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DO DNIA 25. VL 1936 R. NADESLANO DO REDAKCJI PRACE NASTEPUJACE:

J. Hackel: Anallza termiczna uktadéw dwuskladnikowych zawlerajacych nitrogliceryne. I,

T. Urbasdski: O NN’-dwumetylo-dwuamidku kwasu winnego i NN'-dwunitro- dwumetylo -dwuamids
ku kwasu winnego.

W. Jacek: O szybko$ci rozpuszczapia si¢ clat rozdrobnionych

K. Karczewski: Napigcia elektryczne na granicy dwu ciekiych faz. IV,

T, Urbarnski: Analiza termiczna mieszanin dwuskladnikowych, zawierajacych estry kwasu azoto-
wego. IV.

T. Urbanski 1 J. Skrzynecki: Analiza termiczna mieszanin azotanu amonu, azotanu guanidyny i ni-
troguanidyny,

J. Hackel: Analiza termiczna ukladow dwuskladnikowych zawierajgcych nitrogliceryng. II.

Zeszyt zamknieto dn. 30.V.1936 r.
Druk ukoficzono dn. 25.V1.1936 r.

w zwigzku -z okresem feryj letnich nastepny
(podwdijny) zeszyt Rocznikéw Chemii bedzie wy-
dany w pazdzierniku b. r. Zeszyt ten obejmie

materjof nadestany do Redakcji do dn. 15.1X.36 r.

w maju roku biezgcego zostaly rozestane do
Cztonkéw Towarzystwa zeszyty »Biologji Lekar-

skiej«, zawierajace prelekcje nastepujace:

Prof. Dr. L. Marchlewski: »Cele i metody ba-
dania} chemji biologicznej«.

Doc. Dr. EE Sy m: »Wspodlczesne poglqdy na budo-
we i czynno$é enzymow«,

Doc. Dr. AA Dmochowski: »Witaminy i hormo-
ny«.

Prelekcje te stanowia czes¢ cyklu odczytéw publicz-
nych, urzqdzonych staraniem Sekcji Odczytowej To-
warzystwa w biezgcym roku akademickim.
Reklamacje w razie nieotrzymania powyzszych zeszy-
téw »Biologji Lekarskiej« nalezy kierowa¢ do Sekre-
tarjatu Polskiego Towarzystwa Chemicznego.
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Dyplom honorowy Ministerstwa Przemystu i Handlu
na Wystawie Sanitarno-Higjeniczne;] w Warszawie

w.r. 1927,
Wielki zloty medal na P.W.K. w Poznaniu w r. 1929.

Dyplom honorowy Ministerstwa Przemyshu i Handlu
w Poznaniu w r. 1929.

Klej kostny i skérny w najwyzszym gatunku.

Specjalny klej malarski do wszelkich rob6t malarskich.

Specjalny klej kartonazowy do wszelkich robét karto-
nazowych.

Specjalny klej tekstylny.

Zelatyna techniczna.

Zelatyna do fabrykacji kapsulek.

Spumol — srodek przeciwko pienieniu kleju.

Gliceryna farmaceutyczna chemicznie czysta.

Gliceryna techniczna i dynamitowa.

Oleina.

Stearyna.

Steracid do mieszanek gumowych.

Stearynian cynku techniczny i kosmetyczny.

Stearynian magnezu.

Stearynian glinu.

Maczki kostne nawozowe.




~ Sprawozdania z posiedzen
Polsklego Towarzystwa Chemicznego.
L

Sprawozdanla
z posiedzen Zarzadu Glownego

i Posledzenle 239. dn. 6 lutego 1936 r. Obecnych 12 oséb, przewodniczyl prof. dr.
W. Lam p e. Ukonstytuowano Zarzad, powotujac na sekretarzy prof. dr. T. Urban-
skiegolidr. M. Polaczk a, naskarbnikadra St. PleSnie wicza | na zastepce
skarbnika inz. St. Kowalewskiego, na opiekuna bibljoteki prof. L. Szperla:
Dokooptowano do Zarzadu prof. dra St. Przylteckle go,dr. Z Blaszkowska-
dra L. Suchowlaka, Inz. W. Sommera | inz. St. Zeromskiego. Uchwa-
lono wystaé podziekowanle ustepujacym czlonkom Zarzadu: doc. dr. E. Jézefowi-
czowi | doc.dr. J. Stalony-Dobrzafiskiemu.
Na cztonkéw nadzwyczajnych Towarzystwa zostali przyjeci:
1505. Macierewicz Zdzistaw, asystent Zakliadu Chemji Org. U. J. P. War-
szawa, ul. Szczygla 1a, m. 6.
1506. Slemiaszko Aleksander, asystent Zakt. Chemji Nieorg. U. S. B. Wilno,
ul. Mickiewicza 31 m. 10.
1507. Zak Bogust!aw,asyst. Zaktadu Chemji Nieorg. U.S.B. Wilno, ul. Beliny 15 m. 1:
. Posiedzenie 240. dnia 27 lutego 1936 r. Obecnych 14 oséb, przewodniczyl prof.
dr. W. L a m p e. Uchwalono tekst komunikatu z zawiadomieniem o obnlzeniu skia-
dek cztonkowskich w r. 1936. Uchwalono wykupi¢ z zastawu w P.K.O, 50 akcyj Banku
Polskiego. Uproszono prof. Sz perla, aby zechcial reprezentowa¢ Polskie Tow.
Chemiczne na uroczystoScl wreczenia doktoratu h. c. prof. K. Stawinskiemu
w Wilnie dn. 4.J1.1936 r. Przyjeto do wiadomosci termin odczytu prof. Pauliego
z Wiednia w dn. 5.111.1936 r.
Na czionkéw nadzwyczajnych Towarzystwa zostali przyjeci:
1508. Gatecki Juljan,dr. asystent Ak. Med. Wet. Lwéw, ul. Kochanowskiego 60
1509. Katz E d m u n d, inz. chemik, Drohobycz, ,Galicja® Rafinerja.
1510. Modrzejewski Feliks,dr. kierownik laboratorjum Firmy ,L. Nasie-
rowskl“ Warszawa, ul. Stupecka 4 m. 72.
1511. Muszkat Kazimierz inz. chemik, p. o. kierownika Laboratorjum Ga-
zowni Miejskiej m. st. Warszawy, ul. Barska 5 m. 4,
1512, Podos ki Adam, inzynler, prezes Zarzgdu Sp. Akc. Eks. Soli Potas. we
Lwowie, Lwéw, ul. Kraszewskiego 9.
1513. Rosinski Wtadystaw, Inz, dyrektor Cukrowni Strzyzéw i Nieledow,
Cukrownia Strzyzéw, p. lzow.
1514. Ruppoéwna Stanistaw a, studentka. czl. Kola Chemikéw Stud. Politech-
niki Lwowskiej.

1515. Sawlewicz J&ézef, asystent Zakl. Chemji Org. P. W., Warszawa, ul. Litew-
ska 12.

1516. Zieminski Stefan, dr. inz. Chodoréw, Cukrownia,

Posledzenle 241. dn. 26 marca 1936 r. Obecnych 16 o0s6b, przewodniczyl prof.
dr. W. Lam pe. Ustalono zasady honorowania czlonkéw Redakcji oraz autoréw ,Kro-
niki Chemicznej“. Wysluchano i przyjeto sprawozdanie kasowe za m.luty r.b. Uchwa-
lono: 1) asygnowaé¢ 200 zl. na koszta, zwigzane z przyjazdem prof. Pauliegaow celu
wygloszenla odczytu w Polskiem Towarzystwie Chemicznem; 2) poczynic starania



Vi

w Min. W. R. | O. P. o uzyskanie funduszéw na wyslanie delegatéw Towarzystwa na
Kongres Chem|i Przemystowej Swiatowej Konferencji Energetycznej w r. 1936 w Londynie

Na czlonkéw nadzwyczajnych Towarzystwa zostali przyjeci:

1517. Godwod Stanistaw, kierownik ruchuw cukrowni, Horodenka, Cukrownia.
1518. Kragen Zygfryd, inz dr. Warszawa, al. 3-go Maja 5, m. 70.

1519, tahocifn ski Zygmunt, dr. chem. Drohobycz, Polmin.

1520, Zacharewicz Jerzy Tadeusz Inz chem., referendarz Kontr. Dzialu

Badan Pirotechn. Rembertéw, al. Zwyciestwa 23,

1521. Zbroja Joé ze f, student, Kolo Chemikéw Stud. Pol. Lwowskiej.

Posiedzenle 242, dn. 23 kwietnia 1936 r. Obecnych 12 oséb, przewodniczy! prof.
dr. W. Lampe. Wysluchano i przyjeto sprawozdanie kasowe za m. marzec b.r. Prze-
- wodniczacy prof. Lam pe zakomunikowal, ze na jego rece nadeslal prof. Balarew
odbitke pod tyt. ,Die drei Warschauer Vortrage“ oraz ze odczyt prof: FierzD a-
vida bedzie wydrukowany w obszernym skrécle w jezyku polskim w Wiadomosciach
Przemystu Chemicznego. Uchwalono zwréci¢ sie z zaproszeniem do. prof. Staudin-
gera z prosbg o wygloszenie odczytu w jesieni r. b. Poruszono sprawe zaprosze-
nla szeregu zagranicznych prelegentéw dla wygloszenia odczytéw w zimie r. 1936/37.

Na czionkéw nadzwyczajnych Towarzystwa zostali przyjeci:

1522, Grabianka Seweryn, inz technolog, Warszawa, Ul. Gérnoslaska 22 m. 2.
1523. Swiderski Jan, dr. asystent U. J. P., Warszawa.

1524. Leszczynski Stanistaw, stud, Kolo Chemikéw Stud. Politech. Warsz.
1525, Markiewicz Kazimierz

1526. Ptasecki Jan, » n » " ” ”
1527. Reutt Zygmunt, % > " " » "
1528. Rudzki Eugenjusz 5 - 3 5 o .
1529. Rutkowski Jan, = 5 = " ,, ” »
1530 Ry chter Stanilislaw, 5 o 4 - v »
15318 Wiey cchie nt #S'tiefia n:. " ” " 4 » ”

1532. Wolski Emil

n ” ” "
1533. Gelbaum J6zef, student, Stow. Matem.iPrzyrod. Woln. Wszechn. Warsz.
1534. Grosman Alter,

1535, Manski Wltadystaw, " » ) " » » »
1536. Minkow Isaja, » » " » ” » ”
15637. Stobnicki Szaja, » " ” 5 " ”» .

1538. Waijs Jakdb,
1539. Zurawlicki Ilja, o
Posiedzenle 243, dn. 14 maja 1936 r. - Obecnych 13 oséb, przewodniczyl prof. dr.
W. Lampe. Wysluchano i przyjeto sprawozdanie kasowe za m. kwieclen r.b. Odczy-
tano memorjal Zwigzku Chemikéw Polskich, aby dazyé do stworzenia -naukowej ogél-
no-polskiej reprezentacji chemicznej, po dyskusji, w ktérej podnoszono, ze taka re-
prezentacja juz istnieje, a mianowicie Polski Komitet Narodowy Chemiczny, sprawe te
powierzono do rozpatrzenia Komlsji, do' ktérej weszli prof. dr. W. Lampe | prof.
dr. . Urbanski. Uchwalono przekazaé dalsze 150 zI. na wydawnictwo Stownika
Bibljograficzno-Biograficznego z pienigdzy, .uzyskanych na ten cel z Kasy im  Mianow-
sklego.
Na czlonkéw nadzwyczajnych Towarzystwa zostali przyjeci:
1540. MaSlankiewicz Kazimierz dr. Naczelnik Urzedu Probierczego, Krakéw,
: ul. Kanoniczna 17, Urzad Probierczy. ;
154]. Pazdréwna Helena, mgr. asyst. U. J. r(rakéw ul. Walowa 6, m. 5.
1542, Zapiér Bron istaw, mgr. asystent Zakl. Chem. Fiz. U. J. Krakéw, ul. Sto-
neczna 12, : D16 3/’60
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o
Sprawozdania

z YWalnyeh Zgromadzen Towarzystwa.

- 22. Zwyczajne Walne Zgromadzenie Polskiego Towarzysiwa Chemicznego :
dnia 30 stycznia 1936 r.

1. Zgromadzenie zagait o g. 17 m. 30 prezes Towarzystwa prof. K. Smolef-
ski | zawiadomil zebranych o $mierci czlonka honorowego P. T. Ch,, prof. V. Grig-

narda. Zgromadzenie uczcllo pamie¢ jego przez powstanie. : . :
: Prof. Smolenskl zaproponowal na przewodniczacego Zgromadzenia prof.
W. Jakoéba ze Lwowa. Zebranie wybér przyjelo. Na sekretarza powolano inz,
B. Wiectawka. ' i

2. Ustepujacy prezes, prof. K. Smolenski, wyglosit odezyt p. t. ,Kwasy
heksuronowe i heksuronidy*.

3. Sekretarz Towarzystwa, docent dr. E. Jézef o wicz odczytal protokély
Walnych Zgromadzen Towarzystwa: 19-go Zgromadzenia z dn. 31 stycznia 1935, 20-go
z dn. 6 czerwca 1935; 21-go z dn. 27 czerwca 1935. Protokély przyjgto.

4, Doc.E. J6zefowicz odczytal sprawozdanie ogélne Zarzadu Gmwn?go
* oraz sprawozdania Oddzialéw Lokalnych Towarzystwa za rok 1935,

Na poczatku roku 1935 Towarzystwo liczylo 1024 czlonkéw, w tem 799 zwyczajnych,
109 nadzwyczajnych, 24 honorowych i 92 wspierajacych. W clggu roku sprawozdaw-
czego zmarto 3 cztonkéw honorowych: Bohuslav Brauner, Victor Grignard
i Stefan Minovici, oraz 7 zwyczajnych: Jézef Berlinerblau, Juljan
Flatau, Zenon Martynowicz, J6zef Mikutlowski-Pomorski, Sta-
nistaw Tolloczko, Wanda Towtklewicz | Aleksander Tupalski.
Pamig¢ ich Zgromadzenie uczcilo przez powstanie. Zostalo skreslonych na wilasne
zadanie lub tez wskutek niepfacenia skiadek 377 czlonkéw.
. Powolano na czlonka honorowego prof. Th. Svedberga z Uppsali (§ 38 Sta-
tutu). Przyjeto 43 czlonkéw nadzwyczajnych.
; Ostatecznie wiec na 15.1.1936 Towarzystwo liczylo 681 czionkéw (w tem 22 hono-
rowych i 89 wspierajgcych). : : :

Zarzad, wybrany na Walnem Zgromadzeniu w dniu 31.1.1935 r., ukonstytuowat sie
W nastepujacy sposob :

Prezes: prof. K. S molenski, vice prezesi: prof. dr. A. Joszt, prof. dr.
St. Przyltecki, skarbnik: doc. dr. J. Stalony-Dobrzanski, zastepca skarbnika:
W. Sommer, sekretarze: doc. dr. E. Jozefowicz, doc. dr. W. Brydowna,
czlonkowie: prof. dr. M. Centnerszwer, prof. dr. A. Galecki, prof. dr. W. lwa-
nowskl, prof, dr. K. Jabtczynskl, dyr. dr. M. Krélikowski, prof. dr. F. R o-
gozinskl, dyr. F. Wislickl, Inz. T. Zamoyski. :

W czasie trwania kadencji ustgpita sekretarka doc. dr. W. Brydéwna. Na jej

- miejsce wszed! dr. M. P olaczek, wybrany na Nadzwyczajnem Walnem Zgromadzeniu
dnia 6 czerwca 1935 r. : ?

Ponadto w pracach Zarzadu brall udzial: dr. Z. Biaszko wska, sekretarz
komisji odczytowej, dr. L. Such owlak, sekretarz redakcji ,Przemysiu Chemicznego*,
oraz inz. St. Zero ms k|, sekretarz redakcji ,Rocznikéw Chemji“. Opiekunem Blbljo--
teki byt prof: L. Szperl, przewodniczacym komisjl odczytowej prof. S. Przylecki.
Komisje kontrolujaca stanowili: dyr. Cz. Swierczewski. dyr. Al. Tupalski
(zmarty w ciggu roku) i prof. T. Woyno. :

W roku sprawozdawczym Zarzad odby! 16 posledzeﬁ.



VI

Komisja odczytowa zor\ganizowala 12 posiedzen naukowych, na ktérych wyglo-
szono 12 referatéw naukowych | 9 sprawozdawczych. Wsréd tych posiedzen jedno
bylo poswiecone uczczeniu pamleci zmarlych czionkéw honorowych Towarzystwa:
prof. Braunera, Matignona i Paterno. 3 referaty zostaly wygloszone przez
prelegentéw z zagranicy, a mianowicie: dr. W. Becka (Berlin—Dahlem) Prof. K. H.
Meyera (Genewa) i dr. M. Macheboeuf (Institut Pasteur — Paris). Ponadto
zostal zorganizowany w listopadzie cykl 5 odczytéw z dziedziny biochemji, przezna-
czony dla szerszej publicznoscl. '

Nadzwyczajnych Walnych Zgromadzen odbylo sie 2.

Sekcja Dydaktyczna pod przewodnictwem p. Z.: Szellera zajmowala sie
w dalszym ciggu sprawa programu nauczania chemji w nowem gimnazjum oraz wliceum.

Sekcja Przemystowa pod przewodnictwem dyr. W. Pluzanskiego urzadzila
4 odeczyty na tematy, dotyczace réznych gatezl przemyslu chemlcznego w Polsce,
jako ciag dalszy cyklu, rozpoczetego w roku ublegtym.

Sekcja analityczna zostala zorganizowana' dnla 7 marca pod przewodnictwem
prof. T. Mitlobgdzkiego i odbyla 3 posledzenia. Wylonita Komisjg, ktéra w poro-
zumieniu z Polskim Komitetem Normalizacyjnym zajmuje slq normalizacjg ‘naczyn
laboratoryjnych. 7

Ponadto Polskie Koto Chemlkéw Garbarzy zgtosito akces do Towarzystwa jako
Sekcja Garbarska. :

Czlonek Towarzystwa, minister prof. dr. W. Swietostawski wspotpracowal
czynnie na terenle Unji -Migdzynarodowej Chemijl Czystej i Stosowanej, jako prze-
wodniczacy Komisji Danych Fizyko-Chemicznych, ktéra w ubieglym roku =zostala zor-
ganizowana. Ponadto prof. Swietostawskl jest czlonkiem Komisji Danych Termo-
chemicznych Unji.

Delegatami na XV Kongres Chemiji przemystowej w Brukseli (wrzeslen 1935)
byli prof. dr. W. Swietostawski i InzT. Zamoyski

W Office International de Chimie Polske reprezentowal prof. W. Swieto-
staws ki, :

Towarzystwo uczestniczylo nadal w pracach Polskiego Komitetu Chemicznego,
do ktérego wchodzili z ramienla Towarzystwa: prof. K. Smolenski jako prezes,
oraz pp- prof. L.Szperl, dyr. F. Wislicklii prof. J.Zawadzkl

Przedstawiciel Zarzadu Glownego prof. S, Przytecki bral udzial w pracach
Rady Nadzorczej Towarzystwa Instytutu Radowego w Warszawle. Delegatem do Towa-
rzystwa Wojskowo-Technicznego byt prof. Smolenskl. Czlonek Towarzystwa dyr.:
C.Swierczewski reprezentowal Towarzystwo na XVII Zjezdzie Gazownikéw | Wo-
dociggoweéw w Bydgoszczy dnla 25 czerwca.

Dnia 1 kwietnia ub. r. Polskie Towarzystwo Chemiczne wspélnie z szeregiem
innych Towarzystw zorganizowalo uroczystg akademje ku czci §&. p. Marji Curie-
Sktodowskiej w sall Teatru Wielkiego. W Komitecle uczczenia reprezentowall
Towarzystwo: prof. W. Swigtostawskl, prof. S, Przytecki | prof. J. Za-
wadzki ;

Bibljoteka Towarzystwa powigkszyla sie o rocznik 1935 43-ch czasopism w (tem
31 zagranicznych), nadsylanych na wymiane za ,Roczniki Chemiji‘.

Praca inz. Zabko-Potopowicza nad stownikiem biograficzno-bibljogra-
ficznym chemlkow polskich posuwa sie naprzéd pomimo bardzo znacznych trudnoscl
finansowych.. W roku sprawozdawczym uzyskano na ten cel zasllek Kasy im. Mia-
nowskiego w wysokosci 500 ziotych.

Na wydawanie ,Rocznikéw Chemji* wplynely nastepujace subsydja I ofiary
subsydjum rzadowe M. W. R. 1 O. P. — 5.000 zI; ofiary: Komitetu Uczczenia 30-lecla
Pracy Naukowe] Pana Prezydenta R. P. prof. Mo&cickie go — 3.130,65 zl.; Komi-
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tetu Popierania Zastosowan Spirytusu — 527,01 zl.; prof. Swietostawskiego —
156,60 zl.; inz. S. Zeromskiego — 100 zl; Oddzialu Lwowskiego — 50 zl.; prof.
A. Dorabialskiej — 20,71 zt., prof. W. Lampego — 20 zi. Ogélna suma ofiar
wynosita 4.004,97 zi.

Sprawozdanla z dziatalnosci oddzialéw lokalnych podane sg osobno.

5. Doc. E. J6zefowicz odczytal liste cztonkéw nadzwyczajnych Towarzystwa,
ktérzy w mysl § 10 Statutu zostali wpisall na listg czlonkéw zwyczajnych:
BeckerJakob,Bernaciak Jan, Biatek Witadystaw, ChodakowskidJe-
rzy, DuczkoKazimlerz, Ferchmin Witold, Ggsiorowskl Stanistaw,
Gerhardt Kazimierz, Hirniak Juljan, Korytkowskl Jerzy, Mo-
rawski Henryk, Molinski Stanistaw, Nowakowski Aleksander,
Obrapalski Zygmunt, Ostaszewski Jerzy, Piaseckl Marjan,
Pilechowlicz Tadeusz Spychalski Romuald, Stanisz Woj-
cieich Zblginiew iSzelaigiEranciszek, Szysizman S zymaun,
Wiertelak Jan, Zytko Wactaw.

6. Inz. S. Zeromski zdal sprawozdanie z wydawnictwa ,Roczniki Chemji¥,
podajac szczegslowy otraz rozwoju wydawnictwa.

Dr. L. Sucho wia k zdal sprawozdanie z wydawnictwa ,Przemyst Chemiczny*.

7. Skarbnik Towarzystwa, docent dr. J, Stalony-Dobrzanskli, przed-
stawl} preliminarz na 1936 r. i odczytal sprawozdanie kasowe za rok 1935, podkres$lajgc
znaczny spadek liczby czlonkéw w okresie sprawozdawczym oraz zwracajgc slg.z go-
racym apelem o regularne oplacanie skladek | zjednywanie nowych czlonkéw.

8. Czlonek Komisji Kontrolujacej dyrektor Cz. Swierczewskli odczytal spra-
wozdanie Komisji oraz wnlosek o udzielenie Zarzadow! absolutorjum. Wniosek uchwa-
fono przez aklamacje.

9. Docent E. Jo6 zefowicz odczytal nastepujace wnioski, powzigte na po-
siedzeniu Zarzgdu Gléwnego z delegatami oddzialéw lokalnych w dniu 29 stycznia 1936 r.

1) W roku 1936 asystenci starsi moga oplacaé skiadki w tej samej wysokoscl,
co | asystenci miodsi oraz zastepcy asystentéw.

2) Zarzady oddzialéw lokalnych moga w 1936 r. obnizy¢ skiadke w nast. sposéb:

a) czlonkom, oplacajgcym 36 zi, do sumy 30 zl rocznie,

b) asystentom, czlonkom Zwiazku Inzynieréw Chemikéw R. P,, Zwigzku Chemikéw
Polskich | Polskiego Kola Chemikéw Garbarzy, do sumy 24 zl, o ile wspomniani czion-
kowle ztozg pisemna deklaracje w tej sprawie.

3) Walne Zgromadzenia, poczynajac od 1937 r., bedg zwolywane w soboty, aby
umozliwi¢ przyjazd czionkom z prowincji, pracujacym w przemysle.

Walne Zgromadzenie wnioski te jednomyslnie przyjelo.

10. W glosowaniu tajnem obrano: na prezesa Towarzystwa prof. St. Glixel-
lego (32 glosami na 34 glosujacych), na vice-prezesa, na miejsce ustepujacego
prof. St. Przyteckiego, — prof. W. Lampego (32 glosami).

Na miejsce ustepujacych czlonkdéw Zarzadu: prof. M. Centnerszwera,
doc Eo wJiszefowlecza doc: J. Sitialoneqgo-Dobrzanskliegos
inzz. W. Sommera dyr. dr. Kroélikowskiego wybrano: prof. M. Cen-
tnerszwera (30 glosami), inz. B. Gablera (32 glosaml), inz. S. Ko w a-
lewskilego (31 glosaml), adj. S. Plesniewicza (31 glosami), doc. T. Ur-
banskiego (30 glosami)

Na czlonkéw Komisji Kontrolujacej cbrano w glosowaniu tajnem: dyr. E. Trepke

(29 glosami), dyr. Cz. Swierczewskiego (28 gl), prof. T. Woy ne (30 gl)
oraz na zastepcéw: prof. O. Achmatowicza (28 gt)iinz T. Jezier-
skiego (28 gt).

Na tem Zgromadzenie zakornczono o godz. 20 min. 5.
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Sprawozdania |

- z posiedzen naukowyech Towarzystwa.

Posiedzenie 248, dn. 6 lutego 1936 r. .

Dr. B. Hepner iinz. S.Fajers.ztejn O hydrazynowych odpowiedni-
kach kwasu barbiturowego i moczowego.

Dr. K. Dr ew s k i. Spektrograficzna analiza ilosclowa duralumlnjum

Posiedzenie 249, dn. 20 lutego 1936 r.

Prof. Dr. D. Balar e w (Sofja). Die Uhrsachen der lnhomogenltat eines Real-
kristallsystems. (Przyczyny nlejednorodnosci realnego ukladu krystalicznego).
Posiedzenie 250, dn. 27 lutego 1926 r. Sekcja Przemysiowa Polskiego Tow. Che-
micznego.

Inzz Czestaw Klobukowskl Odgazowanie i zgazowanie wegla ka-
miennego. Zastowanie gazu.

InzzJerzy Chodakowskli Produkty wegla kamiennego.

Inz. Jan Krzyzkiewicz: Gospodarcze znaczenle procesow zgazowania

| odgazowania wegla kamiennego.

Posiedzenie 251, dn. 5 marca 1936 r.

Prof. dr. Wolfgang Pauli (Wieden, Uniwersytet). Cber reinste Kollolde
und den Zusammenhang von elektrochemisch-konstitutivem mit kolloildem Ver-
halten, ‘

Posiedzenie 252, dn. 12 marca 1936 r. Sekcja Analityczna Polskiego Tow. Che-
micznego. ;

Dr- K. Drews ki. Metoda potencjometryczna i jej zastosowanie w analizie
technicznej.

Posledzenie 253, dn. 29 marca 1936 r. :
Prof, Dr. Fierz-Da vid (Zirich, Politechnika). Uber die Grundlagen der Farb-
stoffindustrie,

Posledzenie 254, dn. 7 maja 1936 .

Dr: Witold Zacharewicz i p.Szymon Szyszman. O selenkach
kamfenu i pinenu. 5 -

Dr. Karol Drews ki Elekirochemiczny wykrywacz gazéw palnych.
Posiedzenie 255, dn. 14 maja 1936 r. Sekcja Przemyslowa Polskiego Tow. Che-
micznego.

Prof. K. Smolenski i1inz. W. Szukiewicz. O kauczuku syntetycznym.
Posiedzenie 256, dn. 28 maja 1936 r. Sekcja Przemysiowa Polskiego Tow. Che-
mic¢znego.

Prof. Tadeusz Kuczynski (Politechnika Lwowska). Problemy przemy-
stowe w Stanach Zjednoczonych A. P.

IV.

Sprawozdanie

z dziatalno$el Oddziatu Krakowwsko-Slaskiego za rok 1935,

W skiad Zarzadu Oddziatu wchodzili: prof. K. Dziewonski— pfzewodniczqcy,

dyr. J.Dollnski i profi B. Kamienskl — vice przewodniczacy, dr. J. M o-
szew — sekretarz, dr. J. Mayer (pdiniej dr. Wi, Ka hl) — skarbnik oraz inz.
JiiCizaplicka, di. B Kurzyynfec, dre J. RobelsprofiEd Rogozinskt;
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prof. A. Skapski i prof. W. Staronka — czlonkowie Zarzadu. Komisje Rewi-
zyjng stanowili — prof. J. Kozak iinz. E. Mianowski.
Oddzial liczy 54 czlonkow.
Odbyto 7 posiedzen naukowych, na ktérych wyg]oszono nast. referaty:
Posledzenie 78, dn. 18 lutego 1935 r.
85. Prof. A. Skgps ki. O formutowaniu stalej réwnowagi w roztworach.
Posledzenle 79, dnia 25 maja 1935 r.
86. Prof. Wi L oskiewlicz Metaloznawstwo | jego zastosowanie.
Posfedzenle 80, dnia 28 maja 1935 r.
87. Mgr. E. Chyze wskli. Poglady teoretyczne na mechanizm korozji.
-Posiedzenie 81, dn. 17 czerwca 1935 r.
88. Mgr E. Chyzewski. Metody walki z koroz]a
- Posiedzenie 82, dn. 25 listopada 1935 .
89. Profl. A. Krupkows ki. Korozja tlenowa w wysokich temperaturach.
. Posiedzenie 83, dnia 2 grudnia 1935.r.
90. Prof. A. S kg p s ki. Radjoaktywnos¢ spontanlczna i sztucznie wywolana.
Posiedzenie 84, dn. 9 grudnia 1935 r.
9]. Prof. W, Staronka. Automat ostrzegawczy przed tlenkiem wegla. .

wpdie b = Nowy przyrzad do demonstracji wyktadowej przewédnic-
twa elektrolitow. ;

Sprawozdanie
z dziatalnos$ei Oddxziatu Liwowwskiego za rok 1935,

W sktad Zarzadu Oddzialu wchodzili: prof. W. Ja k 6 b — przewodniczacy, prof.
A. Dorabialska — wiceprzewodniczacy, dr. St. Molinski, — sekretarz, dr.
W. Czarnodola — skarbnik, prof. R. Matachowski, Inz. D. Wandycz doc.
W: Trzeblatowskl — czlonkowie Zarzadu.
w

Komisje Rewizyjna stanowili: prof. A. Joszt dr. J. Poratynski, doc
Kemula.
Oddzial liczy 102 czionkow.
W ciagu roku sprawozdawczego odbylo sie 8 posiedzen naukowych na ktérych
wygloszono 9 referatéow.
Posiedzenie 81, dn. 21 stycznia 1935 r.

115. Prof. J. Parnas. O mechanizmie glukolizy | wymiany zwlazkéw fosforowych
w miesniu.

Posiedzenie 82, dn. 11 marca 1935 r.-

116. Inz. J. Sereda. Studjum analityczne procesu rafinacyjnego olejéw mineralnych.
Posiedzenie 83, dn. 29 kwietnia 1935 r.

117. Prof. W. Swietoslawski. Z badan nad oczyszezaniem i oznaczaniem stopnia
czystoscl substancyj.

. Posledzenle 84, dn. 27 maja 1935.

118. Doc. E. Ptazek. Z badan nad 3-aminopirydyna.

119. Doc. W. Kem ula. O destylacji analitycznej wediug W. J. Pod b ielniaka.
Posiedzenie 85, dn. 14 pazdziernika 1935 r.

120. Doc. W. Trzeblatowski. O mechaniZmie elektrolitycznego wydzielania i roz-
puszczania metall.
Posiedzenle 86, dn. 28 paZdziernika 1935 r.

121. Inz. W. Ro mer. Aktualne zagadnienia fotografjl na tle kongresu paryskiego
w lipcu 1935 r.
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- Posiedzenle 87, dn. 18 listopada 1935 r. Wt
122. Prof. E. Sucharda. Synteza 6-1 8-chloro i 6- I 8- oksypochodnych chinoliny
oraz pewnej reakcjl ubocznej syntezy Skraupa.
. Posiedzenie 88, dn. 2 grudnia 1935 r.
123. Dr.Z. Jerzmanowska-Slenklewiczowa O kondensaql estrow kwasow
5 nienasyconych z mocznikiem.

Poza tem w dniu 20 maja Oddzial zorganizowaf wespél z Lwowskiem Towarzy-
stwem Naukowem i Lwowskim Oddzialtem Tow. Przyrodnikéw im.Kopernika uroczyste
posiedzenie, poswigcone pamieci prof. St. Totloczki

Z inicjatywy Zarzadu Oddzialu odbyly sie 2 posiedzenla kierownlkéw lwowskich
pracowni chemicznych.

Zarzad Oddziatu udzielll 2 subwencyj.po 50 zl Kotom Chemikéw, Studentow U.J.K.
i studentéw P. L. na powiekszenie bibljotek.

Sprawozdanie
z dziatalnosei Oddziatu hédzkiego za rok 1935.

W sktad Zarzadu Oddzialu w 1935 r. wchodzill: dyr. dr. H. Broniatowski—
przewodniczacy, dr. A. Goldsobel i inz. B. Gabler—vice przewodniczacy, inz. J.
Meissner—sekretarz, inz. S. Laszkiewicz — skarbnik, dyr. dr. M. Kroli-
kows k1— przewodniczacy komisjl odczytowej.

Oddziat liczy 74 czlonkéw. Odbylo sig 9 posiedzen naukowych, na kiérych wy-
gloszono nast. referaty. :

Posiedzenie 227, 18 stycznia 1935 r.

241. Inz. T. Zamoyski. Zagadnienia samodzielnoSci gospodarczej Polski.

Posiedzenie 228, 4 lutego 1935 r.

242, Inz. S. Grossberg. Przemys! tluszczowy w Polsce
: Posiedzenie 229, 11 marca 1935 r.
243, Dr. S. Pizon. O barwnikach 1 produktach farmaceutycznych pochodnych
: ' chinoliny z uwzglednleniem. nowych syntez.
Posiedzenie 230,
244, Dr. M. Krolikowski. Barwniki farmaceutyczne.

Posiedzenie 231, 28 kwletnla 1935 r.
245.° Dr. A. Goldsobel. Jak z atoméw powstaje czagsteczka.

Posiedzenie 232, 3 czerwca 1935 r.

246. Dr. H. Bronlatowski. Nowoscli w fabrykacjt barwnikow.
. Posiedzenie 233, 23 wrzesnia 1935 r.
247. Dr. S, Pochwalski. Syntetyczne masy plastyczne

Posiedzenie 234, 13 grudnia 1935 r. -

248. Inz. Cz. Kalata. Tworzywa do budowy aparatow | maszyn w przemysle che-
micznym.

Posiedzenie 235, 13 stycznia 1936 r.

249, Dr. M. Krollkowski. Postepy w barwnikarstwie w ostatnich latach.

Sprawozdanie
« . z dziatalnosei Oddziatu Poznanskiego za rok 1935,

W skitad Zarzadu Oddzialu wchodzill; prof. K. Hrynakows ki— przewodni-
czacy, prof. J. Flatau—do 23/V i inz. E. Owsliany od 23/V—vice-przewodniczacy,
dr. F. Adamanis—sekretarz, dr. F. Modrzejewski do 20/XI | dr.K.Duczko
od 20/Xl — skarbnik, dr. J. Wiertelak — bibljotekarz, dyr. inz. E. Owsiany,
dyr. inz. M. Sznliolis, inzz. W. Nowackl—czlonkowle Zarzadu. Komisje Rewi-
zyjna stanowili: prof. A. Krause | dr. K. Celichowski. ’
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Oddzlal liczyt 47 czlonkéw. Odbyto 8 posledzen naukowych, na ktérych wyglo-

szono 10 referatéw:
Posledzenle 110, 18 stycznia 1935 r.

164. Dr. F. Adamanis, Powstawanie perytektykéw w ukiadach tréjskladnikowych.
Posledzenie 111, 11 [utego 1935 r.

165, Profs K& H: Meyer Uber Gestalt, Formanderungen der Molekiile hochpoly-
merer Naturstoffe.
Posiedzenie 112, 1 marca 1935 r. :

166. Prof. J. Flatau. O najnowszych zdobyczach przemystu chemlcznego w ostat-
nlem 10-cloleciu,
Posiedzenie 113, 31 maja 1935 r.

167. Prof. K. Hrynakowskl. S.p.prof. Stanistaw Toltoczko, jego zywot
i dziela. : .

168, Dr. F. Modrzejewski. Granice dokladnosci przy zastosowaniu analizy kon-
duktometrycznej do stabych zasad i kwaséw, -
Posiedzenie 114, 14 czerwca 1935 r.

169. Mgr. W. Nowatke. Otrzymywanie membran kolod]onowych ich wiasnosci
fizyczne i przenikalno$¢.
Posiedzenle 115, 25 pazdziernika 1935 r.

170, Prof. J. Suszko. O niektérych produktach odbudowy steryn w zwlazku z two-
rzeniem sie raka.
Posiedzenle 116, 22 listopada 1935 r.

171. Mgr. A. Zochowskli. Asocjacja niektérych wyzszych kwaséw ttuszczowych
na podstawie polaryzacji dielektrycznej.

172. Prof. K. Hrynakowski. W sprawie teorji krystahzaql
Posiedzenle 117, 13 grudnia 1935 r.

173. Mgr. L. Slebodzinskl. O ukladach: woda — tlenek koloidalny. :
W roku sprawozdawczym Oddzial ufundowal jednorazowg nagrode 100 zi. na

najlepsza pracg z.dzledziny chemji, wykonana w pracowniach naukowych Uniwersytetu.

Sprawozdanie
z dziatalnosei Oddziatu Wilenskiego za rok 1935,

W skiad Zarzadu Oddziatlu wchodzili: prof. E. Be ki er — przewodniczacy. dr.
A. Basinski— vice przewodniczacy, mgr. L. Filipczak—sekretarz, mgr. Sz. Sz ysz-
m a n — skarbnik. Referentami naukowymi byli: dr. A. Basinski i dr. L. Ka-
mlenski. Komlsjé Rewizyjng stanowill: prof, Karaffa-Korbutt, dr. E. Mi-
chalskli.

Oddzial liczyt 25 czlonkéw. Odbyto 4 posiedzenia naukowe, na ktérych wyglo-
szono nast. referaty: :

Posledzenie 44, dnia 28 maja 1935 r.
46. Mgr. W. Hermanowicz. O moderatorach alkahcznych pPH =8 —10.

Posiedzenle 45, dnia 14 czerwca 1935 r.
47, Dr. L. Kamienski. O nowych N-glukozydach dwucukréw.

Posiedzenie 46, dnia 23 pazdziernika 1935 r.
48. « Dr. E. Michalski. O potencjometrycznem miareczkowaniu fosforanéw.

Posledzenie 47, dnla 11 grudnia 1935 r.

. 49, Mgr.W.Hermanowicz. Technika oznaczania Py zapomocy elektrody anty-
monowej.
Na posiedzeniu Zarzadu 26 czerwca 1935 r. uchwalono przekaza¢ na rece P.
Rektora U. S. B. kwote 200 zi z funduszéw Oddzialu na rzecz uczezenia w Wilnie
pamieci Marszatka J. Pilsudskiego.

.
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Camille Matignon. Wspomnienie posmiertne®).

A la mémoire de Camille Matignon.
(Otrzymano 2.1V.1936).

< Camille Matignon
(1867 — 1934).

Na krotko przed pierwszynﬁ po wojnie swiatowej Kongrels;ém Mie-
dzynarodowym w Madrycie odszed! na zawsze jeden z tych, co kongres
ten uswietni¢ mieli, wybitny przedstawiciel Francii—Camille Mati-

*) Wygloszone dn. 21.X1.1935 r. na uroczystem posiedzeniu Polskiego Tow.
Chemicznego, poswigconem pamigci zmarlych Czlonkéw Honorowych Towarzystwa.
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gnon. W zmartym stracita Francja jednego z najbardziej zywych i czyn-
nych przedstawicieli wiedzy chemicznej, swiat zas chemiczny polski szcze-
rego przyjaciela.

Camille Matignon urodzil sie dn. 3 stycznia 1867 r. w wiosce
Saint-Maurice-aux-Riches-Hommes, departamencie Yonne. Nauki pobierat
poczatkowo w Troyes, potem w Lycée Condorcet w Paryzu; w r. 1886
wstapit do Ecole Normale Supérieure, ktéra ukonczyt w r. 1899 jako
agrégé nauk fizycznych, otrzymujac w tym samym czasie licencjat nauk
matematycznych i fizycznych w Sorbonie.

Powotany w r. 1889 przez Berthelota do College de France
w charakterze asystenta, opracowat tam i obronit w r. 1892 swg rozprawe
doktorska o ureidach.

W r. 1893 otrzymat nominacje na maitre de conférences na Wy-
dziale Nauk w Lille. W Lille pozostawal do r. 1898, przytem niezaleznie
od obowigzkéw na Wydziale Nauk, objatl w r. 1897 stanowisko profesora
bielenia, farbiarstwa i apretury w t. zw. Potnocnym Instytucie Przemy-
stowym. W r. 1898 powrodcit do Paryza, obejmujac stanowisko wykla-
dowcy w Sorbonie i zastepujac Berthelota w ]ego wykiadach w College
de France. £

W r. 1908 objal katedre chemji nieorganicznej w Collége de France
jako nastepca Le Chateliera, powolanego do Sorbony. W r. 1926
zostal wybrany na czionka RAkademji Nauk.

Matignon rozpoczal prace badawcza w laboratorjum Berthelota
w r. 1889. Juz w roku nastepnym oglosil wspélnie z Berthelotem
w C. r. i Annales de Chimie et de Physique 3 prace termochemiczne,
wsrod nich 2 poswiecone zwiazkom organicznym, zawierajacym siarke.
Od tego czasu az do smierci prowadzi ozywiong dzialalnos¢ naukowa,
ktorej owocem jest okolo 250 prac, ogloszonych drukiem. Za prace swe
otrzymuje szereg nagrod.

Matignon bierze zywy udzial w zyciu organizacyjnem chemikow
francuskich, organizuje w r. 1916 wspoélnie z Kestnerem Towarzystwo
Chemji Przemystowej i zostaje redaktorem naczelnym organu towarzystwa
,Chimie et Industrie®. Przez lat 17 pisuje w kaidym zeszycie $wietne
artykuty wstepne, poswiecone zagadnieniom dnia w nauce i przemysle.
W roznych okresach czasu petni obowiazki wiceprezesa Société de Chi-
mie Industrielle, prezesa Federacji Narodowej Towarzystw Chemicznych
Francuskich, prezesa Konfederacji Towarzystw Naukowych, czlonka Za-
rzadu Maison de la Chimie, na dwa lata przed $miercia obejmuje pre-
zesure Francuskiego Towarzystwa Chemicznego.

Dziatalnos¢ organizacyjna i spoleczna Matignona nie ogranicza
sig do terenu chemicznego, przez szereg lat byl on czionkiem, a w T.
1933 przewodniczacym rady higjeny departamentu Sekwany; zywo inte-
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resowal sie archeologja, przewodniczy! towarzystwu archeologicznemu
w swych stronach rodzinnych; Smieré¢ zaskoczyla go na posiedzeniu
w College de France w chwili, gdy zakonczyl gorace przemodwienie
w sprawie kandydata na katedre archeologji pod nazwa Histoire et
Antiquités Nationales.

Zakres tematow, ktore zajmowaly Matignona w okresie 44-let-
niej pracy naukowej, jest tak rozlegly, ze z koniecznosci muszeg sie ogra-
niczy¢ do kroétkiej wzmianki o rzeczach najwazniejszych.

Pierwsze prace Matigno na, wykonane w laboratorjum Berthe-
lota, nalezg do zakresu termochemji, zwigazkéw organicznych. Mati -
gn on doskonale opanowal technike pomiaréw ciepla spalania w bom-
bie kalorymetrycznej, zaproponowanej do tego celu przez Berthe-
lota na kilka lat przedtem, i przeprowadzil systematyczne studja nad
cieplem spalania réznych zwigzkow.

Oznaczyl on w bombie cieplo spalania gazéw takich, jak H,, CO,
CH,, C,H;, C,Hy, propan, propylen, acetylen, allylen i t. d., dalej cieczy,
jak alkohol etylowy, kwas mrowkowy i octowy, a wiec substancyj pod-
stawowych w chemji organicznej. Byly to pomiary b. trudne, wymaga-
jace b. starannego przygotowania czystych gazéw i wielkiej precyzji
w wykonaniu pomiaru. Bomba kalorymetryczna nadaje sig, jak wiadomo,
najlepiej do pomiarow ciepla spalania cial statych, dla ciepta spalania
gazéw daje pewniejsze wyniki. metoda Thomsena spalania w t. zw. pal-
niku uniwersalnym; pomimo to pomiary Matignona zastugujgq na szcze-
go6lng uwage, jako wzor pracy precyzyjnej w granicach, na jakie pozwala
przyrzad.

Na szczegélng uwage zastuguje réwniez obszerna praca o ureidach,
stanowiaca temat rozprawy doktorskiej Matignona. W biegu tej pracy
Matignon musial sporzadzi¢ okolo 70 substancyj, z posréd ktérych
okolo 20 udalo mu sie otrzymaé po raz pierwszy, i wypracowal nowe
metody otrzymywania cial znanych.

W pracy tej Matignon nie poprzestal na pomiarach ciepla spa-
lania, rozpuszczania i zobojetniania substancyj badanych, lecz prébowat
wyprowadzi¢ na podstawie znalezionych danych termochemicznych
wnioski, dotyczace budowy tych zwigzkoéw i warunkéw przebiegu reakcyj
chemicznych. : : :

W badaniach swych zwrocil uwage, ze przez podstawienie wodoru,
zwigzanego z weglem, przez grupe CH;, osiagamy zwiekszenie ciepla spa-
lania o 155—156 kal, natomiast, jesli podstawimy wodor, zwiazany z azo-
tem, cieplo spalania zwieksza sig o okolo 164 kal. Na podstawie tej
obserwacji, potwierdzonej we wszystkich zbadanych przypadkach, M a -
tignon moégl rozstrzyga¢ w wypadkach spornych, w ktérych nie bylo
pewnych danych co do tego, ktéry atom wodoru zostat podstawiony przez
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grupe CH;. W ten sposéb wyjasnit budowe etylomocznika i innych bar-
dzo skomplikowanych zwigzkow.

Oznaczyl ciepta spalania szeregu tego typu izomeroéw, jak np. para-
toluidyna i metyloanilina i stwierdzil zgodnie z wynikami pomiaréw
efektéw cieplnych, ze zwiazek, w ktorym rodnik alkoholowy jest zwia-
zany z azotem, jest bardziej trwaly, niz jego izomer, w ktérym rodnik
ten zwiazany jest z weglem. Jest rzecza mozliwa zrealizowanie w odpo-
wiednich warunkach przemiany tych izomerow.

Do bardzo waznych prac, wykonanych przez Matignona, czgs-
ciowo tlacznie z Deligny, nalezg pomiary kalorymetryczne réznych
zwigzkéw azotowych, przedewszystkiem zas materjalow wybuchowych.
Pomiarom tym zawdzieczamy podstawowe dane do analizy termoche-
micznej zwiazkéw azotowych; i w tej dziedzinie réwnolegle do pomiarow
termochemicznych trzeba bylo prowadzi¢ prace preparatywne.

Zbadano kwas azotowodorowy i niektéore jego sole, oznaczono
cieplo zobojetniania hydrazyny i ciepto spalania hydrazyny, obliczono
na podstawie pomiaréw ciepla spalania ciepto tworzenia sie najwazniej-
szych nitrozwiazkéw alifatycznych i aromatycznych, oznaczono ciepto
spalania dwufenyloaminy i dwufenylonitrozoaminy i t. p.

Juz w pierwszym okresie pracy w laboratorjum Berthelota Mati -
gnon opracowal pod kierunkiem Berthelota metode badania
w bombie kalorymetrycznej zwigzkéw organicznych, zawierajacych siarke
i chlor, i wykonal caly szereg pomiaréw ciepta spalania takich zwiazkow.

W celu usunigcia trudnosci, zwigzanych z niezupelnem spalaniem
siarki na kwas siarkowy, Berthelot i Matignon opracowali me-
tode spalania pod ci$nieniem 25 atm. w obecnosci substancji organicz-
nej, bogatej w wodér.

Trudnosci, zwigzane z wydzielaniem chloru w przypadku spalania
zwigzkow, zawierajacych chlor, Berthelot i Matignon usuneli
wprowadzajac do bomby celem redukcji chloru kwas arsenawy.

Prace naukowe Matignona po opuszczeniu laboratorjum Berthelota
poszly w innych kierunkach. Pozostalo mu jednak na zawsze przekona-
nie, ze dane termochemiczne naleza do najwazniejszych stalych fizycz-
nych, charakteryzujacych substancje i procesy chemiczne. Zarowno w stu-
djach nad wilasnosciami zwigzkéw metali rzadkich, rowniez nad innemi
ciatami, przez siebie badanemi, staral sie¢ oznaczy¢ przedewszystkiem
wielkosci cieplne, jak cieplo rozpuszczania, zobojetniania, cieplo reakcji
i t. p. W pracach o charakterze technologicznym prowadzit réwniez
czesto pomiary ciepla spalania (tak np. podczas wojuy, gdy dawal sie
odczu¢ brak taniego paliwa, wspdlnie z p. Marchal przeprowadzit
pomiary ciepla spalania skérek winogronowych celem zbadania mozli-
wosci spalania ich w generatorach).
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Uczen Berthelota, wprowadzony przezen w s$wiat badan nauko-
wych, Matignon nie poddat sie sugestji mistrza w dziedzinie pogla-
déw na teorje powinowactwa chemicznego. Rozumial on wielkie znacze-
nie pomiarow termochemicznych dla nauki o powinowactwie chemicznem,
w pracach swych teoretycznych i badawczych z tej dziedziny poszed! jed-
nak raczej droga wskazang przez Le Chateliera, droga, ktéra
doprowadzila Nernsta do wypowiedzenia znanego teorematu, zwa-
nego trzecia zasadg termodynamiki.

Matignon ogtosit kilka prac, omawiajacych zagadnienie przewi-
dywania przebiegu reakcyj chemicznych w ukfadach jednozmiennych, i na
podstawie danych innych autorow i wlasnych prac doswiadczalnych wy-
prowadzit regule, nazwang pézniej przez Nernsta regulg Le Chatelie-
ra-Matignona.

Zgodnie z ta regutg w ukladach zlozonych np. z faz statych i ga-
zowej, miedzy cieptem reakcji a temperatura, w ktérej preznos¢ rozkla-
dowa osiaga wartos¢ 1 atmosfery, mamy zaleznos¢

i
32

Uzupetnieniem i rozszerzeniem tej reguly jest znane réwnanie przy-
blizone Nernsta. Réwnanie Nernsta, a tembardziej rownanie Matignona
nie uwzglednia zaleznosci ciepla reakcji od temperatury i moze stuzyc
przy przewidywaniu przebiegu dysocjacji jedynie do pierwszej orjentacji,
tem niemniej zastlugg wielka Matignona jest, Ze w momencie, gdy Sciste
przewidywanie warunkéw rownowagi na podstawie danych termicznych
nie byto jeszcze mozliwe, szukal z powodzeniem drég rozwiazania.

Liczba 32 jest stuszna, oczywiscie, tylko wtedy, gdy Q jest wielko-
sciq stala; stanowi iloczyn stalej gazowej R, przez te stynna stalg catkowania,
od ktérej poznania, jak- to przewidywat Le Chatelier, zalezy ustalenie
zaleznosci miedzy stalg réwnowagi chemicznej, a efektem cieplnym
reakcji.

Jeszcze przed rozpoczeciem prac, poﬁx;vieconych zagadnieniom ter-
mochemicznym, Matign on przeprowadzit w College de France serje
podstawowych badan nad pierwiastkami rzadkiemi.

Zapomocg bardzo prostej metody ogrzewania tlenkéw metali rzad-
kich z magnezem w atmosferze gazu, ktéry chciano zwigza¢ z pierwiast-
kiem rzadkim, stwierdzil miedzy innemi powstawanie azotkow boru, ceru,
lantanu, prazeodymu, neodymu i samaru oraz wodorkéw szeregu tych
pierwiastkow.

Wspélnie z Bourionem opracowal kilka metod otrzymywania
bezwodnych chlorkéow pierwiastkoéw rzadkich, z ktérych najwazniejsza —
metode zastosowana pozniej réwniez, np. do Si, Cr, Vd i innych, opart
na dziataniu na tlenki mieszaniny Cl, z S;Cl,.
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Sporzadzono chlorki szeregu pierwiastk6w rzadkich, zbadano dzia-
lanie NH; na chlorki samaru i neodymu, stwierdzono moznos¢ otrzyma-
nia zwigzkéw dwuwartosciowego samaru i dokonano szeregu innych
waznych spostrzezen w dziedzinie chemji pierwiastkow rzadkich, jak row-
niez oznaczen ich statych fizycznych.

Czwarty bardzo wazny dzial prac naukowych Matignona stanowia
badania w dziedzinie zwiazkéw azotowych i nawozow sztucznych.

Przed omowieniem tych prac nalezy jednak jeszcze cho¢ w krot-
kosci wymieni¢ te najwazniejsze tematy licznych badan Matignona, ktore
nie dadza sie catkowicie zaliczy¢ do zadnej z grup omawianych. Nalezg tu
studja nad acetylenkami sodu i warunkami ich powstawania; nad reakcja
Goldschmidta i zastosowaniem aluminotermji; nad tworzeniem sie zwiaz-
koéw sproszkowanego glinu z P, Rs, Sb, S i Se i rozktadem tych zwiaz-
kéw pod dzialaniem wody; nad dziataniem kwasu solnego na metale
wobec tlenu; nad otrzymywaniem stopéw, a w nich zdefinjowanych zwiqz-
kéw, jak np. AlV; nad cieplem wiasciwem stopow, bezwodnikiem wana-
dowym i t. p. Dalej wymieni¢ nalezy opracowanie metody otrzymywania
weglika glinu, szereg prac nad berylem i jego zwiazkami, nad otrzymy-
waniem technicznem magnezu; nad azotkiem glinu 1 lampa bezptomienna;
nad mechanizmem reakcyj kataliktycznych, nad korozja otowiu, szklem la-
boratoryjnem;nad otrzymywaniem kwasu szczawiowego; obszerne studja nad
metodami otrzymywania weglowodoréw nienasyconych i wiele innych prac.

W pracach swych Matignon stara sie zawsze w miare mozli-
wosci ustali¢ fizyko-chemiczne warunki przebiegu procesu, opierajgc sie
na wyprowadzonych przez siebie regutach, a pézniej réwniez na wnios-
kach, wyptywajacych z twierdzenia Nernsta.

Wojna sSwiatowa i zagadnienia przemysiowe, zwigzane z obrong
kraju i podniesieniem jego stanu gospodarczego, skierowaly uwage M a-
tignona na zagadnienia przemyslowe. Juz poprzednio w zwiazku ze
swemi pracami w zakresie termodynamiki chemicznej zrozumial wielka
doniostosé metody, zastosowanej przez Habera w pracy nad syntezg
amonjaku i w dalszej swej dziatalnosci zaréwno w swych badaniach
doswiadczalnych, jak i odczytach i referatach niestrudzenie wpajal w sze-
rokie kola przekonanie o doniostosci rozwazan termodynamicznych przy
opracowywaniu nowoczesnych metod pracy w przemysle.

Prace z zakresu zastosowania chemji fizycznej do badania procesow
technologicznych, przedewszystkiem w dziedzinie zwiazkéw azotowych
i nawozow sztucznych, stanowia 4-ta wielka grupe w dziatalnosci nauko-
wej Matignona.

Matignon zbadal warunki tworzenia sie azotkéw cynku, manganu
glinu i magnezu, wlasnosci azotku magnezu, szybkos¢ taczenia sie z mag-
nezem tlenu i azotu; wyprébowat gtownie wspélnie z Fréjacques sze-
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reg kontaktéw do syntezy amonjaku, opracowat metode otrzymywania
wodoru z gazu wodnego, analogiczng do stosowanej dzis powszechnie,
przestudjowat systematycznie zagadnienie otrzymywania siarczanu amonu,
jak réwniez zbadal warunki rownowagi reakcji rozktadu gipsu pod dzia-
taniem weglanu amonowego. Wspoélnie z Fréjacques wykonal podsta-
wowg prace nad otrzymywaniem mocznika z amonjaku i opracowal pro-
jekt stosowanej w tym przypadku instalacji technicznej; studjowal od-
pornos¢ stopow na dzialanie kwasow celem znalezienia materjalow od-
powiednich dla nowych fabryk kwasu azotowego; zebral wiele materjatu
doswiadczalnego, niezbednego dla doktadnego poznania proceséw syn-
tezy zwigzkéw azotowych.

Prace nad zwigzkami azotowemi Matignon rozpoczal juz przed
wojng $wiatowa; w okresie wojennym zajmowal sie w tej dziedzinie gléwnie
zagadnieniami, zwigzanemi z obrong panstwa; po .wojnie szczegdlng
uwage poswiecil nawozom sztucznym i racjonalnym metodom ich wy-
twarzania.

Zbadal warunki rozkladu saletry wapniowej; dzialanie pary wodnej
na weglowodory celem otrzymywania wodoru; oznaczyl cieplo tworzenia
sie fosforanow i poddat doktadnym studjom fosforan mocznika; opra-
cowal wraz z Kaszkarewem metode jednoczesnego otrzymywania
kwasu siarkowego i azotowego. Przestudjowal z punktu widzenia tech-
nicznego i ekonomicznego zagadnienie otrzymywania kwasu fosforowego
i nowych nawozéw fosforowych; referatu na ten temat, zapowiedzianego
na kongresie w Madrycie, nie mogt juz niestety, wygtosic¢ osobiscie. Przed-
miotem jego studjow byly réwniez<nawozy potasowe.

Jest rzecza niemozliwa da¢ w krétkim i z koniecznosci niepelnym
obrazie dzialalnosci naukowej i technicznej Matignona nalezyte pojecie
o rozleglosci jego zainteresowan i wykazac, jak wiele zebral on mater-
jalu doswiadczalnego w roéznych dziedzinach. Nazwisko Matignona
spotyka stale kazdy, zbierajacy literature do prac z zakresu termochemji
i termodynamiki chemicznej, pierwiastkow rzadkich, zastosowan chemji
fizycznej do badan technologicznych, technologji nawozéw sztucznych,
paliwa i t. p.

Doskonaty eksperymentator, obeznany gruntownie jako uczen Ber-
. thelota z technika pomiaréw termochemicznych, swietnie, zapewne dzieki
atmosferze stworzonej przez Le Chateliera, rozumiejagcy znacze-
nie termodynamiki, a w zwiazku z tem danych termochemicznych dla
postepow wiedzy chemicznej, M a tign o n oznaczyt bardzo wiele stalych
fizycznych zwiazkéw nieorganicznych, czestokro¢ po raz pierwszy przez
siebie otrzymanych, zwracajac przedewszystkiem uwade na dane, potrzebne
do obliczenia ciepta reakcyj chemicznych.
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Jednakie nietylko zebranie nowych danych, charakteryzujacych
zjawiska chemiczne, i wzbogacenie tablic stalych fizyko-chemicznych
w szereg nowych liczb, ktérych wiekszos¢ do dzi$' zachowala swa war-
tos¢ jest tem, co zapewnia Matignonowi trwate imie w historji
nauki—potozyt on réwniez wielkie zastugi w dziedzinie termodynamiki
chemicznej, a mianowicie rozwoju idei, dotyczacych jednego z najbar-
dziej podstawowych zagadnien chemji wspoétczesnej, zagadnienia powino-
wactwa chemicznego. Praca nad warunkami mozliwosci roznych reakcyj
chemicznych, t.zw. requta Le Chateliera-Matignona, byta powaznym przy-
czynkiem na drodze do twierdzenia Nernsta, a zatem do poznania za-
leznosci miedzy efektem cieplnym reakcji i stala rownowagi w danej
temperaturze, co zgodnie z mysla Le Chateliera prowadzi do
oznaczenia a priori, niezaleznie od wszelkich danych doswiadczalnych,
warunkow réwnowagi reakcji chemicznej.

Wielka zastugg Matignona w tej dziedzinie jest przedewszystkiem
zwrocenie uwagi na waznos¢ zagadnienia i praca propagatorska, w kto-
~ rej jego talent jasnego wykladowcy pozwolit osiagnaé¢ znakomite wyniki.

Z pracami nad stosowaniem termodynamiki do badania warunkéw
rownowagi procesow chemicznych wigza sie Scisle zastugi Matignona
w zakresie umiejgtnego stosowania chemji fizycznej przy opracowywaniu
proceséw technologicznych. W okresie tryumfu rozwazan teoretycznych
w zastosowaniu do technologji po dokonaniu syntezy NH; przez Habe-
ra, Matignon byl jednym z tych, ktéry w swych artykutach i od-
czytach w roéznych krajach potrafit uplastyczni¢ znaczenie tego faktu
i skierowa¢ uwage technologéw na umiejetne positkowanie sie zdoby-
czami chemji fizycznej. .

Matignon byl prawdziwym przyjacielem Polski. Juz w r. 1922
na Kongresie Chemji Przemyslowej w Marsylji, w wykladzie na posiedze-
niu plenarnem poswiecil wiele miejsca uzasadnieniu doniostosci przyla-
czenia Chorzowa do Polski. Jako czlonek Akademji Nauk w Paryzu
chetnie referowal prace chemikéw polskich, przedstawione HRkademiji;
kilka razy przyjezdzal do Polskiizywo interesowatl sie sprawami naszemi.
Na Zjezdzie Chemikéw Polskich w Poznaniu wyglosil piekny, $wietnie
wypowiedziany odczyt p. t. ,L'union du charbon et du pétrole, matiéres
premieres de l'industrie chimique®, w ktérym miedzy innemi szczegé-
lowo omowit zastugi chemikéw polskich w tej dziedzinie. Uczestniczyl
rowniez w 3. Zjezdzie Chemikow Polskich we Lwowie, wyglaszajac 2 refe-
raty. Po powrocie do kraju z zachwytem moéwil o Moscicach i mlodych
pracownikach fabryk polskich. : '

Zachowamy go w pamieci nietylko jako wybitnego uczonego, ale
jako prawdziwego naszego przyjaciela.
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R ésumé.
Discours prononcé le 21.X1.1935 a 'occasion de la séance solennelle
pour rendre hommage a la mémoire des Membres d'Honneur défunts
de la Société Chimique de Pologne. Contient les données biographiques

et un apercu de l'oeuvre et du mérite scientifique de feu Camille
Matignon. .



ZOFJA JERZMANOWSKA-SIENKIEWICZOWA.

O kondensacji estréow kwaséw nienasyconych
z mocznikiem. IIL.°).

Sur la condensation des esters des acides non saturés -
avec lurée. Ill.

(Otrzymano 2.1V.1936).

W dalszym cjaqu studjow na powyzszy temat przystapitam do zba-
dania przebiegu kondensacji, zachodzacej miedzy etylenoczterokarbo-
nianem etylowym (I) a mocznikiem w obecnosci,etylanu sodowego.

COOC,H, /COOQH;,

N

/C ———C\ _ |
COOC,H; COOEH:

Etylenoczterokarbonian, jak wskazuje podany wzor strukturowy,
posiada w swym ukiadzie ugrupowania, mogace w rozmaity sposob rea-
gowa¢ w warunkach badanej kondensacji. Jednem takiem ugrupowa-
niem jest dwukrotnie zawarta w drobinie estru reszta malonianowa
= C (COOC,H;),, ktérej obecnosc kazalaby przewidywaé, ze w konden-
sacji utworzy sie zwiazek o podwojnym pierscieniu barbiturowym, t. zw.
kwas dehydrohydurylowy!). Z drugiej strony, z polozenia wzajemnego
grup estrowych i podwoéjnego wiazania etylenoczterokarbonian podobny
jest do estrow maleinowego i fumarowego; te zas reaguja z mocznikiem
i etylanem sodowym w kierunku tworzenia sie pochodnych Aydantoiny ?).
Wreszcie istniala mozliwos¢, ze efekt kondensacji wyrazi sie poprostu
. w zamianie, calkowitej lub czesciowej, grup estrowych na ureidowe, czy
tez amidowe, jak to zachodzi w przypadku estru cynamonowego ®).

Doswiadczenia wykazaly, ze etylenoczterokarbonian etylowy reaguje
tatwo z mocznikiem w obecnosci etylanu sodowego. Jako produkt tej
reakcji wyodrebnitam, z wydajnoscia ok. 20% na wage uzytego estru,
krystaliczng substancje o typowych wiasnosciach ureidéw cyklowych.
Zwiazek rozpuszczalsig jedynie we wrzacej wodzie, ujawnial charakter kwa-
sowy i odznaczal sie wysoka temperaturg rozkladu, zachodzacego bez
uprzedniego topnienia.

Ustalenie skladu ilosciowego produktu syntezy nastreczylo pewne.
trudnosci. Celem oczyszczenia substancje rozpuszczono w sodzie, stra-
cono kwasem mineralnym i przekrystalizowano z wrzacej wody. Zabiegi

*) Il Rocznlkl Chem. 15, 510 (1935).
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te daly makroskopowe, pieknie wyksztalcone krysztaly o charaktery-
stycznej postaci ukosnie Scietych pryzmatéw. Mimo to, analizy takich
preparatow nie pozwalaly z pewnosciag rozstrzygna¢ miedzy dwoma wzo-
rami C HsOgNg i C;;H;;O:Ns, bardzo bliskiemi pod wzgledem procen-
towej zawartosci sktadnikéw. Istniala zatem niepewnos¢ co do ilosci
atomow wodoru. Dopiero zastosowanie dodatkowego oczyszczania —
przez krystalizujaca z amonjakiem s6l srebrowa — pozwolito otrzymac
produkt, ktérego analiza zadecydowala juz na korzys¢ wzoru ubozszego
w wodor Cy,H;O:N;.

Oznaczenie cigezaru drobinowego otrzymanej substancji, konieczne
dla ostatecznego sformulowania wzoru elementarnego, nie moglo byc¢
wykonane dla braku odpowiedniego rozpuszczalnika. Jednak z analizy
juz bylo widoczne, ze produkt syntezy nie jest w kazdym razie kwasem
dehydrohydurylowym, gdyz ten posiada zupelnie inny wzér C.H,OyN,.
Uderzalo zato podobienstwo w.skladzie mego produktu z czteroureidem
etylenoczterokarbonowym C,;H;,O:Ns, wyrazajgce sie w jednakowym sto-
sunku atoméw wegla, tlenu i azotu, przy znacznie mniejszej zawartosci
wodoru. W sSwietle analizy mozna bylo przypuszcza¢, ze produkt syn-
tezy powstaje w ten sposéb, ze tworzacy sie poczatkowo czteroureid
zamienia sie nastepnie z utratg czterech wodorow w zwiazek C;;Hz;OglN;.
Niezrozumiatem byto coprawda, co mogloby spowodowaé takie odwo-
dornienie czy tez utlenienie w warunkach wykonanej syntezy.

Celem dalszego wyjasnienia sprawy poddalam otrzymany zwigzek
réznym reakcjom odbudowy. Proby poczatkowe byly bezskuteczne; prze-
miany takie, jak utlenianie nadmanganianem i dzialanie kwasow mine-
ralnych nie daly mi zadnych konkretnych wskazan. Po poddaniu zwigzku
hydrolizie alkalicznej wyodrebnilam wprawdzie pewien zwiazek, ktérego
sklad wskazywal na to, ze zaszlo przylaczenie wody w stosunku czterech
H,O na drobine C,;,HsO:Ns; fakt ten jednak niewiele znaczyl, poniewaz
dalsza odbudowa produktu hydrolizy sie nie powiodta.

Rozstrzygniecie budowy uzyskalam dopiero wtedy, gdy poddalam
produkt syntezy dzialaniu bezwodnika octowego i pirydyny. W reakcji
tej powstala pochodna acetylowa, odznaczajaca sie dobrq rozpuszczal-
noscig w odczynnikach organicznych, moina wiec bylo tutaj wykonac
nietylko analize ilosciowa, lecz rowniez oznaczenie cigzaru drobinowego.
Pomiar uskuteczniony metoda Rasta dat wynik niespodziewany, bowiem
ustalit dla pochodnej acetylowej wzor C;H,O,N; (COCH;),, a temsamem
dla badanego zwiazku wzor C;H,O,N;, a wiec dwa razy mniejszy od
przyjetego poczatkowo.

Nietrudno bylo teraz ustali¢ budowe zwigzku. Okazalo sig, ze jest
to spirohydantoina (). Zwiazek ten otrzymal po raz pierwszy Biltz?)
w toku badan nad pochodnemi kwasu moczowego. W pracy swej Biltz
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wyodrebnit rowniez pochodna acetylowa, a takze produkt hydrolizy alka-
licznej, nazwany przez niego kwasem uroksanowym (lll). Wtlasnosci za-
rowno samej hydantoiny, jak obu jej wspomnianych pochodnych, w opi-
sie Biltza zgadzajg sie najzupelniej z obserwowanemi przezemnie; toz-
samos¢ obu zwié]zkéw jest wiec napewno ustalona.

NH NH NH,—CO—NH  NH—CO—NH,
CoZin ¢ i co XA
| C s C I
NH j NH 7

Necol Dco4 HOOC  COOH

W dalszych badaniach usitowatam wnikna¢ w mechanizm tej cieka-
wej syntezy spirohydantoiny. Ma ona w swym ogélnym charakterze nie-
watpliwie wspolne cechy z kondensacja, obserwowana przezemnie w przy-
padku estrow maleinowego i fumarowego; jest wszakze o wiele bardziej
skomplikowana. Z pigciu wegli spirohydantoiny trzy tylko moga pocho-
dzi¢ z etylenoczterokarbonianu, dwu zas pozostatych dostarczajg drobiny
mocznika. Aby wiec mogta utworzy¢ sie spirohydantoina, musi w pew-
nym momencie syntezy nastapic¢ rozpad szescioweglowego tancucha estru
w tem miejscu, gdzie pierwotnie znajdowalo sie podwojne wigzanie.
Rozpad ten musi by¢ przytem potaczony z odwodornieniem kondensu-
jacego sie z mocznikiem fragmentu. Swiadczy o tem poréwnanie (podwo-
jonego) wzoru spirohydantoiny z wzorem czteroureidu, ktérego powsta-
wanie byloby wynikiem prostej kondensacji. :

Wyniki prac poprzednich nasunely mi nastepujacy schemat reakcji,
ktory zdaje sie najlepiej czyni¢ zados¢ wspomnianym trudnosciom inter-
pretacji: ¥

NH—CO NH — CO ,
| ! | [
CO NH, COOGC,H, co NH COOGH;
Sl “ N
= fehiie > Gk GH IV
/o N i ¢
COOC,H,  COOC,H, COOCH;  COOC,H.
NH — CO NH—CO
I | l
) CO NH /COOCQH:. CO NH COOC,H;
€) N d) A
N o
2 ife Cooc,H, 5 e COOC,H,
NH — CO NH—CO I

Przebieg taki odpowiada réwnaniu:
C“lag)oos -+ 2 CO(NH,), = c;zp)m‘ + CH,(COOC.H;). + 2 C,H,;OH
: Y% )
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Zaktadam wiec dla syntezy spirohydantoiny taki sam mechanizm,
jaki udowodnitam dla analogicznej kondensacji estrow maleinowego i fu-
marowego. Roéznica polega jedynie na tem, ze tutaj potrzebne jest po-
wtoérzenie obu przemian, skladajacych sie razem na zamknigcie pierscie-
nia hydantoinowego. Mamy wiec w reakcjach a) i ¢), jako przygotowanie
wlasciwej syntezy, kolejna zamiane dwu grup estrowych na ureidowe.
Nastepnie, pod wplywem etylanu sodowego, w reakcjach b) i @) zachodzi
droga przylaczenia wiasnych reszt ureidowych zamkniecie najpierw jed-
nego, a potem drugiego pierscienia. Przytgczeniu owych reszt towarzyszy
kazdorazowo przesunigcie sie wiazania i wedréwka atomu wodoru do
sasiedniego wegla; w ten sposob znikajq kolejno oba sktadniki wigzania
etylenowego i w rezultacie nastepuje rozpad drobiny, a jednoczesnie
odwodornienie tej potowy, ktora zamienia sie w spirohydantoine. Sche-
mat tlumaczy . zatem w prosty sposéb wszystkie osobliwosci syntezy,
o ktérych byla poprzednio mowa. :

Przyjety mechanizm reakcji udato mi sie potwierdzi¢ przez wyod-
rebnienie posredniego produktu syntezy, a mianowicie hydantoino-etano-
tréjkarbonianu etylowego o wzorze 1V. Zwigzek ten powstaje, gdy do
kondensacji uzy¢ jednego mola mocznika. Jest to substancja krystaliczna
o temp. topn. 133° i skiadzie C,;3sH;sOsN,; hydrolizowana kwasami daje
kwas hydantoino-5-octowy. Przemiana ta ustala budowe zwigzku IV, bo-
wiem izomeryczny ureid bylby musial w tych warunkach zmydlania dac¢
kwas fumarowy.

Wazne jest to, ze ester IV poddany dalszej kondensacji z moczni-
kiem daje spirohydantoing. Mozna wiec uwaza¢ za udowodnione, ie
ester ten posredniczy w syntezie spirohydantoiny. Niema w tem zresztg
nic dziwnego wobec faktu, ze uktad hydantoinowy tworzy sie fatwo
w obecnosci grup estrowych w pozycji « do podwdjnego wiazania, tutaj
za$ wspoldziataja az trzy takie grupy.

Dla udowodnienia koncowego stadjum syntezy, w ktérem nastepuje
rozpad drobiny, byto pozadane wykrycie drugiego fragmentu, bedacego
akceptorem wodoru. Z punktu widzenia interpretacji mechanizmu syntezy
jest rzecza nieistotng, czy bedzie to malonian etylowy, jak dla prostoty
przyjeto w schemacie, czy tez ktéra z jego pochodnych ureidowych,
a wiec ureid malonowy lub kwas barbiturowy. Zadnego z tych zwiazkéw
nie udalo mi sie wykryé, wiec przypuszczam, ze drugi skladnik ulega
w warunkach kondensacji jakiejs dalszej przemianie.

Warto zauwazy¢, ze reakcja d) rozpadu drobiny ma swoéj odpowied-
nik w rozpadzie estrow wielokarbonowych w obecnosci etylanu sodo-
wego °).

Podana w pracy niniejszej synteza spirohydantoiny, w zwigzku
z opracowanym poprzednio przepisem otrzymywania etylenoczterokarbo-
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nianu etylowego ®), moze byé¢ polecona jako metoda preparatywna, nada-
jaca sie do wyodrebniania spirohydantoiny w wiekszych ilosciach. Z 100 g
estru otrzymuje sie w jednej operacji przecietnie 15—16 g spirohydan-
toiny krystalicznej w stanie czystym.

CZESC DOSWIADCZALNA.
Spirohydantoina (I).

W kolbie okraglodennej z szeroka szyja poj. 2 |, zaopatrzonej
w chlodnice zwrotna, przyrzadza sie roztwér etylanu sodowego z 40 g
(5,5 g-at.) sodu w 800 cm?® abs. alkoholu. Do tego roztworu dodaje
sie 100 g (5,2 moli) mocznika i ogrzewa do wrzenia. Gdy mocznik jest
rozpuszczony, do gorgcego jeszcze roztworu wrzuca sie odrazu 100 g
(1 mol) etylenoczterokarbonianu etylowego t. t. 55 — 56° i po energicz-
nem wymieszaniu ogrzewa sie dalej do wrzenia. Ester topi sig i reaguje
z wydzieleniem cieplta; ciecz pieni sig i metnieje szybko, po kilku mi-"
nutach powstaje osad, ktérego ilos¢ wzrasta stopniowo. Po 30 min.
wrzenia ochtadza sie zawartos¢ kolby i odsgcza utworzony osad przez
Isjek Schotta pod zmniejszonem cisnieniem i nastepnie przemywa sie
alkoholem. Mozna zrezygnowa¢ z przemywania, jesli osad jest wyjat-
kowo trudny do saczenia, co sie niekiedy zdarza. Otrzymany osad soli
jest hygroskopijny, dlatego trzyma sie go dla odsigkniecia tylko krotki
czas na talerzu, potem suszy w eksykatorze w prozni. Wydajnosé pro-
duktu w tych warunkach wynosi 150 — 160 g.

Suchy produkt rozpuszcza sie w 500 cm® lodowatej wody i zadaje
sie, ziebiac w lodzie i wstrzasajac, 600 cm?® 20%-wego HCl. Podczas do-
dawania kwasu wydziela sie CO,, a po osiagnieciu silnie kwasnego od-
czynu zaczyna sie wytraca¢ krystaliczny osad surowej spirohydantoiny.

Czasami trzeba wywolaé¢ krystalizacje przez potarcie. Krystaliczna
spirohydantoina wypada z roztworu powoli, zostawia sie wigc jg z plynem
na 24 godziny w temp. pokojowej; potem krysztaly odsacza sig i myje
parokrotnie woda, wreszcie suszy.

Z 100 g estru otrzymywalam stale od 21 do 23 g surowej spirohy-
dantoiny, co stanowi 36 —39% wyd. teoret. przy zalozeniu, ze drobina
tego zwigzku powstaje z drobiny estru,

Celem oczyszczenia rozpuszcza sig surowy produkt w sodzie, bio-
rac na 1 g 15 cm® 10%-wego Na,CO;. Przesaczony roztwér zakwasza sie
silnie stez. HCl w ilosci ok. 5 cm® na 1 g. Wytracony, teraz juz ladnie
krystaliczny osad, po odsaczeniu i przemyciu, rozpuszcza sie w stukrot-
nej ilosci wody, gotuje z weglem kostnym i saczy na goraco. Z prze-
saczu wypadajq wolno ISniace krysztaly spirohydantoiny. Oczyszczonego

w ten sposob zwigzku otrzymuje sie z 100 g estru 15— 16 g (26 — 285
wyd. teor.).
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Spirohydantoina rozklada sie w temp. pow. 300° nie topiac sie.
Rozpuszcza sie w stanie czystym w 150-krotnej ilosci wrzacej wody;
w organicznych cieczach jest nierozpuszczalna. Krystalizuje w skosno-
bocznych wydtuzonych pryzmatach, silnie zatamujacych swiatlo, diugosci
do kilku mm. <

Analizy produktu oczyszczonego w sposob opisany daly wyniki,
ktére podaje w zestawieniu z analizami Biltza?).

Obl. dla CzH,O,N, Znaleziono : Biltz
G 32,60 32,54 , 32,69 323,326 ;33,2
H 2,19 2572 55251 2,60 025226
N 30,43 30,38 , 30,78 30,3, 30,4, 30,4

W stanie szczegélnie czystym mozna otrzymac spirohydantoing
stosujgc nastepujgce operacje.

1,0 g zwiazku przekrystalizowanego z wody i sproszkowanego roz-
puszcza sie w zlewce 100 cm® w 15 cm? 2,5%-wego NH; i dodaje sie
roztwor 3,5 g AgNO; w 40 cm® wody. Utworzony osad rozpuszcza sig,
nie odsaczajac, przez dodanie okolo 20 cm?® stez. NH; i ogrzanie cieczy
na lazni wodnej. Po ozigbieniu wydziela sie sél dwusrebrowa, krystali-
zujaca z dwiema drobinami amonjaku. Szkliste grube graniastostupy,
pojedyncze lub zroste w gwiazdy i krzyze. Po odsaczeniu, przemyciu
woda i wysuszeniu otrzymuje sie 2,0° g soli (84% wyd. teor.).

Analiza: 0,1884, 0,2155 g subst.: 0,0939, 0,1080 g Ag. 0,0862 g subst.: 154 cm? N
(25% 730 mm).

C;H,O,;N,Ag,. 2 NH;: Obl. Ag 49,98%; N 19,45%. Znal. Ag 49,84%, 50,11%, N 19,565%-

1,4 g soli zadano 15 cm® 10%-wego HNO,;, dolano 30 cm?® wody
i ogrzano do wrzenia. Z klarownego roztworu po oziebieniu wypadio
0,37 g spirohydantoiny, ktéra przekrystalizowano dwukroinie z wrzacej
wody. Wydajnos¢ 0,32 g bardzo regularnych pryzmatycznych krysztatow.

Analiza: 7) 5,249, 5,084 mg subsi.: 6,250, 6,065 mg CO, i 1,120, 1,040 mg H,;O.
1,752 mg subst.: 0,475 cm® N (25% 753 mm).

C;H;0,N,. Obl. C 32,60% H 2,19%; N 30,43%. Znal. C 32,49%, 32,55%; ' H 2,39%, 2,29%;
N 30,77%.

Jednosrebrowa sé6l powstaje, jezeli 0,5 g spirohydantoiny rozpuscic¢
w 7,5 cm?® 2,5%-wego NH; i doda¢ 4,5 cm’ 10%-wego AgNO,. Ogrzewa
sie do rozpuszczenia osadu i zostawia do krystalizacji. Plytki i wrze-
ciona, wyd. 0,62 g.

Analiza: 0,2894 g subst.; 0,1066. g Ag.

CsH;O,N;Ag. Obl. Ag 37,09%. Znal. Ag 36,83%.

Dziatanie stez. KOH na spirohydantoine. — 6,0 g zwiazku zadalam 60 cm?
20%-wego KOH, ogrzatam na taZini wodnej przez 40 min. i oziebilam w lodzie z sola.
Wytworzona sél potasowq odsaczylam i przemylam dobrze alkoholem i eterem. Wydajnosé
3,1 g. So¢l rozpuscitam w 25 cm?® wody | po ozigbieniu zakwasitam 5 cm?® 20%-wego HCIL
Wydzielit sie osad krystallczny w gruzetkowatych skupieniach. Odsgczylam go, prze-
mytam wodg | wysuszylam na powletrzu, otrzymujge 1,8 g zwigzku, topigcego sie
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w temp. ok. 160° z rozkladem. Rozpuszcza sie w sodzie | strgca kwasem mineralnym.
ogrzewany z wodg do 50, wydziela CO..

Analiza: 0,2146, 0,1992 g subst.: 0,2168, 0,2014 g CO, 10,0750, 0,0674 g H,0. —
0,1118 g subst.: 25,40 cm® N (23% 727 mm).

: CsHsOsN;. Obl. C.-27,27%, H 3,63%, N 25,45%. Znal. C 27,52%, 27,57%, H 3,91%, 3,79%;
N 25.11%.

Wszystkie znalezione wiasnosci tej substancji zgadza)a sie z podanemi w litera-
turze dla kwasu uroksanowego; uzyskana wydajno$¢ wynosi 25% teorji.

Badanie przesqczéw od kondensacji etylenoczterokarbonianu z mocznikiem. — 1. Prze-
sacz alkoholowy po wydzielonej soli zobojetniono stez. HCl i odparowano do malej
objetosci. W powstalym osadzie wykryto jedynie mocznik i NaCl, w oleistej niewielkiej
pozostalosci troche etylenoczterokarbonianu. 2. Przesacz wodny po straceniu kwasem
solnym spirohydantoiny odparowano w prézni do stalej wagi. Pozostata masa o kon-
systencji miodu, zawierajgca krysztaly. Badanie tego produktu nie wykazato obecnosci
ani malonianu etylowego, ani kwasu barbiturowego. Krysztaly byly chlorklem sodu,
za$ olej zlozona mieszaning, niedajacy sle oczysci¢ ani rozdzielié.

Duwuacetylo-spirohydantoina.

3,0 g produktu kondensacji zadatam 30 cm? pirydyny i 30 cm? bez-
wodnika octowego i ogrzewatam 5 minut do wrzenia. Do bezbarwnego
roztworu po ochltodzeniu dolatam 45 cm?® 10%-wego HCI i mieszanine
ekstrahowatam kilkakrotnie eterem. Eterowy wyciag (300 cm?®), po wysu-
szeniu i oddestylowaniu rozpuszczalnika w prozni, pozostawil osad, ktory
przekrystalizowatam z prawie wrzacej wody. Krysztaly o postaci okta-
edréw; ilos¢ 2,3 g. Ogrzewany w kapilarze zwiqzek w temp. ok. 150°
pienit sie, poczem zastygal i topit sie z rozkladem w 240—241° Zawierat
drobine wody krystalizacyjnej, ktéra tracit w 110% Rozpuszczal sie bardzo
dobrze w alkoholu; srednio w eterze; malo w benzenie i chloroformie;
w wodzie na gorgco w stosunku 1:20, na zimno znacznie gorzej. Zadany
soda przechodzit do roztworu z wydzieleniem CC, i stracal sig z powro-
tem po zakwaszeniu. ~

Analiza: a) Wodzian, 0,6134 g subst. stracito w 110? 0,0394 g na wadze. 0,1924 g
subst.: 34,00 em?® N (24% 736 mm). 4

C,HsOsN; . H,O Obl. N 19,58%, H.O 6,30%. Znal. N 19,67%, H.O 6,42%.

b) Bezwodny zwiazek. 0,1990, 0,1801, g subst.: 0,2937, 0,2678 g CO, i 0,0573,
0,0521 g H,O. — 0,0070, 0,0074 g subst. w 0,0773, 0,0824 g kamfory: A = 13,0, 12,75%

CyHgOsN,;. Obl. .C 40,29%. H 3,01% M 268;1. Znal. C 40,25%, 40,56%, H 3,22%
3,23t, M 278,6, 281,7.

Zaréwno wiasnosci jak wyniki analizy zwigzku odpowxada]a catko-

wicie charakterystyce dwuacetylo-spirohydantoiny, otrzymanej przez
Biltza.

Hydantoino-etanotrojkarbonian etylowy. (IV).

Do roztworu etylanu sodowego, przyrzadzonego z 2,2 g (1 g-at.)
sodu i 80 cm?® abs. alkoholu dodatam 6,3 g (1,1 mola) mocznika, ogrzatam
do rozpuszczenia sie¢ i do ‘goracego roztworu wrzucitam 30 g (1 mol)



O kondensacji estrow. IlI. 179

etylenoczterokarbonianu etylowego. Powstat niewielki osad, ktérego ilos¢
nie zwiekszyla sie zbytnio podczas dalszego gotowania przez 30 minut.
Po oziebieniu odsaczytam od 2,7 g osadu; zostal on odrzucony. Pozostaly
gesty, metny olej byl rozrabiany z eterem, przyczem rozpuszczat sie
w znacznej czesci, wydzielajac jednoczesnie osad (A). Eterowy wyciag
(250 cm?®) po zageszczeniu do matej objetosci dat krysztaty w ilosci 5,6 g,
ktére byly przemyte troche eterem. Z 'A po traktowaniu woda celem
usuniecia mocznika pozostato 1,7 g. Polagczytam te osady i calos¢ 7,3 g
przekrystalizowatam z eteru, rozpuszczajac w 600 cm® i stezajgc roztwor
dziesieciokrotnie. Otrzymatam 5,2 g zwiazku IV o temp. topn. 129—131°
Z przesaczow eterowych wyodrebnitam po destylacji pod zmniejszonem
cisnieniem 6 g niezmienionego etylenoczterokarbonianu. Po odliczeniu
odzyskanego estru wydajnos¢ zwiazku IV wynosi 20,7} teorji.

Do analizy przekrystalizowatam substancje z 70-krotnej ilosci gorg-
cej wody, otrzymujac krysztaty o wygladzie plaskich diugich igiel, temp.
topn. 132—133°%

Analiza: 0,1477 g subst: 0,2575 g CO, 10,0739 g H,0. — 0,2277 g subst.:
17,40 cm® N (209 728 mm).

CysH;s0sN;  Obl. C 47,26%; H 5,49% N 8,48%. Znal. C 47,55% H 5,59; N 8,53%.

Hydantoino-etanotréjkarbonian etylowy (IV) rozpuszcza sie dobrze
w alkoholu, srednio w eterze, malo w wodzie. Rozkiada roztwér sody
z wydzieleniem CO,. ;

Budowe zwigzku ustala przebieg hydrolizy kwasem solnym. 0,5 g
substancji ogrzewalam do wrzenia z 10 cm® 10%-wego HCl. Po tym czasie
ustato wydzielanie sie CO,: ciecz odparowana pozostawita 0,45 g osadu,
ktory po przemyciu i przekrystalizowaniu z wody dat 0,1 g kwasu hydan-
toino-5-octowego, zidentyfikowanego na podstawie temp. rozktadu 213°
i charakterystycznego wygladu krysztaléw o postaci wieka trumny.

Zwigzek 1V, poddany dziatlaniu mocznika i etylanu sodowego, daje
spirohydantoine. Kondensacje te wykonalam z 1,5 g zwiazku IV dokladnie
tak samo, jak kondensacje etylenoczterokarbonianu, biorac mocznik
i etylan sodowy w stosunku czterech moli na jeden mol zw. IV. Po dal-
szej, takiej samej co tam, przerobce otrzymalam w rezultacie 0,15 g
spirohydantoiny, juz oczyszczonej przez sode i przekrystalizowanej z wody.
Sprawdzianem identycznosci bylo zachowanie sig podczas ogrzewania,
rozpuszczalnosé, a przedewszystkiem nader charakterystyczna postac krysz-
taltéw. Wydajnosé¢ spirohydantoiny w tej reakcji wyniosta 17,2% teorji.

Panu Profesorowi Romanowi Matlachowskiemu zaw-
dzieczam wiele rad i sugestyj, dotyczacych wyjasnienia charakteru bada-
nych przemian i ogélnego sformulowania wynikéw pracy niniejszej.
Zaklad Chemji Organicznej

Lwow. Uniwersytetu Jana Kazimlerza.
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Zusammenfassung.

Athylentetracarbonsédure-tetraathylester (1) reagiert mit Harnstoff
in Gegenwart von Natriuméthylat unter Bildung von Spirohydantoin (lI).
Zur Erkldrung des Verlaufs dieser interessanten Reaktion, die eine Spal-
tung der im Husgangs-Ester vorhandenen Kohlenstoffkette zur Voraus-
setzung hat, wird ‘ein Reaktionsschema (S. 174) entwickelt, wonach als Zwi-
schenprodukt der Synthese Hydantoin-athantricarbonsaure-tridthylester
(IV) auftreten soll. Demgemass sind bei der Bildung von Spirohydantoin
aus | zwei Reaktionsphasen zu unterscheiden. :

Zunachst erfolgt der erste Ringschluss zu IV durch innermolekulare
Addition von genau gleicher Art, wie sie im Falle des Malein- bzw.
Fumarsdureesters nachgewiesen wurde ?).

In der zweiten Stufe der Reaktionsfolge wiederholt sich der Vor-
gang des Ringschliessens, diesmal aber unter Auflésung der einfachen
C—C Bindung, wobei die zweite, als Wasserstoff-Akzeptor fungierende,
Molekilhdlfte in Gestalt eines Malonsdure-Derivates abgespalten wird.

Es konnte die Richtigkeit des entworfenen Reaktionsbildes dadurch
bestatigt werden, dass bei geeigneter Auswahl der Reaktionsbedingungen
das Zwischenglied 1V wirklich isoliert wurde und bei weiterer Konden-
sation Spirohydantoin lieferte.

RER¥7 P l" SeYe

1) H.Billtz i M. Heyn, Ber. 52, 1208:(1919) str. 1306; 42) Z J'eir z'm a .+
nowska-Sienkiewilczowa, Roczniki Chem. 15, 202 (1935); 3) Z.Jer z-
manowska-Sienkiewlczowa, Rocznikl Chem. 15,510 (1935); 4) H. Bliltz
iM.Heyn, Ann. 413, 7 (1917); H. Biltz, M. Heyn, M. Bergius, Ann. 413,
77 (1917 H. Biltz 1 W. Klem m, Ann. 448, 134 (1926); H. Bilt z, Ber. 64, 1146
(1931); 5) C.K.lngold i W.J. Powell Journ. Chem. Soc. London 119, 1976
(1921); 6) R.Matachowski i Z. Jerzmanowska-Sienklewiczowa,
Ber. 68, 29 (1935); 7) Mikroanalizy wykonal Dr. A. Schoeller w Berlinie.
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Rownowaga termiczna w uktadach

trojskfadnikowych. XIII.

Tetramorfja azotanu amonu w ukladzie trojsktad-
nikowym z mocznikiem 1 rezorcyna.

L’équilibre thermique dans les systemes ternaires XIII.

La tétramorphie du nitrate d’ammonium dans un systeme ternaire
avec l'urée et la résorcine.

(Otrzymano 9.1V.1936).

Azotan amonu wystepuje w czterech odmianach krystalicznych,
ujawniajgcych sie jedynie w pewnych granicach temperatury ?).

Z plynnego stopu wypadaja krysztaty uktadu regularnego, ktére
w temperaturze 124° przechodzg w druga odmianeg, tetragonalng, trwalg
do temp. 83% W tej temperaturze nastepuje przemiana w modyfikacje
jednoskosna, przechodzaca w 32° w rombowa.

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie ukiadu trojskiadnikowego:
azotan amonu—mocznik—rezorcyna i wplywu w nim obu skiadnikow
organicznych na punkty wzajemnego przejscia przytoczonych odmian
NH,NO;. Skiadniki wykazujg po stopieniu catkowita mieszalnosé.

Musimy zaznaczy¢, ze stopy niektorych tylko zwiazkéw organicz-
nych mieszajaq sie ze stopionym azotanem amonu. W naszych badaniach
ukiadéw dwusktadnikowych azotanu amonu z kwasem salicylowym), salolem,
kwasem benzoesowym, fenacetyng, naftalenem, naftolem, uretanem, otrzy-
maliSmy po stopieniu dwie nie mieszajace sie ze soba warstwy.

Wobec tego, ze przejsciu kazdej odmiany azotanu amonu w inng
towarzyszy znaczny efekt cieplny, do badan naszych zastosowahsmy
metode analizy termicznej.

CZESC DOSWIADCZALNA.

Czystos¢ skiadnikéw branych do formowania ukladu sprawdzilismy
przez oznaczanie ich temp. topnienia. Otrzymalismy:

dla azotanu amonu NH;NO; temp. topn. 164,0°
» mocznika CO(NH,), 2 = = 1322
» rezorcyny CgH,(OH). = e el 1108

Dokladno$¢ pomiaréw temperatury wynosita += 0,2°, Badania wyko-
nywaliSmy w ten sposoéb, ze opracowaliSmy diagramy krystalizacyjne
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szeregu przekrojow przez trojkat koncentracyjny. Ponizej omoéwilismy
przebieg krystalizacji w naszym ukladzie tréjsktadnikowym na podstawie
diagraméw dwu przekrojow.

AZOTAN AMON
N 164°
D
\\\ ‘
~
\\\ // \\\ // -
\\\ Y ///
’ \ s //
-
77 \\ \\ — %

REZORCYNA

MOCZHIR ! Z
|
|
|

132°

|

Rys. 1.

Rys. 1 przedstawia tréjkat koncentracyjny badanego ukladu z za-
znaczonemi eutektykami dwuskiadnikowemi oraz z dwoma przekrojami.

Uktad azotan amonu—mocznik, opracowany juz uprzednio przez
W. J. Howella?), wykazuje eutektyk wobec 47,0% wag. mocznika
w t. 44,67°, oraz punkt przemiany wobec
IGd;kQNS.Z /‘(J%jWAGREZDQ(my 13,04 wag. mocznika w 124°. Nasze bada-
2 | nia wykazaly istnienie w tym ukladzie
1| jeszcze drugiego punktu przemiany (83°)
L\ = } . Wwobec 32% wag. mocznika.
2 N W ukladzie azotan amonu—rezorcy-
A\ na skladniki tworza zwigzek réwnoczgastecz-
A / | & kowy o temp. topn. 104,0°%. Eutektyki
\‘;i j/ znajduja sie: . wobec 45,2% wag. rezorcy-
= N&‘;{/ ] ny z temp. topn. 87,0°% Il. wobec 85,2%

a/_h,

wag. rezorcyny z temp. topn. 85,0 °3).

40 2 o _ Rys. 2 przedstawia diagram krysta-

el l lizacyjny przekroju l. (rys. 1), odpowia-
20°9 i i dajacego stalej zawartosci 10% wag. re-
AZOTANAMON:! MO(Z/%/[}(X zorcyny. Dane liczbowe diagramu zesta-
Rys. 2, wiono w tablicy 1.
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fTatbiliiica 1%):

% wag. NH;NO; 90 85 i 80 it 70 65 ! 60 55 50 | 45
% wag. mocznika .| — 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Temp. pocz. kryst. | 156,0| 136,0| 123,2| 115,3| 1050 93,0| 838| 74,5| 66,0| 63,2
Temp. Il zatrzym. | 124,0| 123,5| — — — — — — — —

Temp. lll zatrzym. | 83,0| 780 — — 81,5 — — — — —
Temp. IV zatrzym, — — —_ — 71,3 654| 640 — 61,5/ 50,0
Temp. V zatrzym. —_ — — 36,51 — - 40,0! — 41,2 420
Temp. VI zatrzym. | 330] 310! — | — | 305 — | 208] — | — | 300
% wag. NH,;NO; . 40 35 l 30 25 ‘ 20 15 l 10 I 5 —

% wag. mocznika . | 50 55 60 65 70 75 80 85 90
Temp. pocz. kryst. | 63,7| 62,0| 73,0| 835| 94,0| 1040 114,2| 1220| 128,0
Temp. Il zatrzym. | — — — — - | = — — —
Temp. lll zatrzym. | — — — — - — — - —_—
Temp. 1V zatrzym. | 502! — 60,3| — 650 — 748! — 93,5
Temp. V zatrzym. | 41,0 40,3} 398! 395, 385! — — 4051 —
Temp. VI zatrzym. 30,5| — — — - l e = 2 [ =

Krzywa krystalizacji pierwotnej azotanu amonu me; wykazuje dwa
zalamania: u; i #,, spowodowane przemiang postaci azotanu amonu.
Punkt u#; odpowiada 9,5% wag. mocznika i 123,5°. Ze stopow wydzielaja
sig podczas pierwszego zatrzymania temperatury krysztaly azotanu amonu
w odmianie regularnej, ktéra w temp. 123,5° przechodzi w odmiang,
tetragonalna; przejsciu obu odmian towarzyszy znaczny efekt cieplny
powodujacy w krzywych zestalania stopéw dluisze zatrzymanie tempe’
ratury.

Lekka wklestos¢ krzywej mu, spowodowana jest czesciowym roz-
ktadem azotanu amonu w tych stopach.

Krzywa opada dalej ku punktowi z, (31,04 wag. mocznika) o temp. 82%
w tej temperaturze nastepuje przejscie odmiany tetragonalnej w jedno-
skosna. Od punktu u,, krzywa krystalizacji azotanu opada ku e, gdzie
nastepuje krystalizacja eutektyczna azotanu amonu i zwiazku Z. (mocznik-
rezorcyna). i

Punkt e; odpowiada 41,5% wag. mocznika i t. 62,0°. Wzdtuz krzywej
e,e, nastepuje wydzielanie sie pierwotne zwiazku Z. Punkt e, odpowiada
54,0% wag. mocznika i t. 57,5°. Wzdluz e,n wydziela sie pierwotnie mocznik.

Temperatury drugich zatrzyman (okoto 123,5°) tworza prosta, ta-
czaca punkty przejscia odmiany regularnej w tetragonalng w ukladach
dwu- i trojsktadnikowych.

Trzecie zatrzymania tworzg takze prosta, laczacq punkty przejscia
odmiany tetragonalnej w jednoskosna.

*) Wspdlnie z p. mgr. Ryszardem Kowalskim.
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Krzywa czwartych zatrzyman taczy temperatury krystalizacji miesza-
nin eutektycznych dwusktadnikowych. Wzdluz Ee;p krystalizuje eutek-
tyczna mieszanina azotanu amonu ze zwigz-
\CONST. 1D%\WAG. MOCZNIKA | kiem Z; wzdluz pe,E, wydziela sie mie-
i szanina eutektyczna zwigzku Z z rezorcyna.
| Wszystkie stopy tego przekroju ze-
12 .o stalajg sie w temperaturze 42,40°% W kilku
LAT stopach z wiekszg zawartoscig azotanu
00 e uchwyciliSmy jeszcze jedno zatrzymanie
[ ~ o/ : temperatury w 32 — 29°, odpowiadajace
aoﬁ/fo - < przemianie postaci jednoskosnej w rom-
d = -+ ; bowa. Przemiana ta ulegata przechtodzeniu.
g 0% 00% Podajemy diagram jeszcze jednego
REZORCYNA AZOT AMONY przekroju (rys. 1, Il), odpowiadajacego sta-
Rys. 3. tej zawartosci 10% wag. mocznika (rys. 3).

' Dane liczbowe podajemy w tablicy 2.

Tab ldica 22

F wad. NHNOy.« e — 5 10 15 20 25 30 35 40 45
% wag rezorcyny .| 90 8551 80 75 70 65 [ 60 55 50 45
Temp. pocz. kryst. | 96,01 956| 935| 91,0/ 868! 96,0| 1058 109,0| 113,0| 1142
Temp. Il zatrzym. 85,01 77,2| — 83,0 — 80,5] 79,2| 780 760| 742
Temp. Il zatrzym. | — £ 72517301 71,0 — 735 74,0 73,8i =

% wag. NH,NO;. .| 50 55 60 k651 70 75 ! 80 85 90
% wag. rezorcyny .| 40 35 30 25 20 15815310 D -
Temp. pocz. kryst. | 1180} 118,2| 119,5]| 1200 122,5] 123,0| 126,5| 128,6| 130,5
Temp. Il zatrzym.| — 74:2.E.775.3 78,0% 79,8 i — — .1 123,51 123,5
Temp. Il zatrzym. | 740} 72,8 720| 725{ 720 — 65,01 £52.0 1 —

Krzywa poczatkow krystalizacji wykazuje punkt przemiany u#; wobec
77,55 wag. azotanu i 123,5°. W punkcie e; nastepuje krystalizacja eutek-
tyczna azotanu amonu i rezorcyny. Wzdltuz krzywej E;s wydziela sie pod-
czas zatrzyman temperatury mieszanina eutektyczna rezorcyny i zwiazku Z;
wzdluz se;t nastepuje krystalizacja mieszaniny eutektycznej zwiazku Z
i azotanu amonu. ’ i

Stopy tego przekroju z zawartoscig do 74% wag. azotanu amonu zesta-
lajg sie w temperaturze 74,2% jest to temperatura eutektyczna ukladu tréj-
sktadnikowego czesciowego: azotan amonu — zwigzek —rezorcyna. Reszta

*) Wspolnie z p. mgr. Leonem Staskiewiczem.
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stopoéw nalezy do uktadu: zwigzek—mocznik—azotan amonu, ktérego tem-
peratura eutektyczna wynosi 42,4° :

Badania nasze wykazaly, ze w uktadzie trojsktadnikowym azotan amo-
nu—mocznik—rezorcyna wystepuja dwa eutektyki: I. wobec koncentracji
16,0% wag. azotanu amonu, 18,0%
wag. mocznika i 68,05 wag. re-
zorcyny z temp. eut. 74,0° IL
wobec 52,0% wag. azotanu amo-
nu, 45,5} wag. mocznika, 2,5%
wag. rezorcyny z temp. eut. 42,5°.

Rys. 4, przedstawia dia-
gram przestrzenny ukiadu. Pun-
kty przemiany w diagramach
przekrojéw tworza w powierz-
chni krystalizacji pierwotnej azo-
tanu Ae E E,e; krzywe prze-
strzenne, wzdtuz ktérych zacho-
dzi réwnowaga termiczna dwu
odmian. Diagram wykazuje dwie
takie krzywe, jedna w tem;}, Rys: 4.
123,5° druga w 83,0" :

Jak wynika z naszych badan, sktadniki organiczne nie wywolujg
znaczniejszego wplywu na granice istnienia odmian NH,NO, Przechlo-
dzenia temperatur przemiany, jakie zauwazyliSmy w niektérych miesza-
ninach, otrzymano takze w krzywej zestalania czystego azotanu amonu.
Wnioskujemy stad, ze podczas wzajemnego przejscia odmian NH;NO,
zachodzg zjawiska przechlodzenia. Najwieksza skionnosc do przechtodzen
spostrzegliSmy w przemianie postaci tetragonalnej w jednoskosna, ktora
to przemiana dla czystego azotanu amonu odbywa sie w temp. 83,0%
mniejsza przy przemianie postaci jednoskosnej w rombowa, odbywajgca
sie w 29—33% Podczas przemiany postaci regularnej NH;NO; w tetrago-
nalng w 123,5° zjawisko przechlodzenia naogot nie wystepowalo. .

AZOTAN \AMONU

S REZORCYNA
T ES P
\\\i / o 7

=3

MOCZNIK

Résumeé.

Nous avons étudié le systéme ternaire: nitrate d'ammonium—reésor-
cine — urée d'aprés la méthode de l'analyse thermique. Les composants
se melent en toute proportion aprés la fusion et il s’agissait dans nos
recherches d’étudier linfluence des deux composants organiques sur
les températures de transition des modifications du nitrate d'ammonium.

Nous avons trouvé, que les points de transition aux temp. 123,5°
et 83° forment sur la surface de cristallisation primaire du nitrate des
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courbes; il n'y a donc pas d'influence des composés organiques sur les
modifications du nitrate.

Le systéme ternaire contient deux points eutectiques:

I. de la composition: 16,0 de nitrate d’ammonium, 18,0% d’urée,
66,0% de résorcine; F. 74,0% :

Il. a52,0% de nitrate d’ammonium, 42,5% d’urée et 2,5% de résorcine,
E. 4240%

Poznan,

Rwlecled 1936, Zaklad Chemji Farmaceutycznej Uniwersytetu.

PR 7 NP | S Y.

1) P. Groth, Chem. Kristallographie, Il Leipzig (1908) 66. 2) W. J.Howell,
Journ. Chem. Soc. 910 (1929). 3) K. Hrynakowski | F. Adamanis, Roczniki
Chem. 14, 191 (1934).
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O polaryzacji anodowej elektrod metalicznych.
I. Elektrody polikrystaliczne oraz ciekte.

Sur la polarisation anodique des électrodes métalliques.
I. Les électrodes polycristallines et liquides.

(Otrzymano 9.1V.1936).

Zjawiska polaryzacji, towarzyszace elektrolizie wodnych roztworéw
soli metalicznych, od wielu lat sciagaja uwage licznych badaczy. Charak-
terystyczne zmiany potencjatu elektrod, nastepujace pod wptywem pradu
elektrolizujacego, stoja bowiem w Scistym zwiazku z mechanizmem
reakcji elekirochemicznej, zwiqzanej na katodzie z rozbudowa, na ano-
dzie zas z odbudowg powloki krystalicznej metalu. Mechanizm ten po-
zostaje jeszcze w dalszym ciagu niejasny, jakkolwiek badania réznych
autor6w, wigzace go scisle z procesami krystalizacyjnemi, przyczynily sie
do  uzyskania nowych pogladéw w tej dziedzinie!~!%). Badania te niemal
wylacznie poswiecone byly procesom katodowym, podczas gdy mecha-
nizmem anodowego rozpuszczania metali interesowano sie raczej pod
katem widzenia zjawisk pasywacjil!) i ogniw lokalnych !?).

Poniewaz w mysl dotychczasowych danych wplyw proceséw Krysta-
lizacyjnych na mechanizm katodowego osadzania metali posiada zna-
czenie pierwszorzedne, przeto towarzyszace jemu zjawiska polaryzacji
elektrochemicznej sa scisle zwigzane ze strukturg krystaliczng elektrody
metalicznej, podlegajacej rozrostowi. W przypadku jednak katodowego
osadzania metali struktura podloza posiada wobec narastania coraz to
nowych warstw metali wplyw raczej drugorzedny. -Natomiast w procesie
anodowego rozpuszczania — wplyw struktury elektrody musi z natury
rzeczy by¢ bardziej istotny i nieprzemijajacy. Struktura elektrod meta-
licznych jest nastepstwem warunkow, w jakich metal czy to drogg krzep-
niecia, czy elektrolizy powstawal, jakotez obrébki mechanicznej i ter-
micznej, ktérej nastepnie zostal poddany. Wynikiem tych dzialan jest
np. uprzywilejowanie niektérych kierunkéw krystalograficznych we wza-
jemnem ulozeniu krystalitow, powstanie t. zw. struktury wiloknistej '®)
Ta jest szczeg6lnie® wyrazna u metali, wydzielonych elektrolitycznie
z jonoéw prostych ).

Roznice strukturalne metalu wywierajg, jak to wynika z badan sze-
regu autoréw, wybitny wplyw na chyzos¢ chemicznego procesu roz-
puszczania V), W wypadku elektrolitycznego procesu rozpuszczania,
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ktorego chyzos¢ w szerokich granicach zalezna jest jedynie od gestosci
pradu, miarg oporéw, na ktore proces ten napotyka, jest wzrost polary-
zacji anodowej, jako funkcji gestosci pradu oraz temperatury. Opierajac
sie na powyzszych rozwazaniach, wydawalo nam sie interesujgcem poddac
szczegolowym badaniom mechanizm anodowego rozpuszczania metali.
Réwnoczesne zas uwzglednienie wplywoéw strukturalnych mialo ze swej
strony przyczyni¢ sie do wyjasnienia tej istotnej czesci procesu rozpusz-
czania, w ktérej odbudowa fazy stalej odgrywa decydujaca rolg.

METODYKA DOSWIADCZALNA.

Jako przedmiot naszych badan wybraliSmy miedz, ktérej rozne
formy strukturalne latwo uzyska¢, oraz rte¢, jako przyklad metalu cie-
klego, ktorego roztadowaniu jonéw na elektrodach "nie towarzysza pro-
cesy krystalizacyjne.

UzyliSmy miedzi elektrolitycznej, ktérg przetopiliSmy w piecu elektr. w atmo-
sferze wodoru. Dla uzyskania réznych jej form strukturalnych odlana prébka zostata
przekutg i zrekrystalizowana w temp. 650’ w piecu wysokoprézniowym 2?). Nastepnle
wycigto z niej dwa graniastostupy, z ktérych pierwszy zostal jednokierunkowo zwal-
cowany na zimno o 92% plerwotnej wysokosci (A W), drugl za§ zwalcowany na goraco
(500%) o 50%, a nastepnie zwalcowany na zimno ponownie o 83% (B). Z blach, w po-
wyZszy sposéb przygotowanych, wycieto nastepnie anody wymiaru ok. 12 X 40 mm,
tak aby powierzchnia catkowita z poprawkg na grubosé blachy (ok. 0,3 mm) wynosila
10 ¢cm? poczem czg$¢ anod AW oraz wszystkie B poddano ponownej rekrystalizacji
w temp. 650° (AR i BR). Pozatem przygotowaliémy anody miedziane, osadzajac miedz
na polerowanej blasze: 1) z roztworu 1 n CuSO, 40,1 n H,SO, — gestoscig pradu

d = 0,006 Amp/cm?® (C), 2) z roztworu spizezonych miedziocyjankéw — d = 0,002
Amp/cm?® (D).

i
POTENCJOMETR '~
10000

1
I

|
!
1
|
1
U
|
1

{ ghertntmytoorontapeloimie bontadmrint it ol |

ELEKTROMETR
Rys. 1.

Jako katody umiescilismy w elektrolizerze dwie blachy miedzlane, réwnolegle
z {obu stron do anody (por. rys. 1). Elektrolit stanowit 1 n CuSO, (gwarantowanej
czystosci),: ‘zakwaszony tak, aby roztwér byl 0,1 n w przeliczeniu na H,SO;. Lewar
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elektrolityczny przylegal szczelnie do anody i byl napelniony tym samym elektrolitem.
Przed kazdem doswiadczeniem przepuszczallémy przez roztwér w claggu conajmniej
dwu godzin azot (pléczki: CrO,;, NaOH, rozzarzone | $wiezo redukowane opitki Cu)
celem wyparcia wszelkich sladéw powietrza.

Przy postugiwaniu sie rteciga anodg stanowita powierzchnia ok. 5 cm? tego me-
talu, znajdujgcego sle w matem naczynku, przyklejonem do dna elektrolizera; katode
natomiast powierzchnia rteci ok. 7,5 cm? w saczku z masy szklanej, zwrdconym dnem
przeciw anodzie. Wobec sklonnoscl azotanu rteciawego do tworzenla na anodzie
nierozpuszczalnych osadéw, postugiwalismy sie, jako elektrolitem 1 n roztworem nad-
chloranu rteciawego, zakwaszonego do stezenia 0,1 n kwasem nadchlorowym. Lewar
elektrolityczny dotykat wéwczas menisku rteci, a z anody wyprowadzony byt osobny
(bezpradowy) przewdd, laczacy jq z aparaturg pomiarowa.

Schemat polaczen elektrycznych podany jest na rys. 1. Potencjat anody mierzy
lismy wobec elektrody 1 n kalomelowej lub 1 n siarczanowej lub wobec druglej elek-
trody rteciowej, zanurzonej w tym samym elektrolicie. Chcgac unikna¢ czerpania pradu
z elektrod, jak rownlez z powodu wysokiego oporu wewngtrznego ogniwa (ok. 10% )
stosowalismy statyczng metode kompensacyjng, postugujac sie elektrometrem Lelss-
Perucca, jako Instrumentem zerowym. Urzadzenie pomocnicze w ekranowanem pu-
detku ulatwia znacznie manipulacje i requlacje czulosci tegoz instrumentu, docho-
dzaca do 0,1 mV, Kompensowaliémy na mostku Wheatston'a, przediuzonym 20-krotnie
przez dodanie cechowanych oporow.

Elektrolizer umieszczony byl w termostacie, ktérego stalo$¢ temperatury wyno-
sita + 0,2°. :

Zmiany polencjatu elektrody, zachodzace w czasie przeplywu pradu, sg j. w.
wynikiem polaryzacji koncentracyjnej oraz wilasciwej, zwanej czasami takie chemiczna
Dla zrézniczkowania ogdlnej wartoscl polaryzacji bylo zatem Kkonieczne oznaczenie
liczbowe conajmniej jednej skladowej. W tym celu postepowalismy w sposéb naste-
pujgcy. Naciskajac klucz K;, powodowaliSmy przerwanie pradu elektrolizujgcego, po-
czem natychmiast wilgczaliSmy klucz K,, a tem samem i elektrometr, | requlowalismy
polozenie suwaka na mostku tak, azeby wychylenie elektrometru skompensowaé.
Manipulacje te powtarzaliSmy kilkakrotnie, zblizajac polozenie suwaka do pozycji,
odpowladajacej kompensacji, okreslajac zatem potencjat anody w chwile (conajwyiej
dzlesietne sekundy) po wylgczeniu pradu elektrolizujycego, a wigc wéwczas, kiedy pola-
ryzacja wlasciwa jest juz réwna zeru. Poniewaz wyréwnanie koncentracji w warstewce
dyfuzyjnej trwa znacznie dluzej, drobne za$ wychylenia elektrometru Leiss-Perucca
nastepuja takze w dziesigtnych sekundy, wartosci polaryzacji koncentracyjnej, w ten
prosty sposéb okreslonej, sg jedynie nieznacznie mniejsze od faktycznych, mierzo-
nych np. na drodze optycznej!®). Tego rodzaju pomiary przeprowadzalismy dla kazdej
gestosci pradu (10—15 oznaczen miedzy d =0 i d=30 mAmp/cm? we wszystkich
trzech zakresach temperatur.

Sprawdzenie struktury blach miedzianych, uzytych jako anod, przeprowadzilismy
na drodze rentgenograficznej Caly bowiem szereg okolicznosci (jak drobne zanie- .
czyszczenla, bleg obrobki mechanicznej i termicznej, dzialanie podioza przy osadzaniu
elektrolitycznem metali) ma wplyw na ostateczne wyksztaicenie sie struktury. W ba-
daniach tych poslugiwalismy sie otwartg rurg elektronowa Seemanna, przeswietlajac
blaszki grubosci 0,1—0,2 mm prostopadle do osi wiékna albo promieniem slizgajacym
pod katem ok. 5° do powierzchni, na film ptaski, umieszczony w odleglosci 35 mm
od preparatu. Uzylismy promieniowania K molibdenu, usuwajac Kg filtrem cyrko-
nowym. Odcyfrowanie rentgenogramoéw uskuteczniliSmy wg. znanej metody R. Gloc-
kera '?), obliczajac kat & miedzy symetralng na rentgenogramie, zarazem rownolegla
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do osi wl.ékna, a skuplieniami Interferencji na poszczegélnych stozkach debyeowskich
Dla anody AW stwierdzono pozatem utozenle plaszczyzn w jej powlerzchni. przez
zdjecie w goniometrze rentgenowskim Schiebold-Sautera 20, 21).

WYNIKI DOSWIADCZEN.

Postugujac sie opisang powyzej aparaturg, przeprowadziliSmy ok.
trzystu pomiaréw polaryzacji anodowej miedzi i rteci, jako funkcji ge-
stosci pradu oraz temperatury (w 0, 25 i 50°. Jedynie cze$¢ otrzymanych
wynikow i to tylko dla pieciu wartosci gestosci pradu przedstawiliSmy
ze wzgledu na szczuptos¢ miejsca w ponizszej tabeli oraz na wykresie.
UwzgledniliSmy w nich juz zr6zniczkowane wartosci polaryzacji ogolnej na
koncentracyjna i wlasciwa. Tq ostatniq nalezy uwazac za wiasciwg miare trud-
nosci, na jakie napotyka reakcja: Me — Met -|- © , nieobcigzona juz wiel-
koscig dodatkowa (zalezng np. od chyzosci mleszama) a majgcg swe
Zrodlo w zmianie koncentracji roztworu.

Jak z zestawienia ponizszego wynika, odtwarzalnos¢ wynikow, osia-
gana nawet naréznych egzemplarzach anod, jest zupeinie zadawalajaca.
Nalezy jednak zaznaczyg, ze tego rodzaju wyniki otrzymywalismy dopiero
po kilkakrotnem spolaryzowaniu elektrody maksymalnym pradem, nastep-
nie stosowanym. Sposob ten, t. j. uprzednia polaryzacje anody w ciagu

ilia b i cial 17
Warto$ci polaryzacji koncentracyjnej I wlasciwej dla strukturalnie
roznych anod miedzianych.

0° 250 50°

d s = | S

mAmp/cm? | 0,4 1|4 1030 |04 1| 4| 10| 30|04 1| 41030

polar. konc.| 1,0/ 528 50/ 92| 05|10 1,7| 30| 51
mV 0,9 16 31| 53| 93/04[/08/| 1,8] 31| 55

I
polar.wh. | 7,5/11,7(196|24,6|27,6| 44| >2 | 80| 94]126
AW 7.91127(207 257 | 2877| 34| 47| 71| 90[120] 1,7 23] 39| 47| 65

, 40148 | 73| 9,2|12,0
9,0 13,5/24,3/333/41,0| 49| 6,1 | 85(10,1|13,2
AR 8,8|13,1123,6|327141,3| 50| 62 | 86(10,1|13,6 ;g g; 2’2 2’3 2’3
10,0{14,2129,3131,7137,0| 57| 68 | 9,8|11,7}157| 2| == | 22| 27|

82 123(21,8/283(349| 44|57 | 9.8]136/21,4
BR | 73{112/215129,2|348| 47| 59 | 98| 137(211| —| =| =| —| —

861120 20,0269 (336| 48| 60 |102]142|217
301 60/11,2/1167/200f 1,6{ 2,3 | 42| 62| 86

30 60/ 11,6/16421,6]| 1,4|25| 45| 66| 9,0
3.0; 6,0 10,81155120,0| 1,4| 2,0 | 34| 56| 83

D 451 631-96/128| — | 21] 23| 31} 37| 43| —
441 65(1051130] — 124(301 41| 45

01{05| 10| 15| 34

O

081 12! 1,6/ 25| 29
06|09 16|22] 32
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conajmniej pieciu minut, przyjeliSmy nastepnie, jako zasade postepowa-
" nia z miedzig, gdyz dla rteci okazata sie ona, zgodnie z przewidywaniami,
zbedna. Odtwarzalnos¢ wartosci polaryzacji w granicach, mniejszych
nawet od 1 mV, otrzymuje sie przy malejacych natezeniaeh pradu; nato-
miast wartosci, podane w
powyzszej tabeli, odnosza
sie do wzrastajgcych na-
tezen pradu elektrolizuja-
cego.

Jak z wykreséw obok
przedstawionych  wynika,
bieg krzywych odpowia-

. Polar. konc. C  AW.  BRAR

30

25

20

da ksztaltowi, spotykane- 2
mu rowniez w procesach
katodowego roztadowania 1
jonéw metalicznych %). Po-
czatkowo bowiem polary- 5

zacja wzrasta przy matych
gestosciach silnie, nastep-
nie krzywe wykazujg cha-
rakterystyczne zagiecie, po-
czem polaryzacja wzrasta
stabiej wraz z gestoscia pra-
du. Proby ustalenia funk-
cjonalnej zaleznosci ge-
stosci pradu od polaryza-
ryzacji wtasciwej tylko przy
matych. natezeniach doprowadzajg do zaleznosci linjowej /~Aw, nato-

ATl

4 & UG 20 24 20 02 I E MY,

miast funkcja log / ~ % moglaby byé¢ spetniona jedynie przy wiekszych

natezeniach pradu elektrolizujagcego. Whnioski, stad wyplywajace, bedg
omoéwione w nastepnym rozdziale.

Zgodnie z przewidywaniami naszemi wplyw struktury na wartosci
i przebieg polaryzacji wiasciwej anod okazal sie bardzo istotny, gdyz
réznice w ich zachowaniu uwidocznily sie bardzo wyraznie. Podczas gdy
miedZ, otrzymana droga elektrolizy, wykazuje male stosunkowo wartosci
polaryzacji, to miedZ, pochodzaca z wytopu, a w szczegélnosci zrekrystali-
zowana napotyka na znacznie wieksze trudnosci w przejsciu w stan jonowy.

Rnalogiczne badania przeprowadziliSmy réwniez na rteci. Poniewaz
w tym przypadku powierzchnia anody jest pozioma i wyréwnaniu kon-
centracji przeciwdziata sita ciezkosci, potencjal anody w czasie doswiad-
czenia stale wzrasta. Nie bylo zatem mozliwe ilosciowe okreslenie pola-
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ryzacji koncentracyjnej, natomiast w sposob identyczny, jak to zostalo
opisane poprzednio, stwierdzilisSmy, ze polaryzacja wilasciwa we wszyst-
kich temperaturach w zakresie stosowanych tu gestosci pradu réwna sig
zeru. Na rteci_zatem, jako na przyktadzie anody cieklej o niepasywuja-

cej sig powierzchni, wystepuje jedynie polaryzacja koncentracyjna.

i abt |g1=cias 2

Wyniki rentgenograficznej analizy strukturalne;j.

: g . Rodzaj
Rotzal lanody Katy skupien znalez. / oblicz. dla R
miedzianej (111) (002) (220) (113) i literatura
: e (111] // do Kier.
Wa‘?°“’a“: 60—72%; 710 |45—619; 540 (8271055 90853300 530]  walcowania
na zimno 25—35%: 31 [112] // do pow.

dtto oraz
rekryst. AR

bezladne ulozenie krystalitéw

23) 2-!)

Walcowana na
gorgco | zimno

niemal bezladne utozenie krystalitéw

stabe oznaki
[100] // do kier.

oraz rekr. BR. 35—55¢; 459 walcow.

Elektrolityczna |~ 350 350 |38 4g0. 450 98—70% 60°i25—35°: 31°| [110} // do linji
G . : 0° 09| 60—72%; 65° pradu ')

Elektrolityczna zupelnie bezladne ulozenie drobnych bardzo 1)

krystalitow

Rys. 4,

Rys. 5.
a b

Zdjecia rentgenograficzne (pomniejszone) struktury wléknistej anod miedzianych:
a — anoda BR, strawiona do 0,15 mm grubosci, przeswietlona prostopadle do po-
wierzchai i kierunku walcowania,

anody.

b — anoda C odbicie promienia, slizgajgcego sie pod katem 5° do powierzchni
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Badania rentgenograficzne uzytych anod miedzianych potwierdzity
naogo6t rodzaj .utozenia krystalitéw czyli struktury wiéknistej, podawanej
przez réznych autoréw. Wyniki tych badan streszczone sg w powyiszej
tabeli, ktéra podaje katy 8, obliczone i uzyskane na poszczegdlnych
rentgenogramach. Zwraca uwage przytem, ze anoda walcowana posiada
utozenie [111] // do kierunku, a (112) // do plaszczyzny walcowania, pod-
czas gdy naog6t spotyka sig przewage [110] // do kierunku, a (110) // do
plaszczyzny walcowania. Z drugiej strony anoda BR, ktéra byla walco-
wana na gorgco celem uzyskania podczas rekrystalizacji charakterystycz-
nej struktury (001) // do kierunku walcowania, wykazata maly stopien

_ kierunkowosci, tak ze stosunkowo nieznacznie odbiega od bezladnej
struktury anody AR.

DYSKUSJA.

Wyniki doswiadczen naszych, streszczone w poprzednim rozdziale,
nalezy oméwi¢ w zwiazku z pogladami na istote polaryzacji elektroche-
micznej, ktore rozwijaly sie na podstawie badan proceséw katodowych.
Jak juz na wstepie zaznaczono, szereg autoréw przyczyne zjawiska pola-
ryzacji elektrod metalicznych upatruje w przebiegu proceséw krystaliza-
cyjnych, polegajacych na tworzeniu albo rozroscie osrodkéw krystali-
zacji '=°). Sposéb powstawania oraz dalszy rozrost krystalitow ustanawia
funkcjonalng zaleznos¢ polaryzacji od gestosci pradu. Zaleznosc ta przy
maltych gestosciach prgdu bywa naogéd! linjowa, przy wiekszych gesto-
sciach polaryzacja rosnie wolniej, gdyz wskutek warstwicowego roz-
rostu powtoki krystalicznej liczba szczegdlnie do wzrostu podatnych
narozy i krawedzi krystalitéw znacznie wzrasta®?). W ten sposob
ttumaczy sie ksztalt krzywych polaryzacji katodowej, jako funkcji
gestosci pradu. Wyniki tych badan sa o tyle znamienne, ze trudnosci
w samem zawigzywaniu i rozroscie osrodkéw krystalizacji nie odgrywaja
tu powazniejszej roli, a jedynie doprowadzenie jonéw do miejsc, podat-
nych do rozrostu, jako proces najpowolnieiszy reguluje zaleinos¢ pola-
ryzacji od gestosci (pozornej) pradu. Ta stosuje sie wowczas do wzoru,
analogicznego do prawa Ohma tj. Az = k. L

Proces anodowy jest w poréwnaniu do procesu katodowego o tyle
uproszczony, ze rozpuszczenie powierzchni metalicznej nie moze w zad-
nym razie nastreczac takich poczatkowych trudnosci, z jakiemi potaczone
jest zawigzywanie trojwymiarowych osrodkoéow krystalizacji. Ksztalt krzy-
wych (por. rys. 2 i 3) wykazuje okres wstepny, w ktoérym mozna przyjac,
zgodnie z teorjg katodowego osadzania metali, upodatnienie powierzchni,
tak Ze w nastepnem stadjum proces rozpuszczania przebiega juz fatwiej.
Wobec stwierdzenia, Ze poczatkowo polaryzacja wzrasta linjowo z ge-
stoscig pradu, wydaje sie prawdopodobnem, ze dla.anodowego procesu
Roczniki Chemji T. XVI. 13
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rozpuszczania podobnie jak dla katodowego, chyzos¢ doprowadzenia jo-
néw do miejsc aktywnych jest miarodajng dla ustalenia biegu pola-
ryzacji. Poglad ten bylby réwniez zgody z faktem, ze rte¢ polaryzacji
wlasciwej wogéle nie wykazuje. Bowiem w przypadku plynnej powierzchni
metalicznej przejicie atomu rteci w stan jonowy moze przebiec w Kkai-
dem jej miejscu. Nalezy jednak zwréci¢ uwage, ze zaleznos¢ linjowa
trudno juz uchwycié w wyziszych temperaturach (25 i 50°), w ktorych
krzywa rychto okazuje zagiecie. W tym przypadku bylyby do pomyslenia
réwniez zaleznosci innego rodzaju, niz linjowe. Rowniez i w procesie ka-
todowym stwierdzono ostatnio!?) zaleznosci dalsze w rodzaju: log /~ A=
lub log l~—A];~v, co wskazuje na mozliwos¢ takze i innych wplywow, re-
gulujgcych bieg polaryzacji. :

Jezeli chodzi o wplyw temperatury, to polaryzacja wiasciwa jest od
niej bardziej zalezna, niz polaryzacja koncentracyjna. Szczegélnie mie-
dzy 0° a 25° rdéznica w wartosciach polaryzacji wlasciwej jest bardzie]
znaczna, niz miedzy 25 a 50°. Podobng zaleznos$¢ od temperatury wy-
kazuje takze przewodnictwo elektrolityczne roztworéw kwasnych #°) coby
mogto by¢ dalszem potwierdzeniem powyzszych wywodéw, wedtug ktérych
A =—Ri [

Struktura anody, ktérej to struktury wplyw na przebieg elektroli-
tycznego procesu rozpuszczania byt przedmiotem szczegétowych naszych
badan, zmienia wyraznie poczatkowy bieg krzywych polaryzacji. Odcinek
bowiem poziomy tych krzywych, zaleznie od struktury anody, bywa
krotszy lub diuzszy. Obserwuje sig tu zatem podobne dzialanie, jakie
wywiera rowniez podwyiszenie temperatury. Chcac wyttumaczyé przy-
czyng tych zaleznosci polaryzacji wlasciwej (polaryzacja koncentracyjna
jest zupelnie niezalezng od tych wplywow), nalezy wzigé pod uwage dwa
czynniki: pierwszy to aktywnos¢, drugi to uprzywilejowanie ilosciowe nie-
ktorych plaszczyzn krystalograficznych w powierzchni rozpuszczane;j.

Miejsca aktywne w pcwierzchni to przedewszystkiem krawedzie
i naroza krystalitow, ktore réwniez w procesach katodowych stanowia
osrodki rozrostu, zas w procesie anodowym wobec zageszczenia tamie
tadunkow elektrycznych, dziatajacych odpychajaco na elementy budowy
sieci przestrzennej, ulatwiaja im przejscie w stan jonowy?*%). Do te]
zwigkszonej liczby osrodkéw aktywnosci nalezy odnie$¢ mala polaryzacje
elektrody miedziowej (D), wydzielonej ze sprzezonych cyjankéw. Badania
rentgenograficzne wykazaly, ze taka elektroda posiada zupetnie beztadne
utozenie krystalitow, ktorych wielkos¢ pozostaje jednak mikroskopowo
nierozpoznawalna; a jedynie z rozszerzenia wysoko wskaznikowych stoz-
kow interferencyjnych nalezy wnioskowaé, iz wielkosé ta jest rzedu 10—° cm.
Rnoda ta odznacza-sie pozatem niezwykla twardoscia (150 kg/mm?),
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zblizong do twardosci miedzi, otrzymanej przez dziatanie wysokich cis-
nien na pyly metaliczne ??). Silne naprezenia wewnetrzne upodabniajg
ja dalej do stanu zgniecionego, stwarzajac wszelkie warunki dla wielkiej
aktywnosci jej powierzchni, ktéra przez sam proces rozpuszczania jedy-
nie nieznacznie moze wzrosnac, tak ze krzywa rychio przechodzi w swoj
ostateczny bieg.

Tego rodzaju wzmozong aktywnoscia odznacza sie réwniez po-
wierzchnia elektrody z blachy walcowanej (AW). W tym przypadku kry-
stality pod wplywem mechanicznej obrébki rozpadly sie na szereg lamel,
odstaniajacych wielka ilos¢ aktywnych krawedzi i narozy. Nasuwa sie tu
analogja do aktywnosci katalitycznej metalu, ktéra wykazuje on w sta-
nie zgniecionym Kkilkukrotnie zwiekszong?®). Metal zgnieciony odznacza
sig jednakze pozatem jeszcze strukturg wtéknista, ktéra ze swej strony,
jak to wykaze dalsza dyskusja, wywiera¢c moze swoj wplyw na polary-
zacje *). Aktywnos¢ pozostatych anod nie powinna wykazywa¢ znacz-
niejszych réznic, albowiem réznig sie one nieznacznie wielkoscig krysta-
litow, sposob zas ich powstawania wyklucza istnienie znamion zgniotu.
Ten ostatni moglby jedynie jeszcze wywiera¢ pewna role w przypadku
miedzi elektrolityczny (C), albowiem metal wydzielony elektrolitycznie
posiada zawsze pewne znamiona (podwyiszong twardos¢) zgniotu, jedna-
kowoz wplyw ten jest znacznie mniejszy (u metali wydzielonych z jonéw
prostych), niz jak to mialo miejsce w przypadku wysokoprocentowej
obrébki mechaniczne;j.

Dla wyttumaczenia oporéw rozpuszczania dalszych anod pozostaje
jeszcze drugi czynnik strukturalny, jakim jest orjentacja krystalograficzna
powierzchni rozpuszczanych. Roznice tu wystepujgce (por. tabl. 2) od-
nosza sie przedewszystkiem do anody (AW) i (C), gdyz strukture miedzi
rekrystalizowenej (BR), jako stosunkowo stabo sig zaznaczajacg pomijamy,
a jej wartosci polaryzacji sg niemal zgodne z anoda (AR) o zupelnie
beztadnem ulozeniu krystalitéw. Struktura wiéknista wspomnianych anod
sprawia, ze w pierwszym przypadku w powierzchni anody dominuja piasz-
czyzny (112) w drugim zas (110). Kiedy jednak w tym pierwszym
przypadku struktura ta jest wynikiem dzialan mechanicznych na kry-
stality, to miedZz (C) powstaje przez swobodny rozrost krystalitéw
w procesie elektrolizy. Przyczyny dzieki ktérym dochodzi do powstania
tego ostatniego rodzaju struktury wioknistej sg te same co i przy kry-
stalizacji z fazy cieklej, a mianowicie wieksza chyzos$¢ rozrostu w pew-

*) Podobny wplyw Istnieje réwniez w procesie chemicznego rozpuszczania me-
talu zgniecionego, gdzie nietylko jego b. ujemny potencjal oraz wydzielenie z przesy-
conego roztworu stalego czgstek Innych metali, ale réwniez zmieniona orjentacja kry-
stalograficzna rozpuszczajacych sie krystalitéw musi posiadaé¢ znaczenie dla zmiany
(z reguly wzrostu) chyzosci rozpuszczania. Por. 17, 23),
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nym okreslonym kierunku t. j. [110] w elektrolizie, zas [001] przy
krzepnieciu. Uzasadnienie tych faktow widzie¢ mozna w teorji Kos-
sela®) i Stranskiego? % 3,3) ktéra wymaga, azeby chyzos¢ roz-
rostu (prostopadle do powierzchni) danego kierunku krystalograficznego
byta proporcjonalna do wielkosci energji przytaczenia (jonu) w plaszczyznie
krystalograficznej, odpowiadajgcej danemu kierunkowi. Interesujagcem wy-
daje nam sie stwierdzenie przy okazji, ze struktura wioknista metali ukladu
regularnego o ptaskocentrycznej budowie sieci przestrzennej (Cu, Rg, Ni)
polega wlasnie na ustaleniu tych przez teorje w poréwnaniu np. do [111]
uprzywilejowanych kierunkéw [110] i ([00]], albowiem w odnosnych
plaszczyznach tych dwu ostatnich kierunkéw, energja przylaczenia jonu
(metal uwaza sie jako utwér krystaliczny, zbudowany jednobiegunowo)
jest wieksza, niz w pierwszej. W przypadku procesow elektrolitycznych
zgodnos¢ ta, jak widzimy, ma miejsce mimo, ze proces ten jest skompli-
kowany przez zjawiska wymiany tadunkéw elektrycznych oraz adsorbcji
jonow.

Wobec powyzszego istotnem sie staje stwierdzenie, czy polaryzacja
wiasciwa moze by¢ zalezna od orjentacji krystalograficznej ptaszczyzny,
ulegajacej rozbudowie czy rozpuszczeniu. Wydaje sie nam, ze pytanie
to w zasadzie naleialoby potwierdzi¢. Warunki bowiem przylaczenia lub
odigczenia atomu nie s3 identyczne we wszystkich plaszczyznach krysta-
lograficznych, a polaryzacja jest miarg wszelkich oporéw na ktdre pro-
ces elektrolityczny wydzielenia lub rozpuszczenia metalu napotyka. Prze-
wada zatem jednego kierunku krystalograficznego w osadzanej katodowo
powloce metalicznej moze dojs¢ w ten sposéb do skutku, ze polary-
zacja wilasciwa przy jego wyksztalceniu jest mniejsza niz przy rozbudowie
innych kierunkéw. Sam bowiem proces dostarczenia jonéw do miejsc
aktywnych faktu tego nie jest w stanie wytlumaczyé. Rozwigzanie tego
zagadnienia w odniesieniu do procesu elektrolitycznego rozpuszczania
metali, mamy nadzieje znalez¢ w analogicznych badaniach, przeprowa-
dzonych na krysztalach pojedynczych miedzi*); winne one wyjasni¢
ostatecznie, w jakiej mierze orjentacja krystalograficzna wywiera wplyw
na omawiane zjawiska polaryzacji.

Badania rentgenograficzne w powyiszej pracy przeprowadziliSmy
na aparaturze, zakupionej z zasitku Funduszu Kultury Narodowej,
ktéremu na tem miejscu wyrazamy gorace podziekowania.

Lwéw—Politechnika
Zaktad Chemji Nieorgan.

*) Stanowig one przedmiot dalszych naszych badan | bedg ogloszone drukiem
w czesci |l niniejszej pracy.
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Zusammenfassung.

Es wurde der anodische Lésungsvorgang an Hand von fiinf struk-
turell ungleichwertigen Kupferelektroden durch Bestimmung ihrer Pola-
risationsspannungen in dem Stromdichteintervall von 0—30 mAmp/cm?
bei 0% 25° und 50° C naher untersucht. Dieselben Messungen wurden
auch an Quecksilber, als an dem Beispel einer flussngen nicht passmer-
baren Anode vorgenommen.

Die Kristallitenanordnung der benutzten Kupferanoden wurde roent-
genographisch ermittelt.

Es wurde eine einfache Methode beschrieben, welche es gestattet
die Werte der Konzentrationspolarisation zu bestimmen.

RAus den Untersuchungen ergab es sich, dass mehrere Umstéande
bei dem anodischen Lésungsvorgang, z. B. der anféanglich lineare Anstieg
der Polarisation wie auch die Temperaturabhédngigkeit derselben, da-
fir sprechen, dass die Ruflésung von den aktiven Stellen der Oberfléache
ausgeht. Der Polarisationsverlauf sollte also @hnlich wie bei der katho-
dischen Metallabscheidung durch die lonenzufuhr bestimmt sein.

Es wurde festgestellt, dass strukturell verschiedene Kupferanoden
verschiedene Polarisationswerte aufweisen, wahrend Quecksilber nur Kon-
zentrationspolarisation zeigt.

Die Unterschiede in dem Verhalten dieser Elektroden werden im
Zusammenhang mit der Aktivitat und der verschiedenen Kristalliten-
anordnung in der sich 16senden Oberflache eingehend diskutiert.

Lwéw—Technische Hochschule
Institut f. anorg. Chemie.

PERZ Yo Pal StVe

1) W.BlumiH.S.Rawdon, Trans. Am. Electrochem. Soc. 44, 390 (1923);
2) V.Kohlschtiutter, Z. Elektrochem. 33, 272 (1927); 3) M. Volmer, Z. physik.
Chem. 139, 597 (1928); 4) H. Bran de s, Z. physik. Chem. 142, 97 (1929); 5) T. Er-
dey-GruziM.Volmer, Z physik. Chem. 157, 182 (1931); 6) V.Kohlschiitter
i O.Torricelll, Z. Elektrochem. 38, 213 (1932); 7) J. Hoe k str a, Coll. Trav.
chim. de Tchécoslovaquie 6, 17 (1934); 8) L. B. H u n t, Trans. Am. Electrochem. Soc.
65, 95 (1934); 9) l.Ztoto ws ki, Roczniki Chem. 14, 640 (1934); 10) T. Erde y-
Gr uz Z. physik. Chem. A. 172, 157 (1935); 11) W. M i ll e r, Die Bedeckungstheorie
d. Passivitat d. Metalle, Berlin 1933; 12) M. Centnerszwer | W. Heller,
Roczniki Chem. 14, 525 (1934): 13) E. Schmid i W. Boas, Kristallplastizitat,
Berlin 1935; 14) R. Glocker i R. Kau p p, Z. Physik. 24, 121 (1924); 15) R. Glau-
ner, Z. physik. Chem. 142, 67 (1929); 16) R. Glocker 1 R. Glau n er, Z. Kristal-
logr. 80, 377 (1931); 17) G. Tam manin | F. Neubert, Z anorg. allg. Chem. 207,87
(1932); 18) A. G. Sam ar ce v, Z. physik. Chem. A. 168, 45 (1934); 19) R. Glocker,



198 W. Trzebiatowskl i M. Sarnowski

Z. Physik. 31, 3856 (1925); 20) E. Schiebold, Z. Kristallogr. 86, 370 (1933);
21) E. Sauter, Z. Kristallogr. 93, 93 (1936); 22) W. Trzebiato wski, Z. phys.
Chem. B. 24, 75 (1934), A, 169, 91 (1934); 23) R. Glocker | M. Widmann,
Z. Physik. 45, 200 (1927); 24) v. Go6ler i G. Sachs, Z. Physik. 41, 873 (1927); 56,
477 (1929); 25) P. W ald e n, Das Leitvermdgen der Lésungen, str. 53, Leipzig 1924;
26) I. Stranskl, Z. phys. Chem. B. 11, 442 (1930); 27) L. Stranski i Z. M u-
taftschiew, Z. Elektrochem. 35, 393 (1929); 28) J. Eckell, Z. Elektrochem.
39, 433 (1933); 29) J.CzochralskiiE. Schmid, Z. Metallkunde 20, 1 (1928);
30) W.Kossel, | rozdziat W. Falkenhagen: .Quantentheorle u. Chemie"
Leipzig 1928; 31) I. Stranskl, Z. phys. Chem. 136, 259 (1929); I. Stranski
I K. Kaischew, Z. Kristallogr. 78, 382 (1931).



JULJAN KAMECKI.

Utlenianie kwasu podfosforawego jodem
w roztworach kwasu siarkowego.

L’oxydation de I’acide hypophosphoreux par I'iode
en présence d’acide sulfurique.

(Otrzymano 10.1V.1936).

Kwas podfosforawy H;PO, nalezy do kwaséw fosforu, odznaczajgcych
sie silnemi wiasnosciami redukujacemi, ktére oddawna prébowano zuzyt-
kowa¢ do jego ilosciowego oznaczania. (Prace Ruppa i Finckal)
B. Do Steelego?),E:Orlowa?d) A iD-Mitchellal), ‘Boyera
i Bauzila®) wreszcie Wolfa i Junga®). Metoda Wolfa i Junga
oznaczania kwaséw podfosforawego i fosforawego opiera sie na naste-
pujacem zalozeniu, nieco zreszta réznem od zalozenia ich poprzed-
nikéw: kwas podfosforawy utlenia sie w roztworach kwasnych, a nie
utlenia w roztworach dwuweglanowych (w przeciwienstwie do wynikéw
Ruppa i Fincka, ktérzy znalezli, ze utlenianie kwasu podfosfo-
rawego w roztworach dwuweglanowych jednak zachodzi), natomiast
kwas fosforawy H;PO; utlenia sig szybko w srodowisku dwuweglanowem,
ecz takze, chociaz powoli, i w srodowisku kwasnem (Boyer i Bauzil
znalezli, zresztg jedyni, ze w srodowisku kwasnem H,PO; nie ulega utle-
nieniu).

Na podstawie tego zalozenia Wolf i Jung podali nastepujaca
metode:

. Oznaczanie kwasu fosforawego. Kwas fosforawy przeznaczony do analizy
(w ilo&ci okolo 0,15 g), przenosimy do flaszki z doszlifowanym korkiem 250—500 cm?
objetosci i doktadnie zobojetniamy. Po zneutralizowaniu dolewamy 50 ecm?® '/s molar-
nego roztworu dwuweglanu sodu, nasyconego dwutlenkiem wegla oraz 50 cm?® 0,1 n jodu.
Nalezy przytem pamieta¢, aby nadmiar jodu wynosit okolo 10 cm?® 0,1 n. Po 45—60
minutach nadmiar jodu odmiareczkowujemy kwasem arsenawym 0,1 n. Réznica iloscl
jodu odpowiada jodowi, zuiytemu na utlenienie H;PO; do H;PO, (1 em® jodu 0,1 n
odpowiada 0,004103 g H;PO;).

. Oznaczanie kwasu podfosforawego przeprowadzamy nastepujaco: ,Die neutrale
Losung wird ‘mit etwa 10 cm?® verdiunnter Schwefelsaure (15,9%) und einem bekannten
Uberschuss an Jodlésung versetzt. Um sicher zu gehen, dass tatsachlich die gesamte
unterphosphorige Saure in die phosphorige iibergefiihrt ist, lasst man diese Losung
etwa 10 Stunden stehen“. Po uplywie tego czasu zadajemy ostroznie roztwér wodng
papka dwuweglanu sodu az do ustania wywigzywania sie dwutlenku wegla, Nakonlec
dodajemy 50 e¢m?® '/s molarnego roztworu NaHCO;, nasyconego CO,. Po uplywie go-
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dziny nadmiar jodu miareczkujemy kwasem arsenawym (I c¢m?® jodu 0,1 n odpowiada
0,001651 g H;P0,). W pierwszej fazie reakcji (w roztworze kwasnym) nastgpuje utlenienie:
H;PO 1, 4 Hy0 = H;PO; - 2HI
w druglej, a czesciowo juz i w pierwszej:
H;PO, 41,4 H O = H;PO, + 2HL
W razle obecnosci obydwu kwaséw réwnoczesnie oznaczenie wykonywujemy w dwéch
prébkach. W pierwszej oznaczamy kwas fosforawy, a w drugiej sume kwasow H;POs +
-+ H,PO; wedlug metody Il

Metoda Wolfa i Junga daje wyniki w zasadzie dobre, jednakie
w jej sformulowaniu istnieje pewna niejasnos¢ co do zakwaszania roz-
‘tworéw kwasu podfosforawego, ktéra mozie prowadzi¢ do blednych wy-
nikéw. Lacznie z tem pozostaje jeszcze sporna kwestja utleniania sig
kwasu podfosforawego w roztworach kwasnych. Celem odpowiedzi na te
pytania wykonatlem szereg oznaczen szybkosci utleniania H;PO, jodem
wobec réznych ilosci kwasu siarkowego i nastepnie pare analiz wedlug
znalezionych metod.

CZESC DOSWIADCZALNA.

Do pomiaréw uzywalem soli sodowej kwasu podfosforawego,
preparatu pro analysi - Kahlbauma, podanego jako NaH,PO,.H,0.
Analiza wagowa tego preparatu data nastepujace wyniki: H,PO, 64,46%;
H,O 13,85%. Pomiary szybkosci utleniania wykonywalem w nastepu-
jacy sposob: odwazatem po 0,5 g soli, ktéra nastepnie rozpuszczatem
i zadawalem obliczong iloscig kwasu siarkowego i 0,1 n jodu. Celem
przeprowadzenia soli w kwas dodawalem stale obliczong ilos¢ kwasu
siarkowego. Roztwér tak otrzymany rozcienczatem do 250 cm?, zamy-
katem szczelnie korkiem doszlifo-
wanym i umieszczalem w termo-
stacie o temperaturze 20 - 0,05°

Tiatbilsiccia -

Dwuweglan sodowy nasyc. CO,

s = b : Nastgpnie w odstepach 15 minu-
towych odpipetowywalem po 25
o o o= g cm.3 cie.czy i‘ m.iareczkowalem nie-
1500 12,77 003 | 031 zuzyty jod tiosiarczanem w obec-
3055 12.80 0 0 nosci skrobi.
458 = 12,77 003 0,31 Pomiary rozpoczatem od sro-
60 . 12,80 0 =0 dowiska dwuweglanowego (tabl. 1).
138 : ;jg?] "g:g; o Odwazytem 0,5 g soli i po roz-
180 . 12.75 0.05 0’51 puszczeniu w wodzie zadalem 128
240 12,75 0,05 0,51 cm® 0,1 n jodu i 100 cm® 0,2 mol

Odwaz. 05000 g soli ~97,61 em® 0,1 jodu. kwasnego weglanu sodowego nasy-

conego dwutlenkiem wegla. Wresz-

cie dopetnitem do 250 cm® woda destylowana i postepowatem jak wyzej.
Plerwsza rubryka tabl. 1 i nastepnych podaje czas, w jakich prébki pobierano-
Nastepna kolumna zawiera ilosci cm? 0,1 n jodu, znalezione w 25 cm?® cieczy. Trzecia
skolei podaje ilosci cm?® 0,1 n jodu, zuzyte do utleniania, a czwarta procenty zuzytego
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jodu, obliczone na podstawie zalozenla: ilo§¢ cm® 0,1 n jodu, potrzebna do utlenienia
H;PO, na H,PO,, obliczona z wynikéw analizy wagowej, réwna sie 100%. Te obliczong
ilos¢ em®0,1 n jodu, araczejdziesieciokrotnie wigksza podajg kazdorazowo u dolu tablicy:
Tablice 2, 3 i 4 odnoszg sie do pomiaréw z kwasem siarkowym:
Koncentracje kwasu podaje w pierwszej rubryce poziomej. W tablicy 2
zostaly wykonane dla kwa- :
su 0,2 n dwa szeregi po- 32;
miarow. Wykonatem to dla l R
sprawdzenia wplywu ilosci
jodu na szybkos¢ utlenia-
nia. Pierwszy szereg po-
miaré6w zostal wykonany
z iloscig jodu, stale uzywa
ng w moich pomiarach, t. j.
przy nadmiarze, wynosza-
cym nieco mniej, niz /s
jodu, potrzebnego do utle-
nienia H,PO, na H,PO,.
W nastepnej zas tabelce
nadmiar jodu jest dwukrot-
nie wiekszy. Zgodnie z wy-
nikami poprzednich bada- Rys. 1.
czy wplyw nadmiaru jodu
jest niewielki. Tablica 4 wreszcie podaje przebieg utleniania H;PO, w odste-
pach czasu dluzszych. Na podstawie tablic zostaly wykreslone krzywe (rys. 1).

fliaib Fifcai 2%)

R

T5n

/..— O2w

din

et

0 ~un 23 win

HaSO, 0,1 n 0,2 n 0,2 n
Czas a l b c a b ; c a ‘ b c
0 min. | 12,84 | 0 0. |27 0 Q 0 | 2054 i 0 0
155 11,65 1,19 12,16 10,46 1,71 17,52 18,95 1,59 16,29
30 10,97 1,87 19,11 9,26 2,91 29,81 17,50 3,04 31,14
4575 10,24 2,60 26,57 8,02 4,15 42,52 16,40 4,14 42,41
602 9,72 3,12 31,88 6,91 5,26 53,89 15,17 5,37 55,01
I 9,22 3,62 36,99 6,19 5,98 61,26 14,40 6,14 62,90
90 -, 8,63 4,21 43,02 5,39 6,78 69,46 13,70 6,84 70,07
1057 8,16 4,68 47,82 4,85 7,32 74,99 13,15 7,39 75:71
120 7,68 516 | 52,72 4,36 7,81 80,01 12,65 7,89 80,83
1355 7,32 5,52 56,40 4,11 8,06 82,57 12,23 8,31 85,13
Odwaz. 0,5010 g soli Odwaz. 0,5000 g soli Odwaz. 0,5000 g
~ 97,79 c¢cm?0,1 njodu | .- 97,61 cm? 0,1 n jodu | ~ 97,61 cm?0,1 n jodu.

*) a: iloscl cm® 0,1 n jodu, zawarte w 25 cm?® cieczy; &: jod zuzyty; ¢ % utle-
nionego H;PO,.
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ifialbiliiic a; 3.

H,SO, 0,5 n 0,75 n 1n
Czas a b c a b ¢ a b ¢
0 min. | 12,84 0 0 | 1284 0 8 | 12,84 )
155 8,90 3,94 | 40,36 ;15 5,098 1552.15 5,99 6,85 | 69,98
30 7,82 5,02 | 51,43 5,86 6,98 | 71,51 4,76 8,08 | 8255
4bk 5,94 6,90 | 70,69 4,78 806 | 8257 3,81 9,03 | 9226
60~ 4,93 7,91 81.04 4,10 8,74 | 89,54 3,54 9,30 | 95,01
75 g 4,35 8,49 | 86,98 3,70 9,14 | 93,64 3,32 9,624 129726
902 3,90 894 | 91,59 3,48 9,36 | 95,89 3,20 9,64 | 98,45
10525 3,70 9,14 | 93,64 3,32 952815 97.53 3,13 9,71 99,20
120 =5 3,45 9,39 | 96,20 3,20 9,64 | 98,76 3,07 9,77 | 99,82
1358 % 3:35 949 | 97,22 3,12 0,72 | 99,58 3,01 9,83 |100,43
Odwaz. 0,5000 g soli T. s. co poprzednio ddwai. 0,5014 g soli
~ 97,61 cm® 0,1 n jodu. ~ 97,88 cm?0,1 n jodu.
H,SO, 2n 4 n
Czas a b c a b c
0 min. 12,84 0 0 12,84 0 0
157 5,92 6,92 70,68 5,63 7,21 73,70
30 2= 4,20 8,64 88,24 4,36 8,48 86,68
4572 3,52 9,32+ 95,19 3,67 9,17 93,73
60" 3,39 9,45 96,52 3,42 9,42 96,29
75 324 - 9,60 98,05 3,22 962 | 9833
90 3,14 9,70 99,07 3,17 9,67 98,85
105 3,09 9,75 99,58 0,04 9,80 100,17
1208 3,04 9,80 100,09 3,04 9,80 100,17
1350 3,05 9,79 99,99 3,02 9,82 100,38
Odwaz. 0,5015 g soll ~ 97,91 cm?® | Odwaz. 0,5012 g Soll ~ 97,83 cm?
0,1 n jodu. 0,1 n jodu.
Tablica 4%.
H,SO, 2n
Czas a i b ‘ c
0 godz. 1217 ¢ | 0 0
15 2,95 i 9,22 94 47
2500 2,46 | 9,71 99,49
3 2,42 i 9,75 99,90
4000 2,40 ; 9,77 100,10
DS 2,36 { 9,81 100,51
o 220 987 101,40
Odwaz. 0,5000 g soli ~ 97,61 c¢cm?
0,1 n jodu.

*¥) a: iloscl cm?® 0,1 n jodu, zawarte w 25 cm? cieczy; b: jod zuzyty;
¢: % utlenionego H;PO,.
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Poza tem wykonalem jeszcze pomiary szybkosci utleniania H;PO,
w 2 n HCI, przyczem otrzymatem wyniki, w zasadzie zgodne z wynikami
dla kwasu siarkowego. Utlenienie zachodzilo jednak szybciej, niz z kwa-
sem siarkowym, co prawdopodobnie pozostaje w zwigzku z wigkszym
stopniem dysocjacji kwasu solnego.

WYNIKI.

Jak z podanych tablic wynika, utlenianie H,PO, w roztworze dwu-
weglanowym prawie nie zachodzi, zgodnie zreszta z wynikami Wolfa
i Junga. W roztworach kwasnych natomiast utlenienie zachodzi i to
z szybkoscig, proporcjonalng do koncentracji kwasu (raczej koncentracji
jonéw wodorowych). Dla koncentracyj niewielkich szybkos¢ utleniania
staje sig tak mala, ze nawet okres 10 godzin, przepisany przez Wolfa
i Junga, moze nie wystarczy¢ do catkowitego utlenienia Hy,PO, i wy-
niki analizy wykonanej wedlug ich metody moga wypasc¢ za niskie. Na-
lezy zatem w metodzie Wolfa i Junga, opisanej poprzednio, do-
dawaé przynajmniej tyle kwasu siarkowego, aby roztwor nie byt mniej,
niz 0,5 n wzgl. tegoz kwasu.

Jezeli zwiekszamy koncentracje kwasu, to i szybkos¢ utleniania
rosnie: poczatkowo szybko, pézniej stabiej i powyzej 0,75 n H,SO,
utrzymuje sie mniej wigcej stata. Co wiecej, po uplywie dwoch godzin
cala prawie ilos¢ HzPO, ulega utlenieniu i w dalszym ciagu, jak to po-
kazuje tabl. 4, zuzycie jodu (na dalsze utlenianie H,PO; na H;PO,) staje
sie bardzo mate. Te zjawiska pozwalaja mi na podanie nastepujgcej ;
szybkiej metody miareczkowego oznaczania kwasu podfosforawego.

l. Oznaczanie kwasu podfosforawego. Do flaszki z korkiem doszli-
fowanym, aby uniknaé doplywu tlenu, ktéry zwolna moze utlenia¢ H;PO,
do H;PO;7), przenosimy odwazony kwas podfosforawy albo jego sol,
rozpuszczamy w wodzie, zakwaszamy takg iloscia kwasu siarkowego, aby
jego stezenie po dolaniu roztworu jodu wahalo sie miedzy 1 n — 2 n,
i dodajemy odmierzong ilo$é¢ 0,1 nroztworu jodu. Nadmiar jodu powinien
wynosi¢ Y/, do !/, ilosci w em?® roztworu jodu, potrzebnej do utlenienia
H;PO, do H;PO,. Nastepnie zamykamy flaszke korkiem i umieszczamy
w miejscu ciemnem, o temperaturze 20°. W razie umieszczenia roztworu
w $wietle i obecnosci tlenu moze przebiec reakcja: 2 HI-+-!/, O,=I,-+H,08).
Po uplywie 2,5 do 3 godzin odmiareczkowujemy niezuzyty jod. :Réznica
pierwotnej ilosci jodu i znalezionej odpowiada ilosci zuzytego do utle-
niania jodu, z czego obliczamy ilos¢ H;PO, (1 cm?® 0,1 roztworu jodu
utlenia 0,003302 g H;PO,).

Ta metoda wykonalem oznaczenia H;PO, w moim preparacie i zna-
laztem wyniki, ktére podaje z wynikami analizy wagowej:
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1. Odwazono 0,1000 g soli
H;PO. obliczono z anal. wag. = 0,06446 g ~ 64,46%
»  znaleziono miareczkowo= 0,06412 g ~ 64,12%
1. Odwazono 0,1801 g soli >
H;PO; oblicz.
. znalezione

0,11609 g ~ 64,46
0,11630 g ~ 64,58%

Z przytoczonych danych wynika, ze utlenianie wytworzonego w ciggu
reakcji H;PO, w warunkach wyzej podanych zachodzi bardzo wolno. Na-
suwa sie mozliwo$¢ oznaczania H;PO, obok H,PO; w sposéb podany
juz w zasadzie przez Ruppa i Fincka, odrzucony nastepnie przez
Wolfa i Junga, lecz zmodyfikowany w kierunku lepszej zgodnosci
analiz. W tym celu wykonalem' szereg préb, ktére doprowadznly do
nastepujgcych wynikow.

Szybkos¢ utleniania kwasu fosforawego w roztworach kwasnych za-
lezy od ilosci kwasu i od ilosci jodu. Utlenianie w 2 n H,SO, nawet w obec-
nosci nadmiaru (o !/;) jodu przebiega wolno (po 5 godzinach ulega utle-
nieniu okoto 7%). Jezeli ilos¢ jodu spadnie daleko ponizej ilosci jodu,
potrzebnej do catkowitego utlenienia H,PO, do H;PO,, szybkos¢ reakcji
spada rowniez wydatnie (przy ilosci jodu !/;, potrzebnej do utlenienia po
5 godz. utlenia sie okolo 1,3%). Wzrost dodatku kwasu siarkowego nieco
zwieksza szybkos¢ utleniania®). Ta okolicznosé¢ jest dosyé niepomysina
dla oznaczania H;PO, obok H;PO;. Niemniej jednak nastepujaca metoda
pozwolita mi przynajmniej w pewnym zakresie to zadanie rozwigzac.
Oznaczenie to daje sig wykona¢ z bledem ponizej 1% przynajmniej dla
probek, w ktérych stosunek wagowy H;PO, : H;PO, nie jest mniejszy
niz 1:3. W razie stosunku bardziej niekorzystnego btad rosnie. W mie-
szaninie 0,0554 g H,PO, - 0,4923 g H;PO, (stosunek okolo 1:9) zna-
laztem ilos¢ Hy;PO, o 4% za duza. Drugim wainym warunkiem popraw-
nego wyniku analizy jest dodanie odpowiedniej nie za duzej ilosci jodu.
Mianowicie nadmiar jodu nie powinien by¢ wiekszy od !/, do 1/; ilosci
jodu potrzebnej do utlenienia tylko H;PO, na H,PO,. Czas utleniania
2,5 godzin. Zbierajac zatem powyzsze wyniki i zastrzezenia, ustalitem na-
stepujacg metode oznaczania H;PO, obok H;PO,:

ll. Oznaczanie kwasu podfosforawego w obecnosci kwasu fosfora-

ego. W razie, jezeli stosunek H;PO, do H,PO, nie jest mniejszy od 1:3,
pobieramy do analizy dwie probki. W jednej oznaczamy H,PO, wedlug
metody Wolfa i Junga, opisanej w wstepie. W drugiej oznaczamy kwas
podfosforawy. Do odwazonej probki, rozpuszczonej w wodzie, dodajemy
tyle 0,1 n roztworu jodu, aby jego ilos¢ przekraczata o !/, do !/, ilosci
potrzebne do utlenienia wylacznie kwasu podfosforawego na fosforawy.
Nastepnie dodajemy tyle kwasu siarkowego, aby ostatecznie roztwér byl
wzgledem kwasu 1 do 2 normalny, zamykamy szczelnie korkiem doszli-
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fowanym i ustawiamy w ciemnem miejscu o t=20° Po uplywie 2,5 godz.
nadmiar jodu odmiareczkowujemy 0,1 n Na,S,0;.

Panu profesorowi dr. Tadeuszowi Estreicherowi, dyrektorowi
I. Zakladu Chem. U. J. sktadam serdeczne podziekowania za umozliwie-
nie mi wykonania tej pracy oraz cenng pomoc.

Streszczenie.

Autor zbadat warunki utleniania kwasu podfosforawego w roztwo-
rach kwasu siarkowego i doszedt do nastepujacych ‘wynikow:

1. Szybkos$é utleniania H;PO, na HyPO; w roztworach kwasu siar-
kowego rosnie wraz ze wzrostem stezenia kwasu. Jednak dla roztworow
bardziej stezonych, poczawszy od 1 n, wzroststaje sie niewielki i proces
utleniania w roztwora¢h 1 n — 4 n H,SO, przebiega w przyblizeniu jed-
nakowo.

2. Skoro kwas podfosforawy utlenit sie catkowicie na kwas fosfo-
rawy, dalsze utlenianie wytworzonego H;PO; na kwas fosforowy prze-
biega wolno. Ten fakt umozliwia podanie szybkiej metody oznaczania
H,PO,.

3. Dalsze badania pozwolily ustali¢ warunki oznaczania HyPO,
takze i w obecnosci kwasu fosforawego.

Zusammenfassung.

Der Verfasser untersuchte die Oxydation der unterphosphorigen
Sdure in Schwefelsdurelésungen und ist zu folgenden Schliissen gelangt:

1. Die Oxydationsgeschwindigkeit von H;PO, zu H;PO; in nicht zu
konzentrierten Schwefelsaurelésungen wachst mit zunehmender Konzen-
tration der Saure. In konzentrierten Losungen, von 1 n bis 4 n H,SO,
gleichen sich die Unterschiede ungefdhr aus und der Oxydationsvorgang
lasst sich annahernd, innerhalb der Versuchsfehler, durch dieselbe Kurve
ausdriicken. :

2. Nachdem H,PO, zu H,PO, oxydiert ist, geht die weitere Oxy-
dation der entstandenen phosphorigen Sdure nur langsam vor sich
Diese Tatsache ermdglicht die Ausarbeitung einer Methode zur schnel-
len H;PO,-Bestimmung.

3. Weitere Untersuchungen haben zur Feststellung der Bedingun-
gen gefiihrt, unter welchen die unterphosphorige Saure auch in Anwe-

senheit der phosphorigen Saure bestimmt werden kann.
l. Zakliad Chemiczny Uniw. Jagiellonskiego,
Krakéw.
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LUDWIK SZPERL i MARJA WHASILEWSKA

O dziataniu amin drugorzedowych
na dwusiarczek dwubenzoylu.

Sur Paction d’amines secondaires sur le disulfure de dibenzoyle.
(Otrzymano 29.1V.1936)

Jeszcze w roku 1868 Engelhardt, Laczynow i Matyszew!)
zauwazyli dzialanie amonjaku na dwusiarczek dwubenzoylu, powodujace
wydzielanie sie siarki oraz powstawanie aminy kwasu benzoesowego
i tiobenzoesanu amonowego. Nastepnie M. Busch i A. Stern?) opra-
cowali to samo zagadnienie dokladniej, a Fromm?) potwierdzil zgod-
nos¢ rezultatéw wymienionych wyzej badaczy z wynikami, uzyskanemi
przez siebie. Przebieg reakcji, podany przez Buscha i Sterna, mozna
-prz=dstawi¢ w sposéb nastepujacy: :
Cy;H;COSSCOC H;-+2 NH; — C;H;COSNH,+4-C;H;COSNH, { iaHSCONHz.

Dziatanie aniliny i 8-naftyloaminy, a wigc amin pierwszorzedowych,
na dwusiarczek dwubenzoylu zostato zbadane réwniez przez Buscha
i Sterna? oraz Fromma?), ktérzy stwierdzili, Zze proces wspoéldziala-
lania tych substancyj jest analogiczny do reakcji z amonjakiem, a mia-
nowicie:

C,H,COSSCOC,H, + 2C,H.NH, — 2C,H.CONHC,H, + H,S + S.

Jak wida¢, dzialanie zarowno amonjaku, jak i amin pierwszorzedo-
wych na dwusiarczki kwasowe mozna uwaza¢ za wyjasnione; nikt dotych-
czas natomiast nie opisal wspoéldzialania amin drugorzedowych z temi
siarczkami. Te wilasnie prace podjeliSmy i jej przebieg oraz rezultaty po-
dajemy w przyczynku niniejszym.

Potrzebny do naszych celéw, jako przedstawiciel dwusiarczkow kwa-
sowych, dwusiarczek dwubenzoylu byl otrzymywany metoda, opisang
w czesci doswiadczalnej, wzglednie prosta, latwg i wydajng, lecz majaca,
podobnie jak i spos6b Bergmanna?), te wade, ze wraz z dwusiarcz-
kiem powstaje ubocznie pewna ilos¢ dwutiobenzoesanu benzylidenu
(C;H,CH(SCOC;H,);). Pozbycie sie tej domieszki bez zniszczenia produktu
gléwnego jest praktycznie prawie niewykonalne. Poniewaz, jak wiadomo,
dwutiobenzoesan benzylidenu zachowuje sie obojetnie nawet wobec ste-
zonych roztworéow amonjéku, przeto, sadzac, ze nie bedzie on réwniez
reagowal -z drugorzedowemi aminami, positkowaliSmy sie w naszych do-



208 : L. Szperl i M. Wasilewska

swiadczeniach dwusiarczkiem dwubenzoylu, zawierajacym okoto 3,5% tej
substancji. Nasze przypuszczenia co do biernego zachowania sie domieszki
okazaly sig zupetnie stuszne, gdyz nietylko w produktach reakcyj, poszu-
kujac starannie, nie znalezliSmy zadnego zwiazku, ktéry mogiby pocho-
dzi¢ od dwutiobenzoesanu benzylidenu, lecz, przeciwnie, otrzymywalismy
go, po przemianie dwusiarczku, w stanie prawie czystym.

Reakcja pomiedzy dwusiarczkiem dwubenzoylu i z-dwupropyloamina
w roztworze benzenowym w temp. pokojowej przebiegata bardzo wolno;
jako jej produkty otrzymalismy: N,N-z-dwupropyloamine kwasu benzo-
esowego, kwas tiobenzoesowy, siarke, niewielka ilos¢ siarkowodoru oraz
dwusiarczku dwubenzoylu. :

Nienotowana w literaturze N,N-z-dwupropyloamina kwasu benzoeso-
wego — CgH,CON(7-C;H;), — jest to bezbarwna ciecz oleista, wrzaca
w temp. 290—291° (746 mm Hg) i 156—156,5° (12 mm Hg).

Reakcja z temi samemi substancjami, prowadzona w roztworze ben-
zenowym lub acetonowym na goraco, miata, oczywiscie, szybko$¢ znacz-
nie wieksza, produkty zas, biorac jakosciowo, byly identyczne.

Z ogrzewanych do wrzenia w roztworze benzenowym dwusiarczku
dwubenzoylu i metyloaniliny powstawaty produkty: N,N-metylofenyloamina
kwasu benzoesowego, siarka, siarkowodor, dwusiarczek dwubenzoylu oraz
slady kwasu benzoesowego.

Z rezultatow obydwéch podanych wyzej doswiadczen wyplywaja
teoretyczne wnioski nastepujace: reakcja pomiedzy aminami drugorzedo-
wemi i dwusiarczkiem dwubenzoylu polega na wytworzeniu sie dwupod-
stawionej przy azocie tioaminy kwasu benzoesowego i kwasu tiobenzoeso-
wego. Tioamina w chwili swego powstawania rozpada sie na amine kwa-
sowq i siarke, a kwas tiobenzoesowy moze reagowac z wyjsciowa amina,
dajac znowu aming kwasowg i siarkowodér. Wskutek tego procesu pewna
ilos¢ dwusiarczku dwubenzoylu pozostaje bez zmiany.

0 - 0 0
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| | = \R NR
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A wiec procesy te majg peing analogje ze zjawiskami, zachodza-
cemi migdzy dwusiarczkami kwasowemi i amonjakiem lub aminami pierw-
szorzedowemi.
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Z badan naszych wynika takze, ze najpodatniejsza do przemiany
okazata sig #-dwupropyloamina, trudniej reagowata metyloanilina; dwu-
fenyloamina natomiast, ogrzewana do wrzenia z dwusiarczkiem dwuben-
zoylu w roztworze ksylenu, zupelnie do reakcji nie weszla. Moznaby tedy
na podstawie powyzszej postawi¢ wniosek ogélniejszy, ze w warunkach,
stosowanych przez nas, najlepiej reagujg drugorzedowe aminy alifatyczne,
gorzej aminy alifatycznoaromatyczne, zas wcale nie reaguja aminy czysto
aromatyczne.

CZESC DOSWIADCZALNA.

1. Otrzymywanie dwusiarczku dwubenzoylu. Dwusiarczek dwubenzoylu otrzymy-
waliSmy w sposéb nastepujacy: 7 g K.S.5H5O rozpuszczaliémy na gorgco w 500 cm®
acetonu z dodatkiem 15 ¢m?® wody. Po ostygnieciu roztworu wkraplaliSmy do niego,
mieszajac i chlodzac wodag, 4,9 g chlorku benzoylu w acetonie (stosunek: 1 mol K,S :
: 1 mol CzH;COCIl). Po 24 godzinach zostal odessany osad KCl, aceton odparowany
pod zmniejszonem ci$nieniem, a sucha pozostalos¢ wyciggaliSmy duza iloscig wody.
W postaci nlerozpuszczonej pozostalo niewiele stalego materjalu barwy brudno zéltej.
Uzyskany roztwér wodny, zawierajgcy tiobenzoesan sodowy, utlenialiSmy roztworem
jodu w jodku potasowym. Podczas reakcji wypadal blado rézowy osad krystaliczny.
Zostat on odessany, przemyty woda, wysuszony, a nastepnie droga wielokrotnej kry
stalizacji z goracego acetonu doprowadzony do wygladu $niezno bialego produktu
krystalicznego. Mimo to jego temp. topnienia (126 —128°) byta o kilka stopni nizsza
od punktu topnienia czystych preparatéw dwuslarczku dwubenzoylu. Préba, badana
pod mikroskopem, wykazala obecno$¢ domieszki w postaci krysztatkéw, przypomina-
jacych swym wygladem galazki mchu, a charakterystycznych dla dwutiobenzoesanu
benzylidenu. Takim dwusiarczkiem, zawierajacym, jak pdzniej udalo nam sig stwierdzi¢
okolo 3,5% dwutiobenzoesanu benzylidenu postugiwalismy sie do nizej opisanych do-
S$wladczen. W celu jego otrzymania przerobilimy ogétem 88 g KsS.5H,0, dostajac 54 g
potrzebnego nam preparatu, co stanowi 89% wydajnoscl teoretycznej.

2. Dwusiarczek dwubenzoylu i dwu-n-propyloamina. Do 25 g dwu-
siarczku dwubenzoylu, rozpuszczonych w okoto 200 cm?® benzenu, dolano
9,2 g (stos. 1:1) Swiezo przedestylowanej dwu-n-propyloaminy (temp.
wrz. 109,5—111°% 746 mm Hg). Roztwor zzétkt odrazu i nieco sie rozgrzal;
po kilku godzinach poczely wydziela¢ sie z niego niewielkie ilosci siar-
kowodoru. Po 5 dniach oddzielono od tego roztworu !/, catosci, reszte
za§ pozostawiono nadal w temp. pokojowej, w kolbie z chlodnica po-
wietrzna.

Wzigta proba zostata wykiocona z 2n Na,COs4, poczem oddzielilismy
roztwér wodny od benzenowego. Roztwér wodny o barwie intensywnie
z6itej odparowano na lazni wodnej do sucha, pozostalos¢ zostata wy-
ciagnieta bezwodnym alkoholem, po jego zas odparowaniu otrzymalismy
pomaranczowy osad w postaci igietek, majacy bardzo znaczne podobien-
stwo do krysztalkow tiobenzoesanu sodowego. RozpusciliSmy go w wo-
dzie i utleniliSmy roztworem jodu w jodku potasowym, otrzymujac bialy
osad krystaliczny, ktéry po przekrystalizowaniu z gorgcego acetonu tak
Roczniki Chemji T. XVL. 14
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na podstawie swego wygladu pod mikroskopem, temp. topn. okoto 130°,
jak i wilasnosci dawania z odrobina sody powyzej swej temp. topn. czer-
wonej cieczy, okazat sie dwusiarczkiem dwubenzoylu. W ten sposéb za-
tem zostala ustalona w pobranej prébie obecnos¢ kwasu'tiobenzoesowego.

Z porcji gtéwnej roztworu benzenowego siarkowodoér przestal sig
wydziela¢ dopiero po 44 dniach; odsaczono od znajdujacych sig na dnie
krysztatkéw siarki i wyklécano w ciagu kilku godzin ze $wiezo zreduko-
wanemi wiorkami miedzianemi—tg droga usuneliSmy z roztworu' zaréwno
rozpuszczong w nim siarke, jak i kwas tiobenzoesowy. Po odparowaniu
benzenu pozostala gesta ciecz oleista z niewielkg iloscig osadu krysta-
licznego. Osad zostal odessany i oczyszczony przez krystalizacje z ace-
tonu. Pokazalo sie, ze byla to mieszanina niewielkiej ilosci dwusiarczku
dwubenzoylu z produktem o temp. topn. 139,5 — 140,5°. Ten, zmieszany
z dwutiobenzoesanem benzylidenu, topnial bez zmiany, co $wiadczylo,
ze jest to wiasnie dwutiobenzoesan benzylidenu, znajdujacy sie jako do-
mieszka w uzywanym przez nas do reakcji dwusiarczku dwubenzoylu.

Ciecz oleista zostala poddana destylacji, najprzéod pod cisn. 12 mm
Hg, wrzac w temp. 156 —156,5°, nastepnie pod cisn. zwykiem (746 mm
Hg), destylujac sie w granicach temp. 288 — 293° gléwna zas frakcja
w temp. 290 — 291°.

Analizy na azot daly wyniki nastepujace:

l. Z 0,1901 g produktu otrzymano 12 cm?® N, 746,83 mm Hg, £ 21%

1. Z 0,1290 g = - 7,8 cm® N,;, 7440 mm Hg, ¢ 20°%
Dla C;3H,;sON obliczono N — 6,83%. .
znaleziono I N — 7,02%.
I N — 6,8%.

Dane powyisze sg wystarczajace do stwierdzenia, ze badana sub-
stancja jest to N.N-z-dwupropyloamina kwasu benzoesowego.

20 g dwusiarczku dwubenzoylu i 7,37 g n-dwupropyloaminy (stos.
1:1) w 150 cm?® benzenu ogrzewano do wrzenia z chlodnica odwrécona
az do zaprzestania wydzielania sie siarkowodoru, co nastapilo po 7,5
godzinach. Roztwér wykiécono z 2n Na,CO,; warstwe wodna, stabo za-
barwiong na kolor zélty, wyparowano do sucha, otrzymujac, oprécz sody,
bardzo nieznaczng ilos¢ typowych pomaranczowych krysztatkéw tiobenzoe-
sanu sodowedo. Z warstwy benzenowej po wyparowaniu rozczynnika
uzyskaliSmy ciecz oleista oraz osad krystaliczny. Ciecz zostala utoisa-
miona z otrzymang w doswiadczeniu poprzedniem N,N-n-dwupropylo-
aming kwasu benzoesowego, osad stanowil dwusiarczek dwubenzoyiu
z domieszkg dwutiobenzoesanu benzylidenu.

4 g dwusiarczku dwubenzoylu i 1,5 g n-dwupropyloaminy (stos.
1:1) w 100 cm?® suchego acetonu ogrzewano do wrzenia z chlodnica od-
wrocong w ciggu 18 godzin, do konca wydzielania sie siarkowodoru.
W czasie ogrzewania nastepowaly zmiany barwy roztworu: od zéltej po-
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czatkowo przez zielong, niebieskg do granatowej. Po odparowaniu ace-
tonu i oczyszczeniu otrzymanych produktéw byly one identyczne z sub-
stancjami, ktére powstaly w doswiadczeniach poprzednich.

3. Dwusiarczek dwubenzoylu i metyloanilina. 20 g dwusiarczku
dwubenzoylu i 7,8 g metyloaniliny (stos. 1:1) w 150 cm® benzenu ogrze-
wano do wrzenia z chlodnicg odwr6cona w ciagu 27 godzin, az do za-
przestania wydzielania sig siarkowodoru. Benzen oddestylowano; pozo-
stala jasno zolta ciecz oleista z osadem siarki. Po odsgczeniu osadu
ciecz, majacg odczyn kwasny, wyktécono z 2n Na,CO;, otrzymujac z tego
roztworu po zakwaszeniu kwasem solnym slady kwasu benzoesowego;
a nastepnie wyciagano kilkakrotnie na goraco eterem naftowym. Otrzy-
mana z wyciggébw po odparowaniu eteru naftowego ciecz, pobudzona
przez pocieranie precikiem szklanym, po pewnym czasie zakrystalizowala.
Przez traktowanie tego materjalu zimnym alkoholem wyodrebnilismy
z niego niewielkie ilosci nierozpuszczalnego w tym rozczynniku dwu-
siarczku dwubezoylu; poczem pozostalos¢ przekrystalizowalismy kilka-
krotnie z eteru naftowego, otrzymujac w wyniku Isnigce, biate krysztatki
w postaci pryzmatéw o temp. topn. 57,5 — 59°. Po stwierdzeniu, ze po-
wyzsza substancja rozpuszcza sie w gorgcej wodzie, jest bardzo tatwo roz-
puszczalna w alkoholu etylowym, dobrze w eterze naftowym, w benze-
nie, wykonaliSmy z nig probe Liebermanna?®), zastosowang przez
C. Neundlingera® do charaktetystyki N,N-metylofenyloaminy
kwasu benzoesowego. 2 g substancji, rozpuszczonej w roztworze alko-
holowym wodorotlenku potasowego, destylowano z para wodna, ciecz
oleista z destylatu wyciagnieto eterem; do pozostatego po jego odparo-
rowaniu produktu (0,9 g) dodano' stalego azotynu sodowego; po kilku-
nastu godzinach zadano stez. kwasem siarkowym i kawaleczkiem fe-
nolu — silnie ogrzano; gdy nastepnie mieszaning rozcienczono woda
i zalkalizowano, wystgpito zabarwienie niebieskie. Ten dodatni wynik
préby oraz zgodna z danemi literatury temp. topn. swiadcza, ze mieliSmy
do czynienia z N,N-metylofenyloaming kwasu benzoesowego.

4. Duwusiarczek dwubenzoylu i dwufenyloamina. 4 g dwusiarczku
dwubenzoylu i 2,5 g dwufenyloaminy (stos. 1:1) w 100 cm?® ksylenu ogrze-
wano do wrzenia przez 6 godzin. W tym czasie zadnych zmian w wy-
gladzie cieczy nie zauwazyliSmy, ani nie stwierdziliSmy wydzielania sig
sig siarkowodoru. Po oddestylowaniu ksylenu z pozostatosci wyciagne-
lismy zimnym alkoholem okoto 2,5 g dwufenyloaminy; reszte zas, w alko-
holu nierozpuszczalna, stanowil dwusiarczek dwubenzoylu w ilosci 3,8 g.

Streszczenie.

W pracy niniejszej zostalo zbadane wspéldzialanie pewnych amin
drugorzedowych z dwusiarczkiem dwubenzoylu. Reakcja z n-dwupropy-
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loaming dala w wyniku bezposrednim nienotowang dotychczas w lite-
raturze N,N-z-dwupropyloamine kwasu benzoesowego, ciecz o temp.
wrz. 290—291° (746 mm Hg) i 156—156,5° (12 mm Hg) oraz kwas tio-
benzoesowy. Z metyloaniliny i dwusiarczku dwubenzoylu wytworzyla
sie N,N-metylofonyloamina kwasu benzoesowego i kwas tiobenzoesowy.
Dwufenyloamina do reakcji nie weszla. Procesy, jakie zachodzily, sa
analogiczne do zjawisk, obserwowanych podczas dziatania amonjaku lub
amin pierwszorzedowych na siarczki kwasowe. Nadto naleiy stwierdzi¢,
ze drugorzedowe aminy alifatyczne reaguja najlatwiej, alifatycznoaroma-
tyczne trudniej, aminy -zas§ czyste aromatyczne w warunkach stosowa-
nych w pracy niniejszej nie reaguja zupetnie.

Zaktad Chemji Organicznej

Politechniki Warszawskiej.

R ésumé.

Les auteurs ont étudié la réaction du disulfure de dibenzoyle avec
quelques amines secondaires. RAvec la n-dipropyl-amine on a obtenu
comme produit direct de la réaction le N,N-z-dipropyl-amide benzoique,
liguide encore pas décrit [Eb. 290—291° (746 mm Hg), 156—156,5°
(12 mm Hg)] et I'acide thiobenzoique. Le méme acide et le N,N-mé-
thyl-phényl-amide benzoique se forment dans la réaction avec la méthyl-
aniline. La diphényl-amine n’entre pas en réaction avec le disulfure
de benzoyle. Les phénomenes accompagnant la réaction sont analogues
a ceux qui ont lieu quand on fait agir sur les disulfures d’acides I'am-
moniaque on bien les amines primaires. On peu constater en outre,
que la reaction avec les amines secondaires aliphatiques est la plus
facile, qu'elle I'est moins avec les alcoyl-aryl-amines et que les amines
secondaires aromatiques dans les conditions de notre travail ne réagis-
sent point avec le disulfure de dibenzoyle.

Laboratolre de Chimie Organique
de I'Ecole Polytechnique de Varsovie.
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Badania nad wlasnosciami dwoch odmian
nitrogliceryny.

Recherches sur les propriétés des deux modifications de la
nitroglycérine.
(Otrzymano 29.1V.1936)

Jakkolwiek nitrogliceryna znana byla od szeregu lat') — to jednak
dopiero z poczatkiem biezacego stulecia wszczete zostaly dokladne ba-
dania, majgce na celu $ciste oznaczenie pewnych statych fizycznych i wy-
buchowych nitrogliceryny cieklej i statej. Prace te przyczynily sie do
wykrycia dwéch odmian polimorficznych nitrogliceryny stalej. Po raz
pierwszy spostrzezenia te notuje H. Kast?),. podajac, ze nitrogliceryna
jest substancjg polimorficzng, monotropowa, wykazujacg punkty krzepnie-
ciai 2;19%1 213,28

Zupelne potwierdzenie spostrzezen H. Kasta i rozszerzenie badan
nad wielopostaciowoscig nitrogliceryny przynoszg prace H. Hibberta?).

Autor ten ustala punkty krzepniecia odmiany nietrwatej na 1,89
a odmiany trwatej na 12,9°, podajac jednoczesnie sposoby otrzymywania
obu odmian. Hibbert wygtasza poczatkowo przypuszczenie, ze zjawisko
istnienia dwoéch odmian nitrogliceryny polega na izomerji fizycznej, w na-
stepnej jednak pracy?) skiania sie ku pogladowi, ze zachodza tu zjawiska,
zwigzane z izomerjq chemicznag.

Istnienie dwu odmian nitrogliceryny ttumaczy odmienng budowa
obu izomerdéw, podajac rownoczesnie mozliwe ich wzory:

7° 20
CH,—O—N CH,—O—N
| No I o4o
’ 0 | N
7 — prasidy
CH —O—N Sr O,ﬁ\
| ) S
i 40 CH,—O—N
CH,—O—N ' No
0

Zaklada mianowicie, ze w nitroglicerynie cieklej znajdujg sie obie
odmiany réwnoczesnie, przyczem ustala sie miedzy niemi pewien stan
rownowagi, zalezny od czynnikéw zewnetrznych, miedzy innemi od tem-
peratury.
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W preparacie $wiezo przygotowanym przewaza odmiana nietrwala,
ktéra z czasem — pod wplywem pewnych czynnikéw — zanika, prze-
chodzac w odmianeg trwala.

W ostatnich czasach badania nad wlasnosmaml obu odmian nitro-
gliceryny wznowione byly przez Dzierzkowicza i Andrejewa’).

Krotka wzmianke o obu odmianach nitrogliceryny znajdujemy
w pracy A. Hantzscha®), ktéry zalicza nitrogliceryne do grupy t. zw.
homochromoizomeréw, to jest zwiazkéw, wystepujacych pod postacia
kilku odmian bezbarwnych lub tez jednakowo zabarwionych, wykazuja-
cych jednakowe widmo absorbcyjne. Istnienie homochromoizomerow
opiera autor na roéznicach w stereochemicznej budowie odmian.

Budowa krystaliczna obu odmian zostata zbadana przez Hibberta?)
do ktory jednoczesnie potwierdzit poprzednie badania Fli nka ®) odnosnie
budowy krystalicznej odmiany trwatej.. Odmiana nietrwala krystalizuje
w ukladzie tréjskosnym, odmiana trwala w ukladzie rombowym.

Zjawiska cieplne, zwigzane z przemiang odmiany nietrwalej w trwatg,
zostaly zbadane przez H. Hibberta i G. P. Fullera’).

Badania ich, przeprowadzone w kalorymetrze lodowym Bunsena,
daly nastepujace wyniki:

Cieplo krzepnigcia odmiany trwalej—33,2 kal/g.

Ciepto krzepnigcia odmiany pietrwalej—5,2 kal/g.
Ciepto przemiany odmiany niletrwalej w trwala—28,0 kal/g.

Wartosci te réznig sie od poprzednio okreslonych wartosci ciepla
krzepnigcia odmiany trwalej: Beckerhinn 1) znalazt w tym przypadku
33,34 kal/g, a Nauckhoff%!) — 231 kal/g.

Ciepto wlasciwe nitrogliceryny cieklej wynosi wediug Nauckhoffa
— 0,356, a nitrogliceryny stalej (odmiana trwata) — 0,315.

Wtasnosci wybuchowe nitrogliceryny byly przedmiotem licznych ba-
dan. Wiekszos¢ ich odnosi sie jednak do wiasnosci wybuchowych nitro-
gliceryny cieklej, a dopiero w ostatnich latach zjawialy sie prace, doty-
czace dwoch odmian nitrogliceryny state;j.

Na podstawie badan, przeprowadzonych przez H. Hibberta?,
Dzierzkowicza i Andrejewa?®), Andrejewa!?) i Wohle-
ra '), wynika, ze obie odmiany nitrogliceryny stalej réznig sie wzajemnie
pod wzgledem pewnych wiasnosci wybuchowych, jak np. wrazliwosci
na bodice mechaniczne, zdolnosci do detonacji i innych.

Dzierzkowicz i Andrejew wysuwaja przypuszczenie, Ze

odmienne wiasnosci wybuchowe, jakie wykazuja obie odmiany nitrogli-
ceryny w fazie stalej, wystepuja takze i w fazie ciekltej. Przyjmujac za-
lozenie Hibberta o wspolistnieniu obu odmian w fazie cieklej, sta-
raja sig ci badacze wyjasni¢ znane zjawisko zmiennosci wlasnosci wybu-
chowych nitrogliceryny cieklej i zelatyny wybuchowej, okreslane mianem
starzenia sig tych materjatow wybuchowych.
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Celem pracy niniejszej bylo poznanie warunkéw powstawania i trwa-
tosci dwoch odmian nitrogliceryny, poznanie ich wlasnosci wybuchowych,
a nastepnie zbadanie droga analizy termicznej uktadéw dwusktadniko-
wych, zawierajgcych obok nitrogliceryny pewne azotany organiczne, ni-
trozwiazki aromatyczne i substancje, odgrywajace role stabilizatoréw lub
zelatynizatoréw, jak np. dwufenyloamina, podstawione pochodne mocz-
nika i inne.

CZESC DOSWIADCZALNA.

Do wszystkich doswiadczen, opisanych w tej pracy, postugiwalem
sie nitrogliceryng, przygotowana laboratoryjnie przez estryfikowanie gli-
ceryny mieszankami nitrujgcemi.

Jako materjal wyjsciowy stuzyla gliceryna, marki handlowej .Dynamitowa®,
ktérg — celem uwolnienia od poligliceryny — poddawalem destylacji prézniowej pod
ciSnieniem 4—6 mm stupa rteci.

Estryfikacje przeprowadzano w temperaturze 7° — 12° uzywajac szesciokrotnej
iloscl mieszanki nitracyjnej na wage gliceryny. Sklad mieszanki odpowiadal: H.SO,—
59,46%; HNO;—40,07%; H.O0—0,47%.

Surowg nitrogliceryne — po oddzieleniu od kwaséw — przemywano wielokrotnie
woda, nastepnie 2%-wym roztworem sody, a pod koniec znéw wodg destylowana. Od-
kwaszony w ten sposéb produkt suszono w eksykatorach préziniowych nad chlorkiem
wapnia przez osiem dni. Otrzymana nitrogliceryna miata lekko Zélte zabarwienie i wy-
kazywata punkt krzepnigcia 12,6°

Otrzymywanie preparatu chemicznie czystego polegalo na dwukrotnej krystali-
zacjl z fazy cieklej. Krystalizacje przeprowadzalem w ten sposéb, ze probke nitrogli-
ceryny ozigbialem do temperatury okolo 5° nizszej od temperatury krzepnigcia, po-
czem zaszczepialem krysztalem odno$nej odmiany. Stosujac energiczae mieszanie
kierowalem przebiegiem krystalizacji w ten sposéb, by otrzyma¢ bardzo drobne krysz-
taly. Pierwsze krysztaly zarodcze otrzymywalem wedlug metody Hibberta, a mia-
nowicie: krysztaly odmlany wyzej krzepnacej przez ozigblenle do —40° nitrogliceryny
z domieszkg maczki drzewnej | suchej saletry sodowej; odmiana nizej krzepnaca
przez ozigbienie nitrogliceryny z drobno ttuczong watg szklana. :

Oczyszczony przez dwukrotng Krystalizacje preparat wykazywal wartoscl odpo-
wladajace chemicznie czystej nitroglicerynie. °

Oznaczenie azotu, przeprowadzone metoda nitrometryczng w nitrometrze Lun-
gego-Horna, wykazalo $rednio z trzech probek 18,51% N (teoretycznie 18,50%). Punkt
krzepniecia preparatu oczyszczonego wynosit 13,0° dla odmiany trwalej.

Oczyszczong nitrogliceryne krystaliczng przechowywalem w eksykatorach nad
chlorkiem wapnia w termostatach o temperaturze 0% Krysztaly obu odmian nitrogli-
ceryny stuzyly do nastepnych badan jako krysztaly zarodcze.

Przechowujac odmiane nizej krzepnaca nitrogliceryny stalej prze-
konalem sie, ze odmiana ta wykazuje znacznie wigksza trwalos¢, niz to
zaobserwowali Hibbert, a péznief Dzierzkowicz i Andrejew.
Po 4-miesiecznem przechowywaniu w termostacie o temperaturze 0° nie
zauwazylem zadnych zmian, wskazujacych na samorzutng przemiang w od-

miane wyzej krzepngaca.
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Liczne doswiadczenia nie petwierdzily réwniez poprzednich spo-
strzezen Hibberta o malej trwatosci odmiany nizej krzepnacej, otrzy-
manej z nitrogliceryny, poprzednio zestalonej w odmianie wyzej krzep-
nacej. Okazalo sig bowiem, ze podstawowym czynnikiem decydujacym
o trwatosci badanych probek jest odpowiednie zabezpieczenie nitroglice-
ryny przed przypadkowemi zaszczepieniami.

Nitrogliceryna, jako substancja monotropowa, podlega¢ moze tylko
przemianie jednokierunkowej; t. zn. odmiana nietrwafa, nizej krzepnaca,
przemienia¢ sie moze w odmiane trwata, wyzej krzepnaca. Po p(zypad-
kowem zaszczepieniu odmiany nizej krzepnacej odmiang wyzej krzepnaca
cala probka przechodzi w te druga; zaszczepienie natomiast odmiany
wyzej krzepnacej odmiana nizej krzepnaca pozostaje bez wplywu na ba-
dang probe.

W dalszym ciagu badan wstepnych staralem sie okreslic wplyw
pewnych substancyj, dodawanych do nitrogliceryny, na zdolnos¢ tworze-
nia sie badz jednej, badZ drugiej odmiany nitrogliceryny stalej. Pod
.uwage bralem przedewszystkiem substancje, wchodzace najczesciej obok
nitrogliceryny w skiad prochéw i materjatéw wybuchowych.

Dos$wladczenia te przeprowadzalem w ten sposéb, ze do prébki nitrogliceryny—
poprzednio niekrystalizowanej — dodawatem 10% substancji; po zmieszaniu oziebialem
prébke do temperatury —40% a pocierajgc precikiem szklanym, wywolywatem krysta-
lizacje. Krysztatkiem zestalonej mieszaniny zaszczepialem oddzielng probke nitroglice-
ryny, poprzednio niekrystalizowanej, oziebionej do temperatury 0% badajgc punkt
krzepnigcia tej.drugiej, okreslalem, w jakiej odmianie krystalizowala pierwotna probka
nitrogliceryny zmieszanej z dodang substancja.

Z kazida substancja wykonatlem dziesie¢ doswiadczen; wyniki ich,
ujete procentowo, przedstawia tabl. 1.

Jak wynika z powyzszej tablicy, krystalizacje wylacznie jednej z od-
mian otrzymano jedynie w probkach, zawierajgcych tr()jnitrobenzeh, ure-
- tany, ziemig okrzemkowg i nitroceluloze. Odmiana nizej krzepnaca pow-
staje w probkach, zawierajacych obok nitrogliceryny: uretan, fenylouretan
i nitroceluloze; natomiast obecnos¢ ziemi okrzemkowej lub trojnitroben-
zenu powoduje krystalizacje nitrogliceryny w .odmianie wyzej krzepnacej.
Stosujacflinne substancje nie otrzymalem wynikéw $cisle oznaczonych
prawdopodobienstwo otrzymania jednej z odmian nitrogliceryny wyra-
zajg procentowo wyniki tablicy 1. Badania nad trwaloscia wplywu
substancji dodawanej na zdolno$¢ krystalizacji nitrogliceryny w jed-
nej tylko odmianie wykazaly, ze wplyw ten nie jest trwaly, znika bo-
wiem, jesli wystepuja czynniki, dzialajgce silniej. Jesli np. oziebiong
probke mieszaniny nitrogliceryny z substancja, powodujaca krystali-
zacje w jednej odmianie, zaszczepi¢ drugg odmiang — to substancja do-
dana nie wywiera 7adnego wplywu na krystalizacje, i nitrogliceryna
krzepnie w odmianie, ktéra ja zaszczepiono. Tak wiec z mieszaniny
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il agbiliitcha 2]t

Wywoluje krystalizacje odmiany
Substancja dodawana
nizej krzepnacej | wyzej krzepnacej

Dwufenyloamina . . . . 50% 50%
Centralit etylowy . . . . 70, 30,,
Centralit metylowy . . . 80. 20,
Elalid=e=s Sumn waenintoa | 50,25 50,,
Uretans o s ienaiie 100, 0.
Eenylouretan st ) e 1000 0
Heksogenii=fosiratui 90, 10,,
Tetryl viszoravioes soeed ey 0, 10,
Pentrytaseiubl: feslass o o 60,, 40,,
Nitroeryirytet e i o nie krystaliz. nie krystaliz,
Tréjnitrobenzen . . . . 0, 100,,
Dwunitrobenzen .. . . . 80,, 20,,
Trotylsssalastne e o > 20, 80,,
Dwunitrotoluen . . . . . nie krystaliz. nie krystaliz.
Nitroceluloza BKD . . . 100,, 0,

o BSiBisi el 100, 0,
Ziemia dkrzemkowa . . . 0, ! 100,

nitrogliceryny z trojnitrobenzenem, zaszczepionej odmiang nizej krzep-
naca, wykrystalizowuje sie odmiana nizej krzepnaca, mimo, ze obecnos¢
tréjnitrobenzenu sprzyja powstawaniu odmiany wyzej krzepnace;j.

Spostrzeienia te pozwalaja podczas badan ukiadéw dwu- i wielo-
skltadnikowych, zawierajacych nitrogliceryne, na uniezaleznienie krystali-
zacji nitrogliceryny od wplywu pozostatych skladnikéw i na prowadzenie
jej w zadanym kierunku przez dodawanie odpowiednich krysztatkéw
zarodczych. <

Pod koniec przeprowadzilem badania, ktérych celem bylo poznanie
i porownanie wiasnosci wybuchowych dwu odmian nitrogliceryny stalej,
jako tez sprawdzenie pewnych przypuszczen Dzierzkowicza i Andre-
jewa, dotyczacych wilasnosci wybuchowych nitrogliceryny cieklej. Wyra-
zone przez tych autoréw poglady o wilasnosciach wybuchowych nitrogli-
ceryny opieraja sie na zalozeniu H. Hibberta o chemicznej izomerji
nitrogliceryny i o wspolistnieniu obu odmian takze i w fazie cieklej. Po-
niewaz dalszem nastepstwem tych zalozen jest przyjecie przypuszczenia,
ze w nitroglicerynie cieklej, otrzymywanej przez bezposrednie stopienie
jednej z dwu odmian stalych, wystepuje przewaga tej odmiany, w ktérej
poprzednio nitrogliceryna byla zestalona, przygotowanie prébek do ozna-
czania wlasnosci wybuchowych nitrogliceryny cieklej przeprowadzatem
w ten sposéb, by zapewni¢ przewage jednej z odmian w prébce, prze-
znaczonej do badan.



218 Juljusz Hackel

Wobec tego do pomiaréw wiasnosci wybuchowych nitrogliceryny
cieklej uzywalem trzech prébek, a mianowicie:

1) Nitrogliceryny, otrzymanej przez stopienie bezposrednio przed
pomiarem odmiany wyzej krzepnacej, a zatem z przewagq tej odmiany.

2) Nitrogliceryny, otrzymanej przez stopienie bezposrednio przed
pomiarem odmiany nizej krzepnacej.

3) Nitrogliceryny, swiezo otrzymanej, niekrystalizowane;j.

Podczas, badan z nitrogliceryng stala mialem na uwadze wplyw
wielkosci krysztatow na ksztaltowanie sie wilasnosci wybuchowych. Po-
niewaz oddzielenie luznych krysztaléw nitrogliceryny i uzycie ich do ba-
dan okazalo sie bardzo trudne, wszystkie badania zostaly przeprowadzone
na nitroglicerynie w stanie skupien drobno krystalicznych.

Badania wtlasnosci wybuchowych obejmowaly: pomiar wrazliwosci
na uderzenie, pomiar wydecia w bloku olowianym i pomiar predkosci
detonacji.

Wrazliwos¢ na uderzenie. Badania te byly wykonane na kafarku,
zaopatrzonym w stemple systemu Kasta powierzchni 0,5 cm?® Celem
unikniecia wplywu temperatury na wynik pomiaréw badania nitroglice-
ryny cieklej, jak i obu odmian nitrogliceryny stalej, przeprowadzano stale
w temperaturze 0°

Probe przeprowadzano, postugujac sig cigzarem 1 kg i 2 kg; przytem jako wynik
notowano najmniejszg wysoko$¢, przy ktérej nastgpowalo 10% i 50% wybuchéw na
0gélng llos¢ prob. Wyniki pomiaréw przedstawia tabl. 2.

Wyniki wykazuja, ze miedzy odmianami stalemi réznice wrazliwosci
zarysowywujq sig dosy¢ wyraznie; odmiana trwala wykazuje przytem
wigksza wrazliwos¢, niz odmiana nietrwata (nizej krzepnaca).

Tea b liiicias 2,

: 1 kg 2 k $rednia
Rodzaj : g praca
probki nitro- 10% 50% 10% 50% w kg mjcm?

gliceryny ] ]
mm ikgm;cm’ mm kgm/cm | mMm !kgm/cm’ mm |kgm/em?| 10% ; 50%
i i

Stata (P. k. 13.0%) 270 | 0,54 { 300 | 0,60 120 | 0,48 175 | 0,70 0,510‘. 0,650
Stala (P.k. 1,9°%) 310 | 0,62 ! 385 | 0,76 160 ' 0,64 200 | 0,80 | 0,630 0,784
Ciekla po sto- l
pieniu odmia- ; l
ny trwalej . 30 | 0,06 50 | 0,10 25| 0,10 30 |.0,12 10,080 0,110
Ciekla po sto- i
pieniu odmia- . . ;
ny nietrwalej 30 | 0,06 50 | 0,10 25 | 0,10 30| 0,12 0,080! 0,110
Ciekla Swiezo '

przyrzadzona 30 | 0,06 50 | 0.10 25 | G110 30| 0,12 | 0,080 0,110




Badania nad wlasnosciami dwdch odmian nitrogliceryny 219

Okazuje sig ponadto, ze w granicach dokladnosci metody nie daja
sig zauwazy¢ réznice wrazliwosci réznych prébek nitrogliceryny cieklej.

Wydgecie w bloku ofowianym. Pomiar wydecia w bloku olowianym
zostal wykonany w warunkach, réznigcych sie nieco od warunkéw normal-
nych. Réznica polegata na postugiwaniu sie slabszg albo silniejsza przy-
bitka, niz to ma zastosowanie w normalnych warunkach pomiaru. Celem
tych zmian bylo sprawdzenie przypuszczen Dzierzkowicza i Andre-
jewa o latwiejszej detonacji odmiany nietrwalej podczas préb pod
przybitka piaskowa. Badania wydecia w bloku olowianym byly wykonane
w dwu serjach prob. W pierwszej serji doswiadczen stosowano przybitke
staba, utworzong przez stup piasku wysokosci 60 mm.

W drugiej serji doswiadczen za przybitke stuzyl 10%-owy roztwér
gliceryny, ktérym wypetniano otwér bloku. Temperature blokéw w obu
serjach doswiadczen utrzymywano w granicach od —2,2° do —5,0%

Uzyskane wyniki przedstawia tabl. 3, podajaca wydecia (w cm?)
jako wartosci srednie z trzech pomiaréw. Od wartosci wydecia, otrzyma-
nego bezposrednio po pomiarze, odejmowano 60 cm? jako objetos¢
bloku przed pomiarem.

Tea bilitieciai3;

Przybitka piaskowa | Przybitka wodna

Rodzeliprobk wydecie -odchy]e- wydgcie cdchm-—

Srednie nia Srednle nia

Nitrogliceryna stata P. k. 13° . . . . 390 ——lg 635 —;g
Nitrogliceryna stata P. k. 1,9° . . . . 391 — 5 630 —25
—-5 —20
Nitrogliceryna ciekla po stopieniu odmiany 393 —5 510 —15
trwalef:@ Hine o ii e oottt —10 e
Nitrogliceryna clekla po stopieniu odmiany 390 — 5 510 —15
nietrwalej i ooeste s Sal =0t =10
Nitrogliceryna §wiezo przyrzadzona. . . 395 — g 510 —}g

Jak wynika z powyzszej tablicy, wartosci wydecia zalezg od rodzaju
przybitki. Zjawisko to jest zrozumiale, gdyz wielko$¢ wydecia zalezy nie-
tylko od ilosci i temperatury gazow, ale takze od czasu, w ciagu ktérego
gazy powybuchowe rozprezajg sie i wykonuja prace rozszerzenia otworu
bloku. Uzyskane wyniki wskazuja, ze w granicach dokladnosci metody
niema istotnych réznic ani miedzy dwiema odmianami stalemi, ani mig-
dzy réznemi préobkami nitrogliceryny cieklej. Réznica miedzy wartosciami
uzyskanemi dla nitrogliceryny stalej i cieklej wskazywa¢ moze jedynie,
ze w przypadku nitrogliceryny stalej nastepuje pelna detonacja. Fakt ten
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potwierdza znane spostrzeienie o wiekszej zdolnosci detonacji substancyj
krystalicznych w porownaniu z cieklemi lub plastycznemi.

Predkosc detonacji. Badanie predkosci detonacji przeprowadzano
metoda Dautriche’a.

Materjal badany umieszczano w rurach szklanych o srednicy wewnetrznej 24 mm
{ o gruboscl scianek 1 mm. Do badan uzywano lontu z kwasem pikrynowym o pred-
kosci detonacji 6670 m/s. Wszystkie prébki, a wigc obie odmiany nitrogliceryny stalej,
jak i nitrogliceryng ciekla pobudzano do detonacjl jedynie splonka Nr. 8.

Przestrzen pomiarowa wynosita we wszystkich pomlarach 200 mm.

Przed przestrzenig pomiarowa znajdowala sl warstwa badanego materjalu, sta-
nowlgca przestrzen rozblegowa, dlugosci 250 mm.

Wszystkie proby przeprowadzano w temperaturze —2,0°.

fadbiliitca 4.

Srednia
predkosé llos¢
Rso dizan) p o bl detonacji | pomiaréw
w m/sek.
Nitrogliceryna stala P. k. 13,0° . PR R R 8220 3
Nitrogliceryna stata P. k. 1,9°. . . . . s 8190 3
Nitrogliceryna ciekla po stopieniu odmiany trwale] oo 7980 2
Nitrogliceryna ciekla po stopieniu odmiany nietrwatej. . 8040 3
Nitrogliceryna ciekla $wiezo przyrzadzona . . . . . 7960 2

Wyniki, przedstawione w tabl. 4, wykazuja duzg stosunkowo zgod-
nos¢ wartosci predkosci detonacji obu  odmian nitrogliceryny statej.
Uwzgledniajac doktadnos¢ zastosowanej metody, przyja¢ mozna, ze war-
tosci predkosci detonacji obu odmian nitrogliceryny stalej nie wykazuja
istotnych réznic. Do tych samych wnioskéw prowadzi poréwnanie war-
tosci predkosci detonacji badanych probek nitrogliceryny cieklej. Po-
rownywujac zachowanie sig nitrogliceryny statej i cieklej mozna zauwa-
zy¢ Jedynie niewielka réznice wartosci predkosci detonacii.

Wyniki, uzyskane w przeprowadzonych badaniach, pozwalaja na
stwierdzenie, ze obie odmiany nitrogliceryny stalej wykazujg jednakowe
wartosci predkosci detonacji i wydecia w bloku olowianym; jedynie gdy
chodzilo o wrazliwos¢, bardziej czutg okazala sie odmiana trwala, wyzej
krzepnaca. Co sig za$ tyczy nitrogliceryny cieklej, nie potwierdzono przy-
puszczen Dzierzkowicza i Andrejewa, by prébki o przypuszczal-

nej przewadze jednej z odmian réznily sie miedzy soba pod wzgledem
wlasnosci wybuchowych.



Badania nad wtasnosciami dwdch odmian nitrogliceryny 221

Panu Profesorowi T. Urbanskiemu, Kierownikowi Zakladu,
sktadam wyrazy podziekowania za wskazanie tematu pracy oraz za cenne
rady i wskazowki w czasie jej wykonywania.

Zaktad Technologji Materjaléw Wybuchowych
Politechniki Warszawskiej.

R ésumé.

Dans le travail présent on a étudié certaines propriétés des deux
modifications de la nitroglycérine solide. En particulier on a évalué le
point de solidification de la modification stable et de la modification
labile de la nitroglycérine chimiquement pure.

Une autre série d’expériences a eu pour but de définir I'éffet
produit par certaines substances sur la faculté de la nitroglycérine de cristal-
liser sous la forme d’une de ces deux modifications. Les propriétés ex-
plosives de la nitroglycérine liquide et celles de ses deux modifications
solides, furent aussi 'objet des recherches de l'auteur; notamment on
a determiné la sensibilité au choc, la vitesse de détonation et I’évasion
au bloc de plomb.

Ces expériences ont permis de faire les observations suivantes:

1) Le point de solidification de la modification stable atteint 13,0°
et celui de la modification instable 1,9°

2) Certaines substances, telles le trinitrobenzéne et le kieselguhr
favorisent la formation de la modification stable de la nitroglycérine,
tandis qu'en présence de la nitrocellulose, du carbaminate d’éthyle et du
phénylocarbaminate d’éthyle on obtient des cristaux de la modification
instable. Comme on le voit de la table 1, les autres substances étu- -
diées ne produisent point d’éffet déterminé.

3) La modification labile de la nitroglycérine solide présente une
moindre sensibilité au choc que la modification stable (voir table 2).

4) Dans les épreuves au bloc de plomb ainsi qu’au cours de la dé-
termination de la vitesse de détonation on obnient pour les deux modifi-
cations de la nitroglycérine solide des résultats sensiblement les mémes,
et qui ne différent I'un de l'autre que dans les limites de I'erreur expé-
rimentale des méthodes employées (voir tables 3 et 4).

Varsovie. Laboratoire des Explosifs
de 'Ecole Polytechnique.
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S. PLESNIEWICZ.

Dyfuzja zelazocyjanku, zelazicyjanku 1 dwu-
chromianu potasowych oraz chlorkow sodu,
magnezu, potasu 1 wapnia, a ruchliwosc
jonow tych sol.

La diffusion du ferrocyanure, ferricyanure et bichromate po-
tassique et des chlorures de sodium, de magnésium, de potassium
et de calcium en’rapport avec la mobilité des ions.
(Otrzymano 4.V.1936).

W uprzednio ogloszonych badaniach!) opisatlem szczegélowo metode
stosowang przeze mnie do pomiaru natezenia dyfuzji i podatem wyniki
.oznaczen wspoélczynnikéw dyfuzji sacharozy i dziesigciu elektrolitow,
a wsréd nich chlorku potasu, Zelazo-, zelazicyjanku i dwuchromianu pota-
sowych. ‘

Metoda polegata na zastosowaniu cylindrycznego naczynia z kranem
(patrz rys. 1).

Dolng czesé cylindra napetnia sig roztwo- o
rem, gérng, powyzej kranu, rozpuszczalnikiem. )

- Otworzenie kranu zapoczatkowuje, zam- =
knigcie przerywa dyfuzje. W
Z ilosci substancji m, ktéra w ciggu zmie- ﬁ
rzonego czasu (f) (zwykle kilku dni), przeszia 33
przez gérny wylot kranu, to znaczy przez po- f
wierzchnie, na ktérej graniczyly ze soba na po- :
czatku doswiadczenia rozpuszczalnik i roztwor, r,_

mozna obliczy¢, znajac przekro6j ¢ cylindra i po-

czatkowe stezenie ¢, roztworu, wspoélczynnik dy- - L/
fuzji podiug réwnania < M
m? T ]

N vczﬂgt

o co?? q-

Poniewaz temperatura pomieszczenia, w kt6-
rem prowadzitem badania, ulegala wyraznym Rys. 1.
chociaz powolnym zmianom, (wychylenia dosie-
galy 1°) wspolczynnik zas dyfuzji jest funkcjg linjowa temperatury, duzo
trudu pochtanialo staranne notowanie wskazan termometru w czasie pro-
cesu i obliczanie $redniej temperatury doswiadczenia.
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Opisywane nizej doswiadczenia prowadzone byly metodg ulepszonag,
w tem znaczeniu, ze w niewielkiej piwnicy, w ktérej umieszczone byly
dyfuzjometry, zastosowalem czulg termoregulacje; w ten sposéb uzyska-
tem lepsza zgodnos¢ wynikéw.

Tak ulepszona metode zastosowatem do dalszego badania wspoél-
czynnikow dyfuzji i ruchliwosci jonow.

Wzrost przewodnictwa czgsteczkowego elektrolitu wraz z jego roz-
cienczeniem znajdowa¢ moze dwojakie wyttumaczenie najprostsze.

1. Ruchliwos¢ jonow jest niezalezna od stezenia. Wzrost przewod-
nictwa czgsteczkowego jest wyrazem powiekszajacego sie stopnia dyso-
cjacji elektrolitu. '

2. Staly jest stopien dysocjacji, z rozcienczeniem wzrasta tylko
ruchliwosé.

Pierwszemu zalozeniu holdowala teorja Arrheniusa. Nowoczesna,
elektrostatyczna teorja elektrolitow (Bjerrum, Ghosh, Debye,
Hiickel, Scharer, Onsager i inni) przyjmuje dla elektroli-
téw mocnych zalozenie drugie, a mianowicie, iz stopien dysocjacji rowna
sig jednosci, czyli ze elektrolit mocny, niezaleznie od stezenia, jest cal-
kowicie zdysocjowah_y na jony, zwieksza sie natomiast w miare wzrostu
rozcienczenia ruchliwos¢ jonow.

Zaleznos¢, jaka powinna istnie¢ pomigdzy wspolczynnikiem dyfuzji
elektrolitu a ruchliwoscig jego jonéw w rozcienczeniu nieskonczenie wiel-
kiem, zostala wyprowadzona w r. 1888 przez Nernsta?).

Zaleznos¢ ta uwzglednia osmotyczne cisnienie, jakie wywierajg jony,
oraz wzajemne elektrostatyczne przycigganie sie jonéw roéznoimiennych;
znajduje ona swoj wyraz dla jedno-jednowartosciowych elektrolitéw w row-
naniu

p_RT , Uctr
/& U+ Ua

lub
p B Ol
F‘? uk+ua

gdzie D oznacza wspolcz. dyfuzji wyrazony w ecm? sek—!, Ux, Ua ruchli-
wosci wyrazone w cm? volt—! sek™}, uy, v, —w cm? Q-1

Wzdér Nernsta zostat uogolniony; w zastosowaniu do elektrolitow
wielo-wielowartosciowych wzér ten brzmi

RT 1 1 Uk U
D=—}:—2.(—‘—+—) Lt @)
- Yk Ya uk+ua :
gdzie vk i va sq to wartosciowosci odpowiednio katjonu i anjonu.

Dla elektrolitu 1 — 1 wartosciowego wyraz l-—i—l— 2
> Yk Ya
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”Od pierwszYch niemal pfac doéwiadczalnych nad dyfuzja soli rozpozna-
no, iz wspélczynnik dyfuzji czyli stata dyfuzji D, wystepujaca w prawie Ficka

ac
dm = — qu—x. dt*), jest stalg tylko w pierwszem przyblizeniu.

Na wartoé¢é D wplywa temperatura, co uzasadnione jest z punktu
widzenia termodynamiki i rzeczywiscie znajduje wyraz we wzorze (2).
Zalezno$¢ od temperatury wyrazit Nernst wzorem

Dy = Dys [1 48 (9—18)] 3)
wspolczynnik temperaturowy § doswiadczalnie oznaczany przez wielu bada-
czy waha sie okoto liczby 0,026 dla soli i 0,024 dla kwasow i zasad.

Réwniez poczatkowe stezenie roztworu wplywa na wielkos¢ wspoi-
czynnika dyfuzji. W przypadku rozcienczonych roztworow elektrolitow wpol-
czynnik dyfuzji powoli wzrasta w miarg jak do doswiadczenia bierzemy
coraz bardziej rozcienczone roztwory. :

Rzecz prosta, powolnemu bardzo wzrostowi ulega réwniez ,stata®
dyfuzji w biegu pojedynczego doswiadczenia, albowiem w miare, jak sie
przedluza czas jego trwania, objgtos¢ zajmowana przez 0gd6t czasteczek
ciala rozpuszczonego zwieksza sie.

Z poréwnania odpowiednich liczb wynika, ze wzrost wspoétczynnika
dyfuzji w miare rozcienczenia roztworu, jakkolwiek zupelnie wyrazny, po-
wolniejszy jest, anizeli wzrost przewodnictwa czgsteczkowego.

Ekstrapolujac z oznaczen, wykonanych w réznych wartosciach poczat-
kowego stezenia wspotczynnik dyfuzji dla stezenia rownego zeru, stwier-
dzanmy, ze ta wartosé graniczna dobrze zgadza sig z wartoscig obliczong
na podstawie wzoru Nernsta.

Dla chlorku potasu otrzymujemy na podstawie wzoru:

s Dpscl — 8315 il 64,5.655 _ 1687.10-* cm? sek~!
96494* 64,5-65,5

Z oznaczen Oholma ekstrapolowana wartos¢ °Di"“! wynosi
1,458 cm? d-! —1,69.10-% cm? sek.”

Na podstawie teorji Arrheniusa wspélczynnik dyfuzji powinien wzra-
staé wraz z rozcieficzeniem, albowiem z dysocjacji czasteczki soli pow-
stajg jony ruchliwsze anizeli czasteczka niezdysocjowana. Byly czynione
liczne préby uzgodnienia danych otrzymywanych dyfuzjometrycznie z wy-
maganiami teorji elektrolitycznej dysocjacji. Przytocze tu pracg Has-
kella3), w ktérej autor usiluje obliczyc wspotczynnik dyfuzji niezdy-
socjowanej i zdysocjowanej na jony czasteczki dwoch soli, siarczanu talu
| azotanu baru.

Rutor wzmiankowanej pracy wyprowadza ciekawy wniosek, ze w cza-
sie biegu dyfuzji niema tworzenia sie nowych jonéw z niezdysocjowanych
Czgsteczek, a przecie w miarg postgpu dyfuzji roztwor staje sie stopniowo

*) x wysokos¢, inne symbole jak we wzorze (I).
Roczniki Chemj: T. XVIL

13
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coraz bardziej rozcienczony. Wniosek autora, rzecz prosta, nie zgadza
sig z postulatem Arrheniusa.

RArgumenty, przemawiajace na korzys¢ elektrostatycznej teorji elektro-
litbw mocnych, a z nich w pierwszym rzedzie niezaprzeczalne istnienie jonow
w sieci przestrzennej krysztatow, kaig dzi$ poszukiwa¢ innego rozwigzania
pytania, skad to wspolczynnik dyfuzji posiada pewien bieg stezeniowy.

W pracy drukowanej niedawno !), pragnac zdoby¢ chociaz orjenta-
cyjne dane co do ruchliwosci izobarycznych jonéw Fe(CN); ==, Fe(CN);

i Cr,O, zastosowalem wzor Nernsta w jego postaci
p—RL ( Ux Ua
LR\ Vi ‘/a)UK+UA

do oznaczenia przyblizonego stosunku ruchliwosci wymienionych przed
chwila jonow. Bratem do doswiadczen 0,02 molowe roztwory zelazo-,ze-
lazicyjanku i dwuchromianu potasowych. Za wartos¢ Uk przyjmowatem do-
wolnie 6,75.107* cm? volt=! sek~! czyli ruchliwo$¢ jonu potasu w nieskon-
czenie wielkiem rozcienczeniu®). Otrzymane wyniki pomiaréw i obliczen
wskazywaly na to, iz ruchliwosci badanych jonéw sa bliskie sobie, a mia-

nowicie dla Fe (CN);=7:  Uax=5,47.10=* cm? sek=! volt~
Ee(GNLien Ui=583104 . =
GO Uax = 6,09.10=4

Okazato sie, ze w polu elektrycznem jony te, chociaz przyciggane
do elektrod z réznemi sitami (sita przyciagania proporcjonalna jest do
ladunku jonu), wedrujg ku nim z niewiele rozniacemi sie szybkosciami.
W takim razie w cylindrze dyfuzyjnym, gdzie posuwanie sie jonéw ku
gérze wywolane jest jedynie réznicg cisnienia osmotycznego, wspoliczyn-
niki dyfuzji kazdego z tych jon6w powinny sie mie¢ do siebie jak od-
wrotnosci ich fadunkow. :

Do obliczenia wspolczynnika dyfuzji jonéw 'D; positkowatem sie
wzorem *%),

RT

Di==—=U 4
. - @

Dla stosunku wspétczynnikéw dyfuzji jonéw Fe(CN),~ i Fe(CN); ~
otrzymatem liczbe 0,7 bliskg 0,75 to znaczy stosunku 5 :—:1;.

Stosunek zas wspdlczynnikow dyfuzji jondéw Fe (CN), i Cr,O,
wypadt 0,64 czyli bliski 0,666 to znaczy stosunku—;—:]—.

Ekstrapolujac otrzymany rezultat i uogélniajac spostrzezona za-
leznos¢, wyprowadzitem wniosek, ze w rozcienczeniu nieskonczenie
*) Wielkos¢ obecnie przyjeta za slﬁszna:6,58 cm® volt 1 sek™L
**) Wzdr ten jest prosta konsekwencjg wzoru (2)-
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wielkiem wspolczynniki dyfuzji jonéw o jednakowym cigzarze jonowym
aréznym ladunku maja sie do siebie jak odwrotnosci tadunkow. Wniosek
ten popiera twierdzenie Hevesy’'ego?) osnute na poréwnaniu ze soba
licznych wspélczynnikéw dyfuzji elektrolitbw o jonach rozniacych sig
wartosciowoscia. :

Ze wzoru Nernsta na wspoélczynnik dyfuzji soli

RT(] 1) Ug Ux

D=
F Ux+Ua

wynika,~7e wsp6lczynniki dyfuzji kilku soli, dajmy na to o wspdlnym

ka'tjonie a anjonach, posiadajacych jednakowa ruchliwosé, powinny sig

mie¢ do siebie jak odpowiednie dwumiany wartosciowosci

1 1
+

\}k ya

Veiic)s

Dla elektrolitéw 1 —1, 1—2, 1 —3 i 1 —4 wartosciowych stosunek
wspolczynnikéw dyfuzji wypada odpowiednio jak 2 do 1Y, do 1%/; do 1Y/,.

Powolanie wzoru Nernsta do zdobycia chociazby orjentacyjnych da-
nych co do stosunku ruchliwosci jonéw o roznej wartosciowosci i wy-
krycie tego stosunku dla kilku jonéw droga dyfuzji nasunelo mi pomyst
dostosowania wzoru Nernsta do bardziej dokladnych oznaczen ruchli-
wosci.

Stajac na gruncie nowoczesnych zapatrywan, mozna przypuszczag,
ze spadek wspolczynnika dyfuzji w miarg zwiekszania sie stgzenia jest
wyrazem malejgcej wraz ze stezeniem ruchliwosci katjonu i anjonu.

Szereg autorow opierajac si€ z jednej strony na pomiarach liczby
Hittorfa przenoszenia jonow

n “———-————UK
K= Ux+Ux

z drugiej posilkujgc sie pomiarami konduktometrycznemi i rozciagajac
prawo Kohlrauscha na stezenia skonczone:
e = ll'k + Il’;

(gdzie pod uy u'a rozumiemy ruchliwos¢ jonu w jakiem$ stezeniu c), ze-
bralo dane dotyczace ruchliwosci jonéw w réznych stezeniach.

Zapozyczam z dziela A. Euc k en a: ,Lehrbuch der Chemischen
Physik“ tabelke ruchliwosci kilku jonéw w roztworach ich soli o réznem
stezeniu, w temperaturze 18° (tabl. 1). Ruchliwoéci podane sz w tabl
w cm? O—1 pie zas w cm? 01,102 jak w ksigzce Euckena.
( Nizej za$ podaje wykres odpowiednich krzywych dla kilku jonow
Eys. 2).

na= 1—nx
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R ab il ca

Ruchliwosci jonéw w réznem stezeniu.

Jon't H e —0 lic0001 | c—o001 | c—o1 | Wsplczynnik
| temperaturowy

H 314,5 311,8 307,0 294,4 1,54

L} 33,3 31,3 30,1 25,8 2,65

Na' 43,5 42,3 40,0 35,4 2,44

K 64,5 63,1 60,4 55,4 2,17

Gsi 68 66 63,5 58,0 2,12

Ag’ 54,3 52,6 50,0 44,9 2,29
1/,Zn* 46 42,0 85 ¢ 24 2,54
/Mg’ 46 42 36 26 2,54

OH’ 174 171 167 157 1,80

F’ 46,6 430 40,3 36 2,38

Gl 65,5 64,2 62,0 56,6 2,16

Br’ 67,0 65,7 63,4 57,9 2,15

¥ 66,5 65,2 62,9 57,4 2,13

G HO% 35,0 323 30,6 26,2 24

NO;” 61,8 '60,5 57,8 49,4 2,05
1/,50,% 68,3 64 56 40 2,3

cm2

T T (4 .
0,001 0,04 0,1
Rys. 2.

Dla przeprowadzenia rozumowan wypada najpierw ustali¢ pojecie
ruchliwosci, jakiem mozemy sie postugiwa¢ w zjawiskach dyfuzji.

W pomiarach konduktometrycznych (przeprowadzonych w stalej
temperaturze) wartos¢ ruchliwosci jonow*) jest niezmienna, stata dla da-

*) Poslugujemy sie tu oczywiscie, jak we wszelkich rozumowaniach natury ki-

netycznej, wartoscig srednig w znaczeniu statystycznem. Dalej bede méwit o ruchli-
wosci Sredniej w Innem jeszcze znaczeniu.
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nego stezenia. Inaczej ma sig rzecz w pomiarach dyfuzjometrycznych.
Tu kaidy jon posiada¢ moze wszelkie wartosci ruchliwosci w granicach
Ofi 'y, czyli ruchliwosci charakterystycznej dla danego jonu w jego steze-
n.IU'POCZatkowem (¢y), do ruchliwosci u; ktora tenze jon posiada w roz-
cienczeniu nieskonczenie wielkiem.

Kohlrausch na podstawie badan doswiadczalnych wyprowadza
”?Stepujacy wz6r empiryczny na zaleznosc pomiedzy spadkiem przewod-
nictwa czasteczkowego elektrolitu (¥ — 1) a jego stezeniem ¢

Pecc = Pe = A ]/,C.
w teorji elektrostatycznej elektro-

Wzér ten znalazt uzasadnienie
wyprowadzonem przez Onsa-

litow. Jezeli w odpowiedniem réwnaniy,
gera, podstawimy pod wszelkie wystepujace tam stale — ich wartosci
!'CZbOWe, otrzymamy w 18° dla elektrolitu, utworzonego Zz dwéch jonéw
jednowarto$ciowych, nastepujace liczbowe znaczenié statej A:
A = (0,225 -+ 50,6)-

we réwna sig sumie ruchliwosci
ze spadek ruchliwosci zaréwno
emu samemu prawu propor-
dnictwa czasteczkowego ele-

; Poniewaz przewodnictwo czasteczko
!‘atlonu i anjonu, wolno nam przypusci¢,
ol dodatniego jak i ujemnego podlega t
cjonalnosci do ¢, co i spadek przewo
ktrolitu

A i = ljeo — Yjc =Ayc

czyli
(Au)? = A% ©)
Oznaczmy przez b; Srednia ruchliwosé jonu w granicach od 'y dla
stezenia rownego ¢ do u; dla stezenia rownego Zzeru. Bedzie sie ona
réwnata ruchliwosci jonu w stezeniu réownem Zzeru, pomniejszonej o wiel-

kosé 1/ (T_;)-;

« Tak wiec dla sredniej ruchliwosci jo
fuzji ze stezenia poczatkowego 0,1 normalnego mamy,
tabelka 1,

nu wodoru podczas jego dy-
positkujac sie

TR0 A )2
(314,5 — 2944)° _ 3003 cm? Q!

b = 314,5 — 1/ >
dla $redniej ruchliwosci jonu chlorowego
e s S
S 2
5, = 655 — 1/ @;5-53@- — 567 cm? @1

!)a =

W zastosowaniu do ruchliwosci srednich odpowiednio przeksztal-

cony wzér Nernsta bedzie brzmiat:

1 F2 Y Va 1 1
L el e : 6
i RT ( = ) 6
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2
W temperaturze 18° staly wyraz _fT posiada wartos¢ liczbowg
38,49. 10°
dla elektrolitu 1 — 1 wartosciowego
Vede s ol
Vk+‘la 2

Poréwnajmy obliczong zapomoca wzoru wartosé wspolczynnika dy-
fuzji 0,1 n kwasu solnego w 18° z danemi uzyskanemi eksperymentalnie.

Wstawiajac odpowiednie wartosci do podanego wyzej wzoru otrzy-
mujemy

ol ( 1 1 )
-1 = QAL e e ——— | 5
D 381495 102 2 \3003 =+ 56,7 19,245 . 103,
(0,00333 + 0,01764) = 0,4036.10°
— _____.1—__ ] -5 2 —_1 = 1 2 A4-—-1
D 0.4036 .10° 2:478 w102 cmisek=l =214l cm? d

Wartosé, otrzymana eksperymentalnie przez Oholma wynosi 2,23,
przeze mnie 2,13 cm? d—L

Przytaczam dla dwuch kwaséw i dwuch zasad zestawienie wspol-
czynnikow dyfuzji, obliczonych jak wyzej, z otrzymanemi eksperymentalnie
przez réinych autoréw (tab. 2).

Elacbiliitca 2,

: : : Di D
Elektrolit| Stezenie Dy D, oblicz. 18 Autor
i cm? d—! | (oznacz.)
Vi 0,1 300,3 56,7 2,141 [2,23—2.13 ('?holm, Plesniewicz
0,01 309,2 63 2,350 2,32 Oholm -
N 0,1 300,3 53 2,022 2,0 Thovert 2,07 (19,59
3 0,01 309,2 58,97 | 2,224
i 0,1 37,78 | 162 1,375 1,36 Oholm
0,01 41,02 | 169,05 1,482 1,43 Oholm
ch 0,1 58,06 | 162 1,92 1,854 ('? holm
0,01 61,6 169,05 2,027 1,903 Oholm

Biorac pod uwage prawdopodobienstwo biedéw w oznaczeniu za-
rowno ruchliwosci jonéw, jak wspélczynnikow dyfuzji, zgodnosé obliczo-
nych wartosci D3 z oznaczonemi wydaje sie dobra.

Gdy jednak w podobny sposéb, jak dla kwaséw i zasad, oblicza¢
bedziemy srednig ruchliwos¢ jondéw soli, otrzymamy zgodnos¢ naogot
gorsza. Przytaczam dla przykladu wartosci wspélczynnika dyfuzji w 18° 0,1 n
chlorku potasu, obliczonego jak wyzej ze sredniej ruchliwosci jonéw
potasu i chloru; przytem te brane sg juito jako srednie arytmetyczne

)2
z ruchliwosci skrajnych, juz jako wup — l/ ( :) , juz wreszcie jako
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,“__t/(w)“

Doswiadczalnie: , =1,376 cm*d—'.(Coheni Bruins).
Oj = Up — e Dm 1,358

DJ' = u—j" —/.Lé.u_).z Dlg=])3]6
2
b = _sl/ (Azu)3 Dy = 1,300

Widzimy, ze obliczona warto$¢ oddala sie od eksperymentalnej
w miare jak komplikujemy rachunek sredniej ruchliwosci.

Mozna jeszcze w inny sposob podejs¢ do zagadnienia sredniej ruch-
liwosci jonu w procesie dyfuzji.

, Poniewaz ruchliwos¢ jest indywidualna wlasnoscia jonu, niezalezng
od ruchliwosci innych jonow, znajdujgcych sie w roztworze, mozemy na
podstawie $cistego oznaczenia wspoélczynnika dyfuzji jednej soli i pozna-
nego stosunku ruchliwosci jej katjonu i anjonu w réznych stezeniach
oznaczy¢ srednig ruchliwosé obu jonow dla danego wyjsciowego stgzenia
i z oznaczonej wartosci korzysta¢ dalej przy oznaczaniu $redniej ruchliwosci
innych jonéw w tychze warunkach. Podobnie, znajac przewodnictwo czg-
steczkowe jednej soli i liczbe przenoszenia jednego z jej jonow, ozna-
czamy ruchliwosci jonow, a znajac je, obliczamy ruchliwosci innych jonéw.

Do oznaczenia s$redniej ruchliwosci jonu nadaje sie, jak w wielu
innych przypadkach w elektrochemji, roztwor chlorku potasu. Jony
tej soli posiadajg zblizong do siebie ruchliwos¢, mozna wiec bez wiek-
szego bledu zatozyé, ze stosunek ruchliwosci jonu chloru i potasu jest
staty dla calego przedzialu stezen od zera do 0,1 n. Stosunek ten (patrz
tabl. 1) wynosi dla ¢=0 1,016, dla ¢ = 0,1 1,022.

Rozbieznos¢ dla warunkéw skrajnych wynosi mniej niz 1% (0,6%).
Moiemy wiec dla kazdego stezenia KCI uwazaé, ze w granicach bledu
nie przekraczajgcego 0,3%

Ucy Oy
BT 1,0185, zatem bk 1,0185

Z drugiej strony, opierajac sie na liczcbie Cohena i Bruinsa®)

dla wspotczynnika dyfuzji 0,1 n chlorku potasu w 18°
D =1593.10> cm? sek~!, mozemy napisac

1 1 1
19,245 (T i :—) = 1555

*) Kohlrausch prébowat dla przewodnictwa takze wzoru: peo — g = B/



232 S. Plesniewicz

Podstawiajac do drugiego réwnania znaczenie dx otrzymane z réwnania
pierwszego i rozwiazujac drugie rownanie, otrzymujemy

0,1 n KCI, 18°) b, = 61,88
stad zas o = 60,75

Liczby te postuza nam dalej za punkt wyjscia przy oznaczaniu sred-
niej ruchliwosci katjonéw chlorkéw i anjonéw soli potasowych.

Do doswiadczen uzylem zelazocyjanku, zelazicyjanku | dwuchromianu potasowych,
oraz chlorkéw sodu, magnezu, potasu | wapnia. Z wyjatkiem 10 pierwszych dos$wiad-
czenia wykonane byly w stalej temperaturze.

Automatyczna regulacja temperatury ciemni polegala na zastosowaniu termo-
regulatora rteciowego w postaci trzymetrowej, dwa razy zgietej pod katem prostym
zelaznej rury (rys. 3) starannie napelnionej oczyszczong rtecia.

)

Rys. 3.

Do rury doszlifowano gruboscienng kapilare szklang o przekroju wewnetrznym
1,5 mm. Zelazna rura stanowila ze szklang wspélne naczynie napelnione rtecia.
Podnoszac sle w rurze naskutek wzrostu temperatury, rte¢ dochodzi do zetkniecia
z platynowg igla i w tej chwili zamyka obwdéd przekaznika (relais) przytem elektro-
magnes tegoz przyrzadu przyclaga kotwice zelazna, przerywajac obwéd pradu grzej-
nego. Gdy rte¢ oziebiajac sie ustepuje z rurkl | traci w ten sposéb zetkniecie z igla
platynow_q, umocowana na blaszce sprezystej kotwica odpada i zamyka prad grzejny.
Przekaznik otrzymywal prad od baterji 4 ogniw zelazoniklowych, do ogrzewania grzej-
nika postugiwalem sle pradem zmiennym, miejskim. Naprzeciwko grzejnika opatrzo-
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nego w reflektor i ustawionego na podiodze w mozliwie najwigkszem oddaleniu od

- szafy z dyfuzjometrami ustawitem wiatrak elektryczny celem szybkiego odprowadzenia

ogrzanego powietrza. Drugi, wigkszy wiatrak elektryczny ustawiony byl w glebl ciemn!
naprzeciwko drzwi wejsciowych odizolowanych kotarg od korytarza piwnicy.

Tea biliiscia  38)

Nr. | m?
e ) t ! m.10% i q , D& Dyg Dy,
0,1 K,Fe(CN)s
127 14,27 13,875 l 0,3714 | 15,92 8,34 0,719 0,796 0,838
142 18,5 4 0,2131 18,17 8.34 0,821 0,810 0,852
$rednia 0,803 0,845

0,1 n K;FE(CH)s

128 | 14,27 | 13875 | 04945 | 158 | 796 | 0,787 | 0872 | 0917

0,1 n K,Cr.O;
129 14,27 13,875 0,8599 | 21,32 8,61 0,904 1,001 1,053
143 18,5 4 0,4477 | 20,04 7,96 ’ 0,994 0,981 1,032
Srednia 0,991 1,043

0,1 n NaCl
131 16,12 9 1,421 22,436 8,34 i 1,013 1,065 1,120
144 18,5 4 1,025 26,266 8,61 ; 1,113 1,099 1,156
160 20 4,125 1,075 28,02 8,61 1,187 1,128 1,187
167 20 4,75 1315 27,84 8,61 1,180 1,121 1,180
173 20 2,9653 | 0,905 27,62 8,61 151 1,113 1,171
182 20 4 1,055 27,826 8,61 1,179 1,121 1,179
$rednia 1,108 1,166

0,1 n KCI
158 20 4,125 1,15 32,061 8,34 1,448 1,376 1,448
165 20 4,75 1.23 31,85 8,34 1,439 1,368 1,439
181 20 4 1,085 29,431 7,96 1,459 1,387 1,459
Srednia 1,377 | 1,449

0,1 n MgCl,
132 16,12 9 0,5775 | 14,823 7,96 0,735 0,773 0.813
145 18,5 4 0,400 16,000 7,98 0,789 0,779 0,820
161 20 4,125 0,4175 16,90 7,98 C,834 0,794 0,834
168 20 4,75 0,452 17,2045 7.98 0,849 |. 0,807 0,849
174 20 2,96528, 0,3525 | 16,76 7,98 0.827 0,786 0,827
183 20 4 0,4125 | 170156 7,98 0,839 0,797 0,839
196 20 4,0625 | 0,4150 | 16,9575 7,96 0,841 0,799 0,841
srednia 0,791 0,832

0,1 n CaCl;
134 17 9 0,597 15,84 7,98 0,781 0,821 0,864
159 20 4,125 0,4375 | 18,561 7,96 0,920 0,875 0,920
166 20 4,75 0,471 18,68 7,96 0,926 0,880 0,926
191 20 4 0,456 20,816 8,61 0,882 0,838 0,882
192 20 4 0,423 17,9564 7,98 0,886 0,842 0,886
srednla 0,851 0,896

*) & oznacza temperature, ¢ czas, m los¢ suf;stanc}i w molach, ¢, wyjsciowe
steienle, g przekroj cylindra, Dy, Dis, Dz wspélczynnikl dyfuzji w 9, 18°, 20°
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W glebi ciemni nad wiatrakiem otwarty byt wylot komina wentylacyjnego.
Otworem tym doplywalo powietrze chlodniejsze od powletrza piwnicy, zmuszajac ter-
morequlator i grzejnik do pracy. Powietrze w clemni bylo w nieustannym ruchu, po-
dobnie jak woda w termostacie wodnym. Najwyzsze notowane odchylenia nle przekro-
czyly w ciagu kilku mieslecy wartosci 0,05°. Drgania temperatury (okres drgan wyno-
sit kilkanascie minut) dochodzity do dyfuzjometréw silnie jeszcze sttumione, przyrzady
te bowiem umieszczone byly w szafie o podwojnych Scianach, wylozonej wewnatrz
grubym wojlokiem. Przestrzen miedzy deszczutkamli grubych Sclan szafy wypelniona
byta wata. Drzwi podobnle zbudowane jak $ciany szafy | wewnatrz wylozone wojiokiem
dociskane byly $ruba do ramy szafy, réwniez wylozonej wojlokiem. Dyfuzjometry
umieszczalem w szafie na stosie, zlozonym z trzech plyt: masonitowej (drzewo darte
i prasowane), szklanej I gumowej; pierwsza i trzecia tlumily ewentualne drgania usta-
wionej na betonowej podstawie cigzkiej szafy. Celem kontroli ciagloscl dziatania urza:
dzenia, regulujgcego temperature, ustawialem na szafie termograf. Doswiadczenia, prze-
biegajace w statej temperaturze, notowal termograf nieprzerwang linjg prosta.

Do do$wiadczen uzywalem soll gwarantowanej czystosci sprowadzonych z Za-
kiadéw Schering-Kahlbaum w Berlinie. Woda byta dwa razy destylowana. Zaréwno
roztwory jak woda utrzymywane byly przed rozpoczeciem doswiadczenia w ciemni
w temperaturze 20' + 0,05 w cigqu kilku godzin. Dos$wiadczenia roblone byly w tejie
temperaturze. Otrzymywane po przerwaniu dyfuzji roztwory zelazocyjanku, zelazicyjanku
i dwuchromianu byly odparowywane na lazrl wodnej na szklach zegarkowych, poczem
sol doprowadzalem do stalej wagi w suszarce powietrznej. Natychmiast po doprowa-
dzeniu do temperatury pokojowej szkietko bylo umieszczane w eksikatorze i po
_ kilku godzinach sole byly z nalezng ostroznoscia wazone na czulej analitycznej wadze
Bungego.

Chlorki badane byly wolumetrycznie metoda Mohra.

Dla oznaczenla ruchliwosci jonéw w odniesleniu do jednakowego stezenia bada-
nego jonu bralem do doswladczen réwnowazne, mianowicie 0,1 n, roztwory wszyst-

kich soli.
W ten spos6éb oznaczone zostaly (patrz tabl. 3) wspélczynniki

dyfuzji rownowaznych 0,1 n roztworéw zelazocyjanku, zelazicyjanku i dwu-
chromianu potasowych.

0,1 0 K Fe(CN)g D,y = 0,845¢ cm2d=!
0,1 n KsEe(CN)s Doy = 0,917
0,I'n KiCr,0, = D,, =1,043
Wspotezynniki dyfuzji 0,1 n roztworéw tych soli nie byly notowane
dotad w tablicach statych fizycznych.

Stosunek wspolczynnikéw jest bliski stosunku dwumianéw wartos-
ciowosci :

1 1
i

Stosunek wspélezynnikéw: Stosunek dwumianow:
2.0,845=1,25 1,25 '
a.0,917 =137 1,35
a. 1,043 — 154 1,50

Dla oznaczenia $redniej ruchliwosci w procesie dyfuzji przy ¢, = 0,1 n
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postugujemy sie znaleziona wyzej wartoscig sredniej ruchliwosci jonu po-
tasu przy temie_ stezeniu poczatkowem, rowng 60,75 cm? Q-1
Poniewaz D,y =D,,:1,052 (réwnanie 3) piszemy wiec dla 0,1 n

K“Fe(CN)G . Dlsz 0,845

—— =0,9297.10-5 cm? sek—!.
1,052.86400

Yocdes i i wiec wedlug wzoru Nernsta (6)
38,49. i(*— s ) —
560,75 09297
skad 0,=054,14 cm? Q!
: 0917
odobnie dla 0,1 n K,;Fe(CN); : D¢
hoconnis cla O, 1in KGEe(CH)e 1052 86400
3 1
38,49. —(——— ) =
6075 5] 1,000
skad g — 55 96

i“wreszcie dla 0,1 n K,Cr,0,:D;3=—>——=1,147.10® cm? sek—!
1,052.86400 :

1
200 3 (607b+ ) 1,147
skad 0 — 57 08
Stosunek ruchhwosm srednich zbadanych jonéw wynosi 1,000: 1,033
11,054,

Biorac dawniej dla ruchliwosci jonu potasu graniczng wartosc¢ ruchli-
wosci przy c¢=0, otrzymaliSmy stosunek ruchliwosci 5,47:5,83:6,09
czyli 1,000:1,069:1,113. Widzimy wiec, ze operujac wielkoscia ruchliwosci
sredniej, mamy stosunek blizszy prawdopodobnego stosunku 1:1:1.

Potwierdza sie jeszcze przypuszczenie, iz wspotczynniki dyfuzji jonéw
o jednakowym ciezarze (rownanie 4) maja sie do siebie jak odwrotnosci
ich wartosciowosci. ;

0,1 normalne roztwory chlorkéw sodu, magnezu, potasu i wapnia
posiadaja wediug oznaczen nastepujace wspoélczynniki dyfuzji:

0,1 n NaCl : D,, = 1,166 + 0,007 cm?d*

0,1 n MgCl,: D,, = 0,832 -+ 0,003

O0;lin KCl D,, = 1,449 (w zgodzle z poprzedniemi oznaczeniami)

01 n:CacGl D,, = 0,896 =+ 0,008.

= 1,009.1072 cm? sek—!

Prawdopodobny btad sredniej obliczany byl jako -+ 0,6745 1/ nin— ])

gdzie pod v rozumiemy odchylenia poszczegdlnych doswiadczen od sred-
niej, pod 2 liczbe zrobionych doswiadczen. Co do wspolczynnikéw dy-
fuzji MgCl, i CaCl, nalezy nadmieni¢, ze nie byly one dotad notowane
W tablicach statych fizycznych.
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Stosunek wspoétczynnikéw dyfuzji chlorku magnezu i chlorku sodu
wypadt 0,713, podczas gdy stosunek dwumianéw wartosciowosci tych sol
wynosi 13:2 = 0,75. Otrzymujemy wynik zgodny z przewidywanym dla
jonow o bliskim ciezarze jonowym. Inaczej wypadio dla réwnie bliskich
ciezarem atomowym jak tamte jonéw potasu i wapnia. Stosunek wspél-
czynnikow dyfuzji chlorkéw wynosi tu 0,618, zatem daleki jest od sto-
sunku 0,75.

Srednia ruchliwos¢ jonéw sodu, magnezu i wapnia podczas dyfuzji
przy poczatkowem stezeniu ¢, = 0,1 n obliczamy podobnie jak wyzej, biorac
érednig ruchliwos¢ jonu chloru za 61,88 (jej odwrotnos¢ = 0,01616).

0,1 n NaCl:D;s = L1565 =1,283.10-% cm? sek=!
1,052. 86400
19 245( +001616) b
Dk 1,283
v =41,07 cm? Q-!
01 0 MgCly:Dys = 2032 © 915 10- 5 cm2 sekol
: 1,052.86400
1
2566( aL 001616) 5
vy = 37,86
10;1'n CaClos: Dy = =089 & 0,986.10—° cm? sek—!

' — 1,052.86400

1
25,66( +0016]6) o

by = 42,79

Stosunek ruchliwosci jednowartosciowego jonu sodu i dwuwarto-
sciowego jonu magnezu wynosi 1,085 (odpowiedni stosunek dwu i czte-
rowartosciowego anjonu, mianowicie dwuchromianowego i zelazocyjano-
wego = 1,054). Jest on w kazdym razie dos¢ bliski jednosci.

Stosunek ruchliwosci jonu potasu i wapnia 60,75 : 42,79 — 1,42 da-
leki jest od jednosci. Zaznacza sie tu prawdopodobme wplyw stabego
bardzo uwodnienia jonu potasowego.

Krzywe ruchliwosci jonow, jak to ilustruje rys. 2, przebiegaja dla
jondéw o jednakowej wartosciowosci niemal réwnolegle do siebie. Ro6z-
nica ruchliwosci srednich dwéch jonéw réwnowartosciowych powinna by¢
prawie réwna roznicy ruchliwosci tych jonéw w stezeniu c=0. Z tego
wynika, Ze ruchliwo$¢ jonu wapnia w rozcienczeniu nieskonczenie wiel-
kiem powinna by¢ o (42,79 — 37,86) =5 cm? Q! wieksza anizeli ruchli-
wosC€ jonu magnezu w tychze warunkach. W rzeczywistosci Ferguson?)

okresla uca jako 51,5 cm?® Q-! co odpowiada ruchliwosci magnezu (przy
¢=0), powiekszonej o 5,5 jednostek.
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Nalezy jeszcze nadmieni¢, ze ekstrapolacja ruchliwosci sredniej,
Uly.Skanej z kilku pomiaréw dyfuzjometrycznych dla réznych wartosci
steZzenia elektrolitu daje tak samo wartos¢ ruchliwosci jonu w nieskon-
Czenie wielkiem rozcienczeniu, jak to mamy w pomiarach granicznego
Przewodnictwa czasteczkowego.

: Sadze, ze do dwuch powszechnie uzywanych metod oznaczania ruch-
liwosci, Pierwszej opartej na pomiarze liczby przenoszenia i drugiej kon-
duktometrycznej, nalezy doda¢ jeszcze trzecig, a to metode pomiaru wspot-
Czynnikow dyfuzji, cenng miedzy innemi z tego wzgledu, ze jest po-
Wszechna, gdy nie kazdy elektrolit daje sie dogodnie zbada¢ pomiarem
elektrycznym. Udoskonalenie dyfuzjometrji jest sprawg rownie doniosla
dla elektrochemji jak udoskonalenie elektrycznych metod pomiaru ruch-

liwosci.
Streszczenie.

Na podstawie wzoru Nernsta:
R (5] 1 ] Uy Ua
D— F? ( Ux+Ua
gdzie D oznacza wspoltczynnik dyfuzji elektrolitu, v i va, wartosciowosé,
4k 1 u, ruchliwosé katjonu i anjonu, R i F znane stale, 7 temperature
bezwzgledna, mozna obliczy¢ wspoélczynnik dyfuzji, znajac ruchliwos¢
jonéw danego elektrolitu. Odwrotnie, znajac wspoélczynnik dyfuzji i ruch-
liwos¢ jednego jonu mozna oznaczyé nieznang ruchliwos¢ drugiego jonu.
Graniczng wartos¢ D otrzymujemy, ekstrapolujgc ja z oznaczen
Wspotczynnika dyfuzji elektrolitu w réznych stezeniach wyjsciowych.
Ze wzgledu na zmiennos$¢ uy i 4, nie mozemy zastosowaC wzoru
Nernsta bezposrednio do obliczen wspolczynnika dyfuzji elektrolitu

Yk Ya/

W stezeniu wyiszem od zera.
Podstawiajac bowiem wartosci ruchliwosci, odpowiadajacych stezeniu

=10 otrzymalibysmy dla D wartos¢ zaduzg, podstawiajac zas wartosci
odpowiadajace rozwazanemu stezeniu wyjsciowemu, otrzymalibysmy liczbe

Zzamatla.
Celem dostosowania wzoru Nernsta do stezen skonczonych autor

Wprowadza pojecie ruchliwosci sredniej, to znaczy takiej, jaka powinny
posiadaé oba rodzaje jon6w na to, aby zostal dla danego stezenia wyj-

éCiowego spetniony wzor Nernsta.
Jest to w rzeczywistosci s$rednia statystyczna ruchliwos¢ jonow

W procesie dyfuzji, scisle okreslona poczatkowym spadkiem stezenia

W warstwie granicznej. Autor nadaje jej symbol .
Zaktadajac, iz ruchliwosé srednia jest wlasnoscig charakterystyczng

dla danego jonu i dla danego poczatkowego stezenia elektrolitu dyfun-
dujacego, mozna na podstawie znanych ruchliwosci srednich jonow elek-
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trolitu, obranego za wzorzec, oceniac ruchliwosci (srednie) wszelkich 1nnych
jonow, oczywiscie dla tegoz samego ‘stezenia wyjsciowego.

Jako podstawe poréwnania autor obiera chlorek potasu. Rozpatru-
jac krzywe spadku ruchliwosci (zmierzonych konduktometrycznie) w réz-
nych coraz wyzszych stezeniach mozna fatwo dostrzec, ze stosunek ruch-
liwosci jonéw chloru i potasu pozostaje (w granicach maksymalnego
btedu 0,6%) staty, rowny 1,02.

Stosunek ten jest zarazem stosunkiem ruchliwosci srednich obu
jonow.

Znajac dla danego poczqtkowego stezenia  wspolczynnik dyfuzji

chlorku potasu D, uzyskujemy dla dwo6ch niewiadomych % i % dwa
rownania

5e = 1,02 bx
F2 Yk Ya (71__*__}_):_1_
R[‘ Yk + Va Dk D, D

Stad ok i v, daja sie oznaczyé z do$¢ duzem przybllzenlem Dla
0,1 n KCl vx w 18° réwna sig 60,75 cm? Q-1

Autor zastosowal zmodyfikowany jak wyzej wzér Nernsta do ozna-
czenia Srednich ruchliwosci anjonéw izobarycznych Fe(CN);==, Fe(CN),~——
i Cr,O;— i $rednich ruchliwosci katjonéw Nat, Mgt+ i Cat+ w warun-
kach £=18° i ¢;=0,1 n. Oznaczone zostaly przez autora wspéiczynniki
dyfuzji odpowiednich soli w 20%

0,1 n K,Fe(CN); 0,845 cm? d! 0,1 n NaCl 1,165 &= 0,007 cm? d-!
0,1 n K,Fe(CN), 0,917 0,1 n MgCl, 0,832 -+ 0,003
0,1 n K.Cr,O, 1,043 0,1 n CaCl, 0,896 =+ 0,008
i obliczone ruchliwosci srednie jonéw w 18% :
Fe(CN)s= 54,14 Nat 41,07
Fe(CN), 7~ 55,96 Mg++ 37,86
Cr,0 e 57,08 Catt 42,79
Wspélczynniki dyfuzji jonow Fe(CN);——, Fe(CN);~ =~ i Cr,0.

majg sie do siebie, zgodnie z regulg v. Hevesy'ego, jak odwrotnoscn
tadunku jonowego.

Zaklad Chemiji Fizycznej
Politechniki Warszawskiej.

R ésumeé.
L’équation de Nernst
n= 80 (l L) Uy s
a2 Uy +Iln
D signifiant le coefficient de diffusion d'un éléctrolyte infiniment dilué
Yk, Ya les valences, uk, #, les mobilités du cation et de lanion, R et F
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les constantes bien connues et 7 la température, permet de calculer
le coefficient de diffusion a partir des mobilités ioniques de I'électro-
lyte. On peut de méme calculer la mobilité d'un ion étant donnés
le coefficient de diffusion et la mobilité de |’autre ion. On obtient la valeur
limite du coefficient D par extrapolation des résultats des mesures
du coefficient de diffusion pour certain nombre de concentrations de départ.

Les mobilités des ions variant en fonction de la concentration,
I'application immédiate de I'équation de Nernst au calcul du coefficient
de diffusion d’un électrolyte devient impossible pour une concentration
¢, ou ¢> 0; on obtient précisément une valeur trop élevée du coefficient
quand on introduit dans la formule de Nernst les mobilités limites,
et trop faible dans le cas ou l'on introduit la valeur des mobilités cor-
respondantes a une concentration ¢ égale a celle de départ.

Dans le but d'approprier I'équation de Nernst a des valeurs finies
de concentration de départ I'auteur introduit dans les calculs le terme
5 qu’il nomme mobilité moyenne.

La valeur de la mobilité moyenne doit satisfaire a la formule
de Nernst, elle signifie aussi une vraie moyenne statistique des mobili-
tés des ions diffusants.

La mobilité moyenne étant une grandeur caractéristique du ion
donné et de la chute initiale de concentration, nous pouvons déduire
les mobilités moyennes de toute une série de ions, celles des ions
d’un seul électrolyte par exemple KCl étant connues.

La relation des mobilités des ions Kt et Cl~ reste constante a 0,6Y%
prés et égale a 1,02 pour toutes les concentrations de 0 a 0,1 normales.

On a donc deux équations

0, = 1,02 0k
B2 v (] 1 ) 1
e B :—— = e—
RT‘/k -J[— Ya \Uk Da D

d’ot1 les mobilités moyennes ok et b, peuvent étre facilement calculées

pour plusieurs concentrations de départ.
La mobilité moyenne du ion K pour une solution 0,1 normale est égale

a 6075 cn2Qst

Cr,0; ~ ainsi que celle des cations Nat, Mgt+ et Catt
Les coefficients de diffusion des sels ont été évalués a 20° C

dans une série d’expériences:

0,1 n K,Fe(CN),: 0,845 cm?d~! 0,1 n NaCl : 1,166% 0,007cm2d—1
0,1 n K,Fe(CN);: 0917 0,1 n MgCl,: 0,832+ 0,003
0,1 n K,Cr,0; : 1,043 0,1 n CaCl, : 0,896+ 0,008

et les mobilités moyennes a 18° C calculées:
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Fe(CN)s—: 54,14 cm? Q! Nat: 41,07 cm?Q—
Fe(CN),™ ~ : 55,96 Mgrt+: 37,86
Cr, 07 = 57,08 Catt: 42,79
Les mobilités des anions Fe(CNy)— =, Fe(CN)s- ~~ et Cr,07 ~ varient

en raison inverse de leur valence, conformément a la regle de v. Hevesy.

Institut de Chimie physique
de I'Ecole Polytechnique de Varsovie
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Wspotczynnik dyfuzji nadrenianu potasowego.

Le coefficient de diffusion du perrhénate de potassium.
(Otrzymano 4.V.1936).

» Metode opisang wyzej w biezacym zeszycie Rocznikéw Chemji
(str. 223) a obszerniej w tomie 14 Rocznikow (1934) str. 764, zastoso-
walem do badania dyfuzji nadrenianu potasowego *).

Do badan sprowadzitem z Zakladéw Dr. Theodor Schuchardt

w Niemczech preparat KReO; o gwarantowanej zawartosci blisko 65% Re

Lo : — 64,38Y),

(teoretyczna zawartos¢ renu w nadrenianie potasu wynosi

Badaniu poddalem kilka roztworéw KReO, o stezeniu bliskiem 0,01 nor-
malnego.

Do doswiadczen uzywatem dwukrotnie destylowanej wody, a zawar-
tos¢ soli oznaczatem metoda odparowywania roztworu w platynowej parow-
niczce na tazni wodnej. Liczne proby wykazaly, ze stezenie oznaczone
droga odparowania 20 cm? roztworu i zwazenia przechowanej w eksika-
torze suchej pozostatosci, calkowicie zgadzalo sie ze stezeniem roztworu
przyrzadzonego droga odwazenia okreslonej ilosci substancji i rozpusz-
czenia w odpowiedniej objetosci wody.

Pomiary dyfuzyjne wykonywane byly w temperaturze 20° Tem-
peratura pokoju byla regulowana z dokfadnoscia do 0,05°, temperatura
wnetrza szafy z dyfuzjometrami wahala sie w granicach kilka razy
szczuplejszych.

Przytaczam w podanej nizej tablicy zestawienie otrzymanych wy-
nikow dyfuzji.

[iatbiliicia s

m?
Coit

Dsy

Ndosw. (S & t m .10}

00159 | 245796 | 7,96 | 1,2187
0,10642 | 269765 | 834 1,2185
0,10746 | 27,8791 | 834 | 1,2593
0,10193 | 27,5489 | 834 | 1,244
0,091566 | 24,7106 | 7,96 | 1,2252

Srednia 1,233

190 0,010245 | 20
189 0,010245 | 20
180 0,010176 | 20
184 0,00971 20
185 0,00921 20

L~ S SN N

*) Wiasnosci tej soli podane sg w ksigice Idy | Waltera Noddackow
Das Rhenium.
Roczniki Chemiji T. XVL

16
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¢, oznacza tu stezenie poczatkowe roztworu, ¥ temperature, ¢ czas w dobach,
m ilos¢ substancji w molach, ktéra przedyfundowata do gérnej czesci cy-
lindra, ¢ przekréj cylindra, D,, wspoélczynnik dyfuzji w 20°

Wspoétczynnik dyfuzji 0,01 n KReO, zostal oznaczony jako

D,y = 1,233 == 0,005: cm? d=! :

Dla oznaczenia Sredniej ruchliwosci, jaka posiadaja jony nadrenia-
nowe w procesie dyfuzji 0,01 n roztworu KReO,, wypadnie najpierw
oznaczy¢ $rednig ruchliwos¢ jonu potasu w tych samych warunkach.
Opieram sie, jak w poprzednim artykule, na zalozeniu, Zze stosunek
ruchliwosci jon6éw chloru i potasu jest staly w przedziale stezen od ¢=0

: s 18/65,5; 62,0

do ¢=0,01n. Stosunek ten jest w przyblizeniu réwny 5 (64,5 - 60,4)— 1,02.
Liczniki liczb w nawiasach oznaczajg tu ruchliwosci jonu chloru w stezeniu
= 0 ic¢ = 0,01 n, mianowniki odpowiednie ruchliwosci jonu potasu.

Maksymalny blad stosunku nie przekracza tu 0,6%.

Na podstawie wzoru Nernsta, mieszczacego Srednie ruchliwosci
katjonu i anjonu

.__1__. e F Sk Ve (L _]_.) (1)
D RT v} va Dk s
mozemy napisac
19,245.10% 102 1_) =
D Da D

Z interpolacji wynikéw moich oznaczeni wspotczynnika dyfuzji 0,4,
0,3, 0,1 n roztworéw chlorku potasu (w 18° i wartosci wspotczynnika
dyfuzji dla ¢ = 0, a wiec liczb:
0,4 0,3 0,1 - 0,000
1,310 1,319 1,374 1,457
otrzymujemy dla 0,01 n roztworu w 18° liczbe 1,452 cm? d-!=
— 1,681 1025 cm? sekat &)

Stosujgc wzor (1), mamy: 19,245 (].’02'-}— _1 ) mole
a Da 1,681
'1 = 0,01531 D, = 65,3
- By
—_l— = 0,01561 vx = 64,05
Lk

Otrzymalismy w ten sposéb dla sredniej ruchliwosci jonu potasu
podczas dyfuzji 0,01 n roztworu tej soli wartos¢ 64,05 cm? Q-1

*) Cohen i Bruins otrzymali dla 0,015 n KCl w 18°, warto§¢ 1,45 cm? d—%;
zgadza sle ona z otrzymang drogg interpolacji wartoscia.
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Dla otrzymania $redniej ruchliwosci jonu nadrenianowego w tychze
warunkach podstawiamy te wartos¢ do réwnania (1) i otrzymujemy

19,245.105(0,0]561 ceel )_L
Ba D
1,233

w 18% D —= == = 1357.10=% cm? sek—!
1,052.86400
zatem
i 1

19,245(0,0196] ) M
: s Da 1,357
} = 0,03830 — 0,01563 = 0,02269
Uga

5, = 44,07 cm? Q-!

Badanie przebiegu krzywych ruchliwosci jonéw réwnowartosciowych
w zaleznosci od stezenia poucza?), iz krzywe te posiadaja podobny ksztalt
i nachylenie; biegna one, powiedzielibysmy, réwnolegle do siebie. Fakt
ten potwierdza przypuszczenie, ze spadkiem ruchliwosci rzadzi to samo
prawo, miezaleznie od natury jonu. Jezeli jon nadrenianowy nie stanowi
wyjatku z ogélnej reguly, réznica ruchliwosci jonéw Kt i ReO,~ w roz-
cienczeniu nieskonczenie wielkiem powinna by¢ w przyblizeniu rowna
réznicy $rednich ruchliwosci tych jonéw dla stezenia poczatkowego 0,01 n.

Réznica ruchliwosci srednich, odpowiadajacych dyfuzji roztworu 0,01 n
wynosi, jak dowiedliSmy wyzej

Hg- — DReor, = 64,05 — 44,07 = 19,98.

Ruchliwo$¢ jonu ReO,~ w stezeniu ¢ = 0 zostala oznaczona przez

Rotha i Beckera? jako 453 cm? Q-1 zatem
Ug-— Ugeor, = 64,5 — 45,3 = 19,2

Otrzymujemy dobrg zgodnosé¢ réznic ruchliwosci.

Widzimy wiec, ze dyfuzjometryczna metoda oznaczania ruchliwosci
jonéw moze wspoizawodniczyé z konduktometryczng co do Scistosci

dostarczanych wynikow.

Sfreszczenie,

Rutor oznaczyl wspéiczynnik dyfuzji 0,01 n roztworu nadrenianu

potasu w 20°
Dy5:= 1,233 cm?dz!

i w oparciu o srednia ruchliwos¢ jonu potasu w tej samej tempera-
turze i stezeniu wy;scnowem, ktora ze wspodlczynnika dyfuzji oblicza Jako
= 64,05 cm? Q!
oznaczyl sSrednig ruchliwosc jonu nadrenianowego (0,01 n, 18°)
9, — 44,07 cm? 0=}
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Zakladajac, ze prawo spadku ruchliwosci w miare wzrostu stezenia jest

to samo dla jonu ReO,~ co i dla jonu KT, mozemy wnioskowa¢, ze roz-

nica ruchliwosci s$rednich powinna by¢ réwna réznicy ruchliwosci gra-

nicznych. Ta ostatnia wynosi wedlug oznaczen Rotha i Beckera
64,55 — 45,3 = 19,25

Istotnie réznica ruchliwosci $rednich (18°% 0,01 n) réwna sie podiug ‘ozna-

czen autora 19,98 cm? Q-1

Zaktad Chemji Flzycznej
Politechniki Warszawskiej

R ésumeé.
L’auteur a mesuré le coefficient de diffusion d’une solution de perrhé-
nate de potassium 0,01 normale a 20°
Dso=1;2331 cm2: d=1
En adoptant le nombre 64,05 cm? -! comme valeur de la mobilité
moyenne du ion de potassium en solution 0,01 normale l'auteur calcule
la mobilité moyenne du ion ReO,= a 18
o By = 44,07 cm? Q-1
La loi de décroissement de la mobilité du ion ReO,~ par rapport
a la concentration étant- probablement la méme que pour le ion Kt,
la différence entre les mobilités moyennes des deux ions doit étre égale
a la différence des mobilités limites.
On peut évaluer celle ci par soustraction des mobilités limites.
On trouve selon les mesures de Roth et de Becker:
64,55 — 45,3 = 19,25
Russi d’apres les mesures de l'auteur la différence des mobilités moyennes
est égale a 19,98.

Institut de Chimie physique
de I'Ecole Polytechnique de Varsovie.

PR 7a Pol Saye

1) S. PleSniewlcz Rocznlki Chem. 16, 228 (1936), rys. 2. 2) W. A. Roth,
G. Becker Z. physik. Chem. (A) 159, 27 (1932).




LEON FILIPCZYK i MICHAL KULESZA.

O ksantogenianie sodowym.

Sur le xanthogénate de sodium.
(Otrzymano 4.V.1936).

Z wielu metod otrzymywania ksantogenianu sodu, podanych w lite-
raturze!), zadna nie jest dokladnie opisana. Sa one przewaznie opa-
tentowane ze wzgledu na to, ze solg ta poslugujg sie w przemysle
jako srodkiem do zwalczania szkodnikéw?), do wulkanizacji kauczuku ?)
oraz do wyrobu klisz fotograficznych ®). Zadaniem pracy niniejszej bylo
znalezienie tatwej metody laboratoryjnej otrzymywania ksantogenianu
sodu, zbadanie niektérych jego wlasnosci fizycznych i chemicznych,
oraz znalezienie warunkow sporzadzenia trwalych roztworow wodnych. -

1. Ofrzymywanie ksantogenianu sodu, jego przechowywanie i wietrzenie.

Ze skapych wiadomosci, przytoczonych w literaturze %), o metodach
syntezy ksantogenianu sodu wywnioskowalismy, ze produktami wyjscio-
wemi sg tu alkoholan sodu i dwusiarczek wegla. Postepujac analogicznie,
jak w syntezie ksantogenianu potasu?), otrzymaliémy wprawdzie ksanto-
genian sodu, ale w ilosciach nieznacznych. Nalezalo wigc opracowac
latwa metode otrzymywania mozliwie dobrej wydajnosci tej soli. W wy-
niku szeregu doswiadczen podajemy nastepujaca metode, posiadajaca
wymienione zalety.

Do kolby o pojemnosci 500 cm® z chlodnica zwrotng wlewamy
200 cm® alkoholu etylowego 96%-ego, wrzucamy porcjami dwukrotng
ilos¢ (w stosunku do ilosci teoretycznej obliczonej dla alkoholanu sodo-

"wego) lugu sodowego i ogrzewamy na lazni wodnej w temp. wrzenia
przez jedna godzine. Po oziebieniu i odstaniu sie otrzymanego w ten
spos6b alkoholanu sodowego zlewamy go do kolby dwulitrowej, ozig-
biamy do temp. 0° i porcjami, ciagle klécac i chiodzac, dodajemy don
trzykrotng (w stosunku do wymaganej teoretycznie ilosci) ilos¢ dwu-
siarczku wegla. Po uplywie okoto 30 minut dolewamy porcjami, wyki6-
cajac i ziebiac roztwor, eteru etylowego dotad, az przestanie wytraca¢ sig
osad. llos¢ dodanego w ten sposéb eteru, zaleznie od warunkéw syntezy,
przekracza niekiedy pieciokrotng objetos¢ pierwotnego roziworu. Po
uplywie 2 godz. odsaczamy wytracony ksantogenian na lejku Biichnera;
przemywamy eterem, wygniatamy lopatka szklang i przenosimy do sto-
iczkéw ze szkta brunatnego z korkiem doszlifowanym. Otrzymane w ten
sposob krysztaly ksantogenianu sodu maja wyglad drobnych, polyskuja-
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cych, blado-zoltych blaszek. Wydajnosé dochodzi do 90% wydajnosci te-
oretycznej.

:Celem oczyszczenia otrzymanej w ten sposob soli, rozpuszczamy ja
w 96%-ym alkoholu etylowym w temperaturze, nie przekraczajacej 40°,
przyczem na 2 g substancji bierzemy 1 g alkoholu. Goracy roztwér sa-
czymy przez lejek Biichnera i przesacz oziebiamy do temp. 0° Do ozie-
bionego przesaczu dodajemy porcjami (przy ciaglem wyklécaniu i zie-
bieniu) eteru etylowego. Po uplywie 2 godzin oziebiony roztwér saczymy
przez lejek Biichnera; osad przemywamy starannie eterem, wyciskamy
lopatka szklang i przechowujemy w eksykatorze nad kwasem siarkowym,
w zamknigtych stoiczkach ze szkia brunatnego. Przechowywane w na-
czyniach otwartych krysztaly ksantogenianu sodu wietrzeja, rozsypujac
sie na blado-zéity, matowy proszek. Na drodze jodometrycznej®) ustali-
lismy, ze ksantogenian sodu niezwietrzaly, otrzymany po drugiej krysta-
lizacji, wykazuje zawartos¢ ksantogenianu o ok. 20% mniejsza od teore-
* tycznej.
Np.: Odwazono: 0,1153 g, znaleziono: 0,0924 g, zawarto$¢ ksant. sodu: 79,8%

= 0,1092 g, . 00877 g, 5 : . 80,2%
: 01118 g, . 00892 g, . : b - 79,83

Srednio: . . 79,93%

Poniewaz do niektérych prac stosuje sie preparaty tylko 100%-we,
dlatego postanowiliSmy opracowa¢ mozliwie szybka i nieskomplikowang
metode otrzymywania 100%-ego’ ksantogenianu sodu. Poddawanie wie-
trzeniu sproszkowanej soli na szkietku zegarkowem w eksykatorze nad
kwasem siarkowym nie dato dobrych rezultatéw. Nie dalo réwniez do-
brych rezultatéw poddawanie wietrzeniu w prozni,—w obu razach otrzy-
mano wprawdzie sél 99,3—99,6%-wa, jednak stwierdzono, ze wietrzenie
nie jest rbwnomierne, a jego szybkos¢ z czasem ulega zahamowaniu.
Wietrzenie natomiast w prézni nad kwasem siarkowym w temp., nie
przekraczajacej 35% dato dobre rezultaty. OtrzymaliSmy mianowicie pro-
dukt o zawartosci ksantogenianu 99,96—100% (odwazono 0,1409 g, ozna-
czono jodometrycznie 0,1410 g).

Proces wietrzenia przeprowadzaliSmy w sposéb nastepujacy: krystalizator o moz-
liwie duzej powierzchni, po umieszczeniu na dnie cienkiej warstwy dobrze sproszko-
wanej soli, zostal przeniesiony do eksykatora prézniowego. Nastepnle eksykator ten
byt wstawiony do termostatu, ogrzanego do temp. 35°% polaczony z dobrze dzialajaca
pompg wodng 1| sol poddana wietrzeniu przez 7 — 8 godzin (zaleca sie wymieszanie

substancji po trzech godzinach wietrzenia). Przebleg wietrzenia kontroluje sie przez
miareczkowanie jodomeiryczne probki, zwazonej w naczynku wagowem.

2. Niektore wiasnosci fizyczne i chemiczne ksantogenianu sodu.

Ksantogenian sodu, zaleinie od warunkéw syntezy i wytracania,
wydziela sig w iglach lub platkach. Obie te odmiany, przechowywane



O ksantogenianie sodowym 247

W naczyniach otwartych, wietrzeja, rozsypujac sie na matowy, zbitawy
proszek. Ksantogenian sodu zwietrzaly rozni sie od niezwietrzalego prze-
. dewszystkiem odmiennem zachowaniem sig w wyzszej temperaturze. Pod-
czas kiedy niezwietrzaly ksantogenian sodowy topi sie w temp. ok. 719,
100%-owy ulega rozkfadowi nie topiac sie. Jezeli chodzi o przebieg wie-
trzenia ksantogenianu (w eksykatorze nad kwasem siarkowym), to stwier-
dzilismy, ze z postepem czasu zawartosé procentowa ksantogenianu
w odwazonej probce, oznaczona jodometrycznie, wzrasta do 99,4% (tabl. 1).

e atbilsiicia 3

(Wietrzenie soli).

Zawartos¢ ksan-

Data Odwazono: | Znaleziono: i

; togenianu sodu:
14.X1 0,1153 0,0924 79,8%

15.X1 0,1132 0,0934 92,5

18.X1 0,1062 0,1002 93,3

24.X1 0,1200 0,1151 95,8

28.X1 0,1055 0,1049 99,4

Proces wiec wietrzenia polega na oddawaniu przez krysztaly substancji
lotnej, ktérej charakter chemiczny i ilos¢ nalezalo okresli¢, Badania nad
okresleniem charakteru chemicznego tej substancji rozpoczeliSmy od wy-
konania kilku analiz organicznych niezwietrzalego ksantogenianu na za-
zawartos¢ siarki, wegla i wodoru. Liczby, znalezione z analiz, przeliczy-
lisSmy w stosunku procentowym do zawartosci tych pierwiastkow w od-
wazonej probce niezwietrzalego ksantogenianu (tabl. 2).

Tea:biliicas 2.

Wartoscl obliczone: Wartgﬁ_c_i_znalezlone:
Ksantogenian sodu
[ 1 sy 0% ] > Analiza Analiza
1002- 1 Z=1"CZ: z U0 cz. Z:1-CZ, ZioiCLs 1 1
%y | CH;OH | C:H;OH csj H.0

S: 44,44% 33,68% 38,32% 58,18% 35,56% 36,11% 35,887 -
(e 25,00 32,10 28,74 21,82 20,00 20,42 20,07

H: 3,47 5,79 4,79 2,27 5,00 4,67 4,78

Poniewaz otrzymujac ksantogenian sodu, postugiwalismy sig 967-ym
alkoholem etylowym, eterem i dwusiarczkiem wegla, nalezalo okreslig,
z ktérym z tych zwiazkéw krystalizuje ksantogenian. W tym celu wyko-
naliSmy obliczenia zawartosci procentowej siarki, wegla i wodoru w zato-
zeniu, ze ksantogenian sodu krystalizuje: a) z jedng czasteczka alkoholy,
b) z 0,5 czast. alkoholu, ¢) z jedna czasteczka CS,, d) z dwiema cza-
steczkami wody, oraz dla 100%-ego ksantogenianu (tabl. 2).
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Poréwnywujac liczby, znalezione z analiz, z liczbami obliczonemi,
(tabl. 2) widzimy, ze znalezione ilosci siarki i wegla sg najbardziej zbli-
zone do wartosci obliczonych dla ksantogenianu sodu, krystalizujgcego
z dwiema czasteczkami wody. Znaleziona natomiast warto$s¢ na wodér
jest zblizona do wartosci, obliczonej dla ksantogenianu, krystalizujgcego
z 0,5 czast. alkoholu oraz z dwiema czasteczkami wody. Poréwnanie
jednak znalezionych i obliczonych wartosci na wegiel i siarke przemawia
za tem, ze ksantogenian sodu krystalizuje nie z alkoholem, lecz z dwiema
czgsteczkami wody. Stuszno$¢ powyiszego wniosku potwierdziliSmy osta-
tecznie przez bezposrednie zbadanie hygroskopijnosci soli odwodnionej.
W tym celu odwaziona w naczynku wagowem probke odwodnionej soli
umieszczaliSmy w stoju eksykatorowym, zawierajgcym wode. Przyciaganie
przez s6l pary wodnej oznaczaliSmy, wazac co pewien czas naczynko
wagowe wraz z badang substancja. Okazalo sie, ze po pewnym okreslo-
nym czasie dalsze przyciaganie pary wodnej przez sél ustalo, a catkowita
ilos¢ wody zaabsorbowanej odpowiadata hydratowi: C,H;0.CS.SNa.2H,O.

W analogiczny sposéb stwierdziliSmy, ze s61 odwodniona przyciaga
rowniez pare alkoholu metylowego i etylowego oraz pare dwusiarczku wegla.

3. Niektore wiasnosci wodnych roztwordw ksantogenianu sodu.

Wodne roztwory ksantogenianu sodu po pewnym czasie ulegaja
rozkladowi. Dlatego przedsiewzieliSmy szereg badan nad utrwalaniem
wodnych roztworédw ksantogenianu, uzywajac wody badz raz destylowanej
z metalowej destylarki, badZz dwa razy, z zastosowaniem do drugiej desty-
lacji nadmanganianu potasu i zwyklego aparatu szklanego. Roztwory
o znanem stgzeniu umieszczaliSmy w termostacie o temp. 25°% W okre-
slonych odstepach czasu pobieralismy prébki pipeta o pojemnosci 10 cm?
i miareczkowaliSmy je metoda jodometryczna. Zestawiajac wyniki do-
swiadczen nad roztworami ksantogenianu, sporzadzonemi w wodzie raz
destylowanej, niewygotowanej i wygotowanej (tabl. 3 a.i b), doszlismy
do wniosku, ze rozkiad ksantogenianu sodu zachodzi w dwu kierunkach:

iTeatbaliis ¢ ay 3:

a) Woda raz dest. niewygotowana

(wysycona dwutl. wegla) b) Woda raz destylowana wygotowana
g ksant. cm?® jodu g ksant. cm’ jodu
na 100 cm? Cza§ na 10 cm® | na 100 cm? Cza§ na 10 cm?
roztworu Wm0 roztworu roztworu LMD roztworu

ok. 0,72 0 24,26 ok. 0,72 0 25,12

75 22,57 60 25,10

120 22,10 120 25,09

180 21,66 180 25,10

Roztwér emulguje w obu przypadkach po uplywie kilku minut.
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I. Poréwnywujac liczbe cm?® jodu, zuzytego na odmiareczkowanie
po okreslonym czasie 10 cm® roztworu, widzimy, e w razie stosowania
wody raz destylowanej, niewygotowanej, wysyconej dwutlenkiem wegla,
ilos¢ jodu, stuzaca do miareczkowania pobieranych prébek, szybko ma-
leje (tabl. 3 a), natomiast roztwory, sporzadzone w wodzie raz destylowanej
wygotowanej (tabl. 3 b), wykazujg w tym samym czasie bardzo nieznaczny
spadek zuzytego jodu. Poniewaz woda destylowana niewygotowana za-
wiera rozpuszczony CO,, ktéry przez gotowanie catkowicie zostaje usu-
niety, dlatego rozkiad roztworu nalezy przypisa¢ wplywowi kwasu weglo-
wego, ktéry wypiera stabszy oden kwas ksantogenowy :

2C,H;0.CS.SNa -+ CO, + H,O0 = Na,CO; + 2 C,H;O . CS . SH;
kwas ksantogenowy ulega prawdopodobnie skolei samorzutnemu roz-
padowi:
C,H;0.. CS. SH = CS; + C;H;OH.

II. Prowadzac doswiadczenia w wodzie raz destylowanej, niewygoto-
wanej, wygotowanej, oraz w wodzie dwa razy destylowanej, spostrzeglismy,
ze w wodzie raz destylowanej, niewygotowanej i wygotowanej, powstaje
emulsja juz po uplywie kilku minut, natomiast w wodzie dwa razy desty-
lowanej roztwér emulguje dopiero po kilku dniach. O wystepowaniu
emulsji w roztworach wodnych ksantogenianu potasu wspomina B. H ol m-
berg?®), ttumaczac jej powstawanie dzialaniem na roztwér tlenu atmo-
sferycznego. Celem sprawdzenia, czy przypuszczenia Holmberga
stosujg sie réwniez do roztworéw wodnych ksantogenianu sodu, wyko-
naliSmy szereg doswiadczen w strumieniu tlenu. Okazalo sig, Ze w razie
przepuszczania przez roztw6r tlenu nawet w przeciagu okolo 10 godzin, —
roztwor nie emulguje. Powstawanie wiec emulsji w roztworach wod-
nych ksantogenianu sodu nie jest spowodowane ani bezposrednim wply-
wem dwutlenku wegla (gdyz woda raz destylowana, ‘wygotowana nie
zawiera CO,), ani tlenu atmosferycznego. Poniewaz druga destylacja wody
powoduje znaczne opdznienie powstawania emulsji, przeto nalezaloby
przypuszczaé, ze przez druga destylacje wody chociaz nie usuwa sie cal-
kowicie czynnika, powodujacego powstawanie emulsji (roztwory emulgo-
waly po uplywie kilku dni), to jednak jej powstawanie znacznie sie op6i-
nia. Przyspieszenie powstawania emulsji w wodzie raz destylowanej, nie-
wygotowanej i wygotowanej nalezy, naszem zdaniem, przypisac katalitycz-
nemu dzialaniu jakiej$ blizej dotad niezbadanej substancji nielotnej, ktéra
przez druga destylacje zostaje usunigta.

Na podstawie przytoczonych rozumowan stwierdzamy, ze roz-
twér ksantogenianu sodu, sporzadzony w wodzie raz destylowanej nie-
wygotowanej, ulega rozkladowi pod wplywem: 1) kwasu weglowego
i 2) czynnika, powodujacego powstawanie emulsji. Po usunigciu kwa-
su weglowego przez wygotowanie wody raz destylowanej, a wiec po
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wyeliminowaniu jego wplywu rozkladowego, mogliSmy ilosciowo stwier-
dzi¢, ze rozkiad roztworu ksantogenianu sodowego zachodzi przede-
wszystkiem pod wplywem kwasu weglowego. Powstawanie natomiast
emulsji powoduje nieznaczng zmiane jego stezenia. Dla ilustracji przy-
taczamy tablice, przedstawiajaca wartosci zmiany stezenia roztworu pod

wplywem kwasu weglowego i czynnika, powodujacego powstawanie emulsji
(tabl. 4).

Fabbica 4

Rozktad pod wplywem czynn. emulg.

Rozkiad w strumieniu CO..

Roztwér ksant. sodu, sporzadzony Roztwér ksant. sodu, sporzadzony w wo-
w wodzie raz dest., wygotowanej dzie 2 razy destylowane], wygotowanej
g cm? jodu Rdéznica cm? jodu Réznica
Czas w min. l na 10 cm? stezenia Czas w min. na 10 cm?® stezenia
roztworu w %% roztworu w %%
0 29,35 100,0 0 26,30 100,0
60 29,36 60 24,40
120 29,30 120 23,15
180 62930 93,8 180 22,49 85,5
Roztwér emulguje po kilku minutach Roztwor klarowny
Fablica 5
Zachowanie sie roztworéw wodnych ksantogenianu sodu:
W strumieniu tlenu W strumieniu azotu
g ksant, i ‘:’ cm?® jodu g ksant. i cm® jodu
na 100 cm? 1 Czas w min.; na 10 cm?® na 100 cm® | Czas w min.} na 10 cm?®
roziworu ! roztworu roztworu roziworu
ok.-072 | o o5 ok. 072 | 0 ‘ 24,90
i 60 25,15 60 i 24,90
120 - ks 120 [ 2490
| 300 25,15 300 ; 24,86
Roztwor klarowny Roztwér klarowny

Prowadzac doswiadczenia z roztworami ksantogenianu sodu okolo
0,05 mol., sporzadzonemi w wodzie dwa razy destylowanej wygotowa-
nej, w strumieniu azotu i tlenu, stwierdzilismy, ze oba te gazy, przepusz-
czane ciaglym strumieniem przez roztwdr, nie wplywaja na zmiane
jego stezenia (tzbl. 5). Innemi slowy azot i tlen jednakowo dobrze za-
bezpieczajg roztwor ksantogenianu od rozkladajacego wplywu dwutlenku
wegla. Wiec z dwu tych gazéw nalezalo wybra¢ bardziej odpowiedni,
ktoryby w warunkach laboratoryjnych zabezpieczal mozliwie catkowicie
roztwdr od rozkladu. W tym celu wykonaliSmy kilka doswiadczen, na
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podstawie ktérych mozna stwierdzi¢, ze jedynie azot mozliwie catkowi-
cie zabezpiecza wodny roztwér ksantogenianu sodu od rozkladu. Doswiad-
czenia wykonaliSmy w._temp. 25° z roztworami ok. 0,05 mol., sporzadzo-
nemi w wodzie dwa razy destylowanej, jednoczesnie przepuszczajgc azot
i dwutlenek wegla, lub dwutlenek wegla i tlen. Zgodnie z wynikami, ze-
branemi w tabl. 6, tlen, wspéldzialajac z dwutlenkiem wegla, powoduje
powstawanie emulsji. Azot natomiast, przepuszczany réwnoczesnie z dwu-
tlenkiem wegla, zabezpiecza roztwér od emulgowania sie.

Tiabilica 6

Zachowanie sie roztworéw wodnych ksantogenianu sodu:

W strumieniu CO, | Oy l W strumleniu CO, 1 Ny:

g ksant. cm’® jodu RézZn. g ksant. c cm? jodu Rézn.
na 100 cm? Czas na 10 cm?®| stezenia |na 100 cm?® zals na 10 cm?®| stezenia
roztworu | v min, roztworu w %% roztworu | ¥ ™™ | roztworu w %%
ok. 0,72 G 25,55 100,0 .| ok. 0,72 ! 0 24,19 100,0

60 24,63 60 23,56

120 23,90 120 23,02

360 22,44 87,8 360 21,50 88,8
Roztwér emulguje po kilkunastu minutach. Roztwér klarowny.

Na poczatku niniejszego rozdzialu wzmiankowalimy, Ze roziwér ksantogenianu
sodu ulega rozkladowi pod wplywem: 1. dwutlenku wegla I 2. czynnika, powodujacego
powstawanie emulsji. Przytem wyrazilismy przypuszczenle, Ze przyspleszenie powsta"
wania emulsjl w wodzie raz destylowanej jest spowodowane katalitycznem 'dzialaniem
na roztwor jakiejs substancji nielotnej. Nie wdajgc sig blizej w charakter chemiczny
tej substancji, mozemy tutaj jedynie wzmiankowac, ze prawdopodobnie jest ona prze-
nosnikiem tlenu w wypadku jednoczesnego wspéludzieiu dwutlenku wegla (tabl. 6).
Opéznienie powstawania emulsji w wodzie dwa razy destylowanej, wygotowanej jest
prawdopodobnie spowodowane tem, ze wskutek jej wygotowania zostaje usunigty tlen
i dwutlenek wegla, ktérych nagromadzenie sie w ilosciach, wystarczajgcych do pow-

" stania emulsji, wymaga dluzszego czasu, — powtérna za$ destylacja usuwa czynnik
katalizujgcy (przenosnik tlenu?), ktory w przypadku wody raz destylowanej przyspie-
szal powstawanie emulsji. Sa to jednak jedynie przypuszczenia, wymagajace popar-
cia doswiadczalnego.

Na tle opisanych danych doswiadczalnych mozemy poda¢ naste-

pujgce wskazéwki, dotyczace sporzadzenia trwalych roztworéw wodnych
ksantogenianu sodu:

a) Roztwory ksantogenianu sodu nalezy przygotowywac bezposred-
nio przed uzyciem.

b) Do sporzadzenia roztwordw nalezy uzywa¢ wody dwa razy desty-
lowanej, $wiezo wygotowanej. Dobrze jest wode dwa razy destylowana

wygotowaé i oziebi¢ w strumieniu azotu.
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W podanych warunkach roztwér ksantogenianu sodu praktycznie
nie ulega zmianie stezenia przez czas od trzech do dziesieciu godzin,
zaleznie od stezenia roztworu.

Poczuwamy sie do mitego obowigzku zlozenia serdecznego podzie-
kowania Panu Prof. Dr. E. Bekierowi za zyczliwe interesowanie sig
naszg pracg, Panu Prof. Dr. K. Stawinskiemu za wypozyczenie apa-
ratury do analiz organicznych, oraz Panu Dr. W. Zacharewiczowi
za bezposredniag pomoc, okazang przy wykonywaniu tych analiz.

Wilno, Zaktad Chemji Fizycznej
U S BL

Zusammenfassung.

- 1) Es wurde eine Methode der Herstellung von reinem Natrium-
xanthogenat beschrieben. Man behandelt eine gesattigte alkoholische
Natriumalkoholat-L&sung mit einem grossen (berschuss von Schwefel-
kohlenstoff (etwa das dreifache der theoretischen Menge) und lasst
eine halbe Stunde stehen. Hierauf fligt man stufenweise zu dieser L&-
sung, in der Kalte (0% unter standigem Umriihren, das fiinffache Volumen
Athyldthers hinzu. Man filtriert den Niederschlag ab und w&scht mit
RAethyldther einige Male nach. Ruf diese Weise erhdlt man ein Rein-
praparat von der genauen Zusammensetzung: C,H;O.CS.SNa.2H,O

2) Lasst man die kristallwasserhaltige Substanz einige Zeit iiber
Schwefelsdure im Exsiccator stehen, so verliert sie das Kristallwasser und
zerfallt zu einem feinen mattgelblichen Pulver.

3) Zur Herstellung des wasserfreien Natriumxanthogenats ldsst man
die sehr fein zerteilte kristallwasserhaltige Substanz in einem mit kon-
zentrierter Schwefelsdure beischickten Vacuumexsiccator bei 35° (bei
hoherer Temperatur erfolgt Zersetzung des Salzes) verwittern. Nachdem
man derartig wdhrend sieben Stunden die Substanz der Verwitterung
ausgesetzt hat, bekommt man eine praktisch vollig wasserfreie Substanz
(99,94 — 1009).

4) Es wurde festgestellt, dass das wasserfreie Natriumxanthogenat
hygroskopisch ist (unter Bildung des C,H;0.CS.SNa.2H,0); auch zieht
es unter starkem Zerfliessen Methanol und Athanoldampf an sich.

Des weiteren wurde die Bestdndigkeit der wasserigen Natriumxan-
thogenatlosungen untersucht.

5) Lost man das Natriumxanthogenat in einmal (mit Hilfe eines Zinn-
kiihlers) destilliertem Wasser, so tritt schon nach einigen Minuten eine
merkliche durch Zersetzung des Salzes entstehende Emulsion auf. Be-
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nutzt man als Losungsmittel ein zweifach durch einen Glaskiihler de-
stilliertes Wasser, so kann die Emulsionsbildung erst nach einigen Tagen
~nachgewiesen werden. Diese Emulsionsbildung in einmal destilliertem
Wasser ist wahrscheinlich durch eine katalytische Wirkung einer noch
naher unbekannten, nicht fliichtigen Substanz beschleunigt. Durch wie-
derholte Destillation des Wassers wird diese Substanz entfernt.

Die Konzentrationsabnahme des Natriumxanthogenats (jodometrisch
bestimmt), die durch diese Emulsionsbildung stattfindet, ist jedoch kaum
bemerkbar.

6) Es wurde festgestellt, dass eine Zersetzung der Natriumxantho-
genatlésungen auch unter dem Einfluss von Kohlensdure statt hat.
Diese Zersetzung geht aber ohne Emulsionsbildung vor sich. Die dadurch
bewirkte Konzentrationsabnahne des Natriumxanthogenats (jodometrisch
bestimmt) ist in diesem Falle schon betrachtlich (Tab. 4). Sie wachst
mit der Zeit und mit steigender CO,-Konzentration.

7) Es empfehlt sich die bestdndigen NatriumxanthogenatlGsungen
durch Lésen des Salzes in doppelt destilliertem, frisch ausgekochtem

und in N,-Atmosphare gekiihltem Wasser herzustellen.
Physikalisch-Chemisches Institut
der Stefan Batory Universitat
Wilno.

P:RaZiY P .S Y.

1) Chem. Zentr.: 1, 2490 (1934), I. J. Frenkel (Pat Ros. 31438, |, 2655 (1934),
Shell Development Co (Pat. Kanad.) 711334 II, 1365 (1932), American Cy a-
namid Co (Pat. Am.) 1852110 II, 2109 (1932), N. V. de Bataafsche Petroleum
Maatschapig (Pat. Ang. (377077) I, 1220 (1930), Rubber Service Laborato-
ries Co (Pat. Am. 1718937). 2) Chem. Zentr.: II, 2109 (1932), N. V. de Bataafsche
Petroleum Maatschap. 3) Chem. Zentr.: I, 330 (1932), N. V. Philips Gloei-
lampenfabriken. 4) Zeise, Ann. Phys. 35 501. 5) E.Rupp. 1 Krauss,
B. 35, 4157 (1902). 6) B. Holmberg, Z. phys. Chem. 88, 386 (1914).
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Napiecie elektryczne na granicy dwu cieklych

faz. Il1.

Sur les tensions électriques dans la zone de contact de deux
phases liquides. III.

{Otrzymano 7.V.1936).

W niniejszej pracy postanowilem zbadac, w jaki spos6b napiecie elek-
tryczne, powstajgce na granicy dwu cieklych faz z udzialem pewnego
elektrolitu jest zaleine od anjonu, wchodzacego w sklad tego elektrolitu.
W tym celu postugiwalem sie roztworami wodnemi soli potasowych
z roznemi kwasami. Jedng faza byl zatem obecnie roztwér wodny soli
potasowej, drugg zas, jak w pracy poprzedniej?!) alkohol izobutylowy.
Schemat ukladu, stosowanego w pracy niniejszej, byt typu 1, opisanego
poprzednio ?), i przedstawia sie nastepujaco:

1 2

AgCl, 0,01 n KCI | izobutanol [ XoztwlrEiwodny s 001 n KCI, AgCl
| soli potasowej :

Aparatura pomiarowa i sposob mierzenia byly takie same, jak w po-
przednich pracach pod tym samym tytulem .?). Jako elektrod porow-
nawczych uzylem tym razem elektrod z chlorku srebra, otoczonych 0,01 n
roztworem chlorku potasu, poniewaz okazaly sie one wygodniejsze w uzy-

ciu od elektrod, otoczonych 0,1 n roztworem chlorku
potasu. Zmienilem roéwniez ksztalt naczynka szklane-
go, sluzacego do pomiaréw; zamiast U-rurkg z jednem
szerszem ramieniem positkowalem sie obecnie naczyn-
kiem ksztaltu litery W (rys. 1). W jednem z zew-
~ netrznych ramion znajdowal sie roztwér wodny bada-
nej soli potasowej, w drugiem zewnetrznem ramie-
niu — roztwor 0,01 n chlorku potasu, stanowigc ,prze-
diuzenie® elektrody; w sSrodkowym zas luku litery W
znajdowat sie alkohol izobutylowy, stanowiac niejako
,mostek“ pomiedzy obu roztworami wodnemi w ze-
wnetrznych ramionach rurki, do ktérych zanurzatem
konce elektrod pomiarowych. Taki uklad zabezpiecza
znacznie wiekszg stalos¢ granicy faz miedzy 0,01 n roz-
tworem chlorku potasu a2 plynem organicznym, ni; to
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bylo mozliwe przy uzyciu naczynka U, gdzie koniec jednej z elektrod
porownawczych byt bezposrednio zanurzony do plynu organicznego.

W pierwszym rzedzie zbadatem napiecie elektryczne, wytwarzajace

si¢ na granicy faz: alkohol izobutylowy/roztwér wodny, pod wplywem

: soli potasowych chlorowcow. Wyniki

agbillc el tych pomiaréw przedstawiam w tabl. 1

Stezenle Napiegcle i na rys. 2.
KCl | KBr| KJ |KCNS Stezenie soli' w wodzie jest poda-
200 — | =21 | —41| — ne w miligramréwnowaznikach (mn)
100 —6 | —17 | —39 | —60  pa litr w pierwszej kolumnie tabeli i na
20 ssA 1001236 1 e 08 wykresie na osi odcietych; w dalszych
fg o :13 :3; _s3 kolumnach tabeli i na osi rzednych
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Rys. 2.

wartosci dla rodanku potasu ze wzgledu na podobienstwo chemiczne
jonu rodankowego z jonami chlorowcéw. Wartosci napiec elektrycznych
tego elektrolitu sg tutaj nieco wieksze od wartosci, otrzymanych w pracy
poprzedniej. Ta zmiana jest spowodowana wlasnie zastosowaniem ulep-
szonej metody pomiaru (naczynko W, zamiast rurki U, jak poprzednio).
Poza tem staralem sie jeszcze zmierzy¢ napiecie elektryczne, wytwarzajace
sie na granicy faz przy uzyciu zelazocyjanku potasu i zelazicyjanku potasu.
Wynikéw nie podaje jednak, poniewaz zmierzone wielkosci napiec nie
sg powtarzalne. Dla obu wymienionych soli sa one dodatnie, w przeciwien-
stwie do pozostalych soli anjonéw pierwszej grupy analitycznej Bun-
sena, i wynosza ok. +30 mV przy stez. 10 mn. Obie sole wykazuja
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pozatem zupelne podobienstwo w swem zachowania sie a mianowicie
napiecia elektryczne ustalaja sie przy ich uzyciu niezmiernie wolno (ok.
2 godz.), rosnac powoli od zera [K;Fe(CNg)], lub tez nawet od wartosci
ujemnych [K;Fe(CNy)]. Poza tem roztwér wodny w okolicy granicy z alko-
holem powoli lecz wyraznie brunatnieje, co stoi zapewne w zwiazku
z powolnem ustalaniem sie napiecia i polega, jak przypuszczam, na tem,
ze anjony zelazo- albo zelazicyjanowe pod wplywem alkoholu izobutylo-
wego zmieniajq sie powoli na katjony zelazowe.

Wynikéw pomiaréw dla stezen nizszych od 1 mn nie uwzglednitem
na wykresach, poniewaz w tak malych stezeniach pomiary stajg sie
mniej pewne; lecz wydaje sie prawdopodobnem, ze na kilku z przy-
toczonych krzywych wystepuja pomiedzy stezeniem 1 mn i 0,1 mn
zalamania, co najdokiadniej zbadatem dla jodku potasu; wyniki te przy-
taccam w tabeli w nawiasie, poniewaz jest mozliwe, iz w tak malych ste-
zeniach wystgpujg na jaw wplywy uboczne, ktore trudno wyeliminowac.

W dalszym ciagu pracy zbadalem jeszcze caly szereg soli potaso-
wych kwaséw tlenowych. Pomiary te s zebrane w tabl. 2 i na rys. 3.
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ustalajg sie bardzo wolno (okvlo 1 godziny), przypominajgqc swem zachowa-
niem sig zupelnie zelazo- i zelazicyjanek potasu. Wyniki sg tutaj wszakze pow-
tarzalne i dajg na wykresie krzywe o regularnym przebiegu, aczkolwiek
w przypadku weglanu potasu napiecia elektryczne stajg sie ponizej ste-
zenia 7,5 mn niewyrazne i nie powtarzajg sie dokiladnie. Ustalenie sie
‘napie¢ w razie roztworu weglanu potasowego odbywa sie w ten sposéb,
ze naprzéd napiecia sg dos¢ znaczne ujemne i powoli rosng do wartosci,
podanych w tablicy i na wykresie.

Bardzo ciekawie ‘zachowuje sie siarczan potasu, ktéry wytwarza la-
dunek dodatni w fazie alkoholowej w przeciwienstwie-do reszty zbada-
nych soli. Napiecia, otrzymane w razie stosowania tego elektrolitu, usta-
laja sie w ten sposéb, ie naprzéd opadajg dos¢ szybko, a nastepnie
wolno rosng az do wielkosci, podanych w tabeli i zaznaczonych na wy-
kresie. '

Z pomiarow, zebranych w.pracy niniejszej, nie chce wyciaga¢ na-
razie jeszcze zadnych wnioskow teoretycznych. Na to materjat jest jeszcze
zbyt ubogi, aczkolwiek nasuwaja sie z niego juz pewne ciekawe spostrze-
zenia zaré4wno odnosnie do soli kwasow, zawierajacych tlen, jak i kwa-
sow beztlenowych (chlorowcow). Napiecia elektryczne, powstajace pod
wplywem soli potasowych chlorowcow, stoja niewatpliwie w zwiazku
z wielkoscig promieni anjonéw (poniewaz katjon byl zawsze ten sam),
zgodnie z pogladami wyrazonemi przez kilku autoréw ).

Streszczenie.

Zmierzylem napiecia elektryczne, tworzace sig na granicy faz: alko-
hol izobulowy/roztwor wodny. Roztwér wodny byt roztworem roz-
maitych soli potasowych w roznych stezeniach. Zmieniajagc w skiadzie
soli potasowych anjon, a zachowujqc stale ten sam katjon (potas) uzys-
kalem w ten spos6b dane, odnoszace sie do wplywu anjonéw na wiel-
ko$¢ napiecia na granicy dwu cieklych faz. Wyniki pomiaréw przedsta-
wilem w tabelach 1 i 2 oraz na wykresach 2 i 3.

Pracownia Chemiczna
Gimn. im. Sutkowskich w Rydzynie.

Summary.

Electric potentials at the interface isobutylic alcohol/aqueous solu-
tion have been measured. Solutions of several salts of potassium in dif-
ferent concentrations have been used as the aqueous phase. By varying
the anion without changing the cation of the salt, preliminary orientation

Roczniki Chemji T. XV o
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has been obtained about the influence of various anions on the
electric potential at the interface of two liquid phases. The results are
represented in tables 1 and 2 and in diagrams 2 and 3.

Prince Sutkowski Gymnasium
Rydzyna, Poland.
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WIKTOR KEMULA i EMANUEL BEER.

Wplyw skladu roztworu na przebieg krzywe;j
elektrokapilarnej rteci.

L’influence de la composition des solutions des différents électro-
lytes sur la courbe électrocapillaire du mercure.

(Otrzymano 18.V.1936).

Badaniem zjawiska elektrokapilarnego, wystepujacego na rteci, be-
dacej w zetknieciu z roztworem elektrolitu, zajmowalo sie wielu autoréw.
Badania te stojg w $cistym zwiazku z hipotezami, dotyczacemi budowy
t. zw. warstwy podwojnej (miedzyfazowej). Stwierdzony charakterystyczny
wplyw niektérych substancyj na przebieg krzywej elektrokapilarnej oraz
inne fakty doswiadczalne doprowadzily O. Sterna?') do opracowania
nowej ,adsorbcyjnej“ teorji warstwy podwdjnej.

W mysl tej teorji nalezalo sie spodziewaé wplywu na przebieg krzy-
wej elektrokapilarnej zaréwno stezenia, jak i rodzaju elektrolitu. Nadto
moze wystepowac jeszcze wplyw potencjalu elektrokinetycznego w przy-
padku stosowania do  ,badan napigcia powierzchniowego nie zwyklego
zestawienia wedlug Lippmana, lecz urzadzenia Kucery?), gdzie
wartos¢ napiecia powierzchniowego jest mierzona cigzarem kropli rteci
wyplywajacej z waskiej szklanej kapilary. Oprécz tych dwu istniejg jeszcze
liczne inne sposoby pomiaru napiecia powierzchniowego.

Publikacja niniejsza zawiera opis badan, wykonanych klasyczng
metoda statyczng Lippmanna-Gouy'a oraz dynamiczngz Kucery,
ktérych celem bylo sprawdzenie teorji Sterna. Liczne badania dotych-
czasowe®) nie pozwalaja na porownanie krzywych elektrokapilarnych
rteci w réznych elektrolitach, poniewaz nie byly wykonane na tej samej
aparaturze oraz nie zawieraja badan nad roztworem soli z tréjwartoscio-
wemi katjonami.

CZESC DOSWIADCZALNA.

1. Opis aparatury. W wyznaczaniu krzywych elektrokapilarnych
poslugiwano sie rownolegle dwiema metodami: statyczna, opracowang
przez Lippmanna i udoskonalong przez Gouy'a®) i dynamiczna,
t. j. kroplowej elektrody, opracowana przez Kucere ?).

W badaniach, wykonywanych metods statyczna, polozenle menisku katody rte-
ciowej w kapilarze okrelano zapomocg katetometru, umieszczonego obok, z dokiad-
nosclg 0,06 mm. Réinice pozioméw rieci odczytywano z dokladnoscig 0,05 cm na po-
dzizlce milimetrowej. Srednica kapilary wynosila okolo 3 X 10— cm.
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W pomiarach, wykonywanych metodg dynamiczng, wyplywajqce z kapilary krople
rteci tapano do szklanej lyzeczki, umieszczanej stale w tej samej odlegtosci od wylotu
kapilary, i nastepnie wazono. Do oznaczenia czasu ich wyplywu uzywano precyzyjnego

sekundomierza.
Rte¢ do pomiaréw doktadnie oczyszczano chemicznie, a nastepnie poddawano

dwukrotnej destylacji.

Roztwory sporzadzano przez wazenle: w niektérych przypadkach sprawdzano
ich miano dodatkowo miareczkowaniem.

Do pomiaru uzywano zwykle 40 cm?® roztworu i okolo 15 cm? rtecl do sporza-
dzanle anody.

2. Sposob wykonywania pomiaréw. Kazdorazowy pomiar poprze-
dzalo wyznaczenie elektromotorycznej sily ogniwa — akumulatora — me-
toda kompensacyjng. Potencjatl anody, ktérego znajomosc jest konieczna
do kazdorazowego okreslenia potencjatu polaryzowanej ujemnie katody,
oznaczano analogicznie przez porbéwnanie z normalng elektroda kalo-
melowa.

Elektromotoryczng silg polaryzacji zwiekszano w metodzie statycznej
co 0,1 V., za kazdym razem okreslano przytem wysokos¢ slupka rteci,
sprowadzajgc menisk rteci w kapilarze do poczatkowego poziomu.

Naogét jednak stwierdzi¢ nalezy wieksza czulos¢ metody dyna-
micznej, gdzie zmiany elektromotorycznej sily polaryzacji o 0,001 V.
juz wywoluja — niezaleznie od rodzaju uzytego roztworu — dostrzegalng
zmiang ciezaru wypltywajacych z kapilary kropli rteci, podczas gdy w me-
todzie statycznej niejednokrotnie menisk rteci nie przesuwal sie nawet
przy zmianie napiecia o 0,1 V. ;

W metodzie ,dynamicznej“ tok postepowania byl nastepujacy: po oznaczeniu
napigcia ogniwa I polencjalu anody regulowano wysoko$¢ naczynka poziomowego
tak, by czas wyplywu 20 kropel rteci wynosil przy niepolaczonych elektrodach okotlo
40 sekund. Takie postepowanie spowodowane bylo stwierdzong doswiadczalnie zalez.
noscig pomiedzy postacig krzywej elektrokapilarnej a czasem tworzenia sie kropel
rteci w danym roztworze. Z pomiaréw, wykonanych w tym kierunku, okazuje sig, ze
najlepiej nadajg sig do wyznaczania krzywych elektrokapilarnych krople dwusekundowe.
Wykonano réwniez serje pomiaréw, gdzie zachowano stalg réznice pozioméw rteci
w roznych elektrolitach.

Rtec przed polaryzowaniem wyplywala z kapilary najplerw przez ckolo 15 minut,
przy niepolaczonych elektrodach, a nastepnie przez 15 minut, przy krétkiem spieciu
obydwu elektrod.

Elektromotoryczna site polaryzacji zmieniano i w tym przypadku
w odstepach 0,1 V. i oznaczano odpowiadajacy danej wartosci napiecia
cigzar 20 kropel rteci, albo ich czas wyplywu; w wielu przypadkach jedno
i drugie.

Temperatura pomiaréw wynosila okolo 17° Dla utrzymania stalosci
temperatury nie stosowano zadnych specjalnych urzadzen ze wzgledu na
malgq wartos¢ wspolczynnika temperaturowego mierzonej zaleznosci.

3. Badania wstepne. Celem zachowania odtwarzalnosci pomiarow
wszystkie pomiary wykonano tg sama, wyzej opisang kapilarg oraz w tej
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samej odleglosci od jej wylotu (0,12 mm). Kapilara ta posiadata te cenna
zalete, ze nie okazywata ,usztywnien“ w punkcie zerowym, ani tez w punk-
tach, odpowiadajacych matej wartosci przylozonej sily elektromotorycznej
polaryzacji, — jezeli menisk rteci byt bliski jej wylotu. Udato sie przy-
tem stwierdzi¢, ze ,usztywnianie sie“ menisku rteci, o ktérem wspomi-
najg poprzedni badacze®) zalezy prawdopodobnie nie jedynie od two-
rzenia sie zasadowych soli na powierzchni rteci, lecz czesto od glebszego
wnikania cieczy do kapilary, co powoduje przerywanie sie stupka rteci
w glebi kapilary.

Oproécz tego zbadano, czy postaé krzywej elektrokapilarnej zalezy
od gestosci pradu, plynacego przez katode, — a wiec od dodatkowego
oporu, wlaczonego w jej obwdéd. W metodzie statycznej wplywu tego
nie stwierdzono. Natomiast w metodzie dynamicznej wplyw oporu
_istnieje, jak to juz zbadal Kuceraf). Okazalo sig w ciagu tych badan,
ze przy oporze dodatkowym, wynoszacym 1000 2, krzywa elektrokapi-
larna posiada ksztalt stosunkowo najregularniejszy. Z tego wzgledu wszyst-
kie nastepne pomiary wykonano przy wlaczeniu oporu 1000 €.

Otrzymane temi metodami wyniki zostaly ujete w tablice; ze wzgledu
jednak na brak miejsca przedstawione sg w niniejszej pracy w postaci
wykresow.
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Na rysunkach podane sg na osi odcietych wartosci potencjalu katodowego =,
Krzywe, utworzone z polaczenia kélek podwéjnych, oznaczaja pomiar metoda statyczna.
Kétka pojedyncze i krzyzyki oddaja pomiar metoda dynamiczng; koélka — zaleznos¢
t = fi(%), krzyzyki zas zalezno$¢ @ = f (7). Znak Ay, na wykresach oznacza wysokosé
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stupka rteci w centymetrach, £ — czas wyplywu 20 kropel rteci w minutach, w — cie-
zar 20 kropel rtecl w gramach, » oznacza elektromotoryczng sile polaryzujaca w wol-
tach, =, — potencjal katodowy w woltach, obliczony ze wzoru 7, = ¢ — =, gdzie
=, jest wartoscla potencjatu anody.

4. Doswiadczalne sprawdzanie teorji Sterna. R). Metoda sta-
tyczna. Celem doswiadczalnego sprawdzenia niektérych wynikéw teorji
Sterna zostaly przez nas wyznaczone krzywe elekrokapilarne wodnych
roztworow KCI, KNO,;, K,SO,, BaCl, i LaCl;, w stezeniach 0,1, 0,01
i 0,001 n. Otrzymane wyniki przedstawione sa na rys. 1 —5. Pomiary
te odtwarzajg wplyw: a) stezenia roztworu, b) rodzaju jonéw wchodza-
cych w skiad soli i ¢) ich wartosciowosci.
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» a)Wplyw stezenia roztworu. Z rysunkéw powyiszych
wida¢, ze przewidywany teorja Sterna wplyw stezenia roztworu na
przebieg krzywej elektrokapilarnej spetnia sie, a mianowicie — stromos¢
wzrostu galezi dodatniej i spadku galezi ujemnej malejg w miare kolej-
nego rozcienczania roztworu. Wyrazem tego jest zalaczona tablica, po-

; AT o dh ? i
dajaca zestawienie wartosci dzg roztworéw badanych soli. Zawiera ona

Ah
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T a b litca i L
AN
Sklad roztworu I 11 5 \'\
\ .‘v\

0,1 n KCl 12 8,5 \\§
0,01 10 8 W\
0,0015 6 6 \
0,1t #,, KNO, 11 8 ® ‘\\
OE 11 8 AN
000l . 10 5 \i}
0,18 K:SO} 10 8 v
00l i 10 7,5 \
0001 8,5 7,5 : \
0,1, BaCly 14 9 [\
Do 11 8 o P
e 11 7,5 - o Lol
0,1° ¥ laCl; 14 11
00l ¢ = 12 9 T,
0.00] L & (] 9 "':05 0 s w 5 20

Rys. 5.

Z tablicy tej widzimy, ze w roztworach bardziej stezonych w réznych
elektrolitach galaz lewa jest bardziej stroma, anizeli prawa, oraz ze krzywa
elektrokapilarna roztworéw rