3 oraz Na = 3.
Spotezynnik réwnowagi dla LiCl: K; = 3,01.
a) 5 cm?® 0,4 mol. LICI-+5 cm?® 0,4 mol. NaCl.

N, = 0,2003 } At =1,366° | n;=0,1538
N;=0,1996 | m=0,1562

K, =287 (bez uwodnienia=9,72)

b) 5 e¢m? 0,8 mol. LiCI4-5 e¢m?® 0,8 mol. NaCl.
N; = 0,3986 At = 2,771° n; = 0,2954
N, = 04013 | ,, =-0,2950
K, =295 (bez uwodnienia = — 47,15)
c¢) 5 cm® 1,2 mol. LiCl-+5 cm?® 1,2 mol. NaCl
N, = 0,6020 l Af = 4,252° | ns = 0,4287
N, = 0,5980 | n, — 0,4307 I
K, = 3,04 (bez uwodnienia = — 9,19)
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d) 5 cm?1,6 mol. LiCl4-5'cm® 1,6 mol. NaCl
Ny =08002 | Ar=5818" | n3=05641
N, = 0,7998 n, = 0,5573 |
K, = 3,13 (bez uwodnienia = — 5,98)
Przecietne K, = 3,00 zamiast 3,11

Wyniki pomiaréw podajemy w tablicach V, VI, VII i VII. Spostrze-
-gamy w nich, ze spoétczynniki rownowagi K, dla drugiej z obu soli, a wiec
dla KCl i NH,Cl, wyliczone bez uwadniania sie pierwszej, a wiec LiCl,
‘HCI, NaCl i podane w nawiasach, wzrastajg silnie ze wzrostem stezenia;
nawet przechodzg w wartosci odjemne; wiazanie wody przez jedna z soli
wplywa zatem na K, drugiej w taki sam sposob, jak to zauwazono dla
pojedynczych soli (p. rozdziat pierwszy, tabl. ) WprowadZmy uwodnie-
nia jonowe, a znikna nietylko znaki odjemne, lecz i wzrost K, ktory
przyjmie wtedy wartos¢ stala, prawie identyczna ze znaleziona przedtem
{por. z tabl. I). Naprzyktad, w tabl. V przecietne K, dla KCl wynosi 3,04
zamiast 3,07; podobniez K, dla NH,Cl otrzymano 2,95 (p. tabl. VI) za-
miast 3,02; takze dla KCI (p. tabl. VII) znaleziono K,=3,01 zamiast 3,07.

Jeszcze wyrazniej uwydatniajq sie nieprawidlowosci, o ile obie sole
sa uwodnione (p. tabl. VIII); mieszanina LiCl 4~ NaCl daje odjemne X
juz dla stezenia 0,8 m. | tu takze wprowadzenie uwodnienia usuwa znaki
odjemne i sprowadza K, do wartosci wilasciwej. Bledy wyliczeniowe wy-
stepuja tu oczywiscie silniej, niz w pomiarach poprzednich; mimo to
réznica migdzy przecietng wartoscig spotczynnika rownowagi dla chlorku
sodu K, = 3,00, a .znaleziong w rozdziale pierwszym K, = 3,11, lezy
w granicach bledu doswiadczalnego.

Dalszy cigg pracy jest w biegu.
. Warszawa. Uniwersytet
Zaktad Chemji Nieorganicznej.

R é&sume.

Les auteurs ont effectué une série de mesures cryoscopiques avec
des solutions de chlorures de métaux alcalins ainsi qu'avec de l'acide
<hlorhydrique. Les mesures ont été exécutées d'abord séparément avec
chacune de ces substances et ensuite avec leurs mélanges. On a me-
suré également au moyen de la methode cryoscopique les poids molé-
culaires de I'urée et du mannite dans des solutions des mémes électro-
lites ayant des concentrations diverses. Les résultats des mesures ont
permis de constater avec certitude que I'équation d’équilibre, établie par
K. Jabiczynski et F. J. Wisniewski, ainsi que les degrés d’hy-
dratation des ions sont complétement vérifiés par les faits.

Varsovie.—Université.
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Z badan nad kwasami oksosulfonowem I.
Synteza pochodnych 1.2.3-tiodwuazolu.

Recherches sur les acides oxosulfoniques (I).
Synthése des quelques dérivés du thiodiazol.

(Otrzym'ano 6.1V.29).

Znana jest w chemji organicznej analogja, zachodzaca pod wielu
wzgledami pomiedzy kwasami karboksylowemi oraz sulfonowemi. Po-
dobienstwa, wzglednie stopniowe roznice pomiedzy obu szeregami pota-
czen postanowilismy sledzi¢ takze u dalszych ich pochodnych. Z uwagi
za$ na szczeg6lng role t. zw. kwasow oksokarboksylowych (ketokarbo-
ksylowych), podjelismy narazie doswiadczenia, majace na celu zbadanie
wlasnosci kwaséw oksosulfonowych (ketosulfonowych) i ich pochodnych.

W badaniach tych natrafiliSmy na powazne trudnosci doswiadczalne,
juz przy probach przygotowania samych kwasow a- i §-oksosulfonowych,
jeszcze wieksze przy zabiegach otrzymania ich estrow; niemniej konty-
nuujemy nasze doswiadczenia, czynigc wysilki, zmierzajace do opanowania
istniejacych przeszk6d. W kazdym razie mogliSmy juz stwierdzi¢, ze
kwasy oksosulfonowe moga istotnie byé¢ uzyte do niektérych reakcyj
syntetycznych; w pracy niniejszej opisujemy blizej polaczenia pochodne
1.2.3-tiodwuazolu, otrzymane przy pomocy kwaséw [-oksosulfonowych.

1.2.3-Tiodwuazole otrzymywano juz wielokrotnie i to na réznych
drogach; w szczegoélnosci t. zw. benzo-1.2.3-tiodwuazole przyrzadzano
dzialaniem kwasu azotawego na o-aminotiofenole!); prostsze pochodne

) F. Beilstein i A, Kurbatow, Ann. 197, 82 (1879); A. Bernthsen,
Chem. Ztg. (Céthen) 1888, 1318 oraz Ann. 251, 30, 56, (1889); P. Jacobson, Ann,
277, 209 — 261 (1893).
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syntetyzowano z olejkéw arylo-gorczycznych i dwuazometanu!) lub zt. zw.
dwuazobezwodnikéw zapomoca siarkowodoru, wzglednie siarczku amo-
nowego *). : ;

Taki sam pierscien pigcioczionowy, w postaci na siarce utlenionej
mozna réwniez otrzymac, jak ‘doswiadczenia nasze wykazuja, wychodzac
z. kwasoéw [(-oksosulfonowych.

Jako materjal do otrzymania pochodnych 1.2.3-tiodwuazolu stuzyt
nam dotad kwas acetonosulfonowy (propanonosulfonowy). Jest-to zwigzek
analogiczny do kwasu acetylooctowego; gdy jednak ten ostatni bardzo
latwo sig rozklada, kwas acetonosulfonowy zaréwno w stanie wolnym,
jak i w solach uchodzi, wedtug danych w literaturze, za zwiazek trwaly
wobec kwaséw nawet przy ogrzewaniu. Nasze doswiadczenia stwierdzaja
natomiast, ze pod wplywem syropowatego kwasu fosforowego juz przy
tagodnem podgrzaniu, a pod wplywem stezonego kwasu siarkowego
nawet na zimno, sole kwasu propanonosulfonowego rozktadajg sig z wy-
wigzywaniem bezwodnika siarkawego.

W szeregu doswiadczen usitowalismy przygotowaé ester kwasu ace-
tonosulfonowego, by nastepnie, jak to ma miejsce u estru acetoocto-
wego, spowodowac przez fenylohydrazon synteze zwiazku analogicznego
do pyrazolon6w. Schemat reakcji bytby nastepujacy:

CHECO=CH,~50, = GH =G —CH, S0, » \CHI—G——"CH|,

| e | | o | |
OC,H, N OC,H; . N S0;
N NG
NH N
| l
CGH5 : : CGH:'

Wobec niemoznosci otrzymania estru, wykonywalismy doswiadcze-
nia z solami metali alkalicznych kwasu acetonosulfonowego. Konden-
zuja sie one fatwo z fenylohydrazyng na sole fenylohydrazonu, ktore bez-
posrednio przy ogrzewaniu z tréjchlorkiem fosforu przechodza zwolna,
droga reakcji srodczasteczkowej, w pochodne 1.2.3-tiodwuazolu.

CH:,—%—-—CH._,—SOZ chce—crE [ /X
N | ! TIB By
_____________________ N 30, \S’vf”/so
N o e .
i ‘ S e e G : 5 I
. C,H: I ol G

) Ho v. Pechmann i A. Nold, Ber. 29, 2588 — 2593 (1896).
3 Z. Wolff, Ann. 325, 129 — 195 (1902); 333, 1 — 21 (1904).
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Mechanizm tej reakcji pozostaje niewyjasniony; w mysl schematu
reakcja zamknigcia pierscienia zwiazana jest z wydzieleniem czasteczki
wodorotlenku potasowego; jest jednak prawdopodobne, ze przejsciowo
tworzy sie sulfochlorek lub jakis inny mniej trwaly zwiazek. Proby prze-
prowadzenia tej samej kondensacji zapomoca pieciochlorku fosforu,
oksychlorku fosforu, chlorku tionylu, gazowego chlorowodoru lub stezo-
nego kwasu siarkowego nie doprowadzily do wyniku pozytywnego.

Ze budowa otrzymanego polaczenia jest analogiczna do pyrazolonu,
wydaje. nam sie zgola oczywiste. Wprawdzie nie moglismy otrzymac
dotad zadnych przejrzystych produktéw odbudowy, ktoreby poglad nasz
mogly w zupelnosci potwierdzi¢, co najwyzej mogliSmy zwigzek rozbi¢
zpowrotem na fenylohydrazon, podczas gdy utlenianie spala go na pro-
dukty nieuchwytne lub. (np. kwasem azotowym) rozkiada az do nitro-
benzenu. Za taka wszakze, a nie inng budowa przemawia prostota
i fatwos¢ przebiegu reakcji, analogja z kondensacja pyrazolonowa fenylo-
hydrazonu estru acetooctowego, zawartos¢ procentowa pierwiastkéw
w zwiazku otrzymanym, oraz jego wielkosc czasteczkowa.

Otrzymane potaczenie (4-metylo-2-fenylo-1-dwuokso-2.5-dwuhydro-
1.2.3-tiodwuazol lub krocej: 4-metylo-2-fenylo-hydro-1.2.3-sulfonodwuazol),
jest ciatem krystalicznem, bezbarwnem, niskotopliwem (t. t. 84—859),
rozpuszczalnem bardzo trudno w wodzie, fatwo w organicznych rozpusz-
czalnikach. Ciekawe jest zachowanie sie potaczenia wobec kwasow
i zasad. Podczas gdy wobec rozcienczonych kwasow zwigzek jest bardzo
trwaty i nie rozktada sie przy gotowaniu, zagrzanie go z rozcienczonemi
lugami prowadzi szybko do fenylohydrazonu soli kwasu acetonosulfo-
nowego. W zachowaniu tem wykazuje nasz zwiazek siarkowy znaczne
réznice w stosunku do analogicznie zbudowanego pyrazolonu.

Co sie tyczy charakteru chemicznego hydrosulfonodwuazolu, to
wlasnosci zasady nie przejawia on zupelnie; z zadnym kwasem nie udalo
sie otrzymaé soli, nawet w Srodowisku bezwodnem, jak w absolutnym
eterze. Osobliwe zachowanie sie zwigzku wobec alkaljéw przemawia
poniekad za jego kwasnym charakterem.

Bezbarwny bowiem proszek rozpuszcza sie w tugach alkoholowych
lub wodnych (w ostatnim wypadku wolniej) na rozczyn barwy pomaran-
czowej. Ciecz taka pozostawiona w spokoju blednie powoli, w miare
posuwania sie hydrolizy; zupetne jej odbarwienie sSwiadczy, ze proces
hydrolizy jest juz ukonczony. To przejsciowe zabarwienie roztworu na-
lezatoby tlumaczy¢ sobie jako tworzenie sie soli hydrosulfonodwuazolu
wskutek mozliwej enolizacji jednego z atoméw tlenu ugrupowania siarko-
dwutlenkowego. Sol taka ulegataby potem juz fatwo hydrolizie wedlug
schematu:

Roczniki. Chemiji T. IX, 28
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GHi—/C=CH; CHE= G CH GH: =G~ “CH
Il | ,0KOH e |l OK | | ~OK
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Za takiem pojmowaniem przebiegu hydrolizy przefnawia fakt, ze
hydrosulfonodwuazol jest zwiazkiem wobec alkoholanow dos¢ trwalym:.
Rozczyn ‘tych cial w absolutnym alkoholu utrzymuje swe zabarwienie
pomaranczowe przez szereg godzin bez zmiany; dopiero dodatek wody
wywotuje szybko hydrolize, skutkiem czego ciecz sie odbarwia, wydzie-
lajac osad fenylohydrazonu. :

Kwestja ta wymaga atoli dalszych badan; rozstrzygna¢ ja mozna
w zwigzku z zagadnieniem hydrolizy, badajac takie pochodne, u ktérych
mozliwos$¢ enolizacji zgory bedzie wykluczona. Zachowanie sie bromo-
podstawnych hydrosulfonodwuazolu wobec lugéw (porownaj nizej ich
trwalosc¢!) podaje juz w tym kierunku pewne wskazowki.

Grupa metylenowa opisanego zwiazku tiodwuazolowego, sasiadujaca
z ukladem siarkodwutlenkowym, odgrywa w pierscieniu podobng role,
jak grupa metylenowa w analogicznym pyrazolonie; wodory jej sa jednak
bez poréwnania mniej ruchliwe. Z benzaldehydem zwigzek nie reaguje
w temperaturach ponizej wlasnego punktu rozkladu; rowniez nie mozna
stwierdzi¢ wedrowki wodoru do azotu z ujawnieniem wiasnosci tauto-
merycznych (fluktuacja wiazan podwéjnych); préby metylowania pozo-
staly dotad bez wyniku. Reaktywnos¢ grupy metylenowej ujawnia sie
atoli, zdaniem naszem, w zachowaniu sie polaczenia wobec bromu
i kwasu azotowego.

