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SKŁAD PRZYRZĄDÓW DO LABORATORJÓW 
CHEMICZNYCH I BAKTERJOLOGICZNYCH. 
PRZYRZĄDY DO KONTROLI TECHNICZNEJ.

WYTWÓRNIE:  PRZY RZĄ D Ó W  PRECYZY JNO-M E- 
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“i
Związek Inżynierów Chemików  
b. W ych ow ań ców  Politechniki  

W arszawskiej
podejm uje się wyszukiwania literatury naukowej lub patentowej 
z chemji czystej i stosowanej, oraz przesyła wyciągi z tejże 

literatury stosownie do zamówienia.
W a rs z a w a , P o lite ch n ik a , G m ach  C h e m ji. P o ln a  3.

Biuro Związku czynne jest codzlennlo od 6—7 w., w soboty od 3—4 pp.

FIliry (Tkanina azbes towa) 
od p o rn e  na kwasy, zasady 
i ługi.
Włókno azbestowe.
Ubiory ochronne z azbestu. 
Wyroby do wszelkich celów.

R e in h o ld  G tih re  - H alle  a .  S a a l e  5. — N iem cy .



Przemysłowo - Handlowe 
Z a k ł a d y  C h e m i c z n e

L U D W I K  S P I E S S  i S ¥ N
SF. ARC.

W arszawa, ul. D aniłow iczow ska 16

polecają!

PŁYNY M IA NOW ANE I ODCZYNNIKI, 

BARWNIKI DLA BADAŃ M IK R O S K O P O W Y C H ,  

A N A EST H O SA L (Aceton-chioroform),

A U RO SA N  (Tiosiarczan sodowy złota), 

M E S O T O L  (Ester etylowo-salicylowy), 

N O V A R S E N O B E N ZO L  (Sól sodowa dwuoksy-dwu- 

amido-arsenobenzolo-metyleno-sulfoksylatu), 

P H O S P H IT  (Organiczny związek .fosforu), 

WSZELKIE ŚRODKI LECZNICZE, O P A T R U N ­

K O W E  i DEZYNFEKCYJNE,

Z A P R A W Ę  PY LOCHŁONNĄ, P O W S T R Z Y M U ­

J Ą C Ą  P O D N O S Z E N IE  SIĘ KURZU W  S A ­

LACH W Y KŁ A D OW Y CH .
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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 młodzież akadem icka przy zgłoszeniach 
w Biurach Kasy otr-zymują ustępstwo od cen katalogowych.



Dnia 13 czerwca roku 1929 zmarł

Ś. P.

T O M A S Z

P Y T A S Z

Kandydat nauk przyrodniczych, Ad­

junkt Politechniki Warszawskiej, wie­

loletni Skarbnik Polskiego Towarzy­

stwa Chemicznego.

CZEŚĆ JEGO PAMIĘCI!



Spraw ozdania z posiedzeń  
Polskiego T ow arzystw a C hem icznego.

i .

S p r a w o z d a n i a  
z  p o s i e d z e ń  Z a r z ą d u  G ł ó w n e g o  T o w a r z y s t w a .

Posiedzenie CXXXVIII z dn. 7 lutego 1929 r. Obecni: przewodniczący prof. Z a ­
w a d  z k i, członkowie pp.: D o r a b i a l s k a ,  H i r s z o w s k i ,  J e z i e r s k i ,  L a m p e ,  
L e ś k i e w i c z ,  P l e ś n i e  w i c  z, P y t a s z ,  S o m m e r ,  S z p e r l ,  Ś w l ę t o s ł a w -  
s k i. Ukonstytuowano Zarząd, wybierając na sekretarzy pp. D o r a b i a l s k ą  i J e ­
z i e r s k i e g o ,  na skarbnika p. P y t a s z a, na opiekuna bibljoteki p. S z p e r l a ,  na 
przewodniczącego Komisji odczytowej p. L a m p e g o .  Upoważniono Prezydjum do 
wydatkowania sumy do 4000 z), na cele związane z II Zjazdem Chemików. Postano­
wiono zaprosić na Zjazd Chemików zagraniczne Towarzystwa naukowe chemiczne, jak 
również członków honorowych Towarzystwa. Uchwalono przesiać 1000 fr. fr. Komite­
towi uczczenia S c h u t z e n b e r g e r a  w 100-ą rocznicę jego urodzin. Związkowi 
inżynierów chemików b. wychowańców Politechniki Warszawskiej udzielono prawa ko­
rzystania z lokalu Towarzystwa w określonych godzinach.

Na członków nadzwyczajnych zostali przyjęci pp.:
1010. f l b ł a m o w l c z  fl d a m, inż. chem., Kraków, Zablocie 21.
1011. f l u e r b a c h j u l j u s z ,  absolw. Uniw. Jag., Kraków, flugustjańska 3.
1012. B a r t k i e w i c z ó w  n a  J u l j a ,  asyst. S. G. G. W., Warszawa, Górnośląska 14-119.
1013. B o c h w i c  B o l e s ł a w ,  ml. asyst. Zakł. Chemjl Organ., Wilno, Mickiewicza 22 20.
1014. B o d a l s k i  R l e k s a n d e r ,  inż. chem., p. Zagórzany, raf. nafty w Libuszy.
1015. B r z o z o w s k i  T a d e u s z ,  inż. chem., Warszawa, Złota 33 m. 19.
1016. E l j a s z  S t e f a n ,  inż. chem., asyst, polit., Warszawa, Górnośląska 18 m. 1.
1017. J o s . s e  Z o f j a ,  absolw. Un. Jag., Kraków, ul. Krótka 6/11 p.
1018. K a l i ń s k i  T a d e u s z ,  inż. chem  , asyst. Chem. lnst. Bad., Warszawa, Żolibórz.
1019. K a p i t a ń c z y k  K a z i m i e r z ,  stud. chem., Poznań, Dziatyńskich 8.
1020. K l e i n b e r g e r  S z y m o n ,  inż. chem ., Kraków, ul. Brzozowa 15/11 p.
1021. K r a s o w s k a  J a d w i g a ,  stud. Uniw. Jag., Kraków, pl. Jabłonowskich 3.
1022. L a b i n ó w n a  K l a r a ,  mag. farm., Kraków, Węgłowa 3.
1023. L e p i a n k i e w i c z  S t a n i s ł a w ,  st. Uniw. Jag., Kraków, Wolska 26.1 p.
1024. N o w o s i e l s k i  T a d e u s z ,  dr. fil., szef.-chem. raf. Libusza, p. Zagórzany, 

Libusza.
1025. O l a k o w s k i  f l d a m ,  inż. chem., p. Zagórzany, raf. nafty Libusza.
1026. P i a s e c k i  S z y m o n ,  stud. Uniw. Jag., Kraków, Bożego Ciała 24.
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1027. P o c h w a l s k i  J e r z y ,  dr. fil., G. Śl., poczta Szczyglowice, Krywald.
1028. P o d w y s o c k l  K o n s t a n t y ,  lnż. ehem., Rembertów, dom Królikowskiego 

ul. Skorupki.
1029. R o s e n z w e l g  A l b i n ,  st. Un. Jag., Kraków, C z a r n o w i e j s k a  71.
1030. R o s e n t a l ó w n a  D o r a ,  absolw. Un. Jag., Kraków, Krowoderska 34.
1031. S t a n i s z e w s k i  J u l j u s z ,  ehem. techn., Warszawa 21, Chem. Inst. Bad.
1032. S k ą p s k i A d a m ,  dr. fil., asyst. Un. Jag  , Kraków, Batorego 8.
1033. S u c h e n i  L e s z e k ,  absolw. Un. Jag., Kraków, Michałowskiego 3.
1034. T e o d o r c z y k  W a c ł a w  E d m u n d ,  stud. asyst. Polit., Warszawa, Koper­

nika 7 m. 9.
1035. W a s i l e w s k i  L u d w i k ,  dr. nauk techn., kier. działu Chem. Inst. Bad., War­

szawa, Żoliborz.
1036. Z a c h a r e w i c z  W i t o l d  S t a n i s l a w ,  absolw. St. Bat., Wilno, Potocka 11—4.
1037. W i l k o ń s k a  Z o f j a ,  inż. chem., st. asyst. Uniw. Pozn., Poznań, Składowa 1 III.
1038. Z a g r o d z k i  S t a n i s ł a w ,  inż. chem., poczta Witkowo, maj. Wierzchowiska.
1039. Z a l e s k i  J a k ó b  Z d z i s ł a w ,  st. adj. Chem. Inst. Bad., W arszawa—Żoliborz, 

ul. Łączności.
1040. Ż u l i ń s k i  R o m a n ,  dr. fil, Zagożdżon pod Radomiem, P. W. P. „Bezdymny".

Posiedzenie CXXXIX z dn. 7 marca 1929 r. Obecni pp.: przewodniczący prof. 
Z a w a d z k i ,  członkowie pp.: D o r a b i a l s k a ,  H l r s z o w s k l ,  J e z i e r s k i ,  L a m p e  
L e ś k i e w i c z ,  P l e ś n i e w i c z ,  S o m m e r ,  Ś w i ę t o s t a w s k i ,  T r e p k a .  Przy­
jęto do wiadomości sprawozdanie kasowe za m. styczeń i luty. Upoważniono Sekcję 
Pedagogiczną do złożenia odpowiednim władzom, piśm iennego umotywowanego wnios­
ku, protestującego przeciwko zm niejszaniu program u oraz liczby godzin nauczania 
chemji w szkole średniej.

Na członków nadzwyczajnych zostali przyjęci pp.:
1041. B a r t n l c z e k  R u d o l f ,  chemik labor., G. Śl., Stawiska G., fabr. „Oswag".
1042. B i n c e r ó w n a  K a r o l i n a ,  dr. filoz., Kraków, Radziwlłłowska 15/1 p.
1043. C e s u l  J a n ,  kier. labor. chem.-bakt., Lisków Kaliski.
1044. C h a r ł a m p o w i c z ó w n a  B a r b a r a ,  Kraków, Sobieskiego 4.
1045. C h o b o t  L u d w i k ,  inż., Państw, Szkoła Przem., Kraków, I Osiedle Oficerskie 52.
1046. C h y l i ń s k i  W o j c i e c h ,  szef laboratorjum , Jaworzno „Azot“.
1047. C z a p s k a  Z o f j a ,  stud. chemji, Poznań, Składowa 1.
1048. D i i t z - B r z e z i ń s k a  J ó z e f a ,  inż. chem., Poznań, Dąbrowskiego 44/1 p.
1049. D w o r z a k  E g o n ,  inż. chem., Nowy Bytom, Hallera 2.
1050. H e l l e r  Wi t a l i ,  Wilno, Zawalna 60 m. 4.
1051. J u e r  J u l j u s z ,  absolw. Unlw. Jag., Kraków, Zwierzyniecka 19.
1052. K l i p p e r  J ó z e f ,  inż. dyr. rafin. Jedlicz, rafinerja nafty.
1053. K o r y c i ń s k i  F r a n c i s z e k ,  inż. ehem., G. Śl. Krywałd, poczta Szczyglowiec 

„Lignoza*.
.1054. K r y ń s k a  H a n n a ,  inż. chem.. Warszawa, Traugutta 3 m. 8.
1055. K u ł a k o w s k i  H e n r y k ,  inż. górn., dyr. Zakł. Solvay w Podgórzu, Kraków p. 14.
1056. L l w a c z  S t a n i s ł a w ,  w.-dyrektor fabr.. „Azot", Jaworzno.
1057. M i o s g a  M a k s ,  kierown. labor., Katowice 4, ul. Katowicka 37.
1058. M u s i a ł  L e o p o l d ,  asyst. Uniw. Jag., Kraków, Zakł. Chemji Ogólnej, Olszew­

skiego 2.
1059. N e l k e n  R y t a ,  studentka, Warszawa, Żabia 3 m. 9.
1050. S e t k o w i c z  K a r o l ,  kierown, oddziału fabryki „Azot", Jaworzno.
1061. S z u k i e w i c z  W a c ł a w ,  inż. chem., Doczta Krupa, powiat Lidzki.
1052. W o j c i e s z a k  P a w e ł ,  inż. chem., asyst. Polit., Warszawa, Koszykowa 21 m .7.

P.D, I G l fś o
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1063. Ż a b o k l i c k i  H e n r y k ,  kierown. Państw. Szkoły Chem. Przem., Warszawa, 
Smolna 21 m. 5.

1064. Ż e l e c h o w s k i  A n d r z e j ,  chem. laborat., G. Śląsk, Łaziska G. „Oswag".

Posiedzenie CXL z dn. 18 kwietnia 1929 r. Obecni pp.: przewodniczący prof. Z a ­
w a d z k i ,  członkowie pp. D o r a b i a l s k a ,  J e z i e r s k i ,  L a m p e ,  L e ś k i e w i c z ;  
P y t a s z ,  S o m m e r ,  S z p e r l ,  Ś w i ę t o s ł a w s k i .  Uczczono przez powstanie pa­
mięć zm arłego wiceprezesa Towarzystwa ś. p. prof, Antoniego K o r c z y ń s k i e g o .  
Uchwalono, że napis na okładce „Roczników Chemji“, brzmieć będzie: „organ P. T. Ch. 
założony przez J a n a  Z a w i d z k i e g o “. Wybrano p. prof. S z p e r 1 a na delegata 
Towarzystwa do Komitetu uczczenia ś.p. prof. B ą d z y ń s k i e g o ,  a p. prof. G 1 i - 
x e l l e g o  — na delegata na Kongres Chemików Włoskich we Florencji.

Nie uwzględniono życzenia p. N a r k i e w i c z a  o nieprzysyłanle mu „Przemyślu 
Chem icznego“ a łącznie z tym — obniżenie składki. W biurze Towarzystwa postano­
wiono założyć telefon.

Na członków nadzwyczajnych zostali przyjęci pp.:
1065. B a j d z i  ń s k a  I r e n a ,  asyst. Un. Stef. Bat., Wilno, Zakł. M inera ł, Zakretowa 15'
1066. B e r n a c i k  S t a n i s ł a w ,  asyst. Akad. Górn., Kraków, Jabłonowskich 10/12.
1067. B o r y n i e c  A t a n a z y ,  asyst. Uniw. Jag., Kraków, Radziwiłłowska 31/11 p.
1068. C h o r z e l s k a  M a t y l d a ,  doktór farm., st. asyst. Un. St. Bat., Wilno, Objaz­

dowa 2.
1069. C z y r n i a  ń s k l  J u l j a n ,  inż. chem., kierown. Zakł. Koncentr. soli potasowej, 

Kałusz,
1070. D a w i d s o n  E m a n u e l ,  inż. chem., Drohobycz, Polmin.
1071. K r e j  w i s ó w  n a  M a r j a ,  absolw. Un. Stef. Bat., Wilno, Kasztanowa 5—5.
1072. L im  b a  c h o w a  J a d w i g a ,  inż. chem., Drohobycz, Polmin.
1073. N o w a k o w s k i  I g n a c y  A n t o n i ,  inż. chem., Opatów kielecki, cukrownia 

Włostów.
1074. O c z k o w s k i  A d a m ,  asyst. Uniw. Jag., Kraków, Olszewskiego 2.
1075. P a l a c z  S t e f a n ,  mag. fil., naucz., Poznań, Górna Wilda 47 II.
1076. R a c i ń s k i  B o g u m i ł ,  mag. farm., asyst. Uniw., Wilno, Zakł. Chemji Organ.
1077. R i c h t e r  A d a m ,  inż. chem., Drohobycz 2, Polmin.
1078. S z p r y n g o w i c z ó w n a  I r e n a ,  asystentka Un. St. Bat., Wilno, Nasza 14—1.
1079. S u r z y c k i  T a d e u s z ,  student Uniw. Jag., Kraków, Sm oleńska 13/11 p.
1080. S z n i o l i s  M i c h a ł ,  inż. techn., zast. dyr. fabr. „Luboń", Luboń pod Poznaniem.
1081. S z y m a ń s k i  W a c ł a w ,  naucz, glmnazj., Gostyń Wkp., gimnazjum.
1082. W a j s ó w n a  I r e n a ,  studentka, Łódź, ul, Andrzeja 24.

Posiedzenie CXLI z dn. 16 maja 1929 r. Obecni pp.: przewodniczący prof. Z a ­
w a d z k i ,  członkowie—D o r a  b l a 1 s k a, J e z i e r s k i ,  L a m p e, L e ś' k i e w i c z, S o m ­
me r ,  S z p e r l .  Przyjęto do wiadomości sprawozdanie kasowe za m. kwiecień. Wysłu­
chano sprawozdania z dotychczasowego stanu spraw związanych z 11 Zjazdem Chemi­
ków. Kierowniczce biura uchwalono wypłacić dodatkową pensję w wysokości 300 zł. 
w m. czerwcu.

Na członków nadzwyczajnych zostali przyjęci pp.:
1083. B y l e w s k i  T a d e u s z ,  asyst. PoliŁ, Warszawa, Racławicka 25—2.
1084. F l e s z a r o w a  R o m a n a ,  inż. chem., Warszawa, 11 listopada 15—6.
1085. K w i a t k o w s k i  Z y g m u n t ,  mag. farm., Warszawa, Gumińska 6—7.
1086. S z m y t ó w  n a  M a r j a ,  naucz, liceum, stud. chemji, Poznan-Jeżyce, Kościelna 33.
1087. T u c h o l s k i  T a d e u s z ,  mag. fiioz., st. asyst. Uniw, Pozn., Poznań, Górna 

Wilda 87—9.
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Posiedzenie CXLII z dn. 6 czerwca 1929 r. Obecni pp.: przewodniczący prof. Z a- 
w a d z k i, członkowie — D o r a b i a l s k a ,  J e z i e r s k i ,  L a m p e ,  L e n k i e w i c z ,  
P l e ś n i e  wi c  z, S o m m e r ,  S z p . e r l ,  Ś w i ę t o s ł a w s k  I. Upoważniono Prezydjum 
do wydatkowania na sprawy związane z 11 Zjazdem Chemików sumy do 10.000 z!. Ze 
.względu na nadzwyczajne wydatki inwestycyjne związane z „Rocznikami Chemji“ po­
stanowiono przelać sum ę 5.000 zł. z funduszu specjalnego na cele reprezentacyjne 
i wydawnicze do kasy Towarzystwa. Powierzono Prezydjum sprawę księgowań rachun­
kowych Towarzystwa oraz przyjęto sprawozdanie kasowe za m. maj. Upoważniono 
Prezydjum do zadeklarowania w Komitecie sum na wydanie Kinetyki Chemicznej ś. p. 
prof. Z a w i d z k i e g o  w wysokości zależnej od innych zgłoszeń. Ustalono, że wy­
danie albumu krzywych kinetycznych, P. T. Ch. bierze na siebie. Złożono w ręce Pre­
zydjum sprawę porozum ienia się z Polskiem Towarzystwem Fizycznem w kwestji wy­
dawnictwa Tables annuelles des constantes. Za członków Towarzystwa, którym wysyła 
się wydawnictwa zagranicę, postanowiono wnosić do admistracji „Przemysłu Chemicz­
nego“ kwotę równoważną kosztom przesyłki tego wydawnictwa.

Na członka nadzwyczajnego została przyjęta p.:
1088. S o k o ł o w s k a  M a r j a, mag. filoz., asyst. Uniw. St. Bat., Wilno, Podgórna 5— 5

ir.

S p r a w o z d a n i a  
z  p o s i e d z e ń  n a u k o w y e h  T o w a r z y s t w a .

Posiedzenie CLIV z dn. 7 lutego 1929 r.
262. P. R. M a ł a c h o w s k i :  „W 101-szą rocznicę syntezy m ocznika“.
263. Prof. dr. W. Ś w i ę t o s ł a w s k i :  „O nowem przekształceniu równań-kinetycz­

nych według ostatnich prac prof. J a n a  Z a w i d z k i e g  o “.
Posiedzenie CLV—XXVIII Sekcji Pedagogicznej z dn. 21 lutego 1929 r.

364. Inż. T. W. J  e z i e r s k i : .W sprawie kształcenia studentów w szkołach akade­
mickich".
Posiedzenie CLVI z dn. 7 marca 1929 r.

265. Prof. dr. St. P r z y ł ę c k i :  „Wpływ ciał towarzyszących na działanie urykazy".
266. Dr. W. J a c e k :  „Związek między rozpuszczalnością a szybkością rozpuszczania. 

Posiedzenie CLVII z dn. 18 kwietnia 1929 r.
267. Dr. St. W e i l :  „O organizacji wytwórni środków lekarskich na Zachodzie“.
268. Prof. dr. W. Ś w i ę t o s ł a w s k i : „Z badań nad odmianam i petrograficzneml 

węgli polskich".
Posiedzenie CLVIII z dn. 16 maja 1929 r.

269. Prof. dr. H. L a c h s : „Budowa i trwałość koloidów“.
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Utlenianie się koloidalnych siarczków  arsenu, 
an tym onu i miedzi.

L’oxydation des sulfures d’arsenic, d ’antimoine et  de cuivre 
colloïdaux.

(Otrzymano 27.lli.29).

Znany jes t fakt w chemji analitycznej,  że siarczki metali ,  p o zo s t a ­
wione w powietrzu w stanie wilgotnym, utleniają się; aby uniknąć błędów, 
należy je przemywać wodą s iarkowodorową.

Utlenianie się siarczków m a duże znaczenie w badaniach nad  ich 
roztworami  koloidalnemi;  w tym kierunku liczne są prace, osobl iwie nad 
koloidalnym F\s2S3. Wskutek ut lenienia m ogą wytworzyć się kwasy, np. 
siarkowy, k tóry  silnie koaguluje koloidy i może  być p ow odem  błędnych 
wniosków.

J e s t  przeto rzeczą konieczną zbadanie  wpływu powietrza na n iektóre  
siarczki.

Utlenianie się koloidalnego / ls 2 S ;1.

(według pomiarów M. Ś w i d e r s k i e j).

Trójsiarczek arsenu,  s t rącony z roztworów wodnych,  nie jes t tak 
trwały, jak się to ogólnie przyjmuje; gotowany z wodą,  rozkłada się 
z u tworzeniem kwasu arsenawego i s iarkowodoru *); byłaby to  zwykła 
hydroliza.  P i e s k ó w 2) rozcieńczał koloidalny roztwór  As 2 S3  (przygoto­
wany przez zlanie ściśle równoważnych ilości roztworów As 2 O s i H 2 S) 
i badał  kolorymetrycznie s topień zmętnienia;  gdyby istotnie zachodzi ła 
hydroliza,  ciecz powinna jaśnieć w miarę rozcieńczenia;  wyniki nie p o ­
twierdziły tego założenia.  Że jednak koloidalny As 2 S3  utlenia się już 
w zwykłej temperaturze ,  zauważył K. J a b ł c z y ń s k i 5), przepuszczając p o ­

’) H. M o i s s a n ,  Tr. chim.  min.  1, 849 (1904).
2) Żurn. rus. chim. Obszcz. 46, 1619 (1914).
3) Roczn. Ch. 4 (1924).



wietrze przez taki roztwór; po  s t rąceniu koloidu elektroli tem, bezbarwny 
przesącz dal silną reakcje z s i arkow odorem na kwas arsenawy.

Sposób postępowania. 2 g f l s , 0 3 rozpuszczono w litrze wody. Do 
każdej p ró by  brano 1 0 0  c m 3 tego roztworu i wprowadzano s iarkowodór  
p o d  ciśnieniem i wśród wstrząsania;  s i arkowodór  z przyrządu K i p p a szedł 
przez p lóczkę z wodą i przez rurką z watą.  Następnie  przepuszczano 
dość  silny s t rumień powietrza w ciągu 1 do 144 godzin; powiet rze czysz­
czono w płóczce z per łami  i ługiem po tasowym.  Po przerwaniu prądu 
powiet rza s trącano F\s2S3 roz tworem salmjaku (5,5 g NH^Cl w 200 c m 3), 
o sad  sączono przez tygiel Goocha,  wymywano,  suszono w 105° i ważono.
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T a b l i c a  I.

Przepuszczanie powietrza przez koloidalny roztwór fis2S3.

fgodz.

fi
osad fis2S3 

niewymywany 
dwusiarczkiem 

węgla w g

B
osad fis2S3 
z przesączu

- w g

H2SO., w prze­
sączu w g

wolna siarka 
w fi w g

0 0,2913 —  ■ prawie wcale ___

■ 1 0,2890 zm ętnienie bardzo mato —

6 0,2802 0,0188 mato —

24 0,2758 0,0258 0,0060 0,0056
144 0,1508 0,1484 0,0270 0,0100

T a b l i c a  II.
Przepuszczanie powietrza przez koloidalny roztwór fis2S3.