Brom dziala energicznie zwlaszcza w chloroformie; prowadzi to
do bezpostaciowych produktéow brunatnych. Przebieg reakcji przypo-
mina powstawanie blekitu pyrazolowego. Przy ostroznem bromowaniu
w mocnym kwasie octowym tworza sie droga substytucji potaczenia
o skiadzie okreslonym, a mianowicie powstaje, zaleznie od warunkow,
jedno- lub dwubromo-pochodna. Sg to ciata bezbarwne krystaliczne,
wyzej topniejace, niz zwigzek macierzysty. W polaczeniach tych brom
najprawdopodobniej miesci sie na weglu metylenowym, co wynika z na-
stepujacych ich wtasnosci.
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a) Dwubromo-pochodna (t. t. 96°) poddana dziataniu wodoru in statu
nascendi przechodzi w jednobromopochodna (t. t. 123%). Odszczepianie
bromu z dwubromku zachodzi réwniez zwolna przy gotowaniu z woda.
Przyzna¢ atoli trzeba, ze pierwszy atom bromu (w jednobromku) tkwi
cokolwiek mocniej i nie mogt dotad zostaé wyrzucony czynnikami redu-
kujacemi, ani tez przez gotowanie z woda lub z rozczynami soli srebra.

b) Obie bromopochodne sa znacznie odporniejsze wzgledem kwasu
azotowego niz substancja macierzysta, ktora na dzialanie tego czynnika
(widocznie wskutek obecnosci grupy metylenowej) jest bardzo czula;
odporno$¢é wzrasta réownolegle z zawartoscia bromu. Roéwniez odpornosc
bromkoéow wzgledem dzialania hydrolitycznego tugéow wodnych lub alko-
holowych jest w poréwnaniu z substancja macierzysta wybitnie wzmoc-
niona.

c) Jednobromopochodna traktowana etylanem sodu w rozczynie
absolutnego alkoholu wydziela juz przy lekkiem podgrzaniu krysztaty
siarczynu sodowego. Osobliwa ta reakcja, ktérej substancja macierzysta
nie przejawia, zdaje sie pozostawac¢ w zwigzku z sgsiedztwem bromo-
wanego wegla do uktadu siarkodwutlenkowego. Przypomina ona fatwosc
rozkladu addycyjnych potaczen aldehydéw z kwasnym siarczynem, roz-
patrywanych w ostatnich czasach jako kwasy o-oksysulfonowe !). Produkt,
powstajacy w tej reakcji obok siarczynu, jest bardzo czuly na swiatlo
i przeksztalca sie szybko w smoliste masy.

Kwas azotowy stezony dziala przedewszystkiem utleniajaco nawet
w niskich temperaturach. Przy ostroznem dzialaniu zachodzi réwnolegle
nitrowanie z utworzeniem zwigzku prawie bezbarwnego (t. t. 170—1729),
Tozpuszczalnego w organicznych odezynnikach. Cialo to przejawia wszelkie
wtasnosci alifatycznego zwiazku nitrowego, rozpuszczajacego sig z zabar-
wieniem wisniowo-czerwonem w rozcienczonym wodnym tugu, a nawet,
cho¢ trudniej, w wodnych roztworach weglanéw alkalicznych; po zobo-
jetnieniu kwasem kolor czerwony znika zupetnie. We wilasnosciach swych
zwigzek nitrowy przypomina poniekad t. zw. kwasy nitrolowe. Dla przeciw-
stawienia nalezy podkresli¢, ze zwigzek macierzysty jest w wodnych
weglanach nierozpuszczalny.

Ze wzgledu na alifatyczny charakter grupy nitrowej, nalezy jej
z pominieciem lancucha bocznego (metylu) wyznaczy¢ polozenie na
weglu (5) pierscienia tiodwuazolowego. Przemawia za tem wzmozona
wybitnie odpornos¢ zwiazku nitrowanego wobec dalszego dziatania utle-
niajacego kwasu - azotowego, podczas gdy substancja macierzysta jest

)) F. Raschig, Ber. 59, 859 [1926]; F. Raschig I W. Prahl, Ann, 448,
265 [1926]; Ber. 61, 179 [1928; M. Bazlen, Ber. 60, 1470 [1927]; odmienne zapatry-
wanie por., C. Schroeter, Ber. 59, 2341 [1926]; Ber. 61, 1616 [1928l.
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na tym punkcie niezmiernie czuta. Uwzgledniajac, ze na kwas azotowy
odporne sg rowniez bromki, nalezy przyja¢, ze w zwiazkach tych miejsce,
podlegajace zaatakowaniu przez kwas azotowy, jest juz zajete przez brom.
Wiasnosci bromkow i zwiazku nitrowego wyjasniaja sie najlepiej, gdy za
miejsce podstawienia dla bromu, wzglednie grupy nitrowej, przyjmiemy
potozenie na weglu metylenowym (5) pierscienia tiodwuazolowego.
Opisany hydrosulfonodwuazol wykazuje w swych wiasnosciach pod
niektoremi wzgledami podobienstwo do pochodnych pyrazolonowych.
Z uwagi na te analogje nie jest wykluczone pewne znaczenie tej nowej
klasy potaczen heterocyklowych dla chemji srodkow leczniczych. Wias-
nosci farmakodynamiczne opisanych zwiazkéw nie byly dotad badane.

CZESC DOSWIADCZALNA.

Celem otrzymania soli kwasu acetonosulfonowego postugiwalismy
sie w zasadzie metoda C. Bender’a'), dzialajac siarczynem potasu
na chloroaceton w wodnym roztworze, biorac jednakze do reakgcji tylko
niespelna 1 mol siarczynu na 1 mol. chloroacetonu. W obranych przez
nas warunkach czes¢ chloroacetonu, coprawda, nie wchodzi w reakcje,
wzamian za to atoli unika sie tworzenia wielkich ilosci réznych pro-
duktéw ubocznych, co ulatwia dalsza przerébke i podnosi wydajnosé.

100 g chloroacetonu i 170 g bezwodnego siarczynu potasowego,
(wzgl. 210 g K,SO,.2H,0) ogrzewano w 14 litrze wody przez godzine do
wrzenia, poczem pozostawiono w spokoju przez kilkanascie godzin.
Ciecz oddestylowuje sie do !/; objetosci, przyczem regeneruje sie okolo
20% niezmienionego chloroacetonu. Reszte odparowuje sie do sucha
i wyciaga az do wyczerpania silnym, wrzacym alkoholem. Z oziebionego
rozczynu krystalizuje s6l potasowa kwasu acetonosulfonowego w postaci
-ISnigcych blaszek rombowych. Jest bardzo tfatwo rozpuszczalna w wodzie,
bardzo trudno w alkoholu; wrzacy alkohol wchiania ok. 1%. Temp. topn.
193—194°. Wydajnos¢ wynosi 40—45% po uwzglednieniu nieprzereago-
wanego chloroacetonu. Wielokrotne proby wykonywane w rozmaitych
warunkach nie doprowadzity do zwiekszenia wydajnosci.

W analogiczny sposob z chloroacetonu i obojetnego siarczynu so-
dowego otrzymano acetonosulfonian sodowy w postaci nieregularnych,
plaskich wydluzonych krysztaléw, rowniez trudno rozpuszczalnych'w alko-
holu, latwo w wodzie. Temp. topn. 180—181°.

Analiza: 0.1518 g subst. 0.2210 g BaSO,; 0.1132 g subst. 0.0510 g Na,SO,
C;H;0,SNa (160.11) Obl: S 20.03, Na 14.37
Znal: S 20.00, Na 14.59

Na dziatanie rozcienczonych kwaséw i alkaljow sa sole kwasu ace-

') Z. 1870, 162.
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tonosulfonowego dosyé¢ trwale; natomiast stez. kwas siarkowy rozklada
je natychmiast z wydzielaniem bezwodnika siarkawego; taki sam rozktad
zachodzi pod wplywem syropowatego kwasu fosforowego przy lekkiem
podgrzaniu.

Fenylohydrazon kwasu acetonosulfonowego.
CHs -G (NNHGH) T CH, - SO.K:

10 g sproszkowanego acetonosulfonianu potasowego (lub réwno-

wazng ilos¢ soli sodowej) miesza sie z 20 cm® mocnego alkoholu, dodaje
~ powoli 6,4 g fenylohydrazyny (1 mol -}- 5% nadmiar) i, dobrze mieszajac,
ogrzewa sie ostroznie. Reakcja rozpoczyna sie w pewnym momencie
nagle z gwaltownem burzeniem i silnem wydzielaniem sie ciepla; wresz-
cie mieszanina krzepnie na mase jasno-z6ita. Ogrzewa sie ja jeszcze
przez .30 min. na fazni wodnej i pozostawia na kilka godzin do ostu-
dzenia. Po usunieciu fugow macierzystych i przemyciu alkoholem od
fenylohydrazyny, otrzymuje sie prawie czvsty produkt z wydajnoscia ok.
80% teorji.

Fenylohydrazon soli potasowej kwasu acetonosulfonowego przed-
stawia bezbarwne czworoboczne ptlatki, niemal nieczule na sSwiatlo; ogrza-
ny ponad 260° stopniowo sie kurczy i czernieje. Jest w alkoholu zgota
nierozpuszczalny, bardzo latwo w wodzie. Ze stei. wodnego rozczynu
wydziela sie za dodaniem silnego alkoholu lub 50%-owego lugu.

Zwiazek jest trwaly na dzialanie rozcienczonych kwaséw i zimnych
tugéw; zagrzanie z tugami prowadzi do oderwania fenylohydrazyny (za-
pach). Z kwasem azotowym (c. wi. 1'4) przejawia fenylohydrazon prze-
mijajace zabarwienie wisniowe (analogja do reakcji Bilowa u hydra-
zydkow kwasowych!?), wzglednie do reakcji dwufenyloaminy z kw. azotowym).

Analiza: 0.3149 g subst. 0.1029 g K,SO,
CyH,,0;N,SK (266.28). Obl. K 14.68.
Znal. K 14.66.

4- Metylo-2-fenylo-hydro-1.2.3-sulfonodwuazol. (Wzor ll).

10 g fenylohydrazonu kwasu acetonosulfonowego (soli K) dobrze
sproszkowanego i wysuszonego dosypuje sie partjami, dobrze mieszajac,
do 25 cm® trojchlorku fosforu, a otrzymana zawiesing ogrzewa sie do
wrzenia przez godzine na fazni wodnej pod chlodnica zwrotna. Podczas
ogrzewania mieszanina rzednie, przyjmujac zrazu kolor z6lty, poézniej
bronzowy. Ciepla jeszcze, niezastygla mase wlewa sie wsréd mieszania
cienkim strumieniem (ostroznie!) do 200 c¢cm?® zimnej wody lub na 16d;
wydzielajacy sie jasnobronzowy proszek zbiera sig, suszy i krystalizuje
z rozc. alkoholu, lub z 80%-wego kwasu octowego; najczystszy produkt

') HAnn. 236, 195 (1886).
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otrzymuje sie z ligroiny (temp. wrz. 80 — 90%), ktéra pozostawia nieroz-
puszczone réine bezpostaciowe produkty reakcji. Bezbarwne blaszki,
o temp. topn. 84—=85° rozkladaja sig powyzej 120° z wydzieleniem ‘bez-
wodnika siarkawego. Zwiazek rozpuszcza sie dobrze w eterze (ok. 5% n

zimno), w alkoholu, benzenie, occie lodowym, chloroformie, acetome,
trudniej w ligroinie (na cieplo ok. 2'5%, po ozigbieniu zaledwie ok. 0:25%)
i alkoholu rozcienczonym. Woda rozpuszcza niewiele. Smak potlaczenia
jest nieznacznie gorzkawy, cokolwiek palgcy. Zwigzek jest czuly na
utlenienie; zawiesina w rozc. kwasie siarkowym odbarwia szybko rozczyn

nadmanganianu potasowego.
Analiza: 0.0900 g subst. 0.1702 g CO,, 0.0390 g H,O; 0.1281 g subst. 02420 g CO,,
0.0559 g HyO; 0.0289 g subst. 3.62 cm? N (20° 717 mm); 0.0253 g subst. 3.10
em® N (20°% 723 mm); 0.2004 g subst. 0.2238 g BaSO,; 0.1997 g subst 0.2244 g
BaSO,.
C «H;p0.N,S (210.17) Obl. C 51.33; H 4.80; N 13.33; S15:26:%
Znali= G 51.58 55131535 HE4:85,04:88; N #13,775%13.58:'S+1 51341 5,43,

Oznaczenie cigzaru czqsteczkowego.

Pomiary wykonano w mikroebuljoskopie E. Suchardy i B. Bo-
branskiego!) w rozczynie benzenowym (K = 3:24).

3.90 cm?® benzenu, 0.0300 g subst. 0.108° zwyzki. Znal. 230.8

1390 7, s 0.065955 5= 0.230° Ny i 238;5:0Dble210:17:

Zachowanie si¢ hydrosulfonodwuazolu wobec czynnikéw chemicznych.

a) wobec kwasow:

Dobrze roztarty zwigzek wstrzasany z ok. 10-krotna iloscia zimnego.
stez. kwasu siarkowego przechodzi do roztworu z kolorem zéitawym.
Ostrozne rozcienczenie woda wytwarza mleczng zawiesing, z ktorej wy-
dziela sie zwolna krystaliczny osad, przejawiajacy te same wlasnosci, co
produkt pierwotny. Substancja zagrzana ze stez. kwasem siarkowym lub
pozostawiona z tym kwasem przez diuzszy czas na zimno, sulfonuje sie
bez wyraznego rozkiadu (bez wydzielania bezwodnika siarkawego).

Podobnie zachowuje sie zwiazek w niskich temperaturach wobec

stez. kwasu azotowego (c. wl 1'4). Rozpuszczalnosé¢ polaczenia w tym
kwasie wynosi przy 8° ok. 10, przy 1° ok. 6%. Dluzsze dzialanie, silniej-
szy kwas i wyzsza temperatura powodujg utlenienie oraz nitrowanie.
Kwas solny nie rozpuszcza zwigzku w ilosciach wydatniejszych, niz
czysta woda.
Réwnoczasteczkowe rozczyny hydrosulfonodwuazolu oraz kwasu pi-
krynowego w absolutnym eterze nie wydzielaja po zmieszaniu, nawet

') Przemyst chemiczay 11, 371 (1927). Oznaczenia te, jakiszereg innych, wyko-
naliSmy czesSciowo w Zakiadzie Chemji Organicznej Politechniki Lwowskiej. Dyrekto-
rowi Zakiadu prof. Dr. E. Suchardzie bardzo dziekujemy za wypozyczenie aparatury
i rézne ulatwienia.
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przy dlugiem staniu zadnego osadu. Nalezy zatem wnosi¢, ze w opisa-
nych warunkach nie tworzy sie zwigzek addycyjny o charakterze soli,
ze zatem zaden z obu azotéw zwiazku tlodwuazolowego nie wykazuje
wiasnosci solotworczych.

Do identycznego wniosku prowadzi doswiadczenie z kwasem sol-
nym. Do rozczynu hydrosulfonodwuazolu w absolutnym eterze wprowa-
dzano przez diuzszy czas strumien gazowego, suchego chlorowodoru.
Wbrew oczekiwaniom osad nie powstal. Rozczyn odparowany do suchosci
pozostawia zwiazek tiodwuazolowy w postaci niezmienionej.

Pozatem wobec rozcienczonych kwaséw wykazuje polgczenie nawet
W wyzszej temperaturze niezwykia odpornosc.

b) wobec zasad: -

Znacznie czulszy jest zwigzek tiodwuazolowy na dzialanie czynnikow
‘alkalicznych. Weglany pozostawiaja jeszcze zwiazek bez zmiany nawet
w wyzszej temperaturze; takze wplyw silnego amonjaku przy zagrzaniu
jest ledwo dostrzegalny. Natomiast alkalja zrace w rozcienczonym roz-
tworze rozktadajg zwiazek wyraznie juz w zwyklej temperaturze; dodatek
alkoholu (tug alkoholowy) lub eteru przyspiesza rozkiad wybitnie wskutek
latwiejszej rozpuszczalnosci potlaczenia w tych odczynnikach. Najprzej-
rzysciej przebiega ten rozkitad w tugu alkoholowym, przyczem ostatecz-
nym produktem hydrolizy jest fenylohydrazon soli kwasu acetonosulfo-
nowego, wydzielajacy sig w formie krystalicznej jako trudno rozpuszczalny
w alkoholu. ;

Procesowi hydrolizy potaczenia tiodwuazolowego pod wplywem
alkaljéw zracych towarzyszy osobliwa zmiana barwy rozczynow, wskazu-
jaca na tworzenie sig polaczen przejsciowych. Bezbarwny zwiazek tworzy
z lugiem alkoholowym natychmiast, z wodnym wolniej rozczyn poma-
ranczowy; podobnie. wolny tug wstrzasany z bezbarwnym eterowym
rozczynem polaczenia zabarwia sie natychmiast pomaranczowo. Barwny
rozczyn pozostawiony w spokoju w zwyklej temperaturze odbarwia sig'po-
woli, réwnolegle z procesem' hydrolizy, poczem wydziela sie fenylohydra-
zon kwasu oksosulfonowego.

Podkresli¢ nalezy, ze hydrosulfonodwuazol tworzy réwniez z etyla-
nem sodu w alkoholu absolutnym rozczyn pomaranczowy, nieulegajacy
przez diugi czas zadnej zmianie, o ile jest szczelnie zamknigty. Za
dodaniem wszakze malej ilosci wody hydroliza postepuje szybko naprzéd
(stopniowe odbarwianie sie cieczy i wydzielanie sie w niej osadu).

W réznych doswiadczeniach usitowalismy znalez¢ bezposredni dowod
istnienia soli hydrosulfonodwuazolu w jego sSwiezych alkalicznych roz-
tworach. Wykonanie natrafia jednak na bardzo wielkie trudnosci
doswiadczalne.

Mozna istotnie z pomaranczowych wodnoalkalicznych rozczynow
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za dodaniem 50%-owego lugu lub nasyconego roztworu soli wydzieli¢
osad zolty, rozpuszczalny w wodzie oraz alkoholu z barwa pomaran-
czowa. Osad ten nie jest' jeszcze napewno produktem hydrolizy t. j.
fenylohydrazonem soli kwasu acetonosulfonowego; rézni sie bowiem od
“ niego zupelnie rozpuszczalnoscia (jest w alkoholu latwo rozpuszczalny,
natomiast fenylohydrazon trudno). Niestety nie mozna bylo osadu tego,
z powodu jego nietrwatosci, oczysci¢ do analizy.

Usilowano roéwniez z pomaranczowych wodno-alkalicznych rozczy-
néw wyosobnié zwiazek pierwotny przez ostrozne zakwaszenie. Udaje
sieg to jednak jedynie przy zakwaszaniu roztwordéw zupelnie Swiezo przy-
gotowanych. Natomiast rozczyny pozostawione w tlugu przez dluzszy
czas, wydzielaja po zakwaszeniu osady o wiasnosciach zmiennych i to
tem bardziej réznych od wiasnosci zwiazku pierwotnego, im dluzej
trwato oddzialywanie tugu.

Wykonane doswiadczenia nie dowodza jeszcze, ze hydrosulfono-
dwuazol rozpuszcza sig w tugach w formie soli; swiadcza one jednak, ze
hydroliza zwigzku cyklowego do fenylohydrazonu kwasu oksosulfonowego
nie jest reakcja prosta, polegajaca li tylko na przylaczeniu czasteczki
wody, wzglednie wodorotlenku potasowca, lecz reakcja ztozong, podczas
ktorej niewatpliwie tworza sig zwiazki przejsciowe.

BROMOWANIE.

Brom dziala na hydrosulfonodwuazol bardzo energicznie z wydzie-
leniem bromowodoru; przy szybkiem dodawaniu bromu zwtaszcza w chlo-
roformie obserwuje sie zrazu fioletowe zabarwienie rozczynéw, poczem
wydzielaja sie ciemne osady, ktérych blizej nie badano. (RAnalogja do
btekitu pyrazolowego?) Powolne dodawanie obliczonych ilosci bromu
w mocnym kwasie octowym prowadzi do jedno- wzglednie do dwubromo-
pochodnej.

Jednobromopochodna C,H,0,N,SBr (Wzér lll; X=H, Y=Br).
4-Metylo-2-fenylo-5-bromo-hydro-1.2.3-sulfono-dwuazol.

Do rozczynu 4 g hydrosulfonodwuazolu w 120 cm?® kwasu octowego
(80%-owego) dokrapla sig wérdd silnego turbinowania 3.05 g bromu (1 mol)
w dziesieciokrotnej ilosci kwasu octowego. Z roztworu opadajg wolno
krysztatki bromopochodnej. Po kilku godzinach osad zbiera sie, a z tu-
gow wydobywa dalsze ilosci przez ostrozne rozcienczanie woda. Produkt
przekrystalizowany z ligroiny (temp. wrz. 80—100°) przedstawia blaszki
rombowe, t. topn. 123°. Bromopochodna jest dos¢ tatwo rozpuszczalna
w alkoholu, eterze, trudniej w ligroinie, bardzo malo w goracej wodzie,
z ktorej krystalizuje po oziebieniu. Na dzialanie dymigcego kw. azoto-
wego (c. wl. 1.52) oraz wodnego tugu jest odporniejsza, niz zwiazek ma-
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cierzysty. Proby podstawienia bromu wodorem in statu nascendi, nie
daly wynikéw pomyslnych. ,

Znamienna jest wielka czulos¢é zwiazku na dziatanie alkoholanow
w. przeciwstawieniu do substancji macierzystej. Bromek zmieszany z ety-
lanem sodowym w stosunku czasteczkowym w alkoholu absolutnym
przejawia natychmiast zabarwienie czerwone. Przy lekkiem podgrzaniu
ulega zwiazek szybko (na zimno wolniej) zupelnemu rozkiadowi z wy-
dzieleniem krystalicznego siarczynu sodowego. Pozostalej czesci drobiny
nie udato sie wyosobni¢ w formie zdefinjowanej. tugi alkoholowe, po-
zostale po usunigciu siarczynu, rozcienczone woda wydzielajg produkt
trudno krystalizujacy, zawierajacy jeszcze $lady bromu, bardzo czuly na
swiatlo i zmieniajacy sie na powietrzu w ciemna zywice.

Analiza: 0.0968 g subst. 0.0633 g AgBr; 0.0289 g subst. 2.6 cm? N (20° 724 mm);
0.0343 g subst. 3.02 cm® N (20°% 724 mm)

C,H,0,N;SBr (289.03) Obl.: Br 27.65, N 9.69
Znal.: Br 27.83, N 9.77, 9,98,

Dwubromopochodna C,H;O,N,SBr, (Wzér lll; X=Y = Br).
4-Metylo-2-fenylo-5-dwubromo-hydro-1.2.3-sulfonodwuazol.

1 g hydrosulfonodwuazolu rozpuszcza sie w 10 cm® kwasu octowego
lodowego i dodaje sie na zimno powoli 16 cm?® rozczynu bromu (10%)
w kwasie octowym lodowym. Po catkowitem odbarwieniu rozczynu, co
zachodzi w przeciggu ok. 10 minut, ciecz wlewa sie cienkim strumieniem
do zimnej wody; opadajacy zrazu olej zastyga szybko na twarda mase,
ktora oczyszcza sie przez krystalizacje z rozc. kwasu octowego lub z li-
groiny. Prawie bezbarwne pryzmaty i igly, t. topn. 95—96° (z rozkladem),
bardzo trudno rozpuszczalne w wodzie, dos¢ tatwo w organicznych roz-
puszczalnikach zwlaszcza w benzenie i chloroformie. Kwas siarkowy ste-
Zony rozpuszcza potlaczenie z kolorem cytrynowo-zottym. Wobec dym:.
kwasu azotowego (c. wi. 1.52) zwigzek jest jeszcze trwalszy, niz jedno-
bromopochodna, ulega bardzo wolno rozpuszczaniu z czerwonawem za-
barwieniem. Pod wplywem 15%-owego tugu sodowego na zimno nie
doznaje zmiany i dopiero w goracym lugu przechodzi czesciowo do roz-
tworu z barwa zélta. Dlugotrwale gotowanie dwubromku z woda pro-
‘wadzi do czesciowego oderwania bromu; rozczyn otrzymany straca sie

azotanem srebra.
Analiza: 0.1835 g subst. 0.1878 g AgBr; 0.0293 g subst. 2.03 cm? N (20% 724 mm);
0.0328 g subst. 2,30 cm?® N (20% 724 mm)
C,H:O,N,SBr, (367.99) Obl.: Br 43.44, N 7.61
Znal.: Br 43.55, N 7.69, 7.78.
Dwubromopochodna redukowana w delikatnej zawiesinie (rozczyn
alkoholowy stracony woda) cynkiem i kwasem solnym przechodzi w zwig-
zek, wykazujacy wszystkie wiasnosci jednobromopochodnej, t. topn. 123°%
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Ninopoc/zodna CyHyO5N,S (NO,). (Wzor 1l X=H; Y=NO,)
4-Metylo-2-fenylo-5-nitro-hydro-1.2.3-sulfonodwuazol.

“Podczas gdy w temp. ponizej 10° stez. kwas azotowy (c. wi 1.4)
przeprowadza zrazu hydrosulfonodwuazol do roztworu prawie bez zmiany,
to w temperaturach wyzszych dziala szybko utleniajgco i nitrujaco; przy
25° rozkiad zachodzi juz z gwaltownem pienieniem sie mieszaniny. Trak-
towanie zwiazku tiodwuazolowego kwasem dymigcym (c. wi. 1.52) powo-
duje natychmiastowy wybuch ze zjawiskiem ognia. Wsrod produktéw
rozkladu znajduje sie nitrobenzen, zdradzajacy sie zapachem.

Po wielokrotnych i w roznych warunkach wykonanych probach ni-
trowania, otrzymalismy jednonitropochodng z nieszczegélng wydajnoscia
w nastepujacy sposob. i ;

30 cm?® kwasu azotowego (c. wl 1.4) oziebia sig do temp. 10—12°
i wéréd energicznego turbinowania dosypuje sie 3 g zwigzku tiodwuazo-
lowego. Po rezpuszczeniu turbinuje sie w dalszym ciggu w temp. 14—15°:
przez 20 minut. Ciecz wlewa sie do wody, przyczem wydziela sie oleista
masa, przedstawiajgca mieszanine produktow, ktore rozdziela sig zapo-
moca wrzacego alkoholu. Czes¢ w alkoholu nierozpuszczalna przedsta-
wia proszek barwy pomaranczowej. Jest to prawdopodobnie pochodna
dalszego nitrowania; ogrzana w rurce wloskowatej ciemnieje przy ok.
180°% przy 230° jeszcze sie nie topi; przy szybkiem ogrzaniu na blaszce
platynowej wybucha.

Czes¢ rozpuszezalna w alkoholu jest jedno-nitropochodna. Krysta-
lizuje ona z alkoholu lub 70%-owego kwasu octowego w igtach, z ben-
zenu zas w wydtuzonych, prawie bezbarwnych blaszkach, t. topn. 170—172°
(z rozktadem); latwo rozpuszczalna w organicznych rozpuszczalnikach,
trudno w ligroinie i eterze, w wodzie prawie nierozpuszczalna. Zwiazek
nie ulega juz utlenieniu pod dalszem dzialaniem kwasu azotowego
(c. wl. 1.4), czem rézni sie od zwigzku macierzystego; dopiero kwas dy-
miacy (c. wi 1.52) rozktada go zwolna.

Charakterystyczne jest zachowanie sie polgczenia nitrowego wobec
zasad. Alkalja Zrace, a nawet weglany (cho¢ trudniej), rozpuszczaja je
z zabarwieniem wisniowo-czerwonem. Dluzsze dziatanie na zimno lub
gotowanie nie prowadzi do wydzielenia osadu fenylohydrazonu, jak to
ma miejsce u zwigzku pierwotnego. Po zakwaszeniu czerwony rozczyn
odbarwia sig catkowicie.

Analiza: 0.0239 g subst. 3.60 cm?® N (20% 724 mm); 0.0216 g subst. 3.19 cm?® N (20% 724 mm);
0.1217 g subst. 0.1173 g BaSO,.
CyH,0,4N;S (255.17) Obl:: N 16.47, S 1257
: Znal.;, N 16.72, 16.39 S 13.24

Zawiesina nitropotaczenia w kwasie solnym zagrzana z chlorkiem

cynawym przechodzi do. roztworu, redukujac sie prawdopodobnie do
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aminy. Po zalkalizowaniu mozna zapomocg eteru wyciagna¢ produkt
na. powietrzu rychlo ciemniejgcy, ktorego z powodu nietrwatosci na razie
nie badano. :

Lwow, Politechnika. s
Pracownia Chemji Ogdlnej na Wydziale Rolniczo - Lesnym.

Ri’e 'siu m e
A l'exemple de l'acide acétonesulfonique on a constaté une certaine:
analogie entre les acides @-oxosulfoniques et les acides f8 oxocarbomques:
par rapport aux deux point suivants.

a) L'acide acétonesulfonique se décompose sous linfluence de
I'acide phosphorique sirupeux & une température moderée et sous
I'action de I'acide sulfurique concentré méme a froid avec un dégagement
d’anhydride sulfureux.

b) La phénylhydrazone des sels alcalins de l'acide acétonesulfo-
nique se condense sous l’action du trichlorure de phosphore en un dé-
rivé du 1.2.3-thiodiazol. Cette condensation a lieu a la maniere de la
synthése du pyrazolon d'apres le schéma suivant: -

GHi=G—= GHJ —50; ' CH3-—(]Z———CH2
ol | |
N\ s 5 N SO, .
UNEH oK Ne
| |
CiHs G

La substance obtenue (4-méthyl-2-phényl-hydro-1.2.3-sulfondiazo!)
se distingue par une résistance remarquable a l'action des acides, par
contre elle subit facilement une décomposition par les alcalis avec la
formation de phénylhydrazone de l'acide acétonesulfonique. Le caracte-
re chlmlque du produit est plutét celui d’un acide que celui d’une base.
On n'a observé aucun des phénomeénes de tautomeérie. Le hydrosulfon-
diazol présente dans: ses réactions avec le brome et l'acide nitrique une
certaine ressemblance avec le pyrazolon. Les particularités des dérivés
du brome (mono-bromedérivé F. 123°% di-bromedérivé F. 96°) et aussi
de ceux de l'acide nitrique (F. 170 — 172° permettent de tirer des con-
clusions au sujet de la position des substituants au lieu 5 du noyau

thiodiazolique (du carbone méthylenique).
L’Ecole Polytechnique
de Lwoéw.
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Syntezy barwnikow bezposrednich grupy
dwucynamoilometanu.

Les synthéses des colorants substantifs dérivés
du dicinnamoylméthane.

(Otrzymano 27.1V.29).

Badania analityczne nad kurkuming, pomaranczowo-z6ltym barw-
nikiem kifgczy ,,Curcuma-tinctoria”, przeprowadzone przez St. Kosta-
neckiego przy wspélpracownictwie J. Mitobedzkiej oraz W. Lam-
pego!) ustality dla tego zwiazku, bezposrednio barwiacego bawelne,
‘wzor dwuferuloilo-metanu. Gdy ogloszona w 1917 r.?) synteza kurku-
miny potwierdzita budowe tego naturalnego produktu, bylo rzecza nie-
zmiernie pozadana systematyczne opracowanie zwigzkéw grupy dwu-
cynamoilo-metanu, substancji macierzystej barwnika. Dazenie do zsynte-
tyzowania réznorodnych pochodnych dwucynamoilo-metanu znajduje swe
uzasadnienie w mozliwosci, wykrycia z biegiem badan w przyrodzie
innych, poza kurkuming, barwnikéw, posiadajacych odmienne, niz ta
-ostatnia, rozmieszczenie grup wodorotlenowych w rdzeniu benzenowym.
Otrzymanie podobnego zwiazku, poznanie jego wtasciwosci, mogioby
ulatwi¢ zmudna zazwyczaj prace wyodrebniania barwnika z rosliny, oraz
okreslenie jego budowy. Pozatem wszechstronnie opracowana grupa
dwucynamoilometanu moze sta¢ sie podatnym materjatem: a) do do-
swiadczalnego sprawdzania stusznosci wypowiedzianego przez St. Kosta-
neckiego!) przypuszczenia, dotyczacego zaleznosci bezposredniego bar-

') St. Kostanecki, W. Lampe i J. Milobedzka. Ber. 43, 2163 (1910).
Rozpr. Akad. Um. Ser. A. 53, 81 (1913).
) W. Lampe. Rozpr. Akad. Um. Ser, A, 57, 23 (1917).
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wienia bawelny od symetrycznego roztozenia chromoforéw w cza-
steczce — wzglednie b) do uzupelnienia pogladéw badacza tego wynika-
mi nowo odkrytych spostrzezen. :

Zwiazki opisane nizej, w czesci doswiadczalnej, otrzymane zostaly:
zapomoca metody, opracowanej dla dwucynamoilo-metanu; stuzyla ona
réwniez do zsyntetyzowania pierwszych oksypochodnych omawiane;j.
grupy: p-oksy- i p,p’-dwuoksy-dwucynamoilometanu?), oraz dwuferuloilo-
metanu (kurkuminy ?). Przebieg syntezy da sie krotko przedstawic
w sposéb nastepujacy. Kondensacja chlorku danego kwasu z solg
sodowaq estru acetylooctowego wytwarza produkt:

[Reakcja L.]. : i

; COOR COOR
R—CH=CH —COCI 4+-Na.CH — CO—CH,-—»R.CH:CH.CO.CH.COCH; —~
—>R.CH:CH.CO.CH,.CO.CH,

ktory, podczas ogrzewania w autoklawie z woda, ulega zmydleniu, oraz
odszczepieniu bezwodnika kwasu weglowego (Bouveault?), Meer-
weint)). Soél sodowa, powstalego dzieki tej. reakcji, dwuketonu traktu-
jemy jeszcze jedna czasteczka chlorku kwasowego, tworzy sie pochodna
(2, @) — dwupodstawionego acetonu, ktéra, pozbawiona grupy acety-
lowej®), daje produkt krancowy syntezy, pochodng metanu:

[Reakcja IL.].
CO.CH,
R.CH:CH.CO.CH—Na--Cl.CO.CH:CH.R —

CO . CH,
—+ R.CH:CH.CO.CH.CO.CH:CH.R— R.CH:CH.CO. GHI*COICH -CHIR:

Omoéwiona metoda wyprébowana zostala niejednokrotnie, daje ona
naogét dobre wyniki; wprowadzenie pierwszego rodnika kwasowego prze-
biega zwykle latwo, kondensacja natomiast z druga czasteczka chlorku
jest rzecza o' wiele trudniejsza i w niektérych przypadkach zawodzi
z przyczyny dotad scisle niedajacej sig ustalic. Ujemny wynik reakcji
moznaby tlumaczyé niepozadanym w skutkach rezultatem kondensacji
chlorku kwasowego z solg sodowa pochodnej acetonu; zamiast powsta-
wania (o,2)-dwupodstawionego acetonu (reakcja ll),” nieodzownego do
celéw syntezy, nalezaloby przyjaé tworzenie sie produktu z rodnikiem.
kwasowym, umieszczonym przy tlenie.

) W.LampeiM. Godlewska, Rozpr. Akad. Um. Ser. A. 57, 49 (1917).
NoWr Lampelac s

}) Compt. rend. 132, 701 (1901%

Y) Ann. 398, 242 (1913).

Y) Claisen, Ann. 291, 72 (1896).
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R GH:GH» C: CE . COCH,
l :
O COLCH:CEH R

Zwigzku o . podobnej budowie nie udato sie nam dotad wyodrebnig,
prawdopodobnie jest on polaczeniem nietrwalem, ulegajacem tatwo
hydrolitycznemu rozpadowi na produkt wyjsciowy reakcji oraz kwas.
Sprawa wprowadzania rodnikéw acylowych do zwiazkéw o budowie
B-dwuketonowej, szczegélniej zas wykrycie warunkoéw, uzalezniajacych
powstawanie jednej lub drugiej formy izomerycznej (gr. acylowa przy
tlenie, wzglednie przy weglu) byla wielokrotnie przedmiotem rozwazan
licznych badaczy; zagadnienie to w chwili obecnej uwazane jest za nie-
rozstrzygniete ). :

Poza wzmiankowanemi trudnosciami natury zasadniczej, opracowa-
nie wszechstronne grupy dwucynamoilometanu napotyka na przeszkody
preparatywne, gdyz otrzymanie produktéw wyjsciowych syntezy, oksypo-
chodnych kw. cynamonowego w dostatecznej ilosci, zwiazane jest nie-
jednokrotnie z duzym naktadem kosztéw i pracy.

Opisane w pracy niniejszej krancowe produkty syntezy, podobnie
jak dwucynamoilometan, a takie i jego oksy-pochodne, dawniej opubli-
kowane, barwia niezaprawiona baweine bezposrednio na kolor mniej lub
wiecej intensywny, zalezny od ilosci grup auksochromowych (hydroksy-
lowych), oraz od miejsca, zajmowanego w czasteczce zwiazku.

-

GZESCDOSWIADEGZALNA,

[. Synteza 4,4-dwuizopropylo-dwucynamoilo-metanu *)

(opracowana przez Ryte Nelkenéwne).

CH

S o
HC—r > el

i ‘ | %
<, L /I—CH:CH—CO—CHE—CO—CH=CH-—!\“vﬁl 5'. CH,

[Wzor 1.

Produkt wyjsciowy syntezy, kwas 4-izopropylocynamonowy, otrzymy-

) Claisen A. 442, 23 (1925), Wislicenus: Die Umsetzungen der Metallver-
bindungen tautomerer Substanzen; ein ungeldsstes Problem, Z. ang. Chern. 34, 257 (1921).

*): Wyciag z rozprawy magislerskiej, ktéra ma by¢ przedstawiona Wydz. Matem,
Przyrodn. Uniw. Warsz.
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walisSmy metoda Perkinal), zmodyfikowana przez Einhorna
i Hessa? oraz Widmana?); zamiane kwasu na chlorek osiggalismy
za posrednictwem chlorku tionylu; zastosowanie PCl; lub PCl;, uzywa-
- nych w tym celu przez Perkina) nie daje dobrych rezultatéw. Surowy
chlorek kw. 4-izopropylocynamonowego posiadal wyglad stabo-zétto za-
barwionego produktu o t. t. 25° zwiagzek ten stosowany byl do dalszej
przerobki bez oczyszczania przez krystalizacje.

1. Ester etylowy /ew: a-(4-izopropylo-cynamoilo)-acetylo-octowego.

(4) 3>CH Gl GHGH GO GH GO CH:
CH, |
COOC,H

Ogrzewanie eterowej zawiesiny soli sodowej estru acetylooctowego
(1 cz.) z chlorkiem kw. 4-izopropylocynamonowego (1 cz.) w ciagu dwoéch
do trzech godzin na tazni wodnej doprowadza do konca kondensacje
sktadnikow. Dodajemy nieco zakwaszonej wody, celem rozpuszczenia
powstajgcego ubocznie chlorku sodu, poczem — celem wyodrebnienia
produktu reakcji — wyciagamy roztwér eterowy kilkakrotnie 2% tugiem
sodowym, a nastepnie, powstaly w ten sposéb, plyn alkaliczny nasycamy
bezwodnikiem kw. weglowego, ktéry osadza zwiazek w postaci oleju.
Eterowy roztwér tegoz, wykiécany z wodnym rozczynem octanu miedzi,
wytwarza s6l miedziowa, ktora — krystalizowana kilkakrotnie z benzenu—
przedstawia sie w postaci ciemno-zielono zabarwionych pryzmatéw o t. t.
210% do analizy suszono substancje na powietrzu do statej wagi.

0,1272 g subst.: 0,3128 g CO,, 0,0712 g H,0 i 0,0138 g CuO;
C,,H;sOgCu (743,6) (z 1 cz. benzenu) ObL C. 67,78%, H. 6,45%, Cu 8,55%
Otrz. C. 67,07% H. 6,22%, Cu 8,67%,

Na zasadzie rezultatow analizy przyja¢ nalezy, ze produkt konden-
sacji krystalizuje z 1 cz. benzenu; réznice zas w zawartosci wegla ttuma-
czyC trzeba przypuszczeniem, ze pewna ilo$¢ substancji stracita czesciowo
benzen krystalizacyjny.

Produkt, niezawierajacy benzenu, posiada sklad %-wy wegla o wiele
nizszy Cy3H;,04Cu (665,6).

Obl; C. 64,903  H. 6,31%. Cu. 9,55,

') J. Chem. Soc, 31, 388 (1887).
%) Ber. 17, 2015 (1884).
%) Ber. 19, 255 (1886).
4) J. Chem. Soc. 31, 388 (1887).
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2. 4-lzopropylo-cynamoiloaceton.
GE
JCH—GC H,—CH=CH —CO:—CH, —CO—CH,.
GEl.¢ ~
Chloroformowy roztwor opisanej pod 1.1 soli miedziowej wyklo-
camy, celem rozlozenia jej, z 10%-wym kw. siarkowym, poczem odparo-
wujemy chloroform. Powstaly olej zadajemy wodgq (na 1 g substancji
okoto 25 cm® wedy), a nastepnie ogrzewamy mieszanine w autoklawie
w ciagu 3 godzin pod cisnieniem 3 atmosfer. Po wyjeciu zlewki z auto-
klawu, produkt reakcji znajduje sie na dnie naczynia w postaci oleju,
twardniejacego po pewnym czasie. Kilkakrotna krystalizacja z rozc. al-
koholu wytwarza produkt krystaliczny, ktéry pod mikroskopem ma wy-
glad stabo zéito zabarwionych pryzmatéw o t. t. 45—47° Kw. siarkowy
barwi krysztatki na kolor zélto-pomaranczowy, wytwarzajac zélto zabar-
wiony rozczyn, wykazujacy zoitg fluorescencje. HAlkoholowy roztwor
zwiazku barwi sie pod wplywem chlorku zelazowego na ciemno czerwono-
0,1890 g subst.: 0,5412 g CO,, 0,1324 g H,0.

C,sH,50; (230). Obl. C. 78,26%, H. 7,83%
Otrz. C. 78,092, H. 7,79%.

3. S0l miedziowa 4-izopropylo-cynamoilo-acetoni.

Produkt ten powstaje podczas wykidcania roztworu eterowego po-
laczenia opisanego pod 1.2,—z roztworem wodnym octanu miedzi. Kry-
stalizacja z mieszaniny chloroformu. i alkoholu wytwarza produkt o t. t.
236 — 238°% ktory pod mikroskopem przedstawia sie w postaci ciemno-
zielono zabarwionych konglomeratow, skladajacych sie z krysztatkow
ksztattu wrzecion. Rezultaty analizy stwierdzaja, ze substancja krystali-
zuje z 1 czast. alkoholu. :

0,1336 g subst. 03322 g CO;, 0,0790 g H,0;

Cy,Hy0O;5 Cu (567,6) (z 1 cz. C,H;OH) Obl. C. 67,65%, H. 7,05%.
Otrz. C. 67,81%, H:. 6,57%.

4. 4,4’-Dwuizopropylo-dwucynamoilo-metan.i (Wzor I).

Kondensacja soli sodowej 4-izopropylo-cynamoiloacetonu z chlor-
kiem kw. 4-izopropylocynamonowego zachodzi w podobnych warunkach,
co i pierwsza, opisana pod 1.1, a wigec w sSrodowisku eteru absolutnego.
Po skonczonej reakcji dodajemy do mieszaniny nieco zakwaszonej wody,
a nastepnie odparowujemy eter; powstaje olej, ktory, pozbawiony wilgoci
w eksykatorze prozniowym, krzepnie, wytwarzajac mase zywicowata. Jest
to prawdopodobnie produkt bezposredniej kondensacji 4,4-dwuizopro-
pylo-dwucynamoilo - (2,2) - aceton. Celem usuniecia rodnika kw. octo-
wego, a wiec zamiany na krancowy produkt syntezy, rozpuszczano zywi-
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cowatg masg we wrzacym kw. octowym lodowatym, poczem dodawano
kroplami wody do zmetnienia. Po uplywie pewnego czasu osiadajg na
dnie naczynia drobne krysztatki, ktére przekrystalizowane z alkoholu
tworzg dlugie z6lto zabarwione, pryzmatyczne igly o t. t. 136 — 138°.
Kw. siarkowy stezony barwi krysztatki na pomaranczowo-czerwono, wy-
twarzajac roztwér o tej samej barwie, odznaczajgcy sie dosé silna, zélto-
czerwong fluorescencja. Roztwér alkoholowy zwiazku, wykazujacy zielon-
kawa fluorescencje, barwi sie pod wplywem chlorku zelazowego na kolor
ciemno-brunatny. 4,4'-dwuizopropylo-dwucynamoilo-metan zabarwia nie-
zaprawiona baweing w stopniu minimalnym.

I. 0,1360 g subst.: 0,4122 g CO,; 0,0955 g H,0; w t6deczce zostalo 0,0005 g popiotu.

ll. 0,1238 g subst.: 0,3736 g CO,; 0,0859 g H,O; w tédeczce zostato 0,0006 g popiolu.
Cy5Hz50, (360) obl. C. 83,33%. H. 7,78%. :

Otrz. I. C. 82,674 H. 7,80% po odclag. pop. C. 82,96%. H. 7,83%.
. C. 82,30% H. 7,71%; ', 5 i G283, 51 HL 75 i
Rnaliza wykazata niewielka zawarto$¢ domieszki o charakterze

nieorganicznym; zanieczyszczen tych nie ,udalo sie usungé przez kilka-
krotng staranng krystalizacje z alkoholu. Mala ilo$¢ rozporzadzalnej sub-
stancji nie pozwolita na oczyszczenie produktu droga przeprowadzenia
tegoz przez sél miedziowa.

Il. Synteza 3,3-dwuoksy-dwucynamoilo-metanu®).
(opracowana przez Marje Tokarska-Kozlowska).

sl OH
' |
|4 &\2 ":,}/ 3 \:pz
5 1 Al
[Wzor ] v

1. Kwas m-karbometoksy-cynamonowy.

-Kwas m-oksycynamonowy otrzymany zostal metoda Perkinal)
z kupnego aldehydu m-oksybenzoesowego; zabezpieczenie grupy hydro-
ksylowej w zwiazku tym uskutecznione bylo wedlug E. Fischera?
dzialaniem estru metylowego kw. chloro-weglowego. Powstaly w ten
sposob kw. m-karbometoksycynamonowy, po przekrystalizowaniu z wody
goracej, tworzy jedwabiste igly rozpuszczalne w alkoholu, eterze, ben-

*) Wyciag z rozprawy, przedstawionej przez p. dr. M. Koztowska w r. 1926
Wydz. Mat.-Przyr. Uniw. Warsz.

) Tiemann i Ludwig. Ber. 15, 2048 (1882).

) E. Fischer, Ber. 41, 2875 (1908).

Roczniki Chemji T. IX.
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zenie. HAnalizowano mikrokrystaliczne blaszki o t. t. 151—152°% wydzie-
lajace sie z benzenowego roztworu zwigzku.
I. 0,1175 g subst.: 0,2572 g CO,, 0,0512 g H,O.
II. 0,1777 g subst.. 0,3891 g CO,, 0,0699 g H.O.
C;,H;,05 (222) Obl. C. 59,46%, H. 4,50%.
Otrz. I.. C. 59,70%, H. 4,87%. II. C. 59,71%, H. 4,37%.

2) Ester etylowy kwasu o-metakarbometoksy-cynamoilo-acetylooctowego.
m-CH;O:CO ORCH CH—CH _CO_CH-—CO_—CH;
l
COOC,H;

Chlorek kwasowy, nieodzowny do syntezy wymienionego w na-
glowku zwiazku, wytwarzany byt zapomoca chlorku tionylu. Po goto-
waniu kwasu z tym sSrodkiem chlorujacym, oraz nastepnem oddestylo-
waniu tegoz, najpierw pod zwyklem, a dalej pod zmniejszonem cisnie-
niem, - krystalizuje na dnie naczynia chlorek kw. m-karbometoksy-
cynamonowego w postaci pieknych, prawie bialych, koncentrycznie
ugrupowanych igietek o t. t. 68—70% jest to zwigzek bardzo latwo roz-
puszczalny w chloroformie, benzenie, toluenie, trudno natomiast w eterze
i ligroinie. Chlorek w zwyklych warunkach nie daje-sie przekrystalizowa¢
bez rozkladu; do kondensacji uzywany byt w stanie surowym. Sprzeg-
niecie chlorku z solg sodowa estru acetylooctowego zachodzi z dobra
wydajnosciag w srodowisku eterowem i nie réini sie swym przebiegiem
od innych podobnych reakcji. opisywanych poprzednio. Produkt kon-
densacji krystalizuje z alkoholu etylowego, lub metylowego w postaci
b. stabo-z6ltc zabarwionych igielek o t. t. 81—83% sa one tatwo roz-
puszczalne w eterze i benzenie. Stezony kw. siarkowy barwi krysztatki
zwiazku na kolor zielonkawo-z6lty, chlorek zelazowy wytwarza w alkoho-
lowym roztworze produktu zabarwienie ciemno-czerwone.

0,1573 g subst: 0,3528 g CO,, 0,0735 g H,O.
Ci:Hiz07.(334). ObL C.'61,07%, H. 538%
Otrz. €. 61,16%, H. 5,199

3) Ester etylowy kwasu a-meta-oksycynamoilo-acetylooctowego.

m-HO—CyH,—CH = CH—CO—CH—CO—CH,
: |
COOGC,H,

Zwiazek o wzorze powyzszym powstaje podczas wykldcania etero-
wego roztworu polaczenia opisanego pod 1, 2 z 3} tugiem sodowym
o temp. pokojowej. Z a'kalicznego roztworu straca bezwodnik kw. we-
glowego produkt z wolna grupa fenolowa. Ten ostatni rozpuszcza sie
latwo w alkoholu etylowym, acetonie, chloroformie, benzenie, b. trudno
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natomiast w eterze naftowym oraz iigroinie. Krystalizowany z rozc.
alkoholu przedstawia sie¢ w postaci duzych igiet o t. t. 115—117°. Chlo-
rek zelaza barwi alkoholowy roztwoér produktu na kolor ciemno-czer-
wony, za$ stezony kw. siarkowy zabarwia krysztalki na czerwono, two-
rzac zo6lty rozczyn.
0,1689 g subst.: 0,4042 g CO,, 0,0883 g H, O
CisHi;O5 (276) Obl. C. 65,22%, H. 5,80%.
Otrz. C. 65,26%, H. 5,81%.
4. Meta-karbometoksy-cynamoilo-aceton.
m-CH,0.C0.0.C;H;.CH : CH.CO.CH,.CO.CH,.

Zwigzek ten powstaje z produktu opisanego pod 1.3 podczas ogrze-
wania substancji z woda w autoklawie. Produkt oczyszczony przez kry-
stalizacje z rozc. alkoholu wytwarza prawie bezbarwne igly o t. t. 77—79°.
Chlorek zelazowy barwi alkoholowy rozczyn zwigzku na ciemno-czerwono;
stez. kw. siarkowy zabarwia krysztatki na kolor jasno-zélty; powstajacy
rozczyn o stabo zielonkawej fluorescencji posiada takie same zabarwienie.
Eterowy roztwor substancji, wyklécany z wodnym rozczynem octanu
miedzi, osadza zielono zabarwiong sél.

I. 0,1193 g subst.: 0,2800 g CO,; 0,0591 g H,O.
1. 0,1780 g subst.: 0,4175 g CO,; 0,0848 g H.O.

Cy4H;40;5 (262) Obl. C. 64,12%, H. 5,38%.

Otrz. I. C. 64,01% H. 5.34%.

II. C. 63,97% H. 5.29%.

5. Meta-oksycynamoilo-aceton.
m-HO.C;H,.CH : CH.CO.CH,.CO.CH,.

Substancja z wolng grupa fenolowa otrzymana zostala z polaczenia
karbometoksylowego w analogicznych warunkach, jak zwigzek opisany
pod 1.3. Zwigzek ten jest latwo rozpuszczalny w alkoholach: etylowym
i metylowym, trudniej w benzenie i toluenie, nierozpuszczalny natomiast
w ligroinie. Do analizy krystalizowano substancje w rozc. alkoholu; sa
to stabo zélto zabarwione grudki o t. t. 132 — 134°% Stezony kw. siar-
kowy barwi krysztatki na kolor ciemno-czerwony, wytwarzajac rozczyn
pomaranczowy; chlorek zelaza dodawany do alkoholowego roztworu
produktu, wywoluje zabarwienie czerwone, przechodzace szybko w bru-
natne.

0,1476 g subst.: 0,3827 g CO,, 0,0779 g H,O.
C,,H;,0; (204). Obl. C. 70,59% H. 5,88%.
Otrz. C. 70,71% H. 5,85%.
6. m,m-Dwukarbometoksy-dwucynamoilo-metan.
m-CH,0.C0O.0.C;H,.CH : CH.CO.CH,.CO.CH : CH.C;H,.0.CO.OCH,-m

- Wprowadzenie rodnika kwasu m-karbometoksycynamonowego do
czasteczki produktu opisanego pod 1.4 nastepuje zapomoca soli sodo-
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wej ostatniego potaczenia; do jej wytworzenia lepszem srodowiskiem od
eteru jest cieply, podgrzany do t. 40° toluen. Kondensacja chlorku (roz-
puszczonego w chloroformie lub teluenie) z solg sodowa dwuketonu za-
chodzi podczas 24-godzinnego stania w temp. pokojowej. Zizolowana,
po odparowaniu rozpuszczalnikéw, mase plastyczng poddawano w stanie
surowym. hydrolizie celem odszczepienia od wytworzonego produktu
rodnika kw. octowego. Po pélgodzinnem gotowaniu z rozc. kw. octo-
wym powstaje, po ostygnieciu roztworu z6ity osad, — krystalizuje on
z ligroiny (t. w. 90—110°), tworzac kanarkowo-zolto zabarwione igly o t. t.
120—122°. Substancja rozpuszcza sie latwo w acetonie, chloroformie,
benzenie i toluenie, trudniej w alkoholach: etylowym i metylowym, oraz
eterze; nie rozpuszcza sie w eterze naftowym. Chlorek zelaza barwi
alkoholowy rozczyn zwiazku na kolor ciemno-brunatny, za$ kw. siarkowy
stez. zabarwia krysztalki na ciemno-czerwono, wytwarzajac roztwor po-
maranczowy o stabo-zielonkawej fluorescencji.
0,1351 g subst.: 0,3228 g CO,, 0,0568 g H,O.

Ga3Hay O (424). ODbl.: C:65,06%,¢ H."4,75%:
Otrz. C. 65,16%, H. 4,67%.

T 3,3’-Dwuok5y-dw'acynamoilometa/z (Wzér 1I).

Otrzymywanie zwigzku tego jest podobne, jak i produktéw wzmian-
kowanych pod 1, 3) i 5) opisywanej syntezy. Substancja tatwo roz-
puszczalna w alkoholu, acetonie i chloroformie, trudno w benzenie i tolu-
enie, — nierozpuszczalna w ligroinie, krystalizuje z rozc. alkoholu w po-
staci jasno-zotto zabarwionych pryzmatéw o t.t. 193—195° (z rozpadem). -
Stez. kw. siarkowy barwi krysztalki na ciemno-czerwono, tworzac roztwér
koloru silnie pomaranczowego; chlorek zelazowy daje w roztworze alko-
holowym produktu zabarwienie ciemno-brunatne.

0,1729 g subst.: 0,4686 g CO,, 0,0814 g H.O.

CioHi50, (308). ObL. C 74,03%, H 5,19%.

: OtrzeiCe73,92%, Hi5,23%:
3,3"-dwuoksy-dwucynamoilo-metan barwi niezaprawiona bawelne na
kolor zélty z odcieniem bynajmniej nie slabszem od zabarwienia, wywo-
tanego w analogicznych warunkach barwienia, przez pochodna dwucyna-
moilo-metanu, posiadajaca dwie grupy wodorotlenowe w potozeniu para ).
Fakt zabarwiania bawelny przez 3,3-dwuoksy-dwucynamoilo-metan jest
ciekawy z tego wzgledu, ze barwniki grupy benzydynowej, podstawione
w polozeniu meta do chromoforu, nie barwia bawelny wcale, wzglednie
sq bardzo stabemi barwnikami?). W technice zjawisko to uwazane jest

)W Lampe i-M. Godlewska L ‘c
) Georgievics, Handbuch d. Farbench. wyd. V sir. 124 (1922)
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za regule; wszystkie benzydynowe barwniki, podstawione w. polozeniu
meta nie znajdujgq zastosowania do bezposredniego barwienia bawetny!).

[l1l. Synteza 2,4-Dwuoksy-dwucynamoilo-metanu™).

(opracowana przez Celine Sieradzka).

3 1
HO— ¢ * -y —OH & ooy
< Il —GCH=— CH—-CO—CH, —CO—-CH = CH— 117 = &
\5/ < \5/

[Wzor 1]

Produkt wyjsciowy syntezy, kwas umbelowy (2,4-dwuoksycynamonowy)
przygotowywano z umbeliferonu (7-oksykumaryny), ktoéry korzystnie otrzy-
mywac¢ mozna z rezorcyny i kw. jabtkowego ?). Rozszczepienie umbeli-
feronu na kwas przeprowadzano wedlug zmienionej metody Posena?),
uzyskujac bardzo dobra wydajnos¢. W tym celu 3 g umbeliferonu
ogrzewano w ciggu 10—15 minut z 75 cm?® 10% tugu potasowego o tem-
peraturze 60—70° na fazni wodnej. Po zakwaszeniu ostudzonego roz-
tworu 20% kw. siarkowym powstaje natychmiast ciemno-z6lty, krystaliczny
osad kw. umbelowego; zwiazek ten oczyszczony przez rozpuszczenie
w tugu potasowym i wytracony Kkw. siarkowym, tworzy blyszczace igly
lub blaszki o t. t. 208—210°.

1. Kwas 2,4-dwukarbometoksy-cynamonowy.
(2,4)(CH40.C0.0), . CgH, . CH: CH . COOH.

Zwigzek ten, powstaiacy z dobra wydajnoscia, gdy zastosowac
metode E. Fischerat), tworzy, po przekrystalizowaniu z wody, na-
stepnie zas z alkoholu, biale igietki lub blaszki o t. t. 184—186°% HNie--
rozpuszczalny w zimnej, trudno w goracej wodzie, kwas ten fatwo roz-
puszcza sie. w alkoholu, do$¢ tatwo w toluenie, trudno w benzenie
i ligroinie. :

I. 0,1482 g subst.: 0,2854 g CO,, 0,0522 g H,O.
Il. 0,1621 g subst.: 0,3132 g CO,, 0,0584 g H,O.

C,«Hp205 (296). Obl. C. 52,70%, H. 4,05%
“Otrz. J. C. 52,52%, H. 394%. II. C. 52,703, H. 4,00%.

!) Friedlander, Fortschr. d. Theerfarbenfabrik. t. I, str. 494 i 502 (1888).

*) Wyciag z rozprawy doktorskiej, przyjetej w r. 1928 f{przez Wydz. Mat.-
Przyrodn. U. W. ;

) Pechmann, Ber. 17, 929 (1884).

) Ber. 14, 2745 (1881). -

%) Ber. 41, 2875 (1908).
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2. Ester etylowy kwasu o-2,4-dwukarbometoksy-cynamoilo-acetylooctowego:
(2,4)(CH,0.€0.0), C¢H,.CH:CH.CO.CH.CO CH;

. (IZOOC2H5
Chlorek kw. umbelowego, wytwarzany za posrednictwem chlorku:

tionylu jest substancja silnie hygroskopijna, krystalizujagcg z ligroiny
(t. w. 90—110°), lub czterochlorku wegla w postaci $niezno-bialych -igiet
o t. t. 87—89° Kondensacja chlorku kw. z sola sodowa estru acetylo-
octowego przebiega w eterowym Srodowisku normalnie; powstaly produkt
reakcji, krystalizowany kilkakrotnie z alkoholu, tworzy grudki, skladajace
sig ze slabo zdito zabarwionych igietek o t. t. 95—97°. Rozczyn
zwigzku w stez kw. siarkowym posiada stabo-zolte zabarwienie, alkoho-
lowy roztwor substancji barwi sie pod wptywem chlorku zelazowego:
na wisniowo. :

{. 0,1148 g subst.: 0,2350 g CO., 0,0532 g H,O.

II. 0,1076 g subst.: 0,2200 g CO,, 0,0462 g H,O.
CioHz0O1o (408). ObL. C. 55,88%, H. 4,90%.

Otrz. l. C. 55,82%, H. 5,18%  1l./C. 55,76% H. 4,80%.

1

3. 24-Dwukarbometoksy-cynamoilo-aceton.
(2,4)(CH;0.C0.0), . C;H,.CH: CH.CO.CH,.CO.CH,.

Substancja, otrzymana podczas ogrzewania z woda w autoklawie
powyzej opisanego (pod l. 2) zwiazku, krystalizuje z alkoholu etylowego
w postaci jasno-kremowo zabarwionych igief, ugrupowanych w grudki
o t. t. 110—112°. Kw. siarkowy barwi krysztatki na kolor czerwonawo-
pomaranczowy, wytwarzajac rozczyn pomaranczowo-zottego koloru, od-
znaczajacy sie niewielkg zotto-czerwonag fluorescencja. Chlorek zelaza
wytwarza w alkoholowym roztworze zwiazku zabarwienie ciemno-czerwone.

0,1391 g subst.: 0,2892 g CO,,'0,0598 g H.O.
C,sH;405 (336). Obl C. 57,14%, H. 4,76%.
Otrz. C. 56,70%, H. 4,78%.

So6l miedziowa opisywanego zwigzku powstaje podczas-wykltécania
chloroformowego produktu z wodnym rozczynem octanu miedzi. Krysta-
lizacja z mieszaniny chloroformu z alkoholem wytwarza zielono zabar-
wione igietki o t: t. 205—207°. Do analizy zwiazek byt suszony na po-
wietrzu do stalej wagi. :

0,1503 g subst.: 0,2818 g CO,, 0,0536 g H,O.
C;3;H320,;Cu (751,6) (z 1 cz. H,O). Obl. C. 51,09%, H. 4,26%,
Otrz.' C..51,13%; H. 3,96%,
CioH3,0,:Cu (733,6) Obl. C. 52,34%, H. 4,09%.

Jak wynika z poréwnania otrzymanych rezultatéw analizy z liczbami
teoretycznemi dla dwu podanych wzoréw, sol miedziowa krystalizuje
z 1 cz. wody.
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= 4. 2,4—Dwukarbomeioksy-dwucyndmoilo-metan.
(2,4)(CH3O.CO.O)2 ; CBH3 <CH :CH..CO ;CH;.COILCH: CHZCHs.

Wprowadzenie do czasteczki 2,4-dwukarbometoksy-cynamoiloacetonu
: rodnlka kw. umbelowego, jak rowniez i cynamonowego natrafifo na trud-
nosci niczem nieuzasadnione i narazie nie dajace sie wytlumaczyé. Roz-
liczne proby kondensacji przeprowadzane z solami: sodowa, wzglednie

miedziowa pofaczenia dwuketonowego, zmiany rozpuszczalnikéw uziywa-
nych do kondensacji (eter, chloroform, anizol, metylali t. d.), stosowanie
réznorodnych warunkoéw przebiegu reakcji, (stezenie, temperatura) —
wszystkie te zabiegi nie doprowadzily do syntezy czterooksypochodnej
dwucynamoilometanu. Udato sie natomiast otrzymanie zwigzku, ktory
posiadal dwie -grupy wodorotlenowe w jednym i tym samym rdzeniu
benzenowym. W tym celu s6l sodowa cynamoiloacetonu!) skondenso-
wano w eterowem srodowisku z chlorkiem kw. umbelowego; reakcja za-
chodzita normalnie i nie réznifa sie swym przebiegiem od . analogicznych
kondensacyj w publikacji niniejszej opisywanych. Surowy produkt reakcji
rozpuszczono w kw. octowym lodowatym, nastepnie dodano wody do
zmetnienia i gotoWano mieszanine w ciggu 45 minut, a to celem od-
szczepienia rodnika ‘kw. octowego. Osad, powstaly w oziebionym roz-
czynie krystalizowaﬁo z alkoholu; przedstawia sie on w postaci poma-
ranczowo-zottych blaszek lub ugrupowanych W gw1azdk1 igiel; t. t. zwiazku

132—134°.
0,1276 g subst.: 0,3036 g CO,, 0,0549 g H,O.
CusHayOs (424). ODIL. C. 65,09% H. 4,71%.
Otrz. C. 64,89%, H. 4,78%.

5. 2,4-Dwuoksy-dwucynamoilo-metan. (Wzér llI).

Zmydlenie grup karbometoksylowych w opisanym pod l. 4 zwigzku
nastepuje podczas rozpuszczania substancji na zimno w 5% fugu potaso'-
wym. Osad, stracony z alkalicznego roztworu kwasem, byl oczyszczany
przez krystalizacje najpierw z benzenu ligroiny a potem (do analizy)
z benzenu. Produkt tworzy blyszczace igietki ugrupowane w gwiazdki,
pieknie zabarwione na kolor lososiowo-ponsowy. Zwiazek topi sie
w 158—161% jego alkoholowy roztwér, posiadajacy ztocisto-zolte zabar-
wienie wykazuje zielonkawa fluorescencje. Do analizy suszono substancje
na pownetrzu do stalej wagi.

0,1227 g subst.: 0,3368 g CO,, 0,0548 g H,O.

CioH;s0; (308).  Obl. C. 74,03%, H. 5,19%,

Otrz. C. 74,86%, H. 4,96%,

Cs5H;204 (386) (z . cz. benzenu) Obl. C. 77,73, H. 57%.

') W.LampeldJ Mitobedzkal c.
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Analiza wykazata wieksza zawartos¢ wegla, niz tego wymaga teorja;
réznice te nalezy tlumaczyé obecnoscig w preparacie, poddanym rozbio-
rowi chemicznemu, niewielkiej ilosci substancji, zawierajacej benzen kry-
stalizacyjny. Brak substancji, zdobytej z wielkim trudem, stanat na przesz:
kodzie wykonania analizy preparatu, dokfadnie pozbawionego benzenu.

2,4-dwuoksy-dwucynamoilo-metan barwi bawelne bezposrednio. Ka-
piel barwierska przygotowywano, podobnie jak i w innych analogicznych
przypadkach, przez wlanie alkoholowego roztworu barwnika do wrzacej
wody, co powoduje powstanie subtelnej zawiesiny barwnika; wiékna ba-
welny niezaprawionej, gotowane czas jakis w tej mieszaninie, przybieraja
piekne, zolto-pomaranczowe zabarwienie, nieulegajace. zmianie przez
oplokanie w wodzie destylowanej.

V. Synteza 2,5,2',5' -czterokarbometoksy-dwucynamo110—
metanu®)
(opracowana przez Eugenje Gliksman-Korngoldowa).
/3\ —0 1 CO-OCH, H,CO. coo—w/"ﬁ
|
! —CH=CH—CO—CH,—CO—CH=CH—!! It & >—0.CO.0CH,
(Wzor 1V). i

H;CO.CO.0—

Produkt wyjsciowy syntezy, kwas 2,5-dwuoksycynamonowy, otrzymy-
wany byt zapomocag oryginalnej metody Neubauera i Flatowal),
polegajacej na wprowadzaniu grupy wodorotlenowej do kw. o-kumaro-
wedgo pod wplywem dzialania utleniajacego nadsiarczanu potasowego
w Srodowisku alkalicznem.

1. Kwas 2,5-dwukarbometoksy-cynamonowy.
(2/5)(CH;0:CO.0); “CiH " CH > CHACOOH!

Wprowadzenie grup karbometoksylowych do kw. 2,5-dwuoksycyna-
monowego nastepuje — z dobra wydajnoscia — w srodowisku tugu sodo-
wego metoda E. Fischera?). Produkt reakcji, krystalizowany z wody,
nastgepnie — do analizy — kilkakrotnie z alkoholu etylowego, tworzy
drobne,- biale igietki, ugrupowane w konglomeraty o t. t. 184—186
zwiazek krystalizuje dobrze réwniez z benzenu.

0,1960 g subst.: 0,3777 giCO,, 0709 g H.O;

C;3H,;205 (296). Obl. C. 52,70%, H. 4,05%.
Otrz. C. 52,55%, H. 4,02%.

*) Wyclag z rozprawy doktorskiej, przyjetej w 1927 r. przez Wydz. Matem.- Przy-
rodniczy Uniw. Warsz.

') Z. Physiol. Chem. 52, 375 (1907).

AR
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2. Esteretylowy kwasi o-(2,5-dwukarbometoksy-cynamoilo)-acetylooctowego.
(2,5)'(CH30.C0.0)2 . CGH3 . CH . CH . CO A CH . CO . CH3

|
COOC,H;

Nieodzowny do kondesacji chlorek otrzymany zostat z karbometo-
ksylowanego kw. pod wptywem dziatania chlorku tionylu. Krystalizacja
chlorku z ligroiny (t. w. 90—110°) wytwarza ugrupowane w konglome-
raty biate ligly o t. t. 104—106°% Kondensacje chlorku z zawiesing soli
sodowej estru acetylooctowego przeprowadzono w eterowem sSrodowisku;
powstaly w ten sposéb zwiazek po kilkakrotnej krystalizacji z alkoholu
przedstawia sie w postaci blado-cytrynowo zabarwionych igietek, ugru-
powanych w gwiazdki, o t. t. 95—97° Substancja rozpuszcza sie tatwo
w alkoholu i eterze, o wiele trudniej w benzenie; chlorek zelazowy barwi
alkoholowy roztwér produktu na kolor ciemno-czerwony.

0,1384 g subst.: 0,2830 g CO,, 0,0588 g H,O.

CiyH5 049 (408) Obl. C. 55,88%, H. 4,903%.
Otrz. C. 55,76%, H. 4,72%.

3. 2,5-Dwukarbometoksy-cynamoilo-aceton.
(2,5)'(CH3O-CO.O)2 . CﬁHgCH . CH . CO . CHQ . CO . CH*;.

Substancja o wzorze powyiszym powstaje zapomocg metody, Kkil-
kakrotnie opisywanej w publikacji niniejszej, podczas ogrzewania pro-
duktu z woda w autoklawie. Zwiazek krystalizuje z alkoholu, tworzac
jasno-zélte blaszki o t. t. 108—110° :

0,1499 g subst.: 0,3130 g CO,, 0,0636 g H,O.
CysH160;5 (336). Obl. C. 57,14%, H. 4,76%.
Otrz. C. 56,95%, H. 4,71%.

4. 2,5,2'5'-Czterokarbometoksy-dwucynamotlo-metan. (Wzér V).
(2,5)-(CH;0.€C0.0),.C;H,.CH:CH.CO.CH,.CO.CH:CH.C;H;.(0.CO.0CH,),-(2'5)

Wprowadzenie rodnika kwasowego do czasteczki zwigzku opisa-
nego pod l. 3 nastepuje pod wplywem dzialania roztworu anizolowego
<hlorku kwasowego na zawiesine soli sodowej dwuketonu, znajdujacej
sie w tym samym rozpuszczalniku. Powstaly przez odpedzenie anizolu
z parg wodng produkt surowy, o nazwie podanej w nagléwku, gotujemy
z rozc. kw. octowym, co ma na celu odszczepienie rodnika kw. octo-
wego. Wytworzona dzieki temu pochodna dwucynamoilometanu ulega
oczyszczeniu podczas krystalizacji z alkoholu; powstaja zabarwione inten-
sywnie na kolor zélto-pomaranczowy pryzmatyczne igietki o t. t. 194—
196°. Zwiazek dos¢ trudno rozpuszcza sie w alkoholu, b. trudno w ete-
rze. Alkoholowy roztwér, wykazujacy dos¢ silng zétto-zielona fluores-
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cencje, barwi sie pod wplywem chlorku zelaza na kolor ciemno-bron-
zowy. Kw. siarkowy steZony barwi krysztaiki substancji na kolor
ciemno-czerwony, wWytwarzajac roziwér o tej samej barwie.
01490 .g subst: 03085 g COs, 00550 g H.O-
CH Oy G721 ObL  C 5664%, H. 4203
Otz. C 5647%, H. 4,10%.

Proby zmydlenia grup karbometoksylowych nie doprowadzily ]eszcze
do otrzymania 2,5,2'5-czterooksy-dwucynamoilo-metanu w stanie poza-
danej czystosci. Zmydlenie przeprowadzano dziafaniem 2 n. fugu pota-
scwégo na acetonowy rozczyn karbometoksylowej pochodnej badanego
zwigzku; reakcje wykonywano w naczyniu, z ktérego usunigto powietrze
przez wodor. Osad, powstaly przez stracenie kw. mineralnym roztwora
alkalicznego, krystalizowano z mieszaniny metylowego alkoholu z chlo-
roformem. Niewielka iloSC rozporzadzalnej substancji tworzy konglome-
raty, skladajace sie z pryzmatycznych igielek. Preparat ten topil sie
w 174—170" z rozkiadem: zwiazek barwil niezaprawiong bawelne na ko-
lor jasno-zolty. Rnaliza wykazaia rezultaty, dotyczace wegla o 1% niisze
od tecrji. Planowanem jest przygotowanie substancji w tzkiej ilosc,
aby moZna ja bylo oczysac przez kilkakrotng krystalizacje.

V. Synteza dwumetyleno-34,34-czteraoksy-dwucynamoilo-

metanu *).
(Opracowena przez Zofje Buczkowsk a}
HC—0O 0—-C
Ea B
o\\/'v‘f\ /{/3;\ £ O
;’i pd b

- —\H CH—\.O—CH —CO—CH CH—\u £ (“rZQF V).

Kwas P("t!_'Ou vioekrylowy, bedacy podstawa syntezy, otrzymywano
metoda Knoevenmaglall Wytworzenie chlorku nastepuje podczas
ggrzewsnia na {a’ni waodnej, w dagu poftore] godziny, rozczynu kwasu
w benzenie z tojchlorkiem fosforuw. Po odsaczenit <zesci mineralnych,
a2 pastepuie oddestylowaniu w préint rozpuszczalnika z niewielkim nad-
miarem trdjchlorku fosforu, pozostaje w kolbie chlorek kwasu, produkt
staly, dajacy sie zuwZytkowac do kondensacji bez uprzedniego oczyszezenia.

1. Ester efylowy kmesn x-piperonylo-akryloilo-acetyloactomego.
O
G- \},Qﬁg-CH -CH .CO.CH-CO.CH..
No“

i
: COOGH
_*} Wydag z rozprawy przedstawionej przez p. Dr. Z- Sucz&owsk@ w . 151
Wiydzialowt Eilozof. Uniw. Jagielloaskiego.
Y Posmern J prekk Chem. 82 434 (1910)
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-Kondensacja chlorku kw. piperonyloakrylowego z solg sodowa estru
acetylooctowego, przebiegajaca w eterze normalnie, wytwarza zwigzek,
ktory krystalizuje z alkoholu w postaci igiel zabarwionych na kolor
zielonkawo-z6ity, topiacy sie w 98—100°. ' Stez. kw. siarkowy rozpuszcza
krysztatki, wytwarzajac plyn o zabarwieniu ceglasto-czerwonem; chlorek
zelazowy barwi alkoholowy roztwér zwiazku (wykazujacy stabo-zielonkawa
fluorescencje) na wisniowo-brunatny kolor. :

0,1202 g subst.: 0,2793 g CO,, 0,0566 g H.O.
CoHis0s (304). ObL. C. 63,15% H. 5,26%.
Otrz. C. 63,37%, H. 5,26%.

2. Piperonylo-akryloilo-aceton.

O
<O>C6H3.CH:CH.CQ.CHQ.CO.CH3.

Polaczenie to powstaje podczas ogrzewania z woda w autoklawie
zwiazku, opisanego pod I. 1. Produkt reakcji krystalizuje z alkoholu
w postaci pryzmatycznych, zoéltto-zabarwionych igiet o t. t. 123—125°
Stez. kw. siarkowy rozpuszcza krysztatki, tworzac rozczyn o zabarwieniu
czerwono-brunatnem; chlorek zelazowy barwi alkoholowy roztwér zwiazku
na kolor brunatny.

- 0,1356 g subst.: 0,3338 g CO,, 0,0637 g H,O.

Ci;H:0; (232) Obl. C. 67,24%, H. 5,21%.
Otrz. C. 67,14%, H. 5,24%.

(3,4)‘H3C

3. Dwu-(piperonylo-akryloilo)-metan. (Wzér V).

Do zawiesiny soli sodowej, wytworzonej podczas dziatania rozdrob-
nionego sodu metalicznego na anizolowy roztwor dwuketonu opisanego
pod l. 2, dodajemy. teoretycznie obliczong ilos¢ chlorku kw. piperonylo-
akrylowego, poczem doprowadzamy reakcje do konca, ogrzewajac miesza-
nine w ciaggu pewnego czasu na tazni wodnej. Z mieszaniny usuwamy
nastepnie anizol przez destylacje z parg wodna; w kolbie pozostaje
wtedy ciemno-czerwona masa produktu kondensacji, ktéra gotujemy
okoto pét godziny z rozc. kw. octowym (25 cm? kw. octowego lodowa-
tego i 12 cm® wody), a to celem odszczepienia rodnika kw. octowego,
znajdujacego sie w wytworzonym dwupodstawionym (z,2)-acetonie.
Zwigzek otrzymany w ten sposéb krystalizuje z alkoholu, wytwarzajac
z6lto-pomaranczowo zabarwione kuliste skupienia o t. t. 198—200°
Kw. siarkowy stez. barwi krysztalki ciemno-czerwono; alkoholowy roz-
twor zwigzku, posiadajacy dos¢ silna, zielonkawa fluorescencje, za-
barwia sie po dodaniu chlorku zelazowego na kolor ciemno-brunatny.
Produkt rozpuszcza sie w ligroinie b. trudno, w alkoholu trudno, w ace-
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tonie latwo, w benzenie b. tatwo. Hlkoholowy roztwér produktu za-
barwia bibute na kolor kamarkowo-zéity; rozczyn kw. borowego wywoluje
na tak przygotowanym: papierze stabo-ceglaste zabarwienie, nie zmienia-
jace sig pod wplywem dzialania roze. kw. siarkowego. fug potasowy
usuwa wywotana przez kw. borowy barwe, przywracajac poprzedni zéity
kolor. Niezaprawiona* bawelna barwi sie na kolor kanarkowy.

0,1151 g subst: 0,2916 g COy; 0,0461 g H,O-

CayH1sOs (364). ObL. C.68:23%, H.4,40%.
Otrz. C.69,09%, H .4,48%.

VI. Synteza dwukarbozﬁetoksy ~(1,1')-naftolo-(4,4)-akryloilo-
metanu ™).
(opracowana przez Janing Frenkléwme).
Q1. COLOCH; CHLO.CQ-O

l
| ] ||

|
NS \4|i/ N
CH=CH—CO—CH.,—CO—CH=CH  (Wzoér VI).

1. Karbometoksy-(1)-naftoloaldehyd (4).
()
4
(1)-CHO.CO. O G H. C\H(él).

Zwigzek ten, otrzymany z Kupnego aldehydu przez' wprowadzenie
-grupy karbometoksyloweji metoda E. Fischera') twomzy po prze-
krystalizowaniu z alkoholu: bezbarwne igietki o t . 124—126% Krysztatki
produktu rozpuszezajg sie w stezonymn kw. siarkowym, wytwarzajaé zotty
roztwor, odznaczajacy sie zielonkawa fluorescencja.

0,2013: g, subst.: 0,5023: g COs, 0,0777 g: H:0.

C,sHi,04 [230]. Obl: C. 67,833, Hi 4,35%.
Otrz. C. 68,05%, H. 4,29%

2. Kwas karbometoksy-(1)-naftaio-(4)-akrylowy.
(1) Ch0.C0. 0. CH . CH:CH. COOH (4).
Napraktyczniejszym sposobem wytwarzania: tej substancji bylo kon-

.densowanie. produktu, opisanego pod L 1 z kw. malonowym, w mysi

= Wyciag; z rozprawy, przedstawionej przez p:. Dr.. i Erenkligwme w roku
4925. Wydzialowi: Filozoficznemuw: Uniw:. Warsz:
e
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metody, opracowanej przez Claisena i Crismeral); kwas octowy .
lodowaty uzyty byt jako srodek kondensacyjny. Powstaje w ten sposéb:
produkt posredni,-kw. karbometoksy-(1)-oksy-naftylideno-(4)-malonowy

/COOH

(1) CH,0.C0.0.C,oH;.CH: C @)

\COOH

Jest to produkt, krystalizujacy z chloroformu w postaci stabo-z6tto
zabarwionych ‘blaszek o t. t. 195° (z rozpadem).

0,1520 g subst.: 0,3392 g CO;, 0,0506 g H.O.
C,sH:20; (316) Obl. C. 60,76%, H. 3,8C%.
Otrz. C. 69,86%, H. 3,70%.

Ogrzewanie tylko co opisanej pochodnej kw. malonowego w ciggu
godziny powyzej t. t., w t. 210° — odszczepia od czasteczki bezwodnik
kw. weglowego, dzieki czemu powstaje pochodna kw. akrylowego. Ten
ostatni zwiazek, krystalizowany z chloroformu, wytwarza pryzmatyczne
igly o t. t. 230—235° (z rozpadem). Kw. siarkowy stez. rozpuszcza krysz-
tatki, wytwarzajac zolty roztwor o stabej zielonkawej fluorescencji. Ogrze-
wanie probowki z roztworem w ‘plomieniu palnika bunzenowskiego-
zwieksza intensywnosé fluorescencji, ktéra staje sie szmaragdowa.

0,1212 g subst.: 0,2932 g CO,, 0,0475 g H,O.

C,sH,.0; (272). Obl. C. 66,18%, H. 4,41%
Otrz. C. 65,987, H. 4,35%

3. Ester etylowy kwasu o-(karbometoksy-(1)-nafiolo-(4)-akryloilo)-
acetylooctowego. :

(1)-CH;0.€0.0.CyH;.CH: CH.CO.CH. CO. CH,-(4).
|
COOC,H;

Zamiana opisanego pod |. 2 kwasu na chlorek nastepuje podczas
gotowania chloroformowej zawiesiny substancji z chlorkiem tionylu. Po
odpedzeniu pod zmniejszonem cisnieniem jak rozpuszczalnika, tak i nad-
miaru $rodka chlorujacego, pozostaje w kolbie staly produkt, ktéry kry-
stalizowany z ligroiny (t. w. 90—110° — wytwarza substancje w postaci
zielonkawo-z6ito zabarwionych igietek o t. t. 152—154° Kondensacja
chlorku kwasowego z zawiesing (w eterze) soli sodowej estru acetylo-
octowego przebiega normalnie; otrzymany zwiazek krystalizuje z alko-
holu w postaci zéttawych, koncentrycznie w gwiazdki ugrupowanych
igietek o t. t. 110—112% Kw. siarkowy stez. barwi krysztatki poma-
ranczowo-czerwono, powstaly rozczyn posiada kolor czerwony. Chlorek.
zelazowy barwi alkoholowy roztwér substancji na czerwono.

') Ann. 218, 135 (1833).
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0,1522 g subs‘t.: 0,3668 g CO, 0,0672 g H.O.
CuiHs00; (384). Obl. C. 65,623 H. 5,212,
. Otrz. C. 65,72%, H. 4,90%. :
4. Karbometoksy-(1)-naftolo-(4)-akryloilo-aceton.
(1)-CH;0.CO .0 . C,yH, . CH: CH.CO . CH,CO . CH4-(4).

Zwigzek ten, otrzymany zwyklym sposobem. podczas ogrzewania
‘w autoklawie substancji, opisanej pod l. 3, krystalizuje z alkoholu; po-
wstajqg stabo i6ito zabarwione konglomeraty, skiadajace sie z igietek
0 t. t. 104—106°

0,1506 g subst.: 0,3825 g CO,; 0,0668 g H,O.
Ci3H;505 (312). Obl. C 69,23% H. 5,13%.
Otrz. C. 69,27%, H. 4,95%.

5. Dwukarbometoksy-(1,1")-naftolo-(4,4')-akryloilometan. (Wzor VI).

Kondensacja zwiazku, opisanego pod l. 4 z chlorkiem kw. karbo-
metoksy-(1)-naftolo-(4)-akrylowego przebiega naogét normalnie podobnie
jak w analogicznych, wyzej wymienionych przypadkach; zwiekszenie wy-
dajnosci produktu reak¢ji uwarunkowane jest: a) wytwarzaniem soli so-
dowej polaczenia dwuketonowego w anizolu oraz b) rozpuszczaniem
<chlorku w chloroformie, jako dobrym rozpuszczalniku dla tej ostatniej
substancji. Przeprowadzone, jak zwykle, gotowanie surowego produktu
kondensacji z rozc. kw. octowym doprowadza do wytworzenia osaduy,
wygotowywanie tegoz z ligroing rozpuszcza produkt kondensacji, nato-
miast kw. karbometoksy-(1)-naftolo-(4)-akrylowy do roztworu nie prze-
chodzi. Czgs¢ rozpuszczalng w ligroinie krystalizujemy kilkakrotnie z alko-
holu; powstaja zéito-pomararnczowo zabarwione grudki o t. t. 120—124°.
Rlkoholowy roztwér, wykazujacy dos¢ silng zéito-zielong fluorescencje,
barwi sie pod wplywem chlorku zelazowego na kolor ciemno-bronzowy.
Kw. siarkowy stez. barwi krysztatki substancji ciemno-wisniowo, wytwa-
rzajgc roztwor o tem samem zabarwieniu.

0,1430 g subst.: 0,3742 g CO,, 0,0556 g H,O.:
CyHa 05 (524). Obl. C. 70,99%. H. 4,58%.
Otrz. C. 71,36%, H. 4,32%.

Celem odszczepienia grup karbometoksylowych w opisanym powy-
zej zwigzku poddany on zostal w acetonowym roztworze dziataniu norm.
fugu potasowego; reakcja odbywala sie w atmosferze wodoru. Z alka-
licznego roztworu ulegat strgceniu pod wplywem bezwodnika kw. weglo-
wego, osad ciemno-ceglasto zabarwiony. Produktu tego nie udalo sie
oczysci¢ przez krystalizacje i otrzymac substancje o jednolitym wygladzie
i jednakowych wtlasnosciach fizycznych. :
Warszawa, Uniwersytet.

Zakiad Chemji Organicznej
Kwiecien 1929 r.
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Zusammenfassung.

In der Fortfiihrung der friher veroffentlichten synthetischen Arbeiten
in der Dicinnamoyl-methan Gruppe wurden sechs:Synthesen verschie-
dener, hauptsachlich Oxy-Derivate dieses ungesattigten Diketons — der
Muttersubstanz des natiirlich vorkommenden Curcumins-ausgefiihrt. Sy-
stematische Bearbeitung dieses Gebietes erfolgt aus folgenden Griinden.
Einerseits kann die Feststellung der Eigenschaften der synthetisch erhal-
tenen, substantiven Farbstoffe, die eventuelle Entdeckung eines solchen
Korpers in der Pflanzen-Welt erleichtern. HRndererseits wird die ausfiihr-
lich bearbeitete Dicinnamoyl-methan = Gruppe als geeignetes Gebiet -
dienen zur experimentellen Priifung der von St. Kostanecki ausge-
sprochenen Ansicht [Ber. 43, 2163 (1910)] iiber die Abhédngigkeit des un-
mittelbaren Anfarbens der Baumwolle von der symmetrischen Lagerung
‘der Chromophore im Molekiil des Farbstoffes. Der Weg, welcher zur
Synthese des Dicinnamoyl-methans und seiner Derivate fiihrt, kann
durch folgende Formeln veranschaulicht werden.

COOR COOR

0O,

l —NaCl | G
R.CH:CH.COCI -}-'Na,CH.CO.CH; — > 'R.CH: CH.CO:CH.CO.CH, S
- R.CH:CH.CO.Cl

— R.CH:CH.CO.CH,.CO.CH,

+ Na
R.CH:CH.CO\ — CH,.COOH R.CH:CH.CO\
— CH.CO.CH, ———— /CHQ.
R.CH:CH.CO” R.CH:CH.CO

Die in dieser HArbeit beschriebenen Endprodukte der Synthese,
@ahnlich wie das Dicinnamoyl-methan selbst und seine frither verdffen-
tlichten Oxy-Derivate, farben die Baumwolle direkt; sie erteilen derselben
eine mehr oder weniger intensive Farbung, je nach der Anzahl und der
Lage der auxochromen (Hydroxyl) Gruppen.

Warschau. Universitat.
Institut fiir Organische Chemle.
April 1929.
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- Studja nad ureidami bromowanych pochodnych
kwasu walerjanowego.

Recherches sur les uréides des acides valérianiques bromés.

(Otrzymano 18.1V.29).

Ureid kwasu a-bromoizowalerjanowego znajduje zastosowanie w lecz-
nictwie, jako sSrodek usmierzajacy i nasenny, estry mentolowy i borne-
olowy tegoz kwasu uzywane sg jako srodki uspakajajace.

Jak sig zdaje w efekcie farmakologicznym wybitng role odgrywa
tu obok atomu bromu — grupa izopropylowa. Bowiem «-bromoizobu-
CH:;\ :

tyrylomocznik /CBrCONHCONHg, w ktérym atom wodoru grupy izo-

CHj,
propylowej zastgpiony zostal przez brom, a wiec ktéry wlasciwej grupy
izopropylowej nie posiada, nie jest obdarzony wiasnosciami narkotycz-
nemi i uspakajajgcemi!). Nie posiada tych wlasnosci rowniez — jak do-
wiodl tego niedawno E. Fourneau — a-bromo-#-walerylomocznik
CH; — CH, — CH, — CHBr — CO — NHCONH,?). :

Jak wiadomo, dtuzszy tancuch alifatyczny rodnika kwasowego w pew-
nym stopniu poteguje narkotyczne wiasnosci amidéw i ureidéw, obda-
rzonych wiasnosciami nasennemi. Jednakze w danym przypadku ureid
ten wiasnosci ‘narkotycznych nie posiada. Posiada je jednak ureid kwasu
o-bromoizowalerjanowego. Bowiem dziatanie narkotyczne naogét pote-
guje sie, gdy tancuch rodnika kwasu jest rozgaleziony; a w danym przy-
padku ureid posiada grupe izopropylowa, czego ureid normalnego kwasu
walerjanowego nie posiada. W danym wiec przypadku wyrazem rozga-

) A. v. d. Eeckhout, Studien tiber die hypnotische Wirkung in der Vale-
riansauregruppe, Arch. f. exp. Path. u. Pharm. 57, 338 [1907].

) E. Fourneau i G. Florence, Bull. 'de la Soc. Chim. de France [4]
43. 211 [1928].
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tezienia tancucha jest obecnos¢ grupy izopropylowej, ktéra — zdaniem
v. d. Eeckhouta odgrywa wybitng role w efekcie farmakologicznym
nasennie dziatajacego ureidu. :

Spotegowanie uspakajajacych i nasennych wiasnosci takich ureidéw,
ktorych fancuch rodnika kwasowego jest dluiszy, potwierdza poréwnanie
sity dzialania wzmiankowanego powyzej a-bromoizobutyrylomocznika
(e-bromodwumetyloacetylomocznika), z sila dzialania a-bromo-etylomety-
loacetylomocznika i o-bromo-dwuetyloacetylomocznika. Pierwszy nie po-
siada wiasnosci narkotycznych, drugi—obdarzony jest niemi w nieznacz-
_ nym stopniu, za$ trzeci — znany na rynku pod nazwg ,adaliny“ — jest
srodkiem o wybitnych wilasnosciach uspakajajacych i stabym s$rodkiem
nasennym. :

To samo obserwujemy porownywajac ze sobg site narkotycznego dzia-
tania sulfonalu (dwuetylosulfono-dwumetylometanu), dwuetylosulfono-ety-
lometylometanu (trionalu) i dwuetylosulfono-dwuetylometanu (tetronalu).
Dzialanie tu wzrasta wraz z iloscig grup etylowych?).

Silniejsze narkotyczne wtasnosci od a-bromodwuetyloacetylomocz-
nika posiada wspommany powyze] o-bromo-izowalerylomocznik, inaczej

a-bromoizopropyloacetylomocznik - >CH CHBr —CO—NH—CO—NH,.
Hy

Pomimo, ze posiada on réwniez rozgaleziony lancuch, jak e-bromo-
metyloetyloacetylomocznik, i te sama ilos¢ atoméw wegla, jednak jego
sita dzialania farmakologicznego jest znacznie wieksza i wieksza od bo-
gatszego o jeden atom wegla — o-bromodwuetyloacetylomocznika. Wi-
docznie wolna grupa izopropylowa, jak to podkreslono na wstepie, od-
grywa tu nieposlednig role.

Poniewaz zas lancuch diuzszy naogot poteguje dzmlame nasenne
tego rodzaju zwiazkoéw, i to szczegolniej, gdy tancuch ten jest rozgale-
ziony, wigc nasuwa sig przypuszczenie, ze pochodna a-bromo-izopropy-
loacetylomocznika, posiadajaca przy atomie wegla ,a“ jeszcze grupe me-
tylowa lub etylowa, bedzie wlasnosciami temi obdarzona w stopniu
znaczniejszym.

Tego rodzaju pochodne otrzymalismy, wychodzac z dwuetylowego
estru kwasu malonowego. Ze zwiazku tego otrzymaliSmy najprzéd dwu-
etylowy ester kwasu metylo- lub etylomalonowego *), a nastepnie zapo-
moca jodku izopropylowego — dwuetylowy ester kwasu metylo-?2) lub

) Dotyczy to dzlalania na psie. Na ludziach réznica ta w danym przypadku
mniej sie uwydatnia. Poréwn. W. Morro, Deutsch. mediz. Wochensch. [1894], N. 34
i N. 46; J. v. Merin g, Therap. Monatsh. 1896, str. 421.

?) HAnn. 204, 134.

%) Soc. 69, 147.

Roczniki Chemji T. 1X. 7 30
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etylo-izopropylomalonowego?). Estry te zmydlalismy, odszczepialismy CO,?)
i bromowalismy?3). Otrzymanym bromkiem kwasu metylo- lub etylo-izo-
propylo-bromooctowego dzialaliSmy na mocznik, mentol i borneol, otrzy-
mujac odpowiednie ureidy i estry. :

Otrzymane ta drogg ureidy poddawaliémy badaniu farmakologicz-
nemu na szczurach i na kocie. Zwiazki te wykazaly wlasnosci uspaka-
jajace, lecz tylko w bardzo stabym stopniu — wlasnosci nasenne. Wbrew
wigc przypuszczeniu wprowadzenie rodnika alkilowego do a-bromo-izo-
propyloacetylomocznika (2-bromo-izowalerylomocznika), a wiec powiek-
szenie fancucha rodnika kwasowego i dalsze jego rozgatezienie — w da-
nym przypadku nie poteguje narkotycznych wiasnosci tego ureidu.:

CZESC DOSWIADCZALNA.

Bromek kwasu o-bromometylo-izopropylooctowego

CHy
> CH —CBr —COBr
CH,- |
CH,

25,0 kwasu metyloizowalerjanowego zmieszano z 2,5 g czerwonego fos-
foru i do tej mieszaniny wkraplano 75,0 g bromu. Nastepnie ogrzewano
na tazni wodnej do 90—100° do chwili, poki nie przestaly wydziela¢ sie
pary bromowodoru. Otrzymany produkt destylowano w prézni i zbie-
rano frakcje, ktéra destylowata pod cisnieniem 15 mm w temp. 130°
Otrzymano bezbarwny plyn, tatwo sie rozktadajacy, rozpuszczalny w ete-
rze i chloroformie.

Wzigto do analizy 0,1276 g substancji. Otrzymano 0,1295 CO, i 0,0456 g H,O.

Obliczono dla C;H,;,OBr, —27,91% C i 3,87% H.
Znaleziono 5 — 27,68% C i 3,97% H.

Bromek kwasu o-bromo-etylo-izopropylooctowego

/\ CH — CBr — COBr
CH, |
C,H;
Do 2,5 g kwasu a-etylo-izopropylooctowego wkraplano 60 g bromu
w obecnosci 2 g czerwonego fosforu, i ogrzewano dopodki pary bromu

nie przestaly przechodzi¢ przez chlodnice t. j. 4 do 5 godzin. Nastepnie
destylowano w prozni. Zbierano frakcje, destylujacg w temp. 145° pod

1) Soc. 77, 91.
2yeiSoc. '77,:91;
%) Soc. 77, 91.
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cisnieniem 20 mm. Otrzymano ciecz bezbarwna. Wydajnos¢ bardzo
dobra.

Wzieto ‘do analizy 0,1254 .g substancjl. Otrzymano 0,1413 g CO, i 0,0499 g H,O.

Obliczono dla C;H;,0Br, —30,88% C i 4,41% H.*
Znale;lono —:30,73% C i 4,42% H

S

Mentolowy ester hwasu a-bromo-metylo-izopropylooctowego
(C3H7) (CH,) CBr. CO.. OC, Hy,.

Do 10,0 g $wiezo przedestylowanego bromku kwasu 2-bromo-metylo-
izowalerjanowego dodano 8,0 g czystego mentolu i bez rozpuszczalnika
ogrzewano na fazni olejowej do 80° (temperatura oleju).  Wydzielaly sie
pary HBr. Gdy pary te wydziela¢ sie przestaly, destylowano pod ci$nie-
niem 20 mm i zbierano frakcje, przechodzaca- w temp. 140° — 180°.
Frakcje te poddano destylacjii pod takiemze cisnieniem zblerano frakcje,
destylujaca w temp. 173 — 175"

Otrzymano bezbarwny ptyn, na swietle bardzo szybko zéiknacy,
w ciemnem miejscu, chroniony przed wilgocig trzyma sie dos¢ dlugo
Rozpuszcza sie w alkoholu, eterze i chloroformle

Wzncto do analizy 0,2089 g substancji. Otrzymano 0,4404 g CO, i 0,1680 g H.O.

Obliczono dla C;;H.,0.Br — 57,66% C i 8,703 H.
Znaleziono : —57,49% C i 893% H.

Mentolowy ester kwasu o-bromo-etyloizopropylooctowego
(CsH:) (€ H,) .CBr-CO. 0 ¢ H 5.

10 g bromku kwasu a-bromo-etylo-izopropylooctowego ogrzewano na
tazni wodnej z obliczong iloscig: mentolu, bez rozpuszczalnika, ‘do chwili
poki nie przestaly wydziela¢ sig pary bromowodoru; t.j. okoto 3 godzin.
Otrzymany produkt destylowano w prozni i zbierano frakcje, destylujaca
w temp. 161° pod cisnieniem 11 mm. Otrzymano ciecz bezbarwna,
o konsystencji oleju; na swietle zielenieje. :

Wzigto do analizy 0,1594 g substancji. Znaleziono 0,3425 g CO, i 01265 g H:O.

Obliczono dla C;;H;;0,Br —58,78% C i 8,93% H
Znaleziono ~ —58,61% C 1 881% H

Borneolowy ester kwasu o-bromo-metylo-izopropylooctowego
(CsHp).(CHS).EBr. COO2GryHi7

Do 10 g swiezo przedestylowanego bromku kwasu o-bromo-metylo-
izowalerjanowego dodano 8 g czystego i wysuszonego borneolu, roz-
puszczonego w czystym i bezwodnym chloroformie i ogrzewano na tazni
wodnej pod chlodnicg zwrotng do chwili, péki nie przestaly wydziela¢
sie pary bromowodoru. Po ostudzeniu produkt reakcji umieszczono
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w rozdzielaczu i zobojetniano stabym roztworem wodnym weglanu sodo-

wego. Po rozdzieleniu obu warstw, wyciag chloroformowy suszono od-

wodnionym siarczanem sodowym i oddestylowano chloroform, a pozo-

statos¢ destylowano w prézni. Pod cisnieniem 12 mm ciecz wrze i de-

styluje. w 170°% Otrzymano bezbarwny plyn, rezktadajacy sie na powietrzu.
W alkoholu, w eterze i chloroformie rozpuszcza sie tatwo.

Wzieto do analizy 0,1516'9 substancji. Otrzymano 0,3205 g CO, i 0,1145 g H,0.
Obliczono dla C;;H,;0,Br — 58,00% C f 8,15% H.
Znaleziono —57,65% C i:8,39% H

Borneolowy ester kwasu o-bromo-etyloizopropylooctowego
(C3H7) (C2H5) vt CBI‘ e COO . C10H17.

10 g bromku kwasu oa-bromo-etylo-izopropylooctowego ogrzewano
na tazni wodnej bez rozpuszczalnika z odpowiednia iloscig borneolu,
poki nie przestal wydziela¢ sie bromowodér (5 do 6 godzin). Nastepnie
destylowano w prozni i zblerano frakcje, destylujaca w temperaturze 178°
pod cisnieniem 10 mm.

Otrzymano ciecz gesta, bezbarwna, bardzo latwo na swietle i na
powietrzu ciemniejaca. Analizowano natychmiast po przedestylowaniu.

Wzigto do analizy 0,1515 g substancji. Znaleziono 0,3262 g CO, i 0,1154 g H,O.
Obliczono dla C;;H.,0,Br —59,13%, C i 8,40%, H
Znaleziono 2 —59,24%. C i 853°, H

Ureid kwasu a-bromo-metylo-izoﬁropylooctowego
(C;H.) (CH;) — CBr — CO — NH — CO — NH..

Do 10 g bromku kwasu o-bromo-metylo-izowalerjanowego dodano
3,5 g dobrze wysuszonego i sproszkowanego mocznika i zalano suchym,
czystym toluenem; poczem nagrzewano na fazni glicerynowej pod chtod-
nicg zwrotng. Poczatkowo ogrzewano stabo. Mocznik sie rozpuscit i wy-
dzielaty sie pary HBr. Chltodnica zaopatrzona byta w rurke z chlorkiem
wapnia. Ogrzewano do chwili poki nie przestaly wydziela¢ sie pary bro-
mowodoru. Wowczas kolbe taczono z chlodnica pochyla, oddestylowano
toluen, a pozostalos¢ rozpuszczono w alkoholu i dodano nieco wegla
zwierzecego i zagotowano. Przesaczono i pozostawiono do krystalizacji.
Otrzymano biate krysztalki, zanieczyszczone mocznikiem. Po przekrysta-
lizowaniu z alkoholu otrzymano biale bezwonne krysztatki, topiace sie
w temperaturze 177° — 179°% rozkltadajac sie.

Wzieto do analizy 0,1202 g substancji. Otrzymano 0,1545 g CO, i 0,0635 g H,O.
Obliczono dla C;H;30,N,Br— 35,44%, C i 5,48%, H.
Znaleziono — 35,05, C i 5,87%, H
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Ureid kwasu o-bromo-etylo-izopropylooctowego
(C,Hy) (C,H;) — CBr — CO — NH — CO — NH,.

'3 g mocznika sproszkowanego, zawieszono w eterze absolutnym
i dodano obliczong ilos¢ bromku kwasu o-bromo-etylo-izopropyloocto-
wego, rozpuszczonego w absolutnym eterze. Mieszanine te ‘ogrzewano
i eter odpgdzono. Na dnie kolby pozostal zoltawo-bialy osad, ktéry
ekstrahowano toluenem. Po wyekstrahowaniu pozostal w kolbie nie-
rozpuszczony bromek amonowy, natomiast z roztworu toluenu wykrysta-

lizowaly biate, drobne, jedwabiste igty, toplace sie w temp. 197°. Pro-
dukt ten zawieral brom.

Wziglo do analizy 0,1140 g substancjl Otrzymano 0,1583 g CO, i 0,0655 g H.O.
Obliczono dla CgH;;0,N,Br— 38,24%/, C i 6,02°, H
Znaleziono — 37,87%, C i 6,38%, H

Warszawa.
Dzial' Chemji Panstwowego Zakladu Higieny.

R é sume.

Les auteurs ont obtenu les ureides de l'acide a-méthyl-isovaléria
nique bromé et de l'acide o-méthyl-isovalérianique bromé. lis n’ont
pas pu constater une action narcotique sur des rats et des chats plus forte
que celle qu’exerce l'ureide de l'acide isovalérianique bromé.

lls ont €galement obtenu les éthers a-méthyl-isovalérianiques bro-
més et les ethers a-éthyl-isovalérianiques bromés du menthol et du
bornéol. :

1) Bromure de lacide o-méthyl-isovalérianique brome: liquide in-
colore soluble dans I'éther et le chloroforme. Distille a 130° sous une
pression de 15 mm.

2) Bromure de l'acide o-éthyle-isovalérianique bromé: liquide mcolore
distille a 145° sous une pression de 20 mm.

3) Ether o-méthyl-isovalérianique bromé du menthol: liquide inco-
lore; se décompose facilement a la lumiére; soluble dans l'alcool, I’éther
et le chloroforme. Distille a 173 — 175" "sous une pression de 20 mm.

4) Ether o-éthyl-isovalérianique bromé du menthol: liquide incolore;
prend une teinte verte a la lumiere; distille a 161° sous une pression de
11 mm.

6) LEther a-méthyl-isovalérianique bromé du bornéol: liquide inco-
‘lore, soluble dans l'alcool, |'éther et le chloroforme. Se décompose
a l'air. Distille a 170° sous une pression de 12 mm.
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Ether o-éthyl-isovalérianique bromé -du bornéol: liquide incolore,

Distille a 178° sous une pression de 10 mm.
cristaux blancs,

-
brunit a l'air.
7) Uréide de l'acide o-méthyl-isovalérianique bromé:

- solubles dans l'alcool. F. 177° — 179°
8) Uréide de l'acide o-éthyl-isovalérianique bromé: cristaux blancs,

Soyeux 1078

Varsovie.
Département de Chimie a l'lnstitut d’ Hyglene
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