0 0,2833 — 0,0023 —

1 0,2710 0,0054 0,0020 ' —

6 0,2660 ' 0,0116 0,0032 — -

48 0,2484 0,0301 0,0052 —

144 0,2190 0,0683 0,0133 0,0168

W niektórych przypadkach osad ten wymywano jeszcze dwusiarczkiem 
węgla dla oznaczenia wolnej siarki, suszono i ważono powtórnie.  Prze­
sącz od ft s 2 S 3 b ad an o  na zawartość arsenu i H2 S 0 4.

Ciekawą przytem uczyniono obserwację;  jeżeli roztwór  koloidalny 
siarczku arsenawego nasycony  jest  s iarkowodorem,  osad fls 2 S 3  po  dola­
niu salmjaku ma wygląd kleistej zawiesiny; sączy się niezmiernie t rudno 
i podczas przemywania wodą gorącą  daje przesącz mętny,  k tóry  t rzeba 
powtórnie,  a nawet  i po raz trzeci sączyć. Jeżeli  n a tom ias t  s iarkowodór  
usunięto,  osad F\s.,S3 o p a d a  w postaci  wielkich kłaczków, k tóre  dają się 
łatwo sączyć i przemywać.

F\s2 S:! s t rącony salmjakiem bezpośrednio  po nasyceniu roztworu 
s ia rkow odo rem jest  bronzowo-żół ty i jaśnieje tem więcej, im dłużej prze­



puszczano powietrze; po 144 godzinnem  przedmuchiwaniu  cieczy s taje się 
jasno żółty, podobny do As 2 S 3 s t rącanego z roztworów kwaśnych.

Wyniki. W tablicy I i II poda jem y wyniki 2 szeregów pomiarów,  
każdy z innym roztworem arszeniku. W rubryce pierwszej znajduje się 
ilość godzin, w ciągu których przepuszczano powietrze; w drugiej — A, 
ciężar As 2 S3, s t rąconego  salmjakiem i n iewymywanego dwusiarczkiem 
węgla; w trzeciej — B, ciężar As 2 S 3 s t rąconego  z przesączu s iarkowodo­
rem; w czwartej — ciężar H„SOj zawartego w przesączu i s t rąconego 
w postaci  BaSOj; wreszcie w piątej — ilość wolnej siarki w A,

Wnioskujemy s tąd,  że
1. As 2 S3  ulega utlenieniu, gdyż ilość osadu A s tale się zmniejsza 

w miarę przepuszczania powietrza; po  144 godzinach pozosta je  go już 
prawie połowa;

2. Ut leniony As2 S ;1 przechodzi do roztworu jako As 2 0 3 wzgl. jako 
kwas arsenawy,  skąd s trąca się przez H2S znów w postaci As 2 S 3  (osad B);

3. jednocześnie siarka wydziela się częściowo, jako wolna i wraz 
z os ade m  A odsącza się; częściowo zaś utlenia się na H2 S 0 4. Ilości siarki, 
a także ilości H2 S 0 4 wzrastają ze wzros tem godzin przepuszczania p o ­
wietrza, co objawia się także i tem,  że koloidalny roztwór As 2 S 3 zaczyna 
lekko mętnieć w czasie przedmuchiwania ,  a to wskutek s t rącającego 
wpływu kwasu siarkowego.

Maleńka zawartość H„S0 4 w pomiarze  t =  0 godz.  (tablica II) wska­
zuje, że koloidalny roztwór  As 2 S3 utlenia się już podczas  krótkotrwałego 
s tykania się z powiet rzem po nasyceniu s iarkowodorem.

Wyniki powyższe budzą poważne obawy co do wyników licznych 
badań nad koloidalnym siarczkiem arsenawym; w niektórych pracach 
autorowie zaznaczają,  że usuwali nadm iar  H2S wodorem ;  oczywiście, 
wtedy ut lenienie szybciej nas tępowało.  F r e u n d l i c h 1) np. zauważył, że 
mieszanie wpływa przyśpieszająco na koagulację siarczku arsenawego,  
gdy na Fe(OH ) 3 wpływa wprost  przeciwnie — peptyzująco; ta różnica 
łatwo się wyjaśnia; w pierwszym przypadku (mieszadło W i t t a )  n as tęp o ­
wało utlenienie siarczku, wskutek czego wytworzone kwasy arsenawy 
i siarkowy przyśpieszały koagulację; w drugim — wpływ mieszania był 
normalny.  To też prace  nad As„S., należy przyjmować z pewnemi za ­
strzeżeniami,  o ile one  były wykonywane w obecności  powietrza lub 
w nieobecności  s iarkowodoru w roztworze koloidalnym,  tylko bowiem 
peptyzujący wpływ H2S zrównoważyć może st rącające działanie kwasu 
s iarkowego 2).

Utlenianie się koloidalnych siarczków arsenu 413

') Zeit. phys. Ch. 115, 203 (1925).
2) K. J a b ł c z y ń s k i ,  loc. cit.
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Utlenianie się koloidalnego Sb2Sv
(według pomiarów W. K o s t a n [ e c k i e j ) .

Również Sb 2 S3, s t rącany i go towany z wodą,  rozpada się z wydzie­
leniem H2 S '). Siarczek antymonawy,  bardzo rozdrobniony,  ut lenia się 
już w zwykfej temperaturze .

Metodykę pracy w tych po miarach zas tosowano tę samą,  co w p o ­
przednich nad Pis„Sa.

2 g emetyku rozpuszczono w 1 iitrze wody. Brano oddzielne próbki  
po 1 0 0  c m 3 i nasycano s ia rkowod orem  podczas wst rząsania i pod  nie- 
wielkiem ciśnieniem. Następnie  wprowadzano powietrze,  czyszcząc je 
w płóczce z per łami  i ługiem potasowym; powietrze laboratoryjne,  nie- 
oczyszczone powodowało mętnienie  cieczy i pojawianie się w niej kłacz­
ków. Po przepuszczeniu powiet rza s t rącano Sb 2 S 3 (wraz z Sb 2 0 3), dole­
wając szybko 50 c m 3  roztworu salmjaku o stężeniu 7 g NH4CI w 200 c m 3 

wody; tworzył się pomarańczowo-żół ty  osad t em  jaśniejszy, im dłużej 
przepuszczano powietrze.  Osad,  s t rącony w obecności  H 2 S, nie zbijał 
się w kłaczki i odsączał  się bardzo t rudno;  natomias t  po  usunięciu s iar­
kow odoru opadał  odrazu w postaci  kłębów i sączył się tem lepiej, im 
dłużej p o d d an y  był działaniu powietrza.

Osad — SbsS3  -j- Sb 2 Og — sączono przez tygiel Goocha;  przesącz 
s tąd  w żadnym przypadku nie dawał reakcji na an tymon.  By z osadu 
usunąć Sb 2 0 3 przemywano go gorącym rozwodnionym kwasem octowym, 
suszono w 90° i ważono;  po czem znów przemywano go dwusiarczkiem 
węgla dla usunięcia mogącej  się wydzielić siarki, suszono i ważono.

W przesączach oznaczano zawartość H 2S 0 4.

T a b l i c a  III.
Przepuszczanie powietrza przez koloidalny roztwór Sb2S3.

Ćgodz.
Sb2S3 
w g

h 2s o 4
w przesączu 

w g

wolna siarka 
w osadzie 

w g

0 0,1080 0,0013 0
1 0,1070 0,0024 0
6 0,1054 0,0025 0

48 0,1036 0,0035 0
72 0,1021 0,0040 ■o

Wyniki znajdujemy w tablicy 111. Ilość Sb 2 S3  stale się zmniejsza 
w miarę,  jak przedłuża się przepuszczanie powietrza;  ilość zaś H2 S 0 4

’) de C l e r m o n t  et F r o m ra e 1, C. R, 87, 330 (1878) oraz J . L a n g ,  Ber. 18, 
2714 (1885).



stale wzrasta.  W osadzie nie znaleziono wolnej siarki. W porównaniu  
z siarczkiem arsenawym trójsiarczek an tym onu  ut lenia się o wiele po- 
wolniej; zapewne wskutek tego siarka, n im zdąży się wydzielić w p o ­
staci wolnej,  zostaje u t leniona^na H2 SO.,.

Utlenianie się koloidalnego CuS.
(Wed)ug pomiarów P. W a r s z a w s k i e j ) .

Według B r a u n e r a  s iarkowodór z soli miedziowych st rąca CuS, 
oraz częściowo Cu„S i S; być może,  obecnością  siarczku miedziawego 
t łumaczy się bardzo łatwa utlenialność CuS.

Do pomiarów,  k tóre  prowadzono tak -jak poprzednie ,  brano  po 
400 c m 3 roztworu oboję tnego octanu  miedziowego o stężeniu 0,5 g 
w litrze. Przez roztwór przepuszczano szybki s t rumień s iarkowodoru 
w ciągu 30—45 minut.  Powstały koloid barwy brunatnej  o zielonkawej 
opalescencji  da je  się przechowywać bez zmiany w ciągu kilku dni. S trącony 
sa lmjakiem wobec H2S t rudno się sączy, na tom ias t  bardzo łatwo po usu­
nięciu siarkowodoru.  Osad sączono przez tygiel Goocha,  przemywano 
i suszono w 100° C dla usunięcia wolnej siarki wymywano  go jeszcze 
dwusiarczkiem węgla i po wysuszeniu powtórnie ważono.  W przesączu 
oznaczano H„S0 4 oraz miedź,  st rącając ją w postaci  rodanku  miedziowego.

Powietrze przepuszczano z szybkością ok. 1,5 1. na  godzinę.

Utlenianie się koloidalnych, siarczków arsenu 415

T a b l i c a  IV.
Przepuszczanie powietrza przez koloidalny roztwór CuS.

ćgodz.

CuS 
po wymyciu 

dwusiarczkiem 
węgla w g

CuS 
z przesączu 

w g

HjSOj 
z przesączu 

w g

wolna siarka 
w g

U w a g i

0 0,0956 0 .0,0085 0,0078
1 0,0949 0 0,0075 0,0:86 obecny Jest
1,5 0,0952 0 0,0065 0,0114 siarkowodór
2 0,0948 0 0,0062 0,0128

3 0,0824 0,0135 0,0058 0,0170 roztwór
4 0,0812 0,0152 0,0060 0,0186 m ętnieje

6 O o co 00 0,0153 0,0063 0,0180 strąca się osad

Wyniki pomiarów znajdujemy w tabl. IV, przyczem ilość miedzi 
w przesączu przeliczono na CuS. Po 1, 1£ i 2 godzinach koloid nie 
ulegał żadnej  widocznej zmianie;  w powietrzu wychodzącem czuć było 
siarkowodór.  Dopiero  po 2 —3 godzinach zaczynał mętnieć,  a po 3 —4
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godzinach wydzielał obfi te kłaczki; ale już wtedy woń HsS całkowicie 
zniknęła.  Po 6  godzinach strącił się cały koloid wskutek koagulującego 
działania H 2S 0 4 oraz C u S 0 4.

W pierwszych czterech pomia rach  (0—2 godz.) ilość s t rąconego CuS 
nie ulegała zmianie; w przesączu nie znajdywano Cu; jest  to oczywiste, 
gdyż w roztworze znajdował  się H2S i wytrącał z powro te m CuS, o lleby 
miedź przeszła do roztworu. Dopiero w trzeciej godzinie,  gdy już H„S 
został usunięty i ciecz zaczęła mętnieć,  ilość CuS spada,  przechodząc  do 
roztworu; wreszcie obie te pozycje prawie ustalają się po 4 godzinach,  
siarczek bowiem miedziowy w postaci  grubej zawiesiny trudniej  się utle­
nia, niż rozdrobniony.

Ilość wolnej siarki wzrasta, i to dość  szybko, w miarę  p rz edmuchi­
wania; natomias t ,  co jest  najciekawsze,  zawartość HLSO., wzgl. s iarczanów 
w przesączu zmniejsza się jednocześnie,  doch od ząc  do pewnej  granicy, 
gdy już w cieczy brak s iarkowodoru.  Stąd  wniosek,  iż siarka tworzy się 
ubocznie w reakcji H„S na np. f l | S 0 4; nie jest  wykluczone,  że w przesączu 
są jeszcze i inne kwasy siarkowe,  np. siarkawy, wielotionowe, które 
powstają podczas  utleniania się siarczku miedziowego;  za tym przemawia 
fakt, iż ilość H2 S 0 4 nie wystarcza, aby całkowitą,  zawartą w przesączu 
miedź przetworzyć w C u S 0 4; w pomiarze  np. 3 godzinnym do przepro­
wadzenia 0,0135 g CuS w C u S 0 4 pot rzeba byłoby 0,0140 g H2 S 0 4, gdy 
znaleziono mniej  niż połowę — 0,0058 g. Mechanizm ut leniania się 
s iarczków przez tlen powietrza jes t bez wątpienia bardzo złożony.

Z całości badań powyższych wynika,  że koloidalne siarczki fis, Sb 
i. Cu, a można rozszerzyć to i na inne metale,  utleniają się mniej  lub 
więcej łatwo przez tlen powietrza,  dając  wolną siarkę,  kwasy s iarkowe 
oraz tlenki lub sole rozpuszczalne metali ,  k tóre  jako m o c n e  elektrolity 
s trącają koloid.  Badania przeto nad koloidalnemi  siarczkami  należy 
prowadzić w nieobecności  tlenu, a już w ostateczności  wobec nadmiaru  
HsS, k tóry peptyzuje siarczki i chroni  je przed s t rąceniem.

Warszawa. Uniwersytet.
Zaktad Chemji Nieorganicznej.

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

Man hat  die Oxydation durch die Luft von flssS3, Sb 2 S 3 und CuS 
in kolloidaler  Lösung verfolgt und sie wirklich nachgewiesen,  flrsentri-  
sulfid giebt  nach längerer Einwirkung von Luft flrsenigesäure,  schwefel- 
saure und freien Schwefel.  Mit Sb„S3 b e k o m m t  man  nur Schwefelsäure



im Filtrate, aber  keinen Schwefel im Niederschlage von unveränder tem 
Sb„S3. Kuprisulfid in Gegenwart  von Schwefelwassers toff  giebt  nur freien 
Schwefel ab, dessen Menge sich mit -der  Einwirkungszeit von Luft erhöht .  
Erst nachdem  alles H„S aus der  Lösung fortgejagt  wird, erscheinen im 
Filtrate Kupferjonen.

Die freiwillige Oxydation von Sulfiden mach t  als bedenkl ich  alle 
diejenige Arbeiten,  die bis jetzt in zahlreicher Menge mit  kol loidalen 
Lösungen von Sulfiden, bes ond ers  mit  F\s2 S3, in Gegenwart  von Luft 
ausgeführ t  wurden.

W arschau. Universität.
Institut f. anorg. Chemie.
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K. JflBLCZYŃSKI i C. SEIDENGRRT.

Praw o rów now agi dla elektrolitów i uw adnianie  
się jonów .

La loi d'équilibre des éléctrolytes et l’hydratation des ions.

(Otrzymano 24.V.29).

W poprzednich pracach nad prawem równowagi  dla elektroli tów, 
pos tawionem przez K. J a b ł c z y ń s k i e g o  i F. J.  W i ś n i e w s k i e g o 1)

‘ =  " ' J = K  ( 1na n0

posi łkowano się dawny m mater ja łem doświadczalnym,  n ie jednokro tnie  
niedość dokładnym i zbyt  szczupłym. Dotyczy to osobl iwie danych 
kr ioskopowych dla chlorków potasowców.  Pomiary  te rozszerzyliśmy aż 
do stężeń 2 -molowych w 1 0 0 0  g wody i uzupełniliśmy mieszaninami  
chlorków oraz oznaczeniem ciężaru cząs teczkowego mocznika i manni tu 
w ich roztworach.

Pomiary krioskopowe chlorków potasowców i kwasu solnego.

Do p om ia ró w  wzięliśmy chlorki K, NH4, Na i Li oraz kwas solny. 
Sole były chemicznie czyste z e tykie tą  gwarancyjną.  Chlorek litowy przy­
gotowal iśmy z ki lkakrotnie przekrys tal izowanego azotanu li towego przez 
odparowanie  z kwasem solnym.  Kwas solny oczyszczano przez des ty ­
lację, biorąc tylko frakcję ś rodkową.  Oznaczanie- s tężenia w molach  na 
1 0 0 0  g wody wykonywano ilościowo przez s t rącanie azo tanem srebra.

Pom ia r  obniżenia punk tu  zamarzania  doko n y w an o  według ogólnych 
przepisów 2), tylko że zamias t  pastylek soli s t os owano jedynie ich roz­
twory; w ten sp osób  uniknięto nag romadzania  się błędów,  spowodowa-

*) 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).

s) O s t w a l d - L u t h e r .  Physiko-chem ische M essungen str. 269 (1910).
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nych  np. n iedosta tecznem wysuszeniem pastylek lub ich hygroskopi j-  
nością.  Do wewnętrznej  probówki  kr ioskopu wlewano ok. 10 c m 3 roz­
tworu, s tudzono o 1 — 2 ° poniżej przypuszczalnego punktu zamarzania;  
nas tępnie,  wstawiano do drugiej probówki,  o toczonej  lodem z solą ku­
che nną ,  wziętą w takiej ilości, aby różnica temperatur:  wewnętrznej 
i zewnętrznej nie przekraczała 2 —3°; puszczano w ruch elektryczne mie­
szadło p latynowe i odczytywano temperaturę ,  skoro  się ustaliła w ciągu 
15 sekund.

T a b l i c a  1.
Pomiary krioskopowe z chlorkami potasu, am onu, 

sodu i lita oraz z kwasem solnym.

N0 moli 
w 1000 g. 

wody
^ kor

K
bez uwod­

nienia

K, 
z uwod­
nieniem

KC1. Uwodnienie =  0

0,4 1,358 1,346 3,07 _
0,3 2,658 2,634 2,99 —
1,2 3,952 3,916 3,11 —
1.6 5,217 5,170 3,09 —
2,0 6,463 6,410 3,07 —

3,07
NH4C1. Uwodnienie — 0

0,4 1,358 1,346 3,07 _
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 3,15
0,8 2,760 2,735 4,83 3,10
1,2 4,154 4,117 5,82 3,14
1,6 5,560 5,510 6,83 3,02
2,0 7,034 6,971 9,03 3,13

3,11
LiCl Uwodnienie =  10,3

0.4 1,444 1,431 9,82 3,03
0,8 3,014 2,987 —58,4 3,07
1,2 4,743 4,700 —10,7 3,04
1,6 6,620 6,560 — 7,07 2,90

3,01
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HCl. Uwodnienie =  9

0,4 1,482 1,469 43,7 4,76
0,8 3,102 3,074 —13,6 4,86
1,2 4,875 4,831 — 7,58 4,70
1,6 6,855 6,793 — 7,94 4,68

4,75

Termom etr  B e c k m a n n a  z podziałką na 8,5° C sprawdzony byt 
przez państwowy Instytut  Mierniczy w Berlinie; wartość jego s topnia  
wynosiła 0,991°.

Każdy p o m ia r  wykonywano oddzielnie.  Wyniki znajdujemy w t a ­
blicy 1. Stężenia roztworów były N a =  0,4, 0,8, 1,2, 1,6 i 2,0 mole  na. 
1000 g wody. Z każdem  s tężeniem robiono 3 pomiary;  różnice między 
niemi nie przekraczały ±  0,005°, a często były mniejsze; np. z 0,4 m KC1 
ot rzymano \ t  =  1,371°, 1,373 i 1,375°. W tablicy po da jem y  tylko prze­
ciętne wartości  z trzech po mia rów i to zarówno nieskorygowane 
(z uwzględnieniem jedynie poprawek Instytutu Mierniczego), jak i skory­
gowane,  wyliczane z poprzednich przez p o m nożen ie  przez 0,991.

S tę l enie  n jednego z jonó w wyprowadzano ze znanego równania  
v a n’t H o f f a :

n =  1  °°°r 5  U - N 0 =  0,54 d  -  N 0 (2

zaś spółczynnik  równowagi  K  z równania  (1 ).
Dla KC1 zna jdujemy w tablicy I znakomi tą  s tałość K  o wartości- 

przeciętnej 3,07; z dawniejszych po m iarów  krioskopowych w granicach 
stężeń N 0 =  0,0011 do 3,3 mole  KC1 w 1000 g wody ot rzymano prze ­
ciętnie K  =  3,09. Również dob rą  stałość spółczynnika równowagi  wyka­
zuje NH 4 CI o wartości  przeciętnej K  —  3,02.

flle już MaCl daje widoczny wzrost  K  ze wzros tem stężenia;  w wię­
kszym jeszcze s topniu  zjawia się to u LiCl i HCl; K  wzrasta tu do nie­
skończoności  i przechodzi  nawet  w wartości  o d j e m n e ;  przyczyna tkwr 
nie w równaniu (1 ), lecz w równaniu v a n ’t H o f  f a  (2 ), gdyż wyliczone 
s tąd  s tężenie jonowe,  n, jes t  większe, niż całkowite s tężenie rozpuszczo­
nego elektrolitu; wtedy stężenia cząsteczek niezjonizowanych:  n0 =  N 0 — n 
s tają się odjemne,  a wraz z tern i spółczynnik K.

Jedyne ,  co może  być zmienione w równaniu (2), jest  ilość wo dy  
1000 gramów.  Dochodzi  się do wniosku,  k tóry  już w pierwszej z wyżej 
wymienionych prac  był uwzględniony,  że jony się uwadniają;  tę część 
wody hydratacji  należy uważać za związaną i odjąć  od jej ogólnej ilości.

Załóżmy,  że uwodnienie t. j. ilość moli wody, związanej z obu jo ­
nami  jednej  cząsteczki gramowej  elektroli tu wynosi A; wtedy równanie  
(2 ) przejdzie w nas tępu ją ce :
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•a s t ą d :

_  ( 1 0 0 0 - 1 8  An,) W
“ i — /? 7 ' 2  '

0,54 At —  N 0

■No (3

(41 — 1 +  0,018 A  0,54 At

Uwodnienie kat jonów K' i NH4- oraz anjonu Cl' winno równać się 0, 
gdyż d la 'n ich  ot rzym ano  stałość spółczynnika K • Przyjmijmy uwodnie­
nie: Na — jonów  A =  3, Li — jonów A —  10,3 oraz H — j onów A  =  9, 
a znikną wartości  od jem n e  i wyłonią się doskonałe  stałości K  (p. tabli­
c ę  I w rubryce 5).

Z dawniejszych pom ia ró w  ot rzymano s) dla NaCl i dla A  =  3,0 spół- 
czynnik ^ = 3 , 1 0  w granicach stężeń od 0,002 do 1,23 mola; dla LiCI 
i A  =  1 1  wynikło K  =  2,93 w stężeniach N 0 =  0,006 do 1,198; wreszcie 
•dla HC1 i A =  9,0 obl iczono K  =  4,74 w stężeniach N 0 =  0,01 do 1,75. 
Niewielka różnica dla LiCI między obecnemi  i dawnemi wynikami  daje 
się wyjaśnić większą może s tarannością  w wykonaniu  pomiarów,  usu­
nięciem pastylek z metodyki  bad ań oraz uwzględnieniem wyższych s tę­
żeń. Dla reszty elektrolitów zgodność  z dawniejszemi  pom ia ra mi  okazała 
się zupełna.

Zestawmy ze sobą spółczynniki równowagi K  wraz ze s topniami  
uwodnienia jonów,  a o t rzymamy niezwykle ciekawy obraz (tablica II).

• T a b l i c a  II.

HC1 LiCI NaCl KCI NH,C1

/C-krioskopowo . . . 4,75 3,01 3,09 3,07 3,02

•Uwodnienie katjonu . 9 10,3 3 0 0

JC-ebuljoskopowo . . 2,67 — 2,11 2,06 2,01

Uwodnienie obu jonów 8,5 — 6,5 4 3

Stąd  wyprowadzamy nas tępujące  wnioski: 1) spółczynniki  ró w no­
wagi są dla LiCI, NaCl, KCI i NH4CI prawie identyczne,  czego należało 
s ię spodziewać ze względu na silny kwas i na prawie j ednakow ą moc 
zasad,  z których się o n e  wywodzą; 2) uwodnienie zmniejsza się od Li 
do K; 3) chlorek am onu  zachowuje się tak jak KCI, czego należało się 
spodziewać;  4) kwas solny jest  prawie pół tora  raza mocniejszy od swych 
soli potasowcowych;  uwodnienie jonu wodorowego jest  znaczne,  choć 
nieco słabsze niż Li — jonu.

’) p. pracę drugą z cytowanych wyżej.



Dla porównania  przytoczyliśmy w tabl. III spółczynniki równowagi  Kr 
otrzymane przez K. J a b f c z y ń s k i e g o  i S. K o n a  na drodze  ebuljo- 
sk o p o w ej1), jak również i s topnie  uwodnienia obu jonów  tych soli w 100° C.
I tu również spost rzegamy prawie j edn akow e wartości K  dla chlorków 
sodu,  potasu i amonu;  także i HCI okazuje wyższy spóiczynnik K  od 
swych soli. S topnie  uwodnienia w 100° są większe niż w 0°; wreszcie- 
spółczynniki K, a stąd i s to p n ie  jonizacji,  spada ją  ze wzros tem t e m ­
peratury,  co już udowodnili  ft. N o y e s  i W. C. C o 11 i g d e 2) na drodze- 
przewodnictwa elektroli tycznego. Wyjaśnienia tych wniosków p o d an e  są 
w jednej  z wyżej wymienionych prac.

Uwadnianie się jonów .

Nie brak w literaturze przykładów, że jony są uwodnione;  ruchli­
wość np. K — jonu wynosi 64,67, Na — jonu —  43,55, zaś Li — j onu tylko- 
33,44; najlżejszy z nich ma najmniejszą ruchliwość, co daje się wytłu­
maczyć jedynie przez jego hydratację.  Niestety, nie znamy do tychczas  
sposobu do k ładnego  oznaczania tego uwodnienia.  Z liczb przewodzenia 
R i e s e n f e l d t  i R e i n h o l d t 3) wyliczyli np. dla K — jonu /4 =  22,. 
dla N a —j onu —  71, a dla L i — j onu aż 158 H2 0 ;  według tego 1 normalny 
roztwór LiCI, gdyby tylko w połowie był zjonizowany, powinien skrzepnąć 
na galaretę,  cała bowiem ilość wody związałaby się z ka t jonem.  Liczby 
te są więc s tanowczo za wysokie.  0

Otóż znamy bardzo pros tą  i pewną me todę,  która pozwala w sposób 
niezbity stwierdzić uwadnianie  się jonów,  jak i wyznaczyć jego s topień.  
Tą m e to d ą  jest krioskopja.  Oznaczamy mianowicie ciężar cząsteczkowy 
jakiegoś  nieelektroli tu np. mocznika lub man ni tu  w roztworze danej  soli;, 
jeśli jony soli nie są' uwodnione i cała, zawarta w roztworze, ilość wody 
znajduje się w postaci  wolnej, o t rzymamy normalny ciężar cząsteczkowy;  
jeśli na t om ias t  jony uwadnia ją  się, ilość wody wolnej się zmniejsza,  
At wzrasta i ciężar cząsteczkow y spada. Ob ecność  jonów elektrolitu 
w roztworze, o ile one  nie są uwodnione,  nie ma wpływu na wynik,  
gdyż b ad am y  s p ad e k  At od punktu  zamarzania  roztworu, a nie wody,, 
i poza tem m ożem y elektroli t  zastąpić przez równoznaczną ilość nie­
elektroli tu i po miary  wyliczać cząs tkowo od j ednego  stężenia n iee lekt ro­
litu do drugiego.

Wykonywanie  pom ia ró w  odbywało  się zasadniczo jak przedtem.  
Do pom iarów z chlorkami  użyto mocznika ,  do  pom ia ró w  z kwasem 
so lnym — manni tu.

422 K. Jabłczyński i C. Seidengart

') Roczn. Ch. 3, 206, (1923).
!) Zeit. phys. Chemie 46, 323 (1902).
3) Zeit. phys. Chemie 66, 672 (1909).
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■ T a b l i c a  III.
Z mocznikiem — 60,05 

WODfl. G =  18,6295 g

g A t “̂ kor
M

bez uwod.
M, 

z uwodn.

0,7251 1,227 1,216 59,2 _
1,4010 2,355 2,335 59,6 —
1,8968 3,249 3,220 58,5 —
2,2997 3,778 3,744 61,0 —

59,6
ROZTWÓR CHLORKU POTASU. Uwodnienie = 0 .  
10 cm3 0,4 m KC1 waży 10,1358 g; 0  =  9,8422 g.

0,5963 1,841 1,824 61,5 _—
1,2815 3,993 3,957 60,9 —
1,8019 5,776 5,724 59,2 —

60,5-
10 cm 3 0,8 m KC1 waży 10,2924 g: 0  =  9,7132 g.

0,5692 1,857 1,840 58,9
1,1697 3,778 3,744 59,5

59,2
10 cm1 1,2 m KCi waży 10,4732 g; 0  =  9,6130 g.

0,3825 1,266 1,255 58,7
0,5980 2,006 1,988 57,9

58,3
10 cm 5 1,6 m KCI waży 10,6366 g; G =  9,5030 g. 

0,5036 | 1,616 | 1,601 j 61,2 |

61,2

ROZTWÓR CHLORKU AMONU Uwodnienie =  0. 
10 cm3 0,4 m NH4C1 waży 10,0292 g; G =  9,8192 g.

1,4434 4,637 4,595 59,2

59,2
10 cm 3 0,8 m NH4CI waży 10,0842 g; 0  =  9,6704 g.

0,6511 2,106 2,087 59,7 —
0,9809 3,217 3,188 58,9 —

59,3

10 cm 3 l,2Jm NH4C1 waży 10,1020 g; 0  =  9,4926 g.

0,5682 1,876 1,859 59,6 —
0,8887 2,682 2,856 60,7 —

60,2
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10 cm 3 1,6 m NH.,C1 waży 10,2092; G =  9,4042 g.

0,2935 [ 0,996 } 0,987 j 58,7 j —

58,7

ROZTWÓR CHLORKU SODU. Uwodnienie Na =  3; Aa ¿11,11 
10 cm 3 0,4 m NaCl waży 10,0944 g; G =  9,8638 g; 

n, =  0,3274; fl =  0,1744 g.

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

58,8 59,9

10 cm 3 0,8 m NaCl waży 10,2800 g; G =  9,8208 g;
nl =  0,6272; a — 0,3326 g.

0,4829 1,595 1,581 57,5 59,5
1,1781 3,787 3,753 59,1 61,2

58,3 60,4

10 cm 3 1,2 m NaCl waży 10,3828 g; G =  9,7022 g;
«, = 0,9146; a =  0,5100 g.

0,6235 2,085 2,066 57,5 60,7
0,9294 3,174 3,145 56,3 59,5

56,9 60,1
ROZTWÓR CHLORKU LITU. Uwodnienie Li =  10,3; K t — 3

10 cm 3 0,4 m LICI waży 10,0656 g; G =  9,8978 g;
«i = 0,3256; a — 0,5975 g.

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

55,7 59,6
10 cm 3 0,8 m LiC! waży 10,0834 g; G =  9,7526 g;

n i = 0,6232; a — 1,127 g.

0,9097 3,310 3,280 52,6 59,5
1,1728 4,289 4,250 52,3 59,2

52,5 59,4
10 cm 3 1,2 m LICI waży 10,2540 g; G =  9,7670 g;

n i = 0,9080; a =  1,644 g.

0,5123 2,017 1,999 48,5 58,4
0,7418 2,907 2,881 48,7 58,6

48,6 58,5
10 cm3 1,6 m LiCl waży 10,32^4 g; G =  9,6694 g.

n, = 1,184; a =  2,122 g.
0,3520 1,452 1,439 46,8 60,0

46,8 60,0
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Z m annitem  =  182,11. 
WODfl. G =  10,3555 g.

g U ¿'kor
M

bez uwodn.
M

z uwodn.

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 —

182,0

KWAS SOLNY. Uwodnienie H =  9; K, =  4,75.
10 cm 5 0,4 m HC1 waży 10,5838 g; G — 10,4316 g; 

=  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 cm3 0,8 m HC1 waży 10,6253 ,q: 0 = 1 0 ,3 2 4 2  g; 
«! =  0,6755; a =  1,130 g.

0,6872 0,774 0,767 160,6 180,3
1,2497 1,396 1,383 161,9 181,8

161,3 181,1

10 cm 3 1,2 m HCI waży 11,0827 g; G =  10,6180 g; 
n, =  0,9917; a =  1,705 g.

0,5208 0,604 0,599 151,5 180,5
0,8143 0,939 0,931 152,4 181,3

152,0 180,9

Najpierw oznaczano punkt  zamarzania  roztworu,  którego brano 
ściśle 1 0  c m 3; nas tępnie  wrzucano pastylki nieelektroli tu i znów oznaczano 
At, dopók i  wystarczała skala termometru;  z bardziej s tężonemi  roz tw o­
rami elektrolitów mogl iśmy wykonać jeden,  conajwyżej dwa pomiary .

Dla wyliczenia ilości wody w roztworach elekt roli tów oznaczano cię­
żary ich 5 c m 3 przez wielokrotne  zważenie.

W y n i k i  z KCI, NH 4 CI, NaCl i LiCI zes tawione są w tabl. III, 
z HCI—w IV. W nich oznaczają :

G — ciężar całkowity wody,  zawartej w 10 c m 3 roztworu elektrolitu; 
g  — ciężar d o d anego  mocznika lub manni tu;
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At i At)l0r— nieskorygowane i skorygowane obniżenia punktu  za m a r ­
zania, licząc od tempera tu ry  krzepnięcia roztworu elektrolitu,

=   ciężar cząsteczkowy nieelektrolitu w razie, gdy nie

bierze się pod uwagę uwadniania  się jonów;
a =  18/4«—ciężar wody związanej z jonami;

M x —   ciężar cząs teczkowy nieelektroli tu w przyp adkach

gdy jony są uwodnione;
Ciężar wody związanej a zna jdu jemy z łatwością,  gdy obl iczymy 

stężenie jonów  nx według równania  ( 1 ), biorąc za po ds tawę spółczynnik  
równowagi K z rozdziału p o p r z e d n i e g o ; nas tępnie  p om nożym y nl przez 
uwodnienie 18 A  i o t rzym aną liczbę przerachujemy w s tosunku do za­
wartości wody G w 1 0  c m 3 roztworu.

Ciężary cząs teczkowe M  mocznika,  znalez ione w roztworach KC1 
i NHjCl mają  no rm al ne  wartości;  od  teore tycznych różnią się w grani­
cach błędu doświadczalnego. S tąd  wniosek,  że jony  K', MH\  i Cl' nie są  
uwodnione, co stoi w zupełnej zgodzie z wynikami  rozdziału poprzedniego,

W roztworach nat om ias t  NaCI występuje powolny,  ale widoczny 
spad ek  ciężaru cząst. mocznika ze wzros tem stężenia s o l i ; toż s am o  
w większym jeszcze s topniu  spo tykam y dla roztworów LiCl i HC1. W myśl 
wyżej wyłuszczonych powo dów  jony  Na',  Li' oraz H' m uszą być uwod­
nione. Wyliczmy ilość a wody związanej,  odejmijmy ją od całkowitej jej 
zawartości G, a o t rzymamy M u  k tóre całkowicie odpowiadają teoretycz­
nym ciężarom cząst. mocznika w zgl. mannitu  (p. rubrykę 5). Użyte tu 
uwodnienia A dla jonów Na', Li' i H' są te same,  jakie dawniej oraz 
w rozdziale poprzednim służyły do wyliczeń.

Krioskopja mieszanin elektrolitów.

Skoro uwodnienie je d n eg o  z ciał, zawartych w roztworze, wpływa 
na At drugiego,  to należy się spodziewać,  że wynik nas tąpi  podobny,  
gdy oba ciała będą elekt roli tami .  Coprawda,  znajdujemy w li teraturze 
pomiary kr ioskopowe nad roztworami  mieszanin elekt roli tów,  ale niestety 
d o k o n an e  z roztworami  n o rm a lnem i  w s tosunku do 1  l i t r a 1) ;  zmienna 
i n ieoznaczana w nich ilość wody czyni je dla nas bez wartości;  w myśl 
bowiem teoretycznych założeń krioskopji  s tężenia należy sp rowadzać do  
ilości moli w 1000 g wody. To też oznaczen iem At zajęliśmy się p o ­
nownie.

W tym celu brano ściśle po 5 c m 3 z poszczególnych roztworów,  
mieszano je i oznaczano At w sposób,  jak to opisal i śmy poprzednio^

') Ta bies ann. V, 2, 857 (1926).



Każdy'  pomiar  robiono  oddzielnie.  Z trzech pomiarów równoległych 
wyliczano przeciętne At, k tórych wartości po wprowadzeniu korektury 
pod ajemy w tablicach.

Przyjmijmy, jako przykład najogólniejszy,  że kat jony  obu soli są 
uwodnione,  a więc:

N t LiCI — ~.:x Li‘ -f--Cl'  (5-
/z, n2 nx

N 2 HC1 H* +  Cl' ( 6

n 4 n. nz
Stężenie LiCI w mieszaninie niechaj będzie moli w 1000 g wody;,

uwodnienie L\' =  A  oraz spółczynnik równowagi  dla tejże soli =  /<!. To 
sam o  dla NaCl wyrazi się przez: M ,  B oraz K2. Ogólna ilość N  cząs te­
czek w badany m  roztworze w myśl równania  (3) będzie:

N  =  (100Q- ~  18Ap r  ~  1— ^  At =  0’5Ą lt — 0,018i4.0,53Ai«2 -  Ki
— 0,018B.0,54Ai/z. =  Pi — p2n2 — p^n5 (7

Postawmy teraz równania,  związane z równowagą (5) i (6 ), a otrzy­
m am y ich 6  :

— zẑ  -j— /z2 ( 8

A/o =  W4 -f- ffj (9
n2 -}- « 5  =  ns ( 1 0 '

Af =  /Zj .-f- n2 -r|- n3 nt - f  nb ( 1 1

/<! ( 1 2
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/z,5'». n^>

---Ł- =  K, (13
«4

W nich znajduje się 7 n iewiado myc h:  /Zj, n2, nz, nit nb, K{ i K,- 
Musimy jedną z nich przyjąć za w iadom ą;  jako taką  obieramy Kv  a więc 
spółczynnik równowagi  np. dla LiCI znany z poprzedn ich rozdziałów 
i wyliczamy drugi spółczynnik  K 3 dla HC1. W tym celu el iminujemy 
z równań (8 ) do (13) najpierw ny i nlt później n3 i o t rzymujemy ostatecznie 
3 równania :

n j '  [P +  (ps ~  0  4- P-J1' M  -  n2) (14
p  -  ( 1 +  p 2)n2

1 + P s  U

2 N 2—nb v
gdzie: P  =  p i — (Nx +  A/j) o faz Pi> Pa > ^ 5  wyrażają liczby, o t rzymane 
według (7).

Z równania (14) drogą  przybliżeń znajdujemy /z„, nas tępnie  z (15)—%  
i wreszcie z (16) — K2. Wyliczenia są dość  kłopotliwe,  ale inne zespoły- 
równań są gorsze.
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O ile tylko jedna z soli jest  uwodniona,  np. LiCl, zaś druga nie, 
np. KCI, wtedy B  i p-3 równają się zeru; w razie, gdy obie  nie wykazują 
uwodnienia ,  A, B, p„ i p5 znikają z równań.

T a b l i c a  V.

.Mieszanina LiCl -j- KCI. Uwodnienie Li =  10,3. Spćlczynnik równowagi dla LiCl: Ki =  3,01
a) 5 cm 3 0,4 mola LiCl+  5 cm3 0,4 mol. KCI.

N, -  0,2005 
W2 =  0,1995

M =  1,356° 
rc3 == 0,1560

Ki =  3,04 (bez uwodnienia =  6,89)

b) 5 cm5 0,8 mola LiCl -f- 5 cm 3 0,8 mol. KCI.
M  =  0,4009 I A t =  2,732°

=  0,3991 j =  0,2965

K2 =  3,13 (bez uwodnienia =  31,14)

c) 5 cm 3 1,2 mol. LICI +  5 cm 3 1,2 mol. KCI.
N, —  0,6048 | Ai =  4,140°
N , =  0,5959 j n2 =  0,4333

Ki — 2,93 (bez uwodnienia = — 31,13)

d) 5 cm 1 1,6 mol. LICI-}-5 cm 1 1,6 mol KCI.
jV, =  0,8070 
A's =  0,7930

Ai =  5,617°
112 — 0,5633

Ki =  3,02 (bez uwodnienia =  — 10,83)

e) 5 cm ’ 2,0 mol. LiCl+  5 cm 3 2,0 moi. KCI. 
N t =  1,0083 | Ai =  7,156°
JV2 =  0,9917 j «, =  0,6885

Kt == 3,10 (bez uwodnienia =  — 7,33) 
Przeciętnie Ki =  3,04 dla KCI zam iast 3,07.

T a b l i c a  VI.

M ieszanina H CliNH 4Cl. Uwodnienie H =  9. Spótczynnik równowagi dla HCI: Kt
a) 5 cni3 0,4 mol. HCI+  5 cm 3 0,4 mol. NH4C1.

Ńi — 0,2002 Af =  1,376°
N2 =  0,1996 =  0,1698

Ki =  2,87 (bez uwodnienia =  6,04)

b) 5 cm 3 0,8 mol. HCI -f* 5 cm 3 0,8 mol. NH4C1.
1V, =  0,4021 I At =  2,778°
N2 =  0,3979 | «2 =  0,3291

^ ,  =  3,02 (bez uwodnienia =  19,90)

c) 5 cm3 1,2 mol. HCI+  5 cm3 1,2 mol. NH4Cl.

4,75.

A', =0,6071 
A'i =  0,5929

Ać =  4,222° 
n, =  0,4858

Ks =  2,91 (bez uwodnienia =  — 52,07)
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d) 5 cm 3 1,6 mol. HCl-)-5 cm s 1,6 mol. NH4C1.
Ni =  0,8106 
Nt =  0,7892

At- 
« 2  =

= 5,731° 
= 0,6370

K¡ — 2,97 (bez uwodnienia =  — 12,59) 
Przeciętnie Ki =  2,95 dla NHjCI zam iast 3,02.

T a b l i c a  VII.

Mieszanina NaCl -f- KCI. Uwodnienie Na — 3. Spólczynnik równowagi dla NaCI.:7(i=3;lt
a) 5 cm 3 0,4 mol. N aC I-{-5cm 3 0,4 mol. KCI.

N, =  0,2002 
A'2 =  0,1998

A t  =  1,331o 
fl2 =  0,1571

Ki =  3,02 (bez uwodnienia =  3,69)

b) 5 cm3 0,8 mol. N aC l+  5 cm 3 0,8 mol.. KCI.
N, =  0,4021 
A'2 =  0,3977

Ai =  2,623° 
n¡ =  0,3002

A'2  =  3,01 (bez uwodnienia =  4,30)

c) 5 crn3 1,2 mol. NaCl+  5 cm 3 0,8 mol. KCI. 
Ni =  0,6027
A  ̂=  0,5978

M  — 3,913° 
n,j =  0,4353

Ki =  3,03 (bez uwodnienia =  5,04)

d) 5 cm3 1,6 mol N aCl+  5 cm 3 1,6 mol KCI.
Nx =  0,8068 
N, =  0,7932

A i :  
n, =

= 5,195° 
= 0,5687

Ki — 2,98 (bez uwodnienia — 5,72) 
Przeciętnie AT2— 3,01 dla KCI zamiast 3,07.

T a b l i c a  V III.

Mieszanina LiCl-|-NaCl. Uwodnienie: Li =  10,3 oraz Na =  3. 
Spólczynnik równowagi dla LiCl: Ki = 3 ,01 .

a) 5 cm’ 0,4 mol. LiCl +  5 cm 3 0,4 mol. NaCl.

N i=  0,2003 | Af =  1,366° | «,, =  0,1538 
Â2 =  0,1996 | «2 =  0,1562 j

Ki =  2,87 (bez uwodnienia =  9,72)

b) 5 cm3 0,8 mol. LiCl +  5 cm ’ 0,8 mol. NaCl.
N t =  0,3986 
Nt =  0,4013

K, =  2,95

A i  =  2 , 7 7 1 °  « 5  =  0 ,2 9 5 4

« 2  =  0 ,2 9 5 0  

bez uwodnienia =  — 4 7 , 1 5 )

c) 5 cm3 1,2 mol. LiCl-1-5 cm 3 1,2 mol. NaCl
N¡ =  0,6020 
AT, =  0,5980

A t =  4,252° n5 =  0,4287 
nt =  0,4307

Ki — 3,04 (bez uwodnienia =  — 9,19)
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d) 5 cm3 1,6 mci. LiCl -f- 5 cm 1 1,6 mol. NaCl 
A', =0,8002  àt =  5,818° I n5 =  0,5641

— 0,7998 n, — 0,5573 j
iG =  3,13 (bez uwodnienia =  — 5,98)

Przeciętne — 3,00 zamiast 3,11

Wyniki pomiarów p o da jem y  w tabl icach V, VI, VII i VIII. Spost rze­
gam y  w nich, że spółczynniki równowagi  / < 2 dla drugiej z obu soli, a więc 
dla KCI i NH 4 C1, wyliczone bez uwadniania  się pierwszej, a więc LiCl, 
HC1, NaCl i p o d a n e  w nawiasach,  wzrastają silnie ze wzros tem stężenia; 
nawet  przechodzą w wartości  odjemne;  wiązanie wody przez jedną z soli 
wpływa zatem na Kn drugiej w taki sam  sposób,  jak to zauważono dla 
pojedynczych soli (p. rozdział pierwszy, tabl. I.) Wpro wadźmy uwodnie­
nia jonowe,  a znikną nietylko znaki  od jemne,  lecz i wzrost  K%, który 
przyjmie wtedy wartość stałą,  prawie identyczną ze znalezioną przedtem
(por.  z tabl. 1). Naprzykład, w tabl. V przeciętne K2 dla KCI wynosi 3,04
zamias t  3,07; pod ob nież  K2 dla NH,C1 ot rzymano 2,95 (p. tabl. VI) za ­
mias t  3,02; także dla KCI (p. tabl. VII) znaleziono K2 =  3,01 zamias t  3,07.

Jeszcze wyraźniej uwydatniają się nieprawidłowości ,  o ile obie  sole 
są  uwodnione  (p. tabl. VIII); mieszanina LiCl -\- NaCl daje od jem ne  K-> 
już dla s tężenia 0 , 8  m. I tu także wprowadzenie  uwodnienia usuwa znaki 
odj em ne i sprowadza K2 do wartości właściwej. Błędy wyliczeniowe wy­
stępują tu oczywiście silniej, niż w pomia rach  poprz edn ich;  m imo to 
różnica między przeciętną wartością spółczynnika równowagi dla chlorku 
sodu K„ =  3,00, a znalezioną w rozdziale pierwszym /C2  — 3,11, leży 
w granicach błędu doświadczalnego.

Dalszy ciąg pracy jest  w biegu.
Warszawa. Uniwersytet 

Zakład Chemji Nieorganicznej.

R é s u m é .

Les auteurs ont effectué une série de mesures cryoscopiques  avec 
des  solutions de  chlorures de  métaux alcalins ainsi qu ’avec de l 'acide 
chlorhydrique.  Les mesures  on t  é té  exécutées d ’abor d sép a rém en t  avec 
chacune de  ces substances  et  ensui te avec leurs mélanges .  On a m e ­
suré éga lemen t  au m oyen  de la m et ho de cryoscopique les poids m o lé ­
culaires de l’urée et  du m anni te  dans  des  solut ions des  m ê m e s  électro- 
lites ayant  des concentra t ions  diverses.  Les résultats des mesures  on t  
permis  de  cons ta t e r  avec cert i tude que l’équation d ’équilibre, établ ie par 
K. J a b ł c z y ń s k i  et  F. J .  W i ś n i e w s k i ,  ainsi que les degrés  d 'hy­
d ra ta t io n  des ions so n t  com p lè t em e n t  vérifiés par  les faits.

Varsovie.—Université.
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Z b ad ań  nad  kwasam i oksosulfonow em i I. 
Synteza  p o chodnych  1.2.3-tiodwuazolu.

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

(Otrzymano 6.IV.29).

Znana jest  w chemji  organicznej analogja,  zachodząca  pod wielu 
względami  pomiędzy kwasami  karboksylowemi oraz sulfonowemi.  Po­
dobieństwa,  względnie s topniowe różnice pomiędzy obu szeregami  po łą ­
czeń postanowil iśmy śledzić także u dalszych ich pochodnych .  Z uwagi 
zaś na szczególną rolę t. zw. kwasów oksokarboksylowych (ketokarbo- 
ksylowych), podjęl i śmy narazie doświadczenia,  mające na celu zbadanie 
własności kwasów oksosulfonowych (ketosul fonowych) i ich pochod ny ch .

W badaniach tych natrafi l iśmy na poważne t rudności  doświadczalne,  
już przy p rób ach  przygotowania samych kwasów a- i [3-oksosulfonowych, 
jeszcze większe przy zabiegach ot rzymania ich estrów; niemniej  konty­
nuujemy nasze doświadczenia,  czyniąc wysiłki, zmierzające do opanowania  
i stniejących przeszkód.  W każdym razie mogl iśmy już stwierdzić, że 
kwasy oksosulfonowe m ogą istotnie być użyte do niektórych reakcyj 
syntetycznych;  w pracy niniejszej opisujemy bliżej połączenia p o ch o d n e  
1.2.3-tiodwuazolu, o t rzymane przy pom ocy  kwasów ^-oksosulfonowych.

1.2.3-TiodwuazoIe o t rzymywano już wielokrotnie i to na różnych 
drogach;  w szczególności t. zw. benzo-1.2.3-tiodwuazo!e przyrządzano 
dzia łaniem kwasu azotawego na o-aminot iofenole  *); prostsze p o ch o d n e

') F. B e i 1 s t e I n i fi. K u r b a t o w, finn. 197, 82 (1879); fi. B e r n t h s e n ( 
Chem. Ztg. (Cóthen) 1888, 1318 oraz finn. 251, 39, 56, (1889J; P. J a c o b s o n ,  finn, 
277, 209 — 261 (1893).
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syntetyzowano z olejków arylo-gorczycznych i dwuazo m et an u  Ł) lub z t. zw. 
dwuazobezwodników zap o m o cą  s iarkowodoru,  względnie siarczku a m o ­
nowego 2).

Taki sam  pierścień pięcioczłonowy,  w postaci  na siarce u tlenionej  
można również ot rzymać,  jak 'doświadczenia  nasze wykazują, wychodząc  
z kwasów [3-oksosulfonowych.

J a k o  mater ja ł  do  ot rzymania pochodnych 1.2.3-tiodwuazolu służył 
nam dotąd kwas acetonosulfonowy (propanonosulfonowy).  J e s t  to związek 
analogiczny do kwasu acetylooctowego;  gdy j ednak  ten ostatni  bardzo 
łatwo się rozkłada,  kwas acetonosulfonowy zarówno w s tanie wolnym,  
jak i w solach uchodzi,  według danych w literaturze, za związek trwały 
wobec kwasów nawet  przy ogrzewaniu.  Nasze doświadczenia stwierdzają 
natomiast ,  że p od  wpływem syropowatego kwasu fosforowego już przy 
ł agodnem podgrzaniu,  a pod  wpływem s tężonego kwasu s iarkow ego  
nawet  na zimno,  sole kwasu propa nonosulfonowego rozkładają się z wy­
wiązywaniem bezwodnika  siarkawego.

W szeregu doświadczeń usiłowaliśmy przygotować ester kwasu ace- 
tonosulfonowego,  by nas tępnie,  jak to m a  miejsce u estru ac etoocto-  
wego, spow odow ać przez fenylohydrazon syntezę  związku analogicznego 
do pyrazolonów.  S ch em at  reakcji byłby następujący:

CH3 —CO—CH,—SO,
I

OC„H,

CH 3 - C -

N
\

• C R

NH
I

Q H 5 ’

-so2
OC„H,

CH3—c  ■

N

-CH 2

I
SO,

\  /
N
I

C«H,

Wobec niemożności  o t rzymania  estru, wykonywal iśmy doświadcze­
nia ź solami  metal i  alkalicznych kwasu acetonosulfonowego.  Konden-  
zują się one  łatwo z fenylohydrazyną na sole fenylohydrazonu, k tóre  bez­
pośredn io  przy ogrzewaniu z t ró jchlorkiem fosforu przechodzą zwolna,  
d rogą reakcji ś ródcząsteczkowej ,  w p o c h o d n e  1.2.3-tiodwuazolu.

CH - C -
II
N
\

- C H , - S O „

Ni H

c 6 h 5

OK

C H,—C- -CH„

II.

N 5 0 ,  
\ N /  " 

I
Q H rj

CH,— C
X

III.

|! (|) (5) i \ v  
l! (3) (1)1 Y

N \ ( 2 i / S 0 2

N
I

Q H 5

*) H. v. P e c h m a n n  i fl. N o 1 d, Ber. 29, 2588 — 2593 (1896). 
2) Z. Wo l f f ,  flnn. 325, 129 — 195 (1902); 333, 1 — 21 (1904).
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Mechanizm tej reakcji pozosta je  niewyjaśniony; w myśl schematu  
reakcja zamknięcia pierścienia związana jest  z wydzieleniem cząsteczki 
wodorot lenku  potasowego;  jes t j ednak p rawdop odo bn e,  że przejściowo 
tworzy się sulfochlorek lub jakiś inny mniej  trwafy związek. Próby prze­
prowadzenia tej samej  kondensacji  za pomocą pięciochlorku fosforu, 
oksychlorku fosforu, chlorku tionylu, gazowego chlorowodoru lub s t ężo ­
nego kwasu s iarkowego nie doprowadziły do wyniku pozytywnego.

Że budowa ot rzymanego  połączenia jest  analogiczna do pyrazolonu, 
wydaje nam się zgoła oczywiste. Wprawdzie nie mogl iśmy ot rzymać 
do tąd  żadnych przejrzystych produktów odbudowy, k tóreby pogląd nasz 
mogły w zupełności potwierdzić, co najwyżej mogl iśmy związek rozbić 
zpowrotem na fenylohydrazon,  podczas gdy ut lenianie spala go na p ro ­
dukty nieuchwytne lub (np. kwasem azotowym) rozkłada aż do ni t ro­
benzenu.  Za taką  wszakże, a nie inną budową przemawia pros to ta  
i łatwość przebiegu reakcji,  analogja z kondensacją  pyrazolonową fenylo- 
hydrazonu estru acetooctowego,  zawartość procentowa pierwiastków 
w związku ot rzymanym,  oraz jego wielkość cząsteczkowa.

Otrzymane połączenie (4-metylo-2-fenylo-l -dwuokso-2.5-dwuhydro-
1.2.3-tiodwuazol lub krócej: 4-metylo-2-fenylo-hydro-1.2.3-sulfonodwuazol),  
jest  ciałem krystalicznem, bezbarwnem,  n iskotopl iwem (t. t. 84—85°), 
rozpuszczalnem bardzo t rudno w wodzie, łatwo w organicznych rozpusz­
czalnikach.  Ciekawe jest zachowanie się połączenia wobec kwasów 
i zasad.  Podczas  gdy wobec rozcieńczonych kwasów związek jest bardzo 
trwały i nie rozkłada się przy gotowaniu,  zagrzanie go z rozcieńczonemi  
ługami prowadzi szybko do fenylohydrazonu soli kwasu acetonosulfo- 
nowego. W zachowaniu tem wykazuje nasz związek s iarkowy znaczne 
różnice w s tosunku do analogicznie zbudowanego  pyrazolonu.

Co się tyczy charakteru  chemicznego hydrosulfonodwuazolu ,  to 
własności zasady nie przejawia on zupełnie; z żadnym kwasem nie udało 
się ot rzymać soli, nawet w środowisku bezwodnem,  jak w abso lutnym 
eterze. Osobl iwe zachowanie  się związku wobec alkaljów przemawia 
pon iekąd za jego kwaśnym charakterem.

Bezbarwny bowiem proszek rozpuszcza się w ługach a lkoholowych 
lub wodnych (w os ta tn im wypadku wolniej) na rozczyn barwy p o m a r a ń ­
czowej. Ciecz taka pozostawiona w spokoju  blednie powoli,  w miarę  
posuwania się hydrolizy; zupełne jej odbarwienie świadczy, że proces  
hydrolizy jest  już ukończony.  To przejściowe zabarwienie roztworu n a ­
leżałoby t łumaczyć sob ie  jako tworzenie się soli hydrosulfonodwuazolu 
wskutek możliwej enolizacji jed nego z a to m ó w  tlenu ugrupowania siarko- 
dwut lenkowego. Sól taka  ulegałaby po tem  już łatwo hydrolizie według 
schematu:

R o cz n ik i C h em ii T. IX, 28
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Za takiem pojmow aniem  przebiegu hydrolizy przemawia fakt, że 
hydrosulfonodwuazol  jest  związkiem wobec a lkoholanów dość  trwałym. 
Rozczyn tych ciał w absolutnym alkoholu  utrzymuje swe zabarwienie 
pom arańczow e przez szereg godzin bez zmiany; dopiero  dodat ek  wody 
wywołuje szybko hydrolizę, skutkiem czego ciecz się odbarwia,  wydzie­
lając osad fenylohydrazonu.

Kwestja ta wymaga atoli dalszych badań;  rozstrzygnąć ją można 
w związku z zagadnieniem hydrolizy, badając  takie po chodne,  u k tórych 
możl iwość enolizacji zgóry będzie wykluczona.  Zachowanie  się bromo-  
podstawnych hydrosulfonodwuazolu wobec ługów (porównaj  niżej ich 
trwałość!) poda je  już w tym kierunku pewne wskazówki.

Grupa metylenowa opisanego  związku t iodwuazolowego,  sąs iadująca 
z układem s iarkodwutlenkowym, odgrywa w pierścieniu p o d o b n ą  rolę, 
jak grupa metylenowa w analogicznym pyrazolonie; wodory jej są jednak  
bez porównania  mniej  ruchliwe. Z benza ldehydem związek nie reaguje 
w temperatu rach poniżej własnego punktu rozkładu; również nie można  
stwierdzić wędrówki  wodoru  do azotu z u jawnieniem własności tauto- 
merycznych (fluktuacja wiązań podwójnych) ;  próby metylowania pozo ­
stały dot ąd  bez wyniku. Reaktywność grupy metylenowej ujawnia się 
atoli,  zdan iem naszem,  w zachowaniu  się połączenia wobec bromu 
i kwasu azotowego.

Brom działa energicznie zwłaszcza w chloroformie; prowadzi  to 
do bezpostaciowych p rodu któw  brunatnych.  Przebieg reakcji przypo­
mina powstawanie błękitu pyrazolowego.  Przy os t rożnem bromowaniu  
w mocnym  kwasie octowym tworzą się drogą substytucji  połączenia 
o składzie określonym,  a mianowicie powstaje,  zależnie od warunków,  
jedno-  lub dw ub ro m o-poch odna.  Są to ciała bezbarwne krystaliczne, 
wyżej topniejące,  niż związek macierzysty.  W połączeniach tych brom 
najprawdopodobnie j  mieści się na węglu metylenowym, co wynika z na ­
s tępujących ich własności.
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a) D wub romo-pocho dn a (t. t. 96°) pod dana działaniu wodoru in statu 
nascendi przechodzi w je d n o b ro m o p o ch o d n ą  (t. t. 123°). Odszczepianie 
bromu z dwubromku zachodzi  również zwolna przy gotowaniu  z wodą.  
Przyznać atoli  trzeba, że pierwszy a tom bro mu (w jednobrom ku )  tkwi 
cokolwiek mocniej  i nie mógł dotąd zos tać wyrzucony czynnikami  redu- 
kującemi,  ani też przez gotowanie  z wodą  lub z rozczynami soli srebra.

b) Obie b ro m o p o ch o d n e  są znacznie odporniejsze względem kwasu 
azotowego niż substancja  macierzysta,  k tóra na działanie tego czynnika 
(widocznie wskutek obecności  grupy metylenowej)  jest bardzo czuła; 
odporn ość  wzrasta równolegle z zawartością bromu.  Również odporność  
b ro m k ó w  względem działania hydrol itycznego ługów wodnych lub a l ko ­
holowych jest  w porównaniu  z substancją macierzystą wybi tnie w zmoc­
niona.

c) J e d n o b r o m o p o c h o d n ą  t raktowana etylanem sodu w rozczynie 
absolutnego alkoholu wydziela już przy lekkiem podgrzaniu  kryształy 
siarczynu sodowego.  Osobliwa ta reakcja,  której  substancja macierzysta 
nie przejawia, zdaje się pozostawać w związku z sąs iedztwem b r o m o ­
w anego  węgla do układu s iarkodwutlenkowego.  Przypomina ona łatwość 
rozkładu addycyjnych połączeń a ldehydów z kwaśnym siarczynem, roz­
pat rywanych w os tatnich czasach jako kwasy a-oksysulfonowe '). Produkt,  
powstający w tej reakcji ob o k  siarczynu, jest bardzo czuły na światło 
i przekształca się szybko w smoliste masy.

Kwas azotowy s tężony działa przedewszystkiem utleniająco nawet  
w niskich tem peraturach.  Przy os t rożnem działaniu zachodzi równolegle 
ni t rowanie z utworzeniem związku prawie bezbarwnego (t. t. 170— 172°), 
rozpuszczalnego w organicznych odczynnikach.  Ciało to przejawia wszelkie 
własności alifatycznego związku nitrowego, rozpuszczającego się z zabar­
wieniem wiśniowo-czerwonem w rozcieńczonym wodnym ługu, a nawet,  
choć trudniej,  w wodnych roztworach węglanów alkalicznych; po zo b o ­
jętnieniu kwasem kolor czerwony znika zupełnie. We własnościach swych 
związek ni trowy przypomina poniekąd t. zw. kwasy nitrolowe. Dla przeciw­
s tawienia należy podkreślić,  że związek macierzysty jest w wodnych 
węglanach nierozpuszczalny.

Ze względu na  alifatyczny charakter  grupy nitrowej,  należy jej 
z pominięciem łańcucha bocznego (metylu) wyznaczyć położenie  na 
węglu (5) pierścienia t iodwuazolowego.  Przemawia za tem wzmożona 
wybitnie od po rność  związku ni trowanego wobec dalszego działania ut le­
niającego kwasu azotowego,  podczas gdy substancja macierzys ta jest

’) F. R a s c h i g ,  Ber. 59, 859 [1926]; F. R a s c h i g  i W.  P r a h l ,  flnn. 448, 
265 (1925]; Ber, 61, 179 [1928]; M. B a z 1 e n, Ber. 60, 1470 [1927]; odm ienne zapatry­
wanie por. C. S c h r o e t e r ,  Ber. 59, 2341 [1926]; Ber. 61, 1616 [19281.
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na tym punkcie niezmiernie czuła. Uwzględniając, że na kwas azotowy 
o d p o rn e  są również bromki ,  należy przyjąć, że w związkach tych miejsce,  
podlegające  zaatakowaniu przez kwas azotowy,  jest już zajęte przez brom.  
Własności brom ków  i związku nitrowego wyjaśniają się najlepiej, gdy za 
miejsce podstawienia dla bromu,  względnie grupy nitrowej, przyjmiemy 
położenie na węglu metylenowym (5) pierścienia t iodwuazolowego.

Opisany hydrosulfonodwuazol  wykazuje w swych własnościach pod 
niektóremi  względami podobieńs two do pochod ny ch pyrazolonowych.  
Z uwagi na tę analogję  nie jest wykluczone pewne znaczenie tej nowej  
klasy połączeń heterocyklowych dla chemji ś ro dkó w leczniczych. Włas­
ności fa rmakodynamiczne opisanych związków nie były do tąd  badane .

C Z Ę Ś Ć  D O Ś W I A D C Z A L N A .

Celem otrzymania soli kwasu acetonosu lfonowego posługiwal iśmy 
się w zasadzie m e to d ą  C. B e n  d e r ’ a 1), działając s iarczynem potasu  
na chloroaceton w wodn ym roztworze, biorąc jednakże do reakcji tylko 
niespełna 1 mol siarczynu na 1 mol chloroacetonu.  W obranych przez 
nas warunkach część chloroacetonu,  coprawda,  nie wchodzi w reakcję,, 
wzamian za to atoli unika się tworzenia wielkich ilości różnych p r o ­
duktów ubocznych,  co ułatwia dalszą przeróbkę i podnos i  wydajność.

100 g chloroacetonu i 170 g bezwodnego  siarczynu potasowego,  
(wzgl. 210 g K2 S 0 3 . 2H 2 0 )  ogrzewano w 1.J- litrze wody przez godzinę do 
wrzenia, poczem pozostawiono  w spokoju  przez ki lkanaście godzin.  
Ciecz oddestylowuje  się do 1/i objętości ,  przyczem regeneruje się około 
20$ niezmienionego chloroacetonu.  Resztę odparowuje  się do sucha 
i wyciąga aż do wyczerpania silnym, wrzącym alkoholem.  Z oziębionego 
rozczynu krystalizuje sól po ta sow a kwasu acetonosulfonowego w postaci  
lśniących blaszek rombowych.  J e s t  bardzo łatwo rozpuszczalna w wodzie, 
bardzo t rudno w alkoholu; wrzący alkohol  wchłania ok. 1$. Temp. topn.  
193—194°. Wydajność wynosi 40—45% po uwzględnieniu nieprzereago- 
wanego chloroacetonu.  Wielokrotne  próby wykonywane w rozmaitych 
warunkach nie doprowadzi ły do zwiększenia wydajności.

W analogiczny sposób z chloroacetonu i o b o ję tnego  siarczynu s o ­
dowego ot rzymano acetonosulfonian sodowy w postaci  nieregularnych, 
płaskich wydłużonych kryształów, również t rudno  rozpuszczalnych w a lko ­
holu, łatwo w wodzie.  Temp.  topn.  180— 181°.

Analizą: 0.1518 g subst. 0.2210 g B aS04; 0.1132 g subst. 0.0510 g Na2S 0 4 
CaHs0 4SNa (160.11) Obi: S 20.03, Na 14.37 

Znal: S 20.00, Na 14.59

Na działanie rozcieńczonych kwasów i alkaljów są sole kwasu ace-

’) Z. 1870, 162.



tonosulfonowego dosyć trwałe; natomias t  stęż. kwas siarkowy rozkłada 
je natychmias t  z wydzielaniem bezwodnika s iarkawego; taki sam  rozkład 
zachodzi  pod wpływem syropowatego kwasu fosforowego przy lekkiem 
podgrzaniu.

Fenylohydrażon kwasu acetonosulfonowego.
CH3 . C (N . NHC 0 H5) . CHa . S 0 3 K.

1 0  g sproszkowanego acetonosulfonianu po tasowego  (lub ró w n o ­
ważną  ilość soli sodowej) miesza się z 2 0  c m 3 mocnego  alkoholu,  dodaje  
powoli 6,4 g fenylohydrazyny (1 mol  -j~ 5% nadmiar) i, dobrze  mieszając,  
ogrzewa się ost rożnie.  Reakcja rozpoczyna się w pewnym momencie  
nagle z gwa ł townem burzeniem i silnem wydzielaniem się ciepła; wresz­
cie mieszanina krzepnie na masę  jasno-żółtą.  Ogrzewa się ją jeszcze 
przez .30 min. na łaźni wodnej  i pozostawia na kilka godzin do os tu­
dzenia.  Po usunięciu ługów macierzystych i przemyciu a lkoholem od 
fenylohydrazyny, ot rzymuje się prawie czvsty p rodu k t  z wydajnością ok. 
80% teorji.

Fenylohydrazon soli potasowej  kwasu acetonosulfonowego przed­
stawia bezbarwne czworoboczne płatki, niemal nieczule na światło; ogrza­
ny ponad 260° s topniowo się kurczy i czernieje. J e s t  w a lkoholu zgoła 
nierozpuszczalny,  bardzo łatwo w wodzie.  Ze stęż. wodnego rozczynu 
wydziela się za do d an iem  si lnego a lkoholu lub 50^-owego ługu.

Związek jes t trwały na działanie rozcieńczonych kwasów i zimnych 
ługów ;  zagrzanie z ługami prowadzi do oderwania fenylohydrazyny (za­
pach).  Z kwasem azotowym (c. wł. 1‘4) przejawia fenylohydrazon prze­
mijające zabarwienie wiśniowe (analogja do reakcji B u l o w a  u hydra- 
zydków kwasowych1), względnie do reakcji dwufenyloaminy z kw. azotowym).

Analiza: 0.3149 g subst. 0.1029 g K2S 0 4
CoHnOjNaSK (266.28). Obi. K 14.68.

Znal. K 14.66.

4- M etylo-2-fenylo-hydro-l ,2.3-sulfonodwuazol. (Wzór 11).

10 g fenylohydrazonu kwasu acetonosulfonowego (soli K) dobrze 
spro szkowan ego i wysuszonego dosypuje się partjami , dobrze  mieszając, 
do  25 c m 3 t rójchlorku fosforu, a o t rzymaną zawiesinę ogrzewa się do 
wrzenia przez godzinę na łaźni wodnej  p od  chłodnicą zwrotną. Podczas 
ogrzewania mieszanina rzednie, przyjmując zrazu kolor  żółty, później 
bronzowy.  Ciepłą jeszcze, niezastygłą masę  wlewa się wśród mieszania 
cienkim s t rumieniem (ost rożnie!) do  2 0 0  cm 3 zimnej wody lub na lód;  
wydzielający się jasnobronzowy proszek zbiera się, suszy i krystalizuje 
z rozc. alkoholu,  lub z 80 | -wego  kwasu octowego;  najczystszy produkt

*) flnn. 236, 195 (1886).

Z  badań nad kw asam i oksosulfonowemi I  437



438 Pawel M azäk i Jerzy Suszko

otrzymuje się z ligroiny (temp.  wrz. 80 — 90°), która pozostawia nieroz- 
puszczone różne bezpostac iowe produkty reakcji.  Bezbarwne blaszki,
0 temp. topn.  84—85°, rozkładają się powyżej 120° z wydzieleniem bez­
wodnika  siarkawego.  Związek rozpuszcza się dobrze  w eterze (ok. 5% na 
zimno), w alkoholu,  benzenie,  occie lodowym, chloroformie,  acetonie,  
trudniej  w ligroinie (na ciepio ok. 2'5%, po oziębieniu zaledwie ok. 0'25%)
1 alkoholu rozcieńczonym.  Woda  rozpuszcza niewiele. Smak  połączenia 
jest  nieznacznie gorzkawy, cokolwiek palący. Związek jest  czuły na 
utlenienie; zawiesina w rozc. kwasie s iarkowym odbarwia szybko rozczyn 
nadm an ga n ianu potasowego.
Analiza: 0.0900 g subst. 0.1702 g CO., 0.0390 g H20 ; 0.1281 g subst. 0’2420 g COj,

0.0559 g H20 ; 0.0289 g subst. 3.62 cm3 N (20°, 717 mm); 0.0253 g subst. 3.10 
cm 3 N (20°, 723 mm): 0.2004 g subst. 0.2238 g BaSO,; 0.1997 g subst. 0.2244 g 
BaSO.,.

C«H10O jN2S (210.17) Obi. C 51.39; H 4.80; N 13.33; S 15.26.
Zna!. C 51.53, 51.53; H 4.85, 4.88; N 13.77, 13.58; S 15.34,15.43.

Oznaczenie ciężaru cząsteczkowego.

Pomiary  wyk onano w mikroebul joskopie E. S u c h a r d y  i B.  B o -  
b r a ń s k i e g o 1) w rozczynie benzenowym (K  =  3 ‘24).

3.90 cm 1 benzenu, 0.0300 g subst. 0.108° zwyżki. Znal. 230.8
3.90 „ „ 0.0659 „ ,, 0.230° „ „ 238; Obi. 210.17.

Zachowanie się hydrosulfonodwuazolu wobec czynników chemicznych.
a) wobec kwasów;
Dobrze roztarty związek wstrząsany z ok. 10-krotną ilością zimnego-, 

stęż. kwasu s iarkowego przechodzi do roztworu z kolorem żółtawym. 
Ostrożne rozcieńczenie wodą wytwarza mleczną zawiesinę, z której  wy­
dziela się zwolna krystaliczny osad,  przejawiający te s am e  własności,  co 
p ro d u k t  pierwotny.  Substancja zagrzana ze stęż. kwasem siarkowym lub 
pozostawiona z tym kwasem przez dłuższy czas na  zimno, sulfonuje się 
bez wyraźnego rozkładu (bez wydzielania bezwodnika  siarkawego).

Podobnie  zachowuje się związek w niskich t em per at u rach  wobec 
stęż. kwasu azotowego  (c. wł. 1'4). Rozpuszczalność połączenia w tym 
kwasie wynosi przy 8 ° ok.  10%, przy 1° ok. 6 %. Dłuższe działanie, silniej­
szy kwas i wyższa tempe ratur a  powodu ją  utlenienie oraz nitrowanie.

Kwas solny nie rozpuszcza związku w ilościach wydatniejszych,  niż 
czysta woda.

Równocząs teczkowe rozczyny hydrosulfonodwuazolu oraz kwasu pi- 
krynowego w absolutnym eterze nie wydzielają po zmieszaniu,  nawet

’) Przemyśl chemiczny 11, 371 (1927). Oznaczenia te, jak i szereg innych, wyko­
naliśmy częściowo w Zakładzie Chemji Organicznej Politechniki Lwowskiej. Dyrekto­
rowi Zakładu prof. Dr. E. S u c h a r d z i e  bardzo dziękujemy za wypożyczenie aparatury 
i różne ułatwienia.
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przy długiem staniu żadnego osadu.  Należy za tem wnosić,  że w opisa­
nych warunkach nie tworzy się związek addycyjny o charakterze soli, 
że za tem żaden z obu azotów związku t iodwuazolowego nie wykazuje 
własności solotwórczych.

Do identycznego wniosku prowadzi doświadczenie  z kwasem sol ­
nym. Do rozczynu hydrosulfonodwuazolu w absolutnym eterze wprowa­
dzano przez dłuższy czas s trumień gazowego,  suchego chlorowodoru.  
Wbrew oczekiwaniom osad nie powstał.  Rozczyn odparowany do suchości 
pozostawia związek t iodwuazolowy w postaci  niezmienionej.

Pozatem wobec rozcieńczonych kwasów wykazuje połączenie nawet 
w wyższej temperaturze  niezwykłą odporność.

b) wobec zasad:
Znacznie czulszy jest związek t iodwuazolowy na działanie czynników 

alkalicznych. Węglany pozostawiają jeszcze związek bez zmiany nawet  
w wyższej temperaturze;  także wpływ silnego amonjaku  przy zagrzaniu 
jest ledwo dost rzegalny.  Natomias t  alkalja żrące w rozcieńczonym roz­
tworze rozkładają związek wyraźnie już w zwykłej temperaturze;  dodatek 
alkoholu (ług alkoholowy) lub eteru przyśpiesza rozkład wybitnie wskutek 
łatwiejszej rozpuszczalności połączenia w tych odczynnikach.  Najprzej- 
rzyściej przebiega ten rozkład w ługu alkoholowym, przyczem os ta t ecz­
nym produk tem  hydrolizy jest fenylohydrazon soli kwasu acetonosulfo- 
nowego,  wydzielający się w formie krystalicznej jako t rudno rozpuszczalny 
w alkoholu.

Procesowi hydrolizy połączenia t iodwuazolowego po d wpływem 
alkaljów żrących towarzyszy osobliwa zmiana barwy rozczynów, wskazu­
jąca na tworzenie się połączeń przejściowych. Bezbarwny związek tworzy 
z ługiem alkoholowym natychmias t,  z wodnym wolniej rozczyn p o m a ­
rańczowy; podo bn ie  wolny ług wstrząsany z bezbarwnym eterowym 
rozczynem połączenia zabarwia się natychmiast  pomarańczowo.  Barwny 
rozczyn pozostawiony w spokoju  w zwykłej temperaturze odbarwia się’po- 
woli, równolegle z procesem'  hydrolizy, poczem wydziela się fenylohydra­
zon kwasu oksosulfonowego.

Podkreśl ić należy, że hydrosulfonodwuazol  tworzy również z etyla- 
nem  sodu w alkoholu  absolutnym rozczyn pomarańczowy,  nieulegający 
przez długi czas żadnej  zmianie,  o ile jest szczelnie zamknię ty.  Za 
dod an iem  wszakże małej ilości wody hydroliza pos tępuje  szybko naprzód 
(stopniowe odbarwianie się cieczy i wydzielanie się w niej osadu).

W różnych doświadczeniach usiłowaliśmy znaleźć bezpośredni  dowód 
istnienia soli hydrosulfonodwuazolu w jego świeżych alkalicznych roz­
tworach. Wykonanie  natrafia jednak na bardzo wielkie trudności 
doświadczalne.

Można istotnie z pomarańczowych wodnoalkalicznych rozczynów
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za do d an ie m  50%-owego iugu lub na syconego roztworu soli wydzielić 
osad żółty, rozpuszczalny w wodzie oraz alkoholu z barwą p o m a r a ń ­
czową. Osad ten nie jest jeszcze napewno p roduk tem  hydrolizy t. j. 
fenylohydrazonem soli kwasu acetonosulfonowego;  różni się bowiem od 
niego zupełnie rozpuszczalnością (jest w alkoholu łatwo rozpuszczalny, 
na t om ias t  fenyiohydrazon t rudno).  Niestety nie można było osadu tego, 
z powodu jego nietrwałości, oczyścić do analizy.

Usiłowano również z pomarańczowych wodno-alkal icznych rozczy- 
nów wyosobnić związek pierwotny przez os trożne zakwaszenie.  Udaje 
się to j ednak jedynie przy zakwaszaniu roztworów zupełnie świeżo przy­
gotowanych.  Natomias t  rozczyny pozostawione w ługu przez dłuższy 
czas, wydzielają po zakwaszeniu osady o własnościach zmiennych i to 
tem  bardziej różnych od własności związku pierwotnego,  im dłużej 
trwało oddziaływanie ługu.

Wykonane doświadczenia nie dowod zą jeszcze, że hydrosulfono- 
dwuazol rozpuszcza się w ługach w formie soli; świadczą one jednak,  że 
hydroliza związku cyklowego do fenylohydrazonu kwasu oksosulfonowego 
nie jes t reakcją prostą,  polegającą  li tylko na przyłączeniu cząsteczki 
wody, względnie wodorot lenku potasowca,  lecz reakcją złożoną,  podczas  
której niewątpliwie tworzą się związki przejściowe.

BROMOWANIE.

Brom działa na hydrosulfonodwuazol bardzo energicznie z wydzie­
leniem bromowodoru;  przy szybkiem dodawaniu  bro mu zwłaszcza w chlo­
roformie obserwuje się zrazu fioletowe zabarwienie rozczynów, poczem 
wydzielają się c i emne  osady,  k tórych bliżej nie badano .  (Analogja do 
błękitu pyrazolowego?) Powolne dod aw an ie  obl iczonych ilości bromu 
w m ocny m  kwasie octowym prowadzi do jedno- względnie do dwubromo-  
pochodne j .

Jednobromopochodna Cgłię,02N2SBr (Wzór 111; X =  H, Y =  Br).
4-Metylo-2-fenylo-5-bromo-hydro-1.2.3-sulfono-dwuazol.

Do rozczynu 4 g hydrosulfonodwuazolu w 120 c m 5 kwasu octowego 
(80%-owego) dokrapla  się wśród silnego turbinowania 3.05 g bromu (1 mol) 
w dziesięciokrotnej  ilości kwasu octowego.  Z roztworu opada ją  wolno 
kryształki b r o m o p o ch o d n e j .  Po kilku godzinach osad zbiera się, a z łu­
gów  wydobywa dalsze ilości przez os t rożne rozcieńczanie wodą.  Produkt  
przekrystalizowany z ligroiny (temp.  wrz. 80—100°) przedstawia blaszki 
rombowe,  t. topn.  123°. B r o m o p o c h o d n a  jes t dość. łatwo rozpuszczalna 
w alkoholu,  eterze, trudniej  w ligroinie, bardzo mało w gorącej  wodzie,  
z której  krystalizuje po oziębieniu. Na działanie dymiącego kw. azo to­
wego (c. wł. 1.52) oraz wodnego ługu jest  odporniejsza,  niż związek ma-
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•cierzysty. Próby podstawienia bromu wodorem in s tatu nascendi ,  nie 
dały wyników pomyślnych.

Zn am ienn a jest wielka czufość związku na działanie a lkoholanów 
w przeciwstawieniu do substancji macierzystej.  Bromek zmieszany z ety- 
lanem sodowym w stosunku cząsteczkowym w alkoholu absolutnym 
przejawia natychmias t  zabarwienie czerwone. Przy lekkiem podgrzaniu  
ulega związek szybko (na zimno wolniej) zupełnemu rozkładowi z wy­
dzieleniem krystal icznego siarczynu sodowego.  Pozostałej części drobiny 
nie udało się wyosobnić  w formie zdefinjowanej.  Ługi alkoholowe,  p o ­
zostałe po usunięciu siarczynu, rozcieńczone wodą wydzielają produkt  
t rudno krystalizujący, zawierający jeszcze ślady bromu,  bardzo czuty na 
światło i zmieniający się na powietrzu w c iemną żywicę.

Analiza: 0.0968 g subst. 0.0633 g flgBr; 0 0289 g subst. 2.6 cm 1 N (20°, 724 mm);
0.0343 g subst. 3.02 cm1 N (20°, 724 mm)

C9H9OjN2SBr (¿89.03) Obi.: Br 27.65, N 9.69
Znal.: Br 27.83, N 9.77, 9,9&

Dwubromopochodna CsH s0 2N2SBr., (Wzór 111; X = Y  =  Br).

4-Metylo-2-fenylo-5-dwubromo-hydro-1.2.3-sulfonodwuazol.

1  g hydrosulfonodwuazolu rozpuszcza się w 1 0  cm 3 kwasu octowego 
lodowego i d oda je  się na zimno powoli 16 c m 3 rozczynu bromu (1 0 %) 
w kwasie octowym lodowym. Po całkowitem odbarwieniu rozczynu, co 
zachodzi w przeciągu ok. 1 0  minut,  ciecz wlewa się cienkim s t rumieniem 
do zimnej wody; opadający zrazu olej zastyga szybko na twardą masę,  
którą oczyszcza się przez krystalizację z rozc. kwasu octowego  lub z li- 
groiny. Prawie bezbarwne pryzmaty i igły, t. topn.  95—96° (z rozkładem),  
bardzo t rudno rozpuszczalne w wodzie, dość łatwo w organicznych roz­
puszczalnikach zwłaszcza w benzenie i chloroformie. Kwas s iarkowy s t ę ­
żony rozpuszcza połączenie z kolorem cytrynowo-żół tym.  Wobec dym. 
kwasu azotowego (c. wł. 1.52) związek jest  jeszcze trwalszy, niż jedno-  
b romop ocho dn a ,  ulega bardzo wolno rozpuszczaniu z czerwonawem za ­
barwieniem.  Pod wpływem 15%-owego ługu sodowego  na z imno nie 
doznaje  zmiany i dopiero w gorącym ługu przechodzi częściowo do roz­
tworu z barwą żółtą. Długotrwałe gotowanie dwubromku z wodą pro­
wadzi do częściowego oderwania bromu; rozczyn otrzymany strąca się 
azo ta nem  srebra.

Analiza: 0.1835 g subst. 0.1878 g flgBr; 0.0293 g subst. 2.03 cm3 N (20°, 724 mm);
0.0328 g subst. 2.30 cm3 N (20’, 724 mm)

C.,HsOJNJSBri (367.99) Obi.: Br 43.44, N 7.61
Znal.: Br 43.55, N 7.69, 7.78.

D wubromopochodna redukowana w delikatnej zawiesinie (rozczyn 
alkoholowy s t rącony wodą) cynkiem i kwasem solnym przechodzi w zwią­
zek,  wykazujący wszystkie własności jednob romopo cho dn ej ,  t. topn.  123°.
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Nitropochodna C9Hę,02N-,S (N 0 2). (Wzór III; X =  H; Y =  N 0 2) 

4-Metylo-2-fenylo-5-nitro-hydro-1.2.3-sulfonodwuazol.

Podczas gdy w temp. poniżej 10° stęż. kwas azotowy (c. wt. 1.4) 
przeprowadza zrazu hydrosulfonodwuazol  do roztworu prawie bez zmiany, 
to w temperaturach wyższych dziata szybko utleniająco i nitrująco; przy 
25° rozkład zachodzi już z gwałtownem pienieniem się mieszaniny.  Trak­
towanie związku t iodwuazolowego kwasem dymiącym (c. wł. 132) p o w o ­
duje natychmias towy wybuch ze zjawiskiem ognia.  Wśród produktów 
rozkładu znajduje się ni trobenzen,  zdradzający się zapachem.

Po wielokrotnych i w różnych warunkach wykonanych pró ba ch  ni ­
trowania, otrzymaliśmy jednoni t ropochodną z nieszczególną wydajnością 
w nas tępujący sposób.

30 c m 3 kwasu azotowego (c. wł. 1.4) oziębia się do temp.  10— 12fr 
i wśród energicznego turbinowania dosypuje  się 3 g związku t iodw uazo­
lowego. Po rozpuszczeniu turbinuje się w dalszym ciągu w temp.  14— 15° 
przez 20 minut.  Ciecz wlewa się do wody, przyczem wydziela się oleista 
masa,  przedstawiająca mieszaninę  produktów,  k tóre  rozdziela się zapo- 
mocą  wrzącego alkoholu.  Część w alkoholu nierozpuszczalna przeds ta­
wia proszek barwy pomarańczowej.  J e s t  to p ra w dopodobn ie  p o ch o d n a  
dalszego nitrowania; ogrzana w rurce włoskowatej  ciemnieje przy ok. 
180°, przy 230° jeszcze się nie topi; przy szybkiem ogrzaniu na blaszce 
platynowej wybucha.

Część rozpuszczalna w alkoholu jest jedno-ni t ropochodną.  Krysta­
lizuje ona  z alkoholu lub 70^-owego kwasu octowego w igłach, z b en ­
zenu zaś w wydłużonych, prawie bezbarwnych blaszkach, t. t o p n .1 7 0 —172^ 
(z rozkładem); łatwo rozpuszczalna w organicznych rozpuszczalnikach,  
t rudno  w ligroinie i eterze, w wodzie prawie nierozpuszczalna.  Związek 
nie ulega już utlenieniu p o d  dalszem działaniem kwasu azotowego 
(c. wł. 1.4), czem różni się od związku macierzys tego;  dopiero kwas dy­
miący (c. wł. 1.52) rozkłada go zwolna.

Charakterys tyczne jest  zachowanie  się połączenia n i trowego wobec 
zasad.  Alkalja żrące, a nawet  węglany (choć trudniej),  rozpuszczają je 
z zabarwieniem wiśniowo-czerwonem.  Dłuższe działanie na z imno lub 
gotowanie  nie prowadzi  do wydzielenia osadu fenylohydrazonu,  jak to 
m a miejsce u związku pierwotnego.  Po zakwaszeniu czerwony rozczyn 
odbarwia się całkowicie.
Analiza: 0.0239 g subst. 3.60 cm 1 N (20°, 724 mm); 0.0216 g subst. 3,19 cm 3 N (20°, 724 mm);

0.1217 g subst. 0.1173 g BaSO,.
C9H90 4N3S (255.17) Obi.: N 16.47, S 12,57

Znal.:, N 16.72, 16.39 S 13.24
Zawiesina n it ropołączenia w kwasie solnym zagrzana z chlorkiem 

cynawym przechodzi  do roztworu,  redukując się p ra w d o p o d o b n ie  d o



aminy.  Po zalkalizowaniu można zapom oc ą eteru wyciągnąć produkt  
na powietrzu rychło ciemniejący,  k tórego z powodu nietrwatości na razie 
nie badano.

Lwów, Politechnika.
Pracownia Chemji Ogólnej na Wydziale Rolniczo ■ Leśnym.
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R é s u m é .

F\ l’exemple de l’ac ide acétonesulfonique on a constaté une certaine 
analogie  entre les acides ¡3-oxosulfoniques et les acides [3-oxocarboniques: 
par ra ppo r t  aux deux point  suivants.

a) L’acide acétonesulfonique se déc ompose  sous  l’influence de 
l’ac ide phosph or ique sirupeux à une température  m oderée  e t  sous 
l’action de l’acide sulfurique concentré m êm e  à froid avec un dégagem ent  
d ’anhydr ide  sulfureux.

b) La phénylhydrazone des sels alcalins de  l’acide acétonesulfo­
nique se  cond ense  sous  l’action du trichlorure de ph os pho re  en un d é ­
rivé du 1.2.3-thiodiazol. Cet te condensat ion a lieu à la manière  de la 
synthèse  du pyrazolon d ’après le schéma suivant:

CHj—C — CH2 — S02 CH3- C ----- CH,

N

N S02
\  /

¡¡■|:' * ' ~ N 
c6h5 c0h 5

H OK

La substance obtenue (4-méthyl-2-phényl-hydro-1.2.3-sulfondiazo!) 
se dist ingue par  une résis tance remarquable  à l’action des acides,  par  
contre elle subit  faci lement  une décomposi t ion  par  les alcalis avec la 
format ion de phénylhydrazone de l’acide acétonesulfonique.  Le caractè­
re chimique du produi t  est  plutôt celui d ’un acide que celui d’une base.  
On n’a observé aucun des phénom ènes  de tautomérie.  Le hydrosulfon- 
diazol présente  dans  ses réact ions  avec le b ro m e  et l’acide ni trique une 
cer taine re ssemblance  avec le pyrazolon.  Les particularités des  dérivés 
du b ro m e  (mono-b romedér ivé  F. 123°, d i -bromedér ivé F. 96°) et aussi 
de ceux de l’ac ide nitrique (F. 1 7 0 — 172°) per me t te n t  de tirer des c o n ­
clusions au sujet  de  la posi tion des  substi tuants au lieu 5 du noyau 
thiodiazolique (du carbone méthylénique).

L’Ecole Polytechnique 
de Lwów.
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Syntezy  barw ników  b ezpośredn ich  grupy 
dw ucynam oiłom etanu.

Les synthèses des colorants substantifs dérivés 
du dicinnamoylméthane.

(Otrzymano 27.1V.29).

Badania anali tyczne nad kurkuminą,  pomarańczow o-żól tym barw­
nikiem kłączy „Curcuma-t inctoria" ,  przeprowadzone przez S t. K o s t a -  
. n e c k i e g o  przy współpracownictwie J.  M i ł o b ę d z k i e j  oraz W. L a m ­
p e g o 1) ustaliły dla tego związku, bezpośrednio  barwiącego bawełnę,  
wzór dwuferuloi lo-metanu.  Gdy ogłoszona w 1917 r . 2) synteza kurku- 
miny potwierdziła budowę tego natura lnego produktu,  było rzeczą n ie­
zmiernie pożądaną sys tematyczne opracowanie związków grupy dwu- 
cynamoi lo-metanu,  substancji macierzystej barwnika.  Dążenie do zsynte- 
tyzowania różno rodny ch  po chodnych dwucynamoi lo-metanu  znajduje swe 
uzasadnienie w możliwości wykrycia z biegiem bada ń  w przyrodzie 
innych,  poza kurkuminą,  barwników,  posiadających odmienn e,  niż ta 
ostatnia,  rozmieszczenie grup wodorot lenowych w rdzeniu benzenowym. 
Ot rzymanie  p o d o b n eg o  związku, poznanie  jego właściwości, mogłoby 
ułatwić żm udn ą zazwyczaj pracę wyodrębniania barwnika z rośliny, oraz 
okreś lenie jego budowy.  Pozatem wszechst ronnie opracowana  grupa 
dwucyn am oi łometanu  może  s tać się pod at nym  mater ja łem:  a) do  d o ­
świadczalnego sprawdzania  słuszności wypowiedzianego przez S t. K o s t a -  
n e c k i e g o 1) przypuszczenia,  dotyczącego zależności bezpośredniego bar-

') S t. K o s t a n e c k l ,  W. L a m p e  i J.  M i ł o b ę d z k a .  Ber. 43, 2163 (1910). 
.Rozpr. fikad. Urn. Ser. fi. 53, 81 (1913).

!) W. L a m p e. Rozpr. fikad. Urn. Ser. fi. 57, 23 (1917).



wienia bawełny od symetrycznego rozłożenia chromoforów w czą­
steczce — względnie b) do uzupełnienia poglądów badacza tego wynika­
mi nowo odkrytych spostrzeżeń.

Związki opisane  niżej, w części doświadczalnej,  o trzymane zostały 
za pomocą metody,  opracowanej  dla dwucynamoilo-metanu;  służyła ona 
również do zsyntetyzowania pierwszych ok sypochodnych omawianej 
grupy: p-oksy- i p ^ -d w u o k s y -d w u cy n a m o i lo m e tan u 1), oraz dwuferuloilo- 
metanu  (ku rkuminy2). Przebieg syntezy da się krótko  przedstawić 
w s posób  następujący.  Kondensacja chlorku danego kwasu z solą 
sodow ą estru acetylooctowego wytwarza produkt :

[Reakcja 1.].
COOR COOR

R — CH =  CH — COC1 + N a . CH — CO—CH3 —>R.CH:CH. CO. C H . COCH, -  * 
- >  R . CH : CH . C O . C H , . CO . CH,

który, podczas  ogrzewania w autoklawie z wodą,  ulega zmydleniu,  oraz 
odszczepieniu bezwodnika kwasu węglowego (B o u v e a  u 113), M e e r -  
w e i n 1)). Sól sodową,  powstałego dzięki tej, reakcji, dwuketonu t raktu­
jemy jeszcze jedną  cząsteczką chlorku kwasowego, tworzy się pochodn a 
(a, a) — dwupodstawionego acetonu,  która,  pozbawiona grupy acety- 
l o w e j5), daje produk t  krańcowy syntezy, pochodn ą metanu:

[Reakcja II.].
C O .C H ,

R . CH : CH . C O . CH -  Na +  C l . C O . CH : CH . R - >

C O .C H ,
—> R . C H : C H . C O . C H . C O . C H : C H . R —» R. CH :CH .CO.CH, .CO.CH : CH.R

Omówiona m e to d a  wypróbowana została niejednokrotnie,  daje ona  
naogół  dobre  wyniki; wprowadzenie pierwszego rodnika kwasowego prze­
biega zwykle łatwo, kondensacja  nato mias t  z drugą cząsteczką chlorku 
jest rzeczą o wiele trudniejszą i w niektórych przypadkach zawodzi 
z przyczyny dot ąd  ściśle niedającej się ustalić. Ujemny wynik reakcji 
m ożnaby  t łumaczyć niepożądanym w skutkach rezul tatem kondensacj i  
chlorku kwasowego z solą sodową pochodnej  acetonu; zamiast  powsta­
wania (a ,a) -dwupodstawionego acetonu (reakcja II), n ieodzownego do 
celów syntezy, należałoby przyjąć tworzenie się produktu z rodnikiem, 
kwasowym, umieszczonym przy tlenie.
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') W. L a m p e  i M. G o d l e w s k a ,  Rozpr. Akad. Urn. Ser. A. 57, 49 (1917). 
ł) W. L a m p e ,  1. c.
3) Compf. rend. 132, 701 (1901 \  
ł) Ann. 398, 242 (1913).
l) C l a i s e n ,  Ann. 291, 72 (1896).
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R . C H : C H . C : C H . C O . C H s
s

O . CO . CH : CH . R

Związku o p o dobne j  budowie nie udało się nam  do tąd  wyodrębnić,  
p ra w dopodobn ie  jest  on połączeniem niet rwałem,  ulegającem łatwo 
hydrol i tycznemu rozpadowi  na p roduk t  wyjściowy reakcji oraz kwas. 
Sprawa wprowadzania rodn ików acylowych do związków o budowie 
¡3-dwuketonowej, szczególniej zaś wykrycie warunków,  uzależniających 
powstawanie  jednej  lub drugiej formy izomerycznej (gr. acylowa przy 
tlenie, względnie przy węglu) była wielokrotnie przedmio tem rozważań 
licznych badaczy; zagadnienie to w chwili obecnej  uważane jest za n ie­
rozs trzygnięte l).

Poza wzmiankowanemi t rudnościami  natury zasadniczej,  op racowa­
nie wszechst ronne grupy dwucynamoi lometanu  napotyka na przeszkody 
prepara tywne,  gdyż ot rzymanie  produktów wyjściowych syntezy, oksypo- 
chodnych kw. cy nam onow ego  w dostatecznej  ilości, związane jest  nie­
jednokro tn ie  z dużym nak ładem kosztów i pracy.

Opisane  w pracy niniejszej krańcowe produkty  syntezy, po dobn ie  
j ak  dwucynamoilometan,  a także i jego oksy-pochodne,  dawniej opubl i ­
kowane,  barwią niezaprawioną bawełnę bezpośrednio  na kolor mniej  lub 
więcej intensywny, zależny od ilości grup auksochromowych (hydroksy­
lowych), oraz od miejsca,  za jmow anego w cząsteczce związku.

C Z Ę Ś Ć  D O Ś W I A D C Z A L N A .

I. Synteza 4,4'-dwuizopropylo-dwucynamoilo~metanu *) 

(opracowana przez R y t ę  N e l k e n ó w n ę ) .

\  / C H ,
_/ 3‘ X  /

|2 ‘ 4'  — CH
\

- C H = C H - C O —C H „ - C O —C H = C H —- 11 s’ CH*

[Wzór I],

Produkt wyjściowy syntezy, kwas 4- i zopropylocynamonowy,  otrzymy-

') C l a i s e n  fl. 442, 23 (1925), W i s l i c e n u s :  Die Um setzungen der Metallver­
bindungen tau tom erer Substanzen; ein ungelösstes Problem, Z. ang. Chern.34, 257(1921).

*) Wyciąg z rozprawy magisterskiej, która ma być przedstawiona Wydz. Matem, 
Przyrodn. Uniw. Warsz.
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waiiśmy m e to d ą  P e r k i n a '), zmodyfikowaną przez E i n h o r n a  
i H e s s  a 2) oraz W i d  m a n a 8); zamianę kwasu na chlorek osiągaliśmy 
za pośredn ic tw em chlorku tionylu; zas tosowanie PC13 lub PC13, używa­
nych w tym celu przez P e r k i  n a 1) nie daje dobrych rezultatów. Surowy 
chlorek kw. 4- i zopropylocynamonowego posiadał  wygląd słabo-żółto za ­
barwionego produk tu  o t. t. 25°, związek ten s tosowany był do dalszej 
przeróbki  bez oczyszczania przez krystalizację.

1. Ester etylowy kw. a-(4-izopropylo-cynamoilo)-acetylo-octowego.

CH
(4) / C H  — C6 H4 — CH =  CH — CO — CH — CO — CHa.

C H /  I
CO O C j H j

Ogrzewanie eterowej zawiesiny soli sodowej  estru acetylooctowego 
(1 cz.) z chlorkiem kw. 4- izopropylocynamonowego (1 cz.) w ciągu dwóch 
do trzech godzin na łaźni wodnej  doprowadza do końca kondensac ję  
składników.  Dodajemy nieco zakwaszonej wody, celem rozpuszczenia 
powsta jącego ubocznie chlorku sodu,  poczem — celem wyodrębnienia 
produk tu  reakcji — wyciągamy roztwór eterowy ki lkakrotnie 2% ługiem 
sodowym, a następnie,  powstały w ten sposób,  płyn alkaliczny nasycamy 
bezwodnikiem kw. węglowego, który osadza związek w postaci  oleju. 
Eterowy roztwór tegoż, wykłócany z wodnym rozczynem octanu miedzi, 
wytwarza sól miedziową, k tóra  — krystalizowana kilkakrotnie z benzenu— 
przedstawia się w postaci  ciemno-zielono zabarwionych pryzmatów o t. t. 
2 1 0 °; do  analizy suszono substancję na powietrzu do stałej wagi.

0,1272 g subst.: 0,3128 g C 02, 0,0712 g H20  ! 0,0138 g CuO;
CiSH18O gCu (743,6) (z 1 cz. benzenu) Obi. C. 67,78%, H. 6,45$, Cu 8,55%

Otrz. C. 67,071 H. 6,22.?, Cu 8,67%

Na zasadzie rezultatów analizy przyjąć należy, że produkt  k o n d e n ­
sacji  krystalizuje z 1  cz. benzenu; różnicę zaś w zawartości węgla t łuma­
czyć t rzeba przypuszczeniem, że pewna ilość substancji  straciła częściowo 
benzen krystalizacyjny.

Produkt ,  niezawierający benzenu,  pos iada skład | -w y  węgla o wiele 
niższy C3 6 H4 2 0 8 Cu (665,6).

Obi. C. 64,90$ H. 6,31%. Cu. 9,55?.

’) J . Chem. Soc, 31, 388 (1887). 
s) Ber. 17, 2015 (1884).
5) Ber. 19, 255 (1886).
<) J . Chem. Soc. 31, 388 (1887).
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2. 4-Izopropylo-cynamoiloaceton.
CH3x

; C H - C 0 H4— CH =  CH— CO -  C H,—CO— CH3.
C H /

Chloroformowy roztwór opisanej  p o d  1.1 soli miedziowej wykłó­
camy,  celem rozłożenia jej, z 1 0 %-wym kw. s iarkowym, poczem  o d p a r o ­
wujemy chloroform.  Powstały olej zadaj em y wodą (na 1 g substancji  
około  25 c m 3 wody), a nas tępnie  ogrzewamy mieszaninę w autoklawje 
w ciągu 3 godzin p od  ciśnieniem 3 a tmosfer .  Po wyjęciu zlewki z au to ­
klawu, p roduk t  reakcji znajduje się na dnie naczynia w postaci  oleju, 
twardniejącego po pewnym czasie. Kilkakrotna krystalizacja z rozc. al­
koholu wytwarza produkt  krystaliczny, k tó ry  p o d  mik rosko pem ma wy­
gląd słabo żółto zabarwionych pryzmatów o t. t. 45—47°. Kw. siarkowy 
barwi kryształki na kolor żół to-pomarańczowy,  wytwarzając żółto zabar­
wiony rozczyn, wykazujący żółtą fluorescencję.  Alkoholowy roztwór
związku barwi się pod wpływem chlorku żelazowego na c i emno czerwono..

0,1890 g subst.: 0,5412 g C 0 2, 0,1324 g H20 .
C,5H180 2 (230). Obi. C. 78,261 H. 7,83$.

Otrz. C. 78,092, H. 1,19%.

3. Sól miedziowa 4-izopropylo-cynamoilo-acetonu.

Produkt  ten powstaje podczas  wykłócania roztworu e terowego p o ­
łączenia opisanego p o d  1.2,—z roztworem w odn ym  octanu miedzi.  Kry­
stalizacja z mieszaniny chloroformu i a lkoholu wytwarza produkt  o t. t. 
236 — 238°, k tóry  po d  m ikr os kop em  przedstawia się w postaci  ciemno- 
zielono zabarwionych kong lomera tów,  składających się z kryształków 
kształtu wrzecion.  Rezultaty analizy stwierdzają,  że substancja krystali­
zuje z 1  cząst. alkoholu .

0,1336 g subst.: 0,3322 g C 0 2, 0,0790 g H20 ;
C32H10O5 Cu (567,6) (z 1 cz. C2H5OH) Obi. C. 67,651 H. 7,05%.

Otrz. C. 67,811 H. 6,571

4. 4,4'-Dwuizopropylo-dwucynamoilo-metan. (Wzór I).

Kondensacja  soli sodowej  4- izopropylo-cynamoi loacetonu z chlor­
kiem kw. 4- i zopropylocynam onowego  zachodzi w p o d o b n y c h  warunkach,  
co i pierwsza, opisana p od  1 .1 , a więc w środowisku eteru absolutnego.  
Po skończonej reakcji d o d a j em y  do mieszaniny nieco zakwaszonej  wody, 
a nas tępn ie  odparowujemy eter; powstaje olej, który,  pozbawiony wilgoci 
w eksykatorze  próżniowym, krzepnie,  wytwarzając masę  żywicowatą.  J e s t  
to p ra w dopodobn ie  p ro d u k t  bezpośredniej  kondensacj i  4,4'-dwuizopro- 
pylo-dwucynamoilo - (a,a) - aceton.  Celem usunięcia rodn ika  kw. oc to ­
wego, a więc zamiany na krańcowy produkt  syntezy, rozpuszczano żywi-



Syntezy barwników bezpośrednich 449

cowatą  masę  we wrzącym kw. octowym lodowatym,  poczem dodawano 
kroplami  wody do zmętnienia.  Po upływie pewnego czasu osiadają na 
dnie naczynia dr obne kryształki, k tóre  przekrystal izowane z alkoholu 
tworzą długie żółto zabarwione,  pryzmatyczne igły o t. t. 136 — 138°. 
Kw. siarkowy stężony barwi kryształki na pomarańczowo-czerwono, wy­
twarzając roztwór  o tej samej  barwie, odznaczający się dość  silną, żółto- 
czerwoną fluorescencją.  Roztwór alkoholowy związku, wykazujący zielon­
kawą fluorescencję, barwi się po d  wpływem chlorku żelazowego na kolor 
c iemno-brunatny.  4 ,4 ' -dwuizopropylo-dwucynamoilo-metan zabarwia nie- 
zaprawioną bawełnę w s topniu  minimalnym.

I. 0,1360 g subst.: 0,4122 g C 0 2; 0,0955 g H20 ; w łódeczce zostało 0,0005 g popiotu.
li. 0,1238 g subst.: 0,3736 g CO»; 0,0859 g H20; w łódeczce zostało 0,0006 g popiołu.

C25Hi8b 2 (360) obi. C. 83,33$. H. 7,78$.
Otrz. I. C. 82,67$ H. 7,80$; po odciąg, pop. C. 82,96$. H. 7,83$.

U. C. 82,30$ H. 7,71$; „ „ „ C. 83,51$, H .  7,75$.

Analiza wykazała niewielką zawartość domieszki  o charakterze  
n ieorganicznym; zanieczyszczeń tych nie .udało się usunąć przez kilka­
krotną s taranną krystalizację z alkoholu.  Mała ilość rozporządzalnej  sub­
stancji nie pozwoliła na oczyszczenie produktu  drogą przeprowadzenia 
tegoż przez sól miedziową.

II. Synteza 3,3'~dwuoksy-dwucynamoHo-metanu*). 
(opracowana przez M a r j ę  T o k a r s k ą  - K o z ł o w s  k ą).

OH OH

3’
4‘ i

[Wzór II],

1. Kwas m-karbometoksy-cynamonowy.

Kwas /«-oksycynamonowy otrzymany został me todą  P e r k i n a Ł) 
z kupnego aldehydu / rc-oksybenzoesowego; zabezpieczenie grupy hydro­
ksylowej w związku tym uskutecznione było według E. F i s c h e r a 2) 
działaniem estru metylowego kw. chloro-węglowego. Powstały w ten 
sposób kw. OT-karbometoksycynamonowy,  po przekrystalizowaniu z wody 
gorącej,  tworzy jedwabis te  igły rozpuszczalne w alkoholu,  eterze, b en ­

*) Wyciąg z rozprawy, przedstawionej przez p. dr. M. K o z ł o w s k ą  w r. 1926 
Wydz. Mat.-Przyr. Unlw. Warsz.

') T i e  m a n n i L u d w i g .  Ber. 15,2048 (1882).
2) E. F i s c h e r ,  Ber. 41, 2875 (1908).

R o cz n ik i  C h e m j i  T. IX.
29
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zenie.  Analizowano mikrokrys tal iczne blaszki o t. t. 151—152°, wydzie­
lające się z benzenowego roztworu związku.

I. 0,1175 g subst.: 0,2572 g C 02, 0,0512 g H20 .
Ii. 0,1777 g subst.. 0,3891 g CO,, 0,0699 g H.O.

C„H1(10 3 (222) Obi. C. b9,46%, H. 4,50$.
Otrz. I. C. 59,70$, H. 4,87$. II. C. 59,71$, H. 4,37$.

2) Ester etylowy kwasu a-rnetakarbometoksy-cynamoilo-acetylooctowego.

m -CH30 . CO . O . C6H4. CH =  C H -C O -C H -C O -C H a
I
COOC2H5

Chlorek kwasowy, n ieodzowny do syntezy wymienionego w n a ­
główku związku, wytwarzany był zapom ocą chlorku tionylu. Po g o to ­
waniu kwasu z tym środk iem chlorującym,  oraz nas tępn em oddes ty lo ­
waniu tegoż, najpierw pod zwykłem, a dalej p od  zmniejszonem ciśnie­
niem,  krystalizuje na dnie naczynia chlorek kw. m-karbometoksy-  
cynamonow ego  w postaci  pięknych,  prawie białych, koncentrycznie 
ugrupowanych igiełek o t. t. 6 8 —70°; jest  to związek bardzo łatwo roz­
puszczalny w chloroformie,  benzenie,  toluenie, t rudno natomias t  w eterze 
i ligroinie. Chlorek w zwykłych warunkach nie daje-s ię  przekrystalizować 
bez rozkładu; do kondensacj i  używany był w stanie surowym. Sprzęg­
nięcie chlorku z solą sodow ą estru acetylooctowego zachodzi z dobrą 
wydajnością w środowisku e t erow em i nie różni się swym przebiegiem 
od innych podobny ch  reakcji, opisywanych poprzednio.  Produkt  k o n ­
densacji krystalizuje z alkoholu etylowego, lub metylowego w postaci  
b. słabo-żółto zabarwionych igiełek o t. t. 81—83°, są one  łatwo roz­
puszczalne w eterze i benzenie.  S tężony kw. siarkowy barwi kryształki 
związku na  kolor zielonkawo-żółty,  chlorek żelazowy wytwarza w a lk o h o ­
lowym roztworze produktu  zabarwienie ciemno-czerwone.

0,1573 g subst.: 0,3528 g COs, 0,0735 g H ,0.
C,rH1BOr (334). Ob!. C. 61,07$, H. 5,38$

Otrz. C. 61,16;i, H. 5,19$

3) Ester etylowy kw asu a-meta-oksycynamoilo-acetylooctowego.

m-HO—C0Hj—-CH == C H -CO —C H -C O -C H 3
i
COOC„H5

Związek o wzorze powyższym powstaje  podczas wykłócania e t er o­
wego roztworu połączenia opisanego pod  1 , 2  z 30,  ługiem sodowym 
o temp.  pokojowej .  Z a !kalicznego roztworu s trąca bezwodnik kw. wę­
glowego p roduk t  z wolną grupą fenolową.  Ten ostatni  rozpuszcza się 
łatwo w a lkoholu etylowym, acetonie,  chloroformie,  benzenie,  b. t rudno



na to m ia s t  w eterze naf towym oraz iigroinie. Krystalizowany z rozc. 
alkoholu przedstawia się w postaci  dużych igieł o t. t. 115—117°. Chlo­
rek żelaza barwi alkoholowy roztwór pro duk tu  na kolor ciemno-czer- 
wony, zaś s tężony kw. siarkowy zabarwia kryształki na czerwono,  two­
rząc żółty rozczyn.

0,1689 g subst.: 0,4042 g C 0 2, 0,0883 g H20 .
C,5H10O5 (276) Obi. C. 65,22*. H. 5,80$.

Otrz. C. 65,26$, H. 5,81$.

4. Meta-karbometoksy-cynamoilo-aceton. 
ot-CH3O.CO.O.CgH4.CH : CH.CO.CH2.CO.CH3.

Związek ten powstaje z p rod uk tu  opisanego pod  1.3 podczas ogrze­
wan ia  substancji  z w odą  w autoklawie.  Prod uk t  oczyszczony przez’ kry­
stalizację z rozc. alkoholu wytwarza prawie bezbarwne igły o t. t. 77—79°. 
Chlorek żelazowy barwi a lkoholowy rozczyn związku na ciemno-czerwono;  
stęż.  kw. siarkowy zabarwia kryształki na kolor  jasno-żół ty ;  powstający 
rozczyn o s łabo zielonkawej  fluorescencji po s iada  takie s am e  zabarwienie.  
Eterowy roztwór  substancj i,  wykłócany z w odny m  rozczynem octanu 
miedzi,  osadza  zielono zabarwioną sól.

!. 0,1193 g subst..- 0,2800 g C 0 2; 0,0591 g HsO.
II. 0,1780 g subst.: 0,4175 g C 0 2; 0,0848 g H20 .

CmHJ40 5 (262) Obi. C. 64,12$, H. 5,38$.
Otrz. 1. C. 64,01$ H. 5.34$.

11. C. 63,97$ H. 5.29$.

5. Meta-oksycynamoilo-aceton.
/n-HO.C6H.j.CH: CH.CO.CH2.CO.CH3.

Substancja z wolną grupą fenolową ot rzymana została z połączenia 
ka rbometoksylow ego  w analogicznych warunkach,  jak związek opisany 
p od  1.3. Związek ten jes t łatwo rozpuszczalny w a lkoholach:  etylowym
i metylowym, trudniej  w benzenie i toluenie,  nierozpuszczalny natomias t
w Iigroinie. Do analizy krystal izowano substancję w rozc. a lk oh olu;  są 
to s łabo żół to zabarwione grudki o t. t. 132 — 134°. Stężony kw. siar­
kowy barwi kryształki na kolor ciemno-czerwony, wytwarzając rozczyn 
pomarańczowy;  chlorek żelaza dodawany do a lkoho lowego roztworu 
produktu,  wywołuje zabarwienie czerwone,  przechodzące  szybko w bru­
natne .

0,1476 g subst.: 0,3827 g C 0 2, 0,0779 g H20 .
C12HlsOa (204). Obi. C. 70,59$ H. 5,88$.

Otrz. C. 70,71$ H. 5,85$.

6 . m,m-Dwukarbometoksy-dwucynamoilo-metan. 
m-CH3O.CO.O.C6H4.CH : CH.CO.CH2.CO.CH : CH.CcH4.O.CO.OCH3-/w

Wprowadzenie  rodnika kwasu wz-karbometoksycynamonowego do 
cząsteczki produk tu  opisanego pod 1.4 nas tępuje zap o m o c ą  soli s o d o ­
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wej os ta tn iego połączenia;  do  jej wytworzenia lepszem środowiskiem od 
eteru jest  ciepły, podgrzany do t. 40° toluen.  Kondensacja  chlorku (roz­
puszczonego w chloroformie lub toluenie) z solą sodową dwuketonu za­
chodzi  podczas  24-godzinnego stania w temp.  pokojowej.  Zizolowaną,. 
po  od pa rowan iu  rozpuszczalników, masę  plastyczną p o d d a w a n o  w stanie 
surowym hydrolizie celem odszczepienia od wytworzonego produk tu  
rodnika  kw. octowego.  Po półgodzinnem gotowaniu z rozc. kw. o c to ­
wym powstaje,  po ostygnięciu roztworu żółty osad,  — krystalizuje on 
z ligroiny (t. w. 90— 110°), tworząc kanarkowo-żół to  zabarwione igły o t. t. 
120—122°. Substancja rozpuszcza się łatwo w acetonie,  chloroformie,  
benzenie i toluenie,  trudniej w alkoholach:  etylowym i metylowym, oraz 
eterze; nie rozpuszcza się w eterze naf towym. Chlorek żelaza barwi 
alkoholowy rozczyn związku na kolor ciemno-brunatny,  zaś kw. siarkowy 
stęż. zabarwia kryształki na c iemno-czerwono,  wytwarzając roztwór p o ­
marańczowy o słabo-zielonkawej  fluorescencji.

0,1351 g subst.: 0,3228 g CO,, 0,0568 g H20 .
CMH „0„ (424). Obi. C. 65,06$, H. 4,75$.

Otrz. C. 65,16$, H. 4,67$.

7. 3,3'-Dwiioksy-dwucynamoilometan (Wzór 11).

Otrzymywanie związku tego jest  p o d o b n e ,  jak i produktów wzmian­
kowanych po d 1, 3) i 5) opisywanej syntezy. Substancja łatwo roz­
puszczalna w alkoholu, acetonie i chloroformie,  t rudno w benzenie i tolu­
enie, — nierozpuszczalna w Iigroinie, krystalizuje z rozc. alkoholu w po ­
staci jasno-żółto zabarwionych pryzmatów o 1 . 1 . 193—195° (z rozpadem).  
Stęż. kw. s iarkowy barwi kryształki na c iemno-czerwono,  tworząc roztwór 
koloru silnie pomarańczowego;  chlorek żelazowy daje w roztworze alko­
holowym produktu  zabarwienie c iemno-brunatne .

0,1729 g subst.: 0,4686 g C 0 2, 0,0814 g H20 .
C16Hic0 4 (308). Obi. C 74,03$, H 5,19$.

Otrz. C 73,92$, H 5,23$.

3,3'-dwuoksy-dwucynamoi lo-metan barwi niezaprawioną bawełnę na  
ko lo r  żółty z odcieniem bynajmniej  nie s łabszem od zabarwienia,  wywo­
łanego w analogicznych warunkach barwienia,  przez p o ch o d n ą  dwucyna- 
moi lo-metanu,  pos iadającą  dwie grupy wodoro t l enowe w położeniu para J). 
Fakt  zabarwiania bawełny przez 3,3 ' -dwuoksy-dwucynamoilo-metan jest 
ciekawy z tego względu, że barwniki grupy benzydynowej ,  pods tawione 
w położeniu meta do chromofo ru ,  nie barwią bawełny wcale, względnie 
są bardzo s łabemi  ba r w n ik am i2). W technice  zjawisko to uważane jes t

’) W. L a m p e  i M. G o d l e w s k a  1. c.
J) G e o r g i e v i c s ,  Handbuch d. Farbench. wyd. V str. 124 (1922)
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za regułę; wszystkie benzydynowe barwniki,  pods tawione w położeniu 
m e t a  nie znajdują zastosowania do bezpośredniego barwienia bawełny1).

III. Synteza 2,4-Dwuoksy~dwucynamoilo-metanu*). 
(opracowana przez C e l i n ę  S i e r a d z k ą ) .

[Wzór 111].

Produ kt  wyjściowy syntezy, kwas umbelowy (2,4-dwuoksycynamonowy) 
przygotowywano z umbel i feronu (7-oksykumaryny),  k tóry  korzystnie ot rzy­
mywać m ożna  z rezorcyny i kw. jabłkowego 2). Rozszczepienie umbel i ­
fe ronu na kwas przeprowadzano według zmienionej  m e to d y  P o  s e n  a 3), 
uzyskując bardzo dobrą  wydajność.  W tym celu 3 g umbel iferonu 
ogrzewano w ciągu 10—15 minut  z 75 c m 3 10$ ługu potasowego  o t e m ­
peraturze 60—70° na łaźni wodnej.  Po zakwaszeniu os tudzon ego roz­
tworu 2 0 $ kw. s iarkowym powstaje natychmias t  ciemno-żółty,  krystaliczny 
osad kw. umbelowego;  związek ten oczyszczony przez rozpuszczenie
w ługu potasowym i wytrącony kw. siarkowym, tworzy błyszczące igły 
iub blaszki o t. t. 208—210°.

1. Kwas 2^4-dwukarbometoksy-cynamonowy.

(2,4)(CH3 O.CO .O), . CgH3  . CH : CH . COOH.

Związek ten, powstający z dobrą  wydajnością,  gdy zastosować 
metodę E. F i s c h e r a 1), tworzy, po  przekrystalizowaniu z wody, n a ­
s tępnie  zaś z alkoholu,  białe igiełki lub blaszki o t. t. 184—186°. Nie­
rozpuszczalny w zimnej,  t rudno w gorącej  wodzie, kwas ten łatwo roz­
puszcza się w alkoholu,  dość  łatwo w toluenie,  t rudno  w benzenie
i ligroinie.

1. 0,1482 g subst.: 0,2854 g CO!; 0,0522 g H20 .
il. 0,1621 g subst,: 0,3132 g CO?, 0,0584 g H20 .

ClaH12Os (296). Obi. C. 52,70;?, H. 4,05&
Otrz. 1. C. 52,52?, H. 3,94£. II. C. 52,7%  H. 4,00%.

*) F r i e d l ä n d e r ,  Fortschr. d. Theerfarbenfabrik. t. I, str. 494 i 502 (1888).
*) Wyciąg z rozprawy doktorskiej, przyjętej w r. 1928 iprzez Wydz. Mat.-

Przyrodn. U. W.
ł) P e c h m a n n ,  Ber. 17, 929 (1884).
3) Ber. 14, 2745 (1881).
4) Ber. 41, 2875 (1908).
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2. Ester etylowy kw asu a-2,4-dwukarbometoksy-cynamoilo-acetylooctowego■

(2,4)(CH3 O.CO.O)o CeH3 . CH : CH . CO . CH . CO CH:}
I

COOC 2 H5

Chlorek kw. umbelowego,  wytwarzany za pośrednic twem chlorku 
tionylu jes t substancją silnie hygroskopijną,  krystalizującą z ligroiny 
(t. w. 90— 110°), lub czterochlorku węgla w postaci  śnieżno-białych igieł
o t. t. 87—89°. Kondensacja chlorku kw. z solą sodową estru acetylo-
octowego przebiega w eterowym środowisku normalnie;  powstały produkt  
reakcji,  krystalizowany kilkakrotnie z a lkoholu,  tworzy grudki,  składające 
się ze słabo żółto zabarwionych igiełek o t. t. 95—97°. Rozczyn 
związku w stęż kw. siarkowym posiada  s łabo-żółte zabarwienie,  a lk o h o ­
lowy roztwór substancj i barwi się p o d  wpływem chlorku żelazowego' 
na wiśniowo.

i. 0,1148 g subst.: 0,2350 g C 02, 0,0532 g H20 .
II. 0,1076 g subst.: 0,2200 g C 0 2, 0,0462 g H20 .

CioH200 10 (408). Obi. C. 55,88$, H. 4,901
Otrz. 1. C. 55,82%, H. 5,18% II. C. 55,76% H. 4,80%.

3. 2,4-Dwukarbometoksy-cynamoilo■ aceton.
(2,4)(CH3 O.CO.O)2 . C6 H;i. CH : CH . CO . C H , . CO . CH3.

Substancja,  o t rzymana podczas  ogrzewania z wodą w autoklawie  
powyżej opisanego (pod I. 2 ) związku, krystalizuje z a lkoholu e ty lowego 
w postaci  jasno-kremowo zabarwionych igieł, ugrupowanych w grudki 
o t. t. 110—112". Kw. siarkowy barwi kryształki na kolor czerwonawo- 
pomarańczowy,  wytwarzając rozczyn pomarańczowo-żół tego koloru, o d ­
znaczający się niewielką żół to-czerwoną fluorescencją.  Chlorek żelaza 
wytwarza w a lkoholowym roztworze związku zabarwienie ciemno-czerwone.

0,1391 g subst.: 0,2892 g CO,, 0,0598 g HtO.
Cl6H,flOs (336). Obi. C. 57,14%, H. 4,76%.

Otrz. C. 56,70%, H. 4,78%.

Sól miedziowa opisywanego związku powstaje podczas  wykłócania 
chloroformowego produk tu  z w o d n y m  rozczynem octanu  miedzi.  Krysta­
lizacja z mieszaniny chloroformu z a lk oho lem wytwarza zielono zaba r­
wione igiełki o t. t. 2 0 5 —207°. Do analizy związek był suszony na p o ­
wietrzu do stałej wagi.

0,1503 g subst.: 0,2818 g CO„ 0,0536 g H20 .
C32H320 irCu (751,6) (z 1 cz. H20). Obi. C. 51,09?, H. 4,26%,

Otrz. C. 51,131 H. 3,96%,
C«H3(,OisCu (733,6) Obi. C. 52,34%, H. 4,09%.

J ak  wynika z porównania  o t rzymanych rezul tatów analizy z l iczbami 
teore tycznemi  dla dwu podany ch wzorów, sól miedziowa krystalizuje 
z 1  cz. wody.
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4. 2,4-Dwukarbonietoksy-dwucynamoilo-metan.

(2,4)(CH,O.CO.O)2 . C6 H3 . CH : CH . CO . CH2. CO . CH : CH . C6 H5.

Wprowadzenie  do cząsteczki 2 ,4-dwukarbometoksy-cynamoi loacetonu 
rodn ika  kw. umbelowego,  jak również i cy na monow ego  natrafi ło na t rud­
ności niczem nieuzasadnione i narazie nie dające się wytłumaczyć.  Roz­
liczne próby kondensacj i  przeprowadzane z solami: sodową,  względnie 
miedziową połączenia dwuketonowego, zmiany rozpuszczalników używa­
nych do kondensacj i  (eter, chloroform, anizol, metylal  i t. d.), stosowanie 
różnorodnych warunków przebiegu reakcji,  (stężenie, temperatu ra)  — 
wszystkie te zabiegi nie doprowadziły do syntezy czteropksypochodnej  
dwucynamoi lometanu.  Udało się natomias t  ot rzymanie związku, który 
posiadał  dwie -grupy wodorot lenow e w jednym i tym sam ym  rdzeniu 
benzenowym. W tym celu sól sodow ą cynamoi loacetonu  :) s k o n d e n s o ­
wano w eterowem środowisku z chlorkiem kw. umbelowego; reakcja za­
chodziła normalnie  i nie różniła się swym przebiegiem od analogicznych 
kondensacyj  w publikacji niniejszej opisywanych.  Surowy p roduk t  reakcji 
rozpuszczono w kw. octowym lodowatym,  nas tępnie  do d an o  wody do 
zmętnienia i go towano  mieszaninę w ciągu 45 minut,  a to ce lem od- 
szczepienia rodnika  kw. octowego. Osad,  powstały w oziębionym roz- 
czynie krystalizowano z alkoholu; przedstawia się on w postaci  pom a-  
rańczowo-żół tych blaszek lub ugrupowanych w gwiazdki igieł; t. t. związku 
132—134°.

0,1276 g subst.: 0,3036 g C 0 2, 0,0549 g H20 .
Ch HmO,-(424). Obi. C. 65,091 H. 4,71*.

Otrz. C. 64,89$, H. 4,78$.

5. 2,4-Dwuoksy-dwucynamoilo-metan. (Wzór III).

Zmydlenie grup karbometoksylowych w opisanym p od  I. 4 związku 
nas tępuje  podczas  rozpuszczania substancj i  na z imno w 5% ługu p o t a s o ­
wym. Osad,  s t rącony z alkalicznego roztworu kwasem,  był oczyszczany 
przez krystalizację najpierw z benzenu ligroiny a po t em  (do analizy) 
z benzenu.  Produkt tworzy błyszczące igiełki ugrupowane w gwiazdki,  
p ięknie zabarwione na kolor łosos iowo-ponsowy.  Związek topi się 
w 158—161°; jego a lkoholowy roztwór,  pos iadający złocisto-żółte zabar­
wienie wykazuje zielonkawą fluorescencję.  Do analizy suszono substancję  
na powiet rzu do stałej wagi.

0,1227 g subst.: 0,3368 g COj, 0,0548 g H20 .
C,9H1SQ4 (308). Obi. C. 74,03$, H. 5,19*.

Otrz. C. 74,86$, H. 4,96$,
Ci5HS!,0* (386) (z 1. cz. benzenu) Obi. C. 77,7$, H. 5,7$.

') W. L a m p e l J .  M l l o b ą d z k a l .  c.



Analiza wykazała większą zawartość węgla, niż tego wymaga teorja; 
różnicę tę należy t łumaczyć obecnością  w preparacie,  p o d d an y m  rozbio­
rowi chemicznemu,  niewielkiej ilości substancji,  zawierającej benzen kry- 
stalizacyjny. Brak substancji ,  zdobytej  z wielkim t rudem,  stanął  na przesz: 
kodzie wykonania  analizy preparatu,  dokładnie pozbawionego benzenu.

2 ,4-dwuoksy-dwucynamoi lo-metan barwi bawełnę bezpośrednio.  Ką­
piel barwierską przygotowywano,  podo bn ie  jak i w innych analogicznych 
przypadkach,  przez wlanie a lkoholowego roztworu barwnika do wrzącej 
wody,  co powoduje  powstanie  subtelnej zawiesiny barwnika; włókna b a ­
wełny niezaprawionej,  go towane  czas jakiś w tej mieszaninie,  przybierają 
piękne,  źół to-pomarańczowe zabarwienie,  nieulegające - zmianie przez 
opłók an ie  w wodzie destylowanej.

IV. Synteza  2,5,2',5',-czterokarbometoksy-dwucynamoilo-
metanu *)

(opracowana przez E u g e n j ę  G l i k s m a n - K o r n g o l d o w ą ) .
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—O . C O . O C H j  HjCO.CO.O-

H1CO.CO.O— — C H = C H -C O -C H s—C O -C H = C H — -1’ O.CO.OCH3
(Wzór IV).

Produkt  wyjściowy syntezy, kwas 2,5-dwuoksycynamonowy, o t rzymy­
wany był zapo mocą oryginalnej m e tody  N e u b a u e r a  i F l a t o w a 1), 
polegającej  na wprowadzaniu grupy wodorot lenowej  do kw. o-kumaro- 
wego po d wpływem działania ut leniającego nadsiarczanu potasowego  
w środowisku alkalicznem.

1. Kwas 2,5-dwukarbometoksy-cynamonowy.
(2,5) (CH3 O.CO.O)2 . CcH , . CH : CH5. COOH.

Wprowadzenie grup karbo metoksylowy ch do kw. 2,5-dwuoksycyna- 
m o n o w eg o  następuje — z dobrą wydajnością — w środowisku ługu s o d o ­
wego m e to d ą  E. F i s c h e r a 2). Produkt  reakcji,  krystal izowany z wody, 
nas tępnie  — do analizy — kilkakrotnie z a lkoholu etylowego, tworzy 
drob ne , . .b ia łe  igiełki, ugrupowane w konglomera ty  o t. t. 184—186°; 
związek krystalizuje dobrze  również z benzenu.

0,1960 g subst.: 0,3777 g^COs, 0709 g HłO;
CjjH.jO, (296). Obi. C. 52,70%, H. 4,05%.

Otrz. C. 52,55*, H.^4,02*.

*) Wyciąg z rozprawy doktorskiej, przyjętej w 1927 r. przez Wydz. Matem.-Przy- 
rodniczy Clniw. Warsz.

') Z. Physlol. Chem. 52, 375 (1907).
5) 1. c.



Syntezy barwników bezpośrednich 457

2. Ester etylowy kwasu a-(2,5-dwukarbometoksy-cynamoilo)-acetylooctowego.

(2,5)-(CH3O.CO.O)2. CcH3 . CH:CH .CO.C H .CO . CH3
I
COOC2H5

Nieodzowny do kondesacj i  chlorek ot rzymany  został  z karbometo-  
ksylowanego kw. po d  wpływem działania chlorku tionylu. Krystalizacja 
chlorku z ligroiny (t. w. 90— 110°) wytwarza ugrupowane w kon glom e­
raty białe ligły o t. t. 104— 106°. Kondensację  chlorku z zawiesiną soli 
sodowej  estru acetylooctowego przeprowadzono w e te rowem środowisku; 
powstały w ten s posób  związek po kilkakrotnej  krystalizacji z alkoholu 
przedstawia się w postaci  blado-cytrynowo zabarwionych igiełek, ugru­
powanych  w gwiazdki,  o t. t. 95—97°. Substancja rozpuszcza się łatwo 
w a lkoholu i eterze,  o wiele trudniej  w benzenie; chlorek żelazowy barwi 
a lkoholowy roztwór produktu  na kolor ciemno-czerwony.

0,1384 g subst.: 0,2830 g C 02, 0,0588 g H20 .
C10H20O10 (408) Obi. C. 55,88,i, H. 4,90*.

Otrz. C. 55,76*, H. 4,72*.

3. 2,5-Dwukarbometoksy-cynamoilo-aceton.

(2,5)-(CH.tO.CO.O)2. C6H3CH : CH . CO . CH2. CO . CH3.

Substancja o wzorze powyższym powstaje zapom oc ą metody,  kil­
kak ro tn ie  opisywanej w publikacji niniejszej, podczas  ogrzewania p ro ­
duktu  z wodą w autoklawie.  Związek krystalizuje z alkoholu,  tworząc 
jasno-żółte blaszki o t. t. 108—110°.

0,1499 g subst.: 0,3130 g C 0 2, 0,0636 g H20 .
C10H16O8 (336). Obi. C. 57,14*, H. 4,76*.

Otrz. C. 56,95*, H. 4,71*.

4. 2,5,2'5'-Czterokarbometoksy-dwucynamollo-metan. (Wzór IV).
(2,5)-(CH3O.CO.O)2.CcH3.CH:CH.CO.CHa.CO.CH:CH.Ci;H3.(O.CO.OCH3)2-(2'5')

Wprowadzenie  rodnika kwasowego do cząsteczki związku op isa­
nego pod I. 3 nas tępuje p o d  wpływem działania roztworu anizolowego 
chlorku kwasowego na zawiesinę soli sodowej  dwuketonu,  znajdującej 
się w tym sam ym  rozpuszczalniku.  Powstały przez od pędzen ie  anizolu 
z parą w odną  p ro duk t  surowy, o nazwie podane j  w nąglówku, gotujemy 
z rozc. kw. octowym, co m a na celu odszczepienie rod nika  kw. oc to ­
wego. Wytworzona dzięki tem u p o ch o d n a  dwucyn am oi lometanu ulega 
oczyszczeniu podczas  krystalizacji z alkoholu; powsta ją  zabarwione in ten­
sywnie  na kolor żół to-pomarańczowy pryzmatyczne igiełki o t. t, 194— 
195°. Związek dość  t rudno rozpuszcza się w alkoholu,  b. t rudno w e t e ­
rze. Alkoholowy roztwór, wykazujący dość  silną żółto-zieloną fluores-
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cencję,  barwi się p a d  wpływem chlorku żelaza na  kolo r  c iemno-bron-  
2 0 wy. Kw. siarkowy s tężony barwi kryształki substancji  na ko lo r  
ciemno-czerwony,  wytwarzając roztwór o tej sam e j  barwie.

0,1430 g su&str 0,3085 g CO,, 0,0550 g H-O.
C -H sA * (572). OfaL C. 55,64%, H.

Otrz. C. 56,47?, H. 4,1C?.
P róby zm ydlenia grup karbom etoksylow ych nie doprow adziły  jeszcze 

do  o trzym ania 2r5 ,2 '5 ''-czterooksy-dw ucynam oiło-m etanu w s tan ie  pożą­
dane] czystości. Zm ydlenle przeprow adzano działaniem  2  n. ługu p o ta ­
sow ego na acetonow y rozczyn karbom etoksy iow ej p o ch o d n e j b ad an eg o  
związku; reak c ję  w ykonyw ano w naczyniu, z k tó reg o  usunięto  pow ietrze 
przez w o d ó r. O sad, pow stały  przez strącen ie  kw. m ineralnym  roztw oru 
alkalicznego, krystalizow ano z m ieszaniny m etylow ego alk o h o lu  z ch lo ­
ro form em . Niewielka ilość rozporządzalnej substancji tw orzy k ong lom e­
raty, sk radające  s ię  z pryzm atycznych  ig iełek . P rep a ra t te n  to p ił s ię  
w 174—175° z rozkładem : związek barwił niezapraw fcm ą baw ełną na ko ­
lor jasno-zółty . ftnaliza w ykazała rezultaty , do tyczące węgla o I* niższe 
o d  tec rji. P ianow a nem  Jest przygotow anie substancji w tak iej ilości, 
aby  m ożna ją  było oczyścić przez k ilk ak ro tn ą  krystalizacją.

V. Synteza dwurnstylenc-5,4,5'- -czterooksy-dwucynamoilo-
metanu  *).

(O pracow ana przez Z o f j e  B u c z k o w s k ą ) .
K-.C — O O — CH.,

~t i f 1

O P \ , v \ / 0
f-fe 2! 2* 4ł

■ ; i  CH =  C H - C O - C H . - C O - C H  =  C H - ; * ;  (W zó_ v}_

Kwas p ipercnyicakryiow y, będący  p o d staw ą syntezy, o trzym yw ano  
m eto d ą  S n o e v a n a g - f a '-). W ytw orzenie ch lorku  n astęp u je  p o d czas  
o grzew ania na łaźni w odnej, w ciągu  p ó łto re j godziny, rozczynu kw asu 
‘.v benzen ie  z tró jch lo rk iem  fosforu . Po odsączen iu  części m ineralnych , 
a  n a s tąp c ie  oddesty low aniu  w próżni rozpuszczalnika z n iew ielkim  n ad ­
m iarem  tró jch lo rk u  fosforu, p o zo sta je  w kolbie c h lo re k . kw asu, p ro d u k t 
sta ły , da jący  s ią  zużytkow ać d o  k o n d en sac ji bez uprzedn iego  oczyszczenia.

1. Ester eiytcmy fozasa z-piperonylo-akryfailo-ccetylaocto wego.
O x

(3,4VCB.; '  Q H -.. CH : CH . CO . CH . CO . C H ,.
'  O  ’ i

COOC»H;:.
*} Wyciąg s  rozprawy przedstawi cne; przez p. Dr. Z- o u c z k o w s k ą  w r. 1ST? 

Wydziaicwi FtiozoE. Urtlw. Jagiellońskiego»
l5 P a s i t . t r ,  J . p rak t Cherrt. 32. 434- (ISKł).



Kondensacja chlorku kw. piperonyloakrylowego z solą sodową estru 
acetylooctowego,  przebiegająca w eterze normalnie,  wytwarza związek, 
k tóry  krystalizuje z alkoholu w postaci  igieł zabarwionych na kolor 
zielonkawo-żółty, topiący się w 98— 100°. Stęż. kw. siarkowy rozpuszcza 
kryształki, wytwarzając płyn o zabarwieniu ceglasto-czerwonem; chlorek 
żelazowy barwi a lkoholowy roztwór związku (wykazujący s łabo-zielonkawą 
fluorescencję) na wiśniowo-brunatny kolor.

0,1202 g subst.: 0,2793 g C 0 2, 0,0566 g H.,0.
Cu H16Q6 (304). Obi. C. 63,15? H. 5,26,?.

Otrz. C. 63,37?, H. 5,26?.

2. Piperonylo-akryloilo-aceton.

(3,4)-H.,C( >CcH , . CH : C H . C O . C H , . CO . CH3.
X 0 /

Połączenie to powstaje podczas  ogrzewania z wodą w autoklawie  
związku, opisanego p od  1. 1. Produkt  reakcji krystalizuje z a lkoholu 
w postaci  pryzmatycznych,  żółto-zabarwionych igieł o t. t. 123— 125°. 
Stęż. kw. siarkowy rozpuszcza kryształki, tworząc rozczyn o zabarwieniu 
czerwono-brunatnem;  chlorek żelazowy barwi alkoholowy roztwór związku 
na kolor brunatny.

0,1356 g subst.: 0,3338 g C 0 2, 0,0637 g H20 .
C13H120 4 (232) Obi. C. 67,24?, H. 5,21?.

Otrz. C. 67,14?, H. 5,24?.

3. Dwu-(piperonyIo-akryIoilo)-metan. (Wzór V).

Do zawiesiny soli sodowej ,  wytworzonej podczas działania rozdrob­
nionego sodu metal icznego na anizolowy roztwór  dwuketonu op isanego  
pod 1. 2 , dodajemy- teoretycznie obl iczoną ilość chlorku kw. p iperonylo ­
akrylowego, poczem dopro wadzam y reakcję do końca,  ogrzewając miesza ­
ninę w ciągu pewnego czasu na łaźni wodnej.  Z mieszaniny usuwamy 
nas tępnie anizol przez destylację z parą wodną;  w kolbie pozostaje 
wtedy c iemno-czerwona masa produktu  kondensacji ,  którą gotujemy 
około  pół  godziny z rozc. kw. octowym (25 c m 3 kw. octowego lodo wa­
tego i 1 2  c m 3 wody), a to celem odszczepienia rodnika kw. octowego,  
znajdującego się w wytworzonym dwupodstawionym (a,a)-acetonie.  
Związek ot rzymany  w ten s posób  krystalizuje z alkoholu,  wytwarzając 
żółto-pomarańczowo zabarwione kuliste skupienia o t. t. 198—200°. 
Kw. siarkowy stęż. barwi kryształki ciemno-czerwono;  alkoholowy roz­
twór związku, pos iadający dość silną, zielonkawą fluorescencję,  za­
barwia się po dodaniu  chlorku żelazowego na kolor c iemno-brunatny.  
Produkt  rozpuszcza się w ligroinie b. t rudno, w alkoholu t rudno,  w a c e ­
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tonie  łatwo, w benzenie b. łatwo.  Alkoholowy roztwór pro du ktu  za­
barwia bibułę na  kolor kanarkowo-żół ty;  rozczyn kw. borowego wywołuje 
na  tak przygotowanym papierze  s łabo-ceglas te zabarwienie,  nie zmienia­
jące się p od  wpływem działania rozc. kw. s iarkowego.  Ług potasowy 
usuwa wywołaną przez kw. borowy barwę, przywracając poprzedni  żółty 
kolor.  Niezaprawiona bawełna barwi się na kolor kanarkowy.

0,1151 g subst.: 0,2916 g. CO.,; 0,0461 g H.O.
CuHlsOa (364). Obi. C . 69,23& H . 4,40:6.

Otrz. C-69.09& H.4,482.

VI. Syn teza  dwukarbometoksy - (1, T)-naftolo-(4,4')-akryIoiIo-
metanu  *).

(op racowana przez J a n i n ę  F r e n k l ó w n ę ) .

O . CO . OCH3 CH30 . CO . O

I I
C H =  CH — CO — CH„ -  CO — CH — CH (Wzór VI).

1 . Karbometoksy-(l)-naftoloaldehyd  (4).

(1) ..CH3 Q . C O . o  . Cł0 H(1, . c f  (4).

Związek ten, o t rzymany  z kupnego a ldehydu  przez wprowadzenie 
-grupy karbome toksylowej  m e t o d ą  E. F i s c h e r a 1) tworzy po prze- 
krystal izowaniu z a lkoholu bezbarwne igiełki o t. t. 124— 126°. Kryształki 
produktu  rozpuszczają się w s tężonym kw.. s iarkowym, wytwarzając żółty 
roztwór, odznaczający się zielonkawą fluorescencją.

0,2013 g subst.; 0,5023 g CO;, 0,0777 g BsO.
C!SHI0O4 [230], Obi. C. 67,83£, H. 4,35$.

Otrz. C. 63,05?;, H. 4,29*.

2. Kwas karbometoksy-(l)-naftoio-(4)-akrylawy.
(1) CHsO . CO . O . Ci0 Ha . CH : CH . COOH (4).

Napraktyczniejszym s p o s o b e m  wytwarzania tej substancji było kon-  
densowanie  produktu,  opisanego  p od  1. 1  z kw. maionowym, w myśl

*) Wyciąg z rozprawy, przedstawionej przez p. Dr. J . F r e n k l ó w n ę  w roku 
1925. Wydziałowi Filozoficznemu Cniw. Warsr.

’) 1. c.



metody,  opracowanej  przez C l a i s e n a  i C r i s m e r a 1); kwas octowy 
lodowaty  użyty był jako środek kondensacyjny.  Powstaje w ten sposób  
p roduk t  pośredni,  kw. karbometoksy-(l )-oksy-naftyl ideno-(4)-malonowy

/ C O O H
(1) CH3 O.CO.O.C1 0 Hr, . C H : C <  (4)

x COOH
J e s t  to produkt,  krystalizujący z chloroformy w postaci  s łabo-żółto 

zabarwionych blaszek o t. t. 195° (z rozpadem).
0,1520 g subst.: 0,3392 g C 0 2, 0,0506 g H ,0 .

C16H „O r (316) Obi. C. 60,76?, H. 3,8C$.
Otrz. C. 60,86,o, H. 3,70$'.

Ogrzewanie tylko co opisanej  pochodne j  kw. malonowego w ciągu 
godziny powyżej t. t., w t. 2 1 0 ° — odszczepia od cząsteczki bezwodnik  
kw. węglowego,  dzięki czemu powsta je  p o ch o d n a  kw. akrylowego.  Ten 
ostatni  związek, krystalizowany z chloroformu,  wytwarza pryzmatyczne 
igły o t. t. 230—235° (z rozpadem).  Kw. s iarkowy stęż. rozpuszcza krysz­
tałki, wytwarzając żółty roztwór  o słabej zielonkawej fluorescencji.  Ogrze­
wanie probówki  z roztworem w płomieniu palnika bunzenowskiego 
zwiększa intensywność fluorescencji,  k tóra  s taje się szmaragdową.

0,1212 g subst.: 0,2932 g CO„ 0,0475 g H20 .
C15H120 5 (272). Obi. C. 66,18$, H. 4,41$.

Otrz. C. 65,98$, H. 4,35$.

3. Ester etylowy kwasu o.-(karbometoksy-(l)-naftolo-{4)-akryloilo)-
acetylooctowego.

( l )-CHsO . CO . O . C1 0 Hc . CH : CH . CO . CH . C O . CHr (4).
I

COOC,Hs

Zamiana opisanego pod I. 2 kwasu na chlorek nas tępuje podczas  
go towania  chloroformowej  zawiesiny substancji  z chlorkiem tionylu. Po 
odpędzeniu  p od  zmniejszonem ciśnieniem jak rozpuszczalnika,  tak i n a d ­
miaru ś rodka  chlorującego, pozosta je  w kolbie stały produkt ,  k tóry  kry­
stalizowany z ligroiny (t. w. 90—110°) — wytwarza substancję  w postaci  
zielonkawo-żół to zabarwionych igiełek o t. t. 152—154°. Kondensacja  
chlorku kwasowego z zawiesiną (w eterze) soli sodowej  estru acetylo- 
octowego przebiega normalnie;  o t rzymany związek krystalizuje z a lko­
holu w postaci  żółtawych, koncentrycznie w gwiazdki ugrupowanych 
igiełek o t. t. 110—112°. Kw. siarkowy stęż. barwi kryształki pom a-  
rańczowo-czerwono, powstały rozczyn posiada kolor czerwony. Chlorek 
żelazowy barwi alkoholowy roztwór substancji na czerwono.

‘) flnn, 218, 135 (1833).
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0,1522 g subst.: 0,3668 g C 0 2 0,0672 g HsO.
C21H20Or (384). Obi. C. 65,62%, H. 5,21%.

Otrz. C. 65,72,1 H. 4,90%.

4. Karbometoksy-(l)-naftolo-(4)-akryloilo-aceton.
( l) -CHsO . CO . O . C1UH0 . CH : CH . CO . CH,CO . CH,-(4).

Związek ten, o t rzymany zwykłym sposobem,  podczas ogrzewania 
w autoklawie substancji ,  opisanej  pod 1. 3, krystalizuje z alkoholu; p o ­
wstają słabo ió ł to zabarwione konglomeraty ,  składające się z igiełek
0 t. t. 104—106°.

0,1506 g subst.: 0,3825 g COa; 0,0668 g HoO.
C1SH160 5 (312). Obi. C 69,23% H. 5,13%.’

Otrz. C. 69,27%, H. 4,95%.

5. Dwukarbometoksy-(l,l')-naftolo-{4,4')-akryloilometan. (Wzór VI).

Kondensacja  związku, opi sanego  p od  1. 4 z chlorkiem kw. karbo- 
metoksy-(l )-naftolo-(4)-akrylowego przebiega naogół  normalnie  po dobn ie  
jak w analogicznych, wyżej wymienionych przypadkach;  zwiększenie wy­
dajności  produk tu  reakcji uwarunkowane jest: a) wytwarzaniem soli s o ­
dowej  połączenia dwuke tonow ego  w anizolu oraz b) rozpuszczaniem 
chlorku w chloroformie,  jako dobrym rozpuszczalniku dla tej ostatniej  
substancji .  Przeprowadzone,  jak zwykle, gotowanie surowego produktu  
kondensacj i  z rozc. kw. octowym doprowadza do wytworzenia osadu,  
wygotowywanie tegoż z ligroiną rozpuszcza produkt  kondensacj i ,  n a t o ­
mias t  kw. karbometoksy-(l )-naftolo-(4)-akrylowy do roztworu nie prze­
chodzi.  Część rozpuszczalną w ligroinie krystalizujemy ki lkakrotnie z a lko­
holu; powsta ją  żół to-pomarańczowo zabarwione grudki o t. t. 120—124°. 
Alkoholowy roztwór,  wykazujący dość  silną żółto-zieloną fluorescencję, 
barwi się p od  wpływem chlorku żelazowego na kolor c iemno-bronzowy.  
Kw. s iarkowy stęż. barwi kryształki substancji  ciemno-wiśniowo,  wytwa­
rzając roztwór o tem s a m e m  zabarwieniu.

0,1430 g subst.: 0,3742 g C 0 2, 0,0556 g H20 .
C-uH210 8 (524). Obi. C. 70,99%. H. 4,58%.

Otrz. C. 71,36%, H. 4,32%.

Celem odszczepienia grup karbometoksylowych w opisanym powy­
żej związku p o d d an y  on został  w acetono wym  roztworze działaniu norm.  
ługu potasowego;  reakcja odbywała się w a tmosferze  wodoru.  Z a lka­
licznego roztworu ulegał strąceniu pod wpływem bezwodnika kw. węglo­
wego, osad ciemno-ceglas to zabarwiony.  Produktu  tego nie udało  się 
oczyścić przez krystalizację i o t rzymać substancję  o jednol i tym wyglądzie
1 jednakowych własnościach fizycznych.

Warszawa, Uniwersytet.
Zakład Chemji Organicznej 

 ............  Kwiecień 1929 r.
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Z u s a m m e n f a s s u n g .

ln der For tführung der früher veröffent lichten synthet ischen Arbei ten 
in der  Dic innamoyl-methan Gruppe wurden sechs  Synthesen verschie­
dener ,  hauptsächl ich Oxy-Derivate dieses ungesät t igten Diketons — der 
Muttersubstanz  des natürlich v o r k o m m e n d e n  Curcumins-ausgeführt .  Sy­
s te m a t i sche  Bearbeitung dieses Gebietes erfolgt aus folgenden Gründen.  
Einerseits kann die Feststel lung der Eigenschaften der  synthet isch  erhal ­
t enen ,  substant iven Farbstoffe,  die eventuel le Entdeckung eines solchen 
Körpers  in der  Pflanzen-Welt  erleichtern. Andererse i t s  wird die ausführ­
lich bearbei te te Dic innamoyl-methan =  Gruppe als geeignetes  Gebiet  
d i enen zur exper imentel len  Prüfung der von St. K o s t a n e c k i  ausge­
s p ro c h en en  Ansicht  [Ber. 43, 2163 (1910)] über  die Abhängigkeit  des un­
mitte lbaren Anfärbens  der  Baumwolle von der  symmetr i schen Lagerung 
der  Chromopho re  im Molekül des  Farbstoffes.  Der Weg, welcher zur 
S yn these  des  Dic innamoyl-methans  und seiner Derivate führt, kann 
durch  fo lgende Formeln  veranschaulicht  werden.

COOR COOR
I — ISaCl I — CO,

R .C H : CH.COC1 -4-iNa.CH.CO.CH,  > R.CH :CH.CO.CH.CO.CH3  ->
— R.OH

+  R.CH : CH.CO.C1
—> R.CH : CH.CO.CH,.CO.CH, —----------------------------*■

+  Ha
R.C H :CH .C O x  - | h , .COOH R.CH : CH.CO.

—v )CH.CO.CH 3 -------------------- > >CH,.
R.CH : CH.CO R.C H:CH.COx
Die in dieser Arbeit beschr iebenen End produ kte  der Synthese,  

ähnl ich  wie das  Dic innamoyl -me than  selbst  und seine früher veröffen­
t l ichten Oxy-Derivate,  färben die Baumwolle direkt; sie erteilen derselben 
e ine  m eh r  oder weniger intensive Färbung,  je nach der Anzahl und der 
Lage der  auxochromen (Hydroxyl) Gruppen.

Warschau. Universität.
Institut für O rganische Chemie, 

flpril 1929.
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Stuclja n ad  ureidam i b rom ow anych  p o ch o d n y ch  
kw asu w alerjanow ego.

R echerches sur les ureides des acides valerianiques bromes.

(Otrzymano 18.1V.29).

Ureid kwasu ct-bromoizowalerjanowego znajduje zastosowanie w lecz­
nictwie, jako środek uśmierzający i nasenny,  estry mentolowy i borne-  
olowy tegoż kwasu używane są jako środki uspakajające.

J a k  się zdaje w efekcie farmakologicznym wybitną rolę odgrywa 
tu obok a to m u  bro m u  — grupa izopropylowa. Bowiem a-bromoizobu- 

CH,v
tyrylomocznik  ')CBrCONHCOrSH2, w którym a to m  wodoru grupy izc-

C H /
propylowej zas tąpiony został  przez brom,  a więc k tó ry  właściwej grupy 
izopropylowej  nie pos iada,  nie jest  obdarzony własnościami  narkotycz- 
nemi  i u s p a k a j a j ą c e m i *). Nie pos iada  tych własności również — jak d o ­
wiódł tego niedawno  E. F o u r n e a u  — a-bromo - n - walerylomocznik 
CH, — CH, — CH 2 — CHBr -  CO — NHCONH,2).

Ja k  wiadomo,  dłuższy łańcuch alifatyczny rodnika  kwasowego w pew­
nym stopniu po tęg uje  narkotyczne własności amidów i ureidów, obda ­
rzonych własnościami  nasennemi .  J ed n a k że  w danym przypadku ureid 
ten własności  narkotycznych nie posiada.  Posiada  je j ednak ureid kwasu 
a-bromoizowaler janowego.  Bowiem działanie narkotyczne naogół  po tę ­
guje się, gdy łańcuch rodnika  kwasu jest rozgałęziony; a w danym przy­
padku  ureid pos iad a  grupę izopropylową,  czego ureid normalnego kwasu 
walerjanowego nie pos iada.  W danym  więc przypadku wyrazem rozga-

‘) fi. v. d. E e c k h o u t ,  Studien über die hypnotische Wirkung in der Vale- 
riansäuregruppe, flrch. f. exp. Path. u. Pharm. 57, 338 [1907],

s) E. F o u r n e a u  i G. F l o r e n c e ,  Bull, de la Soc. Chim. de France [4] 
43. 211 [1928].
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łęzienia łańcucha jes t obecność  grupy izopropylowej,  która  — zdaniem 
v. d. E e c k h o u t a  odgrywa wybitną rolę w efekcie farmakologicznym 
nasennie  działającego ureidu.

Spotęgowanie  uspakajających i nasennych własności takich ureidów, 
których łańcuch rodnika  kwasowego jest  dłuższy, potwierdza porównanie  
siły działania wzmiankowanego  powyżej a-bromoizobutyrylomocznika  
(a-bromodwumetyloacetylomocznika) ,  z siłą działania a-bromo-etylomety- 
loacetylomocznika  i a -bromo-dwuetyloacetylomocznika .  Pierwszy nie p o ­
siada własności narkotycznych, drugi—obdarzony jest niemi w nieznacz­
nym s topniu,  zaś trzeci — znany na rynku pod nazwą „adal iny“ — jest 
ś ro dk iem o wybitnych własnościach uspakajających i słabym środkiem 
nasennym.

To sam o  obserwujemy porównywając ze sobą siłę narkotycznego dzia­
łania sulfonalu (dwuetylosul fono-dwumetylometanu) ,  dwuetylosul fono-ety- 
lom e ty lo m e ta nu  (trionalu) i dwuetylosul fono-dwuetylometanu (tetronalu).  
Działanie tu wzrasta wraz z ilością grup etylowych 1).

Silniejsze narkotyczne własności od  a-bromodwuetyloacetylomocz-  
nika posiada  wspomniany  powyżej a-bromo-izowalerylomocznik ,  inaczej

c h 3X
a-bromoizopropyloacetylomocznik  / C H —C H B r—CO— NH—CO—NH,.

CH*
Pomimo,  że pos iada on również rozgałęziony łańcuch, jak a-bromo-  

metyloetyloacetylomocznik ,  i tę sam ą ilość a tom ów węgla, j ednak jego 
siła działania farmakologicznego jest znacznie większa i większa od b o ­
gatszego o jed en  a t om  węgla — a-bromodwuetyloacetylomocznika .  Wi­
docznie wolna grupa izopropylowa, jak to podkre ś lono na wstępie, o d ­
grywa tu n iepoślednią rolę.

Ponieważ zaś łańcuch dłuższy naogół  potęguje działanie nasenne 
tego rodzaju związków, i to szczególniej,  gdy łańcuch ten jest rozgałę­
ziony, więc nasuwa się przypuszczenie,  że p o ch o d n a  a-bromo-izopropy-  
loacetylomocznika,  pos iadająca  przy a t om ie  węgla „a" jeszcze grupę m e ­
tylową lub etylową, będzie własnościami  temi obda rzona  w stopniu 
znaczniejszym.

Tego rodzaju p o c h o d n e  otrzymaliśmy, wychodząc z dwuetylowego 
estru kwasu malonowego.  Ze związku tego ot rzymaliśmy najprzód dwu- 
etylowy es ter  kwasu metylo- lub e ty lo m a lo n o w eg o 2), a nas tępnie  zapo- 
mocą jodku  izopropylowego — dwuetylowy es ter  kwasu m e ty lo - 3) lub

') Dotyczy to działania na psie. Na ludziach różnica ta w danym przypadku 
mniej się uwydatnia. Porówn. W. M o r r o, Deutsch. mediz. W ochensch. [1894], N. 34 
i N. 46; J . v. M e r i n g ,  Therap. Monatsh. 1896, str. 421.

!) Ann. 204, 134.
3) Soc. 69, 147.

R o c z n ik i C h em ji T . IX. 30
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ety lo - izopropylomalonowego1). Estry te zmydlaliśmy, odszczepial iśmy C 0 22) 
i b ro m o w a l i ś m y 3). Otrzymanym bromkiem kwasu metylo- lub etylo-izo- 
propy lo -b romooc tow eg o  działaliśmy na mocznik,  mentol  i borneol,  otrzy­
mując  odpowiednie  ureidy i estry.

Otrzymane tą drogą ureidy poddawal iśmy badaniu  farmakologicz­
nemu na szczurach i na kocie. Związki te wykazały własności uspaka­
jające,  lecz tylko w bardzo s łabym stopniu  — własności nasenne.  Wbrew 
więc przypuszczeniu wprowadzenie  rodnika  alkilowego do a-bromo-izo- 
propyloacetylomocznika  (a-bromo-izowalerylomocznika),  a więc powięk­
szenie łańcucha rodnika kwasowego i dalsze jego rozgałęzienie — w d a ­
nym przypadku nie potęguje  narkotycznych własności tego ureidu. '

C Z Ę Ś Ć  D O Ś W I A D C Z A L N A .

Bromek kwasu a-bromometylo-izopropylooctowego

c h 3 x
> C H  — CBr — COBr

c h 3 /  |
CHa

25,0 kwasu metyloizowaler janowego zmieszano z 2,5 g czerwonego fos­
foru i do tej mieszaniny wkraplano 75,0 g bromu.  Następnie ogrzewano 
na łaźni wodnej  do 90—100° do chwili, póki  nie przestały wydzielać się 
pary bro mow odo ru .  Otrzymany p ro duk t  des tylowano w próżni i zbie* 
rano frakcję, k tóra destylowała p od  ciśnieniem 15 m m  w temp.  130°. 
Otrzymano  bezbarwny płyn, łatwo się rozkładający,  rozpuszczalny w e t e ­
rze i chloroformie.

Wzięto do analizy  0,1276 g substancji. O trzym ano 0,1295 C 0 2 i 0,0456 g H ,0 .
O bliczono dla C8H10O Br, — 27,91$ C i 3,87$ H.
Z naleziono  „ — 27,68$ C i 3,97$ H.

♦ ■
Bromek kw asu  ca-bromo-etylo-izopropylooctowego

c h 3N
> CH — CBr — COBr

c h 3 /  |
C2H5

Do 2,5 g kwasu a-e ty lo-izopropylooctowego wkraplano 60 g bromu 
w obecności  2 g czerwonego fosforu, i ogrzewano dopóki  pary bromu 
nie przestały przechodzić przez chłodnicę  t. j. 4 do 5 godzin.  Następnie  
des ty lowano w próżni.  Zbierano frakcję, des tylującą w temp.  145° pod

>) Soc. 77, 91.
’) Soc. 77, 91.
3) Soc. 77, 91.
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ciśnieniem 20 mm. Otrzymano ciecz bezbarwną.  Wydajność bardzo 
dobra.

W zięto do analizy 0,1254 g substancji. .O trzym ano 0,1413 g CO* I 0,0499 g H20 .
O bliczono dla CrH,2OBr2 — 30,88$ C i 4,41$ H.'
Z nalez iono  — 30,73$ C i 4,42$ H.

M entolowy ester kwasu a-bromo-metylo-izopropylooctowego 

(C,H7) (CHs) C B r . CO . OC10H19.

Do 10,0 g świeżo przedes tylowanego bromku kwasu «-bromo-metylo-  
izowalerjanowego d o d an o  8,0 g czystego mentolu  i bez rozpuszczalnika 
ogrzewano na  łaźni olejowej do 80° ( temperatura  oleju). Wydzielały się 
pary HBr. Gdy pary te wydzielać się przestały, des ty lowano pod ciśnie­
niem 20 m m  i zbierano frakcję, przechodzącą  w temp.  140° — 180°. 
Frakcję tę p o d d a n o  destylacji i pod  takiemże ciśnieniem zbierano frakcję, 
des tylującą w temp.  173 — 175°.

Otrzymano bezbarwny płyn, na świetle bardzo szybko żółknący;  
w c iemnem miejscu, chroniony przed wilgocią t rzyma się dość  długo. 
Rozpuszcza się w alkoholu,  eterze i chloroformie.

W zięto do analizy 0,2089 g substancji. O trzym ano  0,4404 g C 0 2 i 0,1680 g H.O.
O bliczono dla C16H ,9O źBr — 57,66$ C I 8,70$ H.
Z nalez iono  — 57,49$ C i 8,93$ H.

M entolowy ester kwasu a-bromo-etyloizopropylooctowego 

(C3H 7)(C2H5) C B r . C O . O C 10H19.

10 g b ro m ku  kwasu a-bromo-etylo- izopropylooctowego ogrzewano na 
łaźni wodnej  z obl iczoną ilością mentolu,  bez rozpuszczalnika, do chwili 
póki nie przestały wydzielać się pary bromowodoru,  t. j. około  3 godzin.  
Otrzymany p ro d u k t  desty lowano w próżni  i zbierano frakcję, destylującą 
w temp.  161° pod ciśnieniem 11 mm .  Otrzymano  ciecz bezbarwną, 
o konsystencj i  oleju; na świetle zielenieje.

W zięto do analizy 0,1594 g substancji. Z naleziono  0,3425 g CO¡¡ 1 0,1265 g Ht O .
O bliczono dla CirH „ 0 2Br — 58,78$ C i 8,93$ H.
Z naleziono  — 58,61$ C 1 8,81$ H.

Borneolowy ester kwasu a.-bromo-metylo-izopropylooctowego 

(C3Ht) (CHj) CBr . COO . C10H17.

Do 10 g świeżo przedes tylowanego bromku kwasu a-bromo-metylo -  
izowalerjanowego d o d an o  8 g czys tego i wysuszonego borneolu,  roz­
puszczonego w czystym i bezwodnym chloroformie  i ogrzewano na łaźni 
wodne j  p o d  chłodnicą  zwrotną do chwili, póki nie przestały wydzielać 
się pary bromowodoru.  Po ostudzeniu p ro d u k t  reakcji umieszczono
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w rozdzielaczu i zobojętn iano s łabym roztworem w odn ym  węglanu s o d o ­
wego. Po rozdzieleniu obu warstw, wyciąg chloroformowy suszono o d ­
wodn iony m s iarczanem sodow ym  i oddestylowano chloroform,  a pozo ­
s tałość des ty lowano w próżni.  Pod ciśnieniem 12 m m  ciecz wrze i d e ­
styluje w 170°. Otrzymano bezbarwny płyn, rozkładający się na powietrzu.

W alkoholu,  w eterze i chloroformie rozpuszcza się łatwo.

W zięto do analizy  0,1516 g substancji. O trzym ano  0,3205 g C 0 2 i 0,1145 g H20 .
O bliczono dla CI5H27O jB r— 58,00? C 1 8,15? H.
Z naleziono  — 57,65? C i 8,39? H.

Borneolowy ester kwasu a-bromo-etyloizopropylooctowego 

(CsH7) (C2H5) -  CBr -  COO . C10H17.

10 g b ro mku  kwasu a-bromo-etylo- izopropylooctowego ogrzewano 
na łaźni wodnej  bez rozpuszczalnika z odpow iednią  ilością borneolu,  
póki  nie przestał  wydzielać się b ro m o w o d ó r  (5 do 6 godzin).  Następnie  
des tylowano w próżni i zbierano frakcję, destylującą w t em pera tu rze  178° 
pod ciśnieniem 10 mm.

Ot rzymano ciecz gęstą,  bezbarwną, bardzo łatwo na  świetle i na 
powietrzu ciemniejącą.  Analizowano natychmias t  po przedestylowaniu.

W zięto do analizy 0,1515 g substancji. Z naleziono  0,3262 g CO, 1 0,1154 g H20 .  
O bliczono dla CirH ,90 2Br — 59,13°/0 C i 8,400/0 H>
Znaleziono • — 59,24% C i 8,53%, H.

Ureid kwasu a-bromo-metylo-izopropylooctowego 

(C3h | ( C H 3) — CBr -  CO — NH — CO — NH2.

Do 10 g b ro m k u  kwasu a-bromo-metylo-izowalerjanowego do dano  
3,5 g dobrze  wysuszonego i sproszkowanego mocznika i zalano suchym, 
czystym toluenem;  poczem nagrzewano na łaźni glicerynowej pod  chłod­
nicą zwrotną.  Początkowo ogrzewano słabo. Mocznik się rozpuścił  i wy­
dzielały się pary HBr. Chłodnica  zaopatrzona była w rurkę z chlorkiem 
wapnia.  Ogrzewano do chwili póki nie przestały wydzielać się pary bro- 
mowodoru.  Wówczas  ko lbę  łączono z chłodnicą pochyłą, oddestylowano 
toluen,  a pozosta łość  rozpuszczono w alkoholu  i d o d a n o  nieco węgla 
zwierzęcego i zagotowano.  Przesączono i pozostawiono do krystalizacji. 
Ot rzymano białe kryształki, zanieczyszczone mocznikiem.  Po przekrysta- 
lizowaniu z alkoholu o t rzymano białe bezwonne kryształki, topiące się 
w temperaturze  177°— 179°, rozkładając się.

Wzięto do analizy 0,1202 g substancji. O trzym ano 0,1545 g COt 1 0,0635 g HzO. 
O bliczono dla C,-H130 2N2Br— 35,44% C i 5,48% H.
Z naleziono — 35,05%  C i 5,87%  H.
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Ureid kwasu a-bromo-etylo-izopropylooctowego 

(C3HT) (C2H5) -  CBr -  CO -  NH -  CO -  NHS.

3 g mocznika  sproszkowanego,  zawieszono w eterze absolutnym 
i dod ano obl iczoną ilość b romku kwasu a-bromo-etylo- izopropyloocto-  
wego, rozpuszczonego w absolutnym eterze. Mieszaninę tę ogrzewano 
i eter odpędzono .  Na dnie kolby pozostał  żółtawo-biały osad,  k tóry  
eks t raho wano  toluenem.  Po wyekstrahowaniu  pozostał  w kolbie nie- 
rozpuszczony b r o m ek  amonowy,  nat om ias t  z roztworu toluenu wykrysta­
lizowały białe, drobne,  jedwabiste igły, topiące się w temp.  197°. P ro ­
dukt  ten zawierał brom.

W zięło do analizy 0,1140 g substancji. O trzym ano 0,1583 g C 0 2 i 0,0655 g H.O.
O bliczono dla C8H |b ,N ,B r— 38,24% C 1 6,02% H.
Z naleziono  —x 37,87“/ 0 C 1 6,38°/o H.

W arszawa.
Dział Chemji Państw ow ego Z akładu H igieny.

R é s u m é .

Les auteurs o n t  obtenu les ureides de l’ac ide a-méthyl-isovaléria 
nique b ro m é  et  de l’ac ide a-méthyl-isovalérianique bromé.  Ils n ’ont  
pas  pu consta ter  une ac tion narcot ique  sur des rats et  des chats plus forte 
que  celle qu’exerce l’ureide de l’ac ide isovalérianique bromé.

Ils ont  éga lemen t  obtenu  les éthers a-méthyl-isovalérianiques b ro ­
m es  et les ethers a-éthyl-isovalérianiques b romes  du men tho l  et  du
bornéol .

1) Bromure de l'acide a-méthyl-isovalérianique brom é : liquide in­
colore soluble dans  l’é ther  et. le chloroforme.  Distille à 130° sous  une 
press ion de  15 mm.

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

3) Ether a-méthyl-isovalérianique bromé du menthol: liquide inco­
lore; se déc ompose  faci lement  à la lumière; soluble dans  l’alcool,  l’é ther
et  le chloroforme.  Distille à 173 — 175° sous une pression de  20 mm.

4) Ether a-éthyl-isovalérianique bromé du menthol: l iquide incolore; 
prend une teinte ver te à la lumière; distille à 161° sous  une pression de  
11 mm.

6) Ether a-méthyl-isovalérianique bromé du bornéol: liquide inco­
lore, soluble dans  l’alcool,  l’é ther  et le chloroforme.  Se dé c ompose  
à l’air. Distille à 170° sous une pression de  12 mm.
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6) Ether a-éthyl-isovalérianique bromé du bornéol: liquide incolore,  
bruni t  à l’air. Distille à 178° sous  une pression de 10 mm.

7) Uréide de l'acide a-méthyl-isovalérianique bromé: cristaux blancs,
solubles  dans  l’alcool.  F. 17 7°— 179°.

8) Uréide de l'acide a-éthyl-isovalérianique bromé: cristaux blancs,
soyeux. F. 197°.

Varsovie.
D épartem en t de Chim ie à l’Institu t d’H ygiène.



O D  R E D A K C J I .

ODPOWIEDZIALNOŚĆ ZA TREŚĆ p rac  og łaszanych  w .R oczn ikach  C hem ji“ p o ­
noszą  sam i au to rzy . O dpow iedzialność za pisownię i  słownictwo ponosi Redakcja.

PRACE w inny być p isan e  możliwie zwięźle 1 treściw ie o raz  w inny zaw ierać na  
końcu  k ró tk ie  streszczen ie  najw ażniejszych wyników. K onieczne je s t  do łączan ie  do 
n ich krótkich streszczeń, nieprzekraczających  1—2 s tro n  druku, w językach  o b c y c h : 
francusk im , angielsk im , w łoskim, lub n iem ieckim .

CYTATY należy podaw ać u dołu s tro n  rękopisu , przyczem  w inny o n e  zaw ierać 
początkow ą lite rę  im ienia o raz  nazw isko au to ra  pracy , sk rócony  ty tu ł czasopism a 
(według sk ró tów  opracow anych  przez .American Chemical Society'), io m  o r a i  p oczą t­
kową s tro n ę  pracy, w reszcie ro k  wydawnictwa w naw iasie jak  np.: R. R o b e r s o n  
J .  C hem . Soc. 94, 1241 (1909): A. F. F o u r c r o y ,  A nn. Chim. Phys. [1] 21, 189 (1797); 
Ł H. V a n ’ t  H o f f ,  Z. Physik. Chem . 16, 411 (1895); O. W a 11 a  c h, F. L P o u n t ,  B. 
2 3 ,2714  (1895).

RĘKOPISY, n adsy łane  do redakcji, należy pisać możliwie czy te ln ie  1 w yraźnie, 
na jlep iej na  m aszynie, po jednej tylko stronie oddzielnych k a rtek  num erow anych , za ­
znaczając  w nich m iejsce na  rysunki, np. j~ rysT 3 [

RYSUNKI, możliwie n a jp ro stsze , winny być w ykonane s ta ran n ie , czarnym  tuszem , 
n a  oddzielnych k artkach  białego  p ap ie ru  rysunkow ego. — ODDZIELNE TABLICE z ry­
sunkam i będą do łączane ty lko  wówczas, ¿dy  au to rzy  zechcą pokryć  koszta  Ich re ­
produkcji.

ODBITEK au to rzy  o trzym ują  50 egzem plarzy  bezp ła tn ie , większą liczbę ty lko po  
pokryciu  kosztó?.' d ruku  i pap ieru .

KOREKTĘ (drugą) prow adzą sam i au torzy , przyczem  p onoszą  on i k o sz ta  spow o­
dow ane dokonyw aniem  większych zm ian w p ierw otnym  tekśc ie  rękop isu .

RĘKOPISY należy przesy łać pod  a d re s e m :

REDAKCJA „ROCZNIKÓW CHEMJI“ 
D R.  A. D O R A B I A L S K A  
W arszawa, Po litechnika, Po lna 3.
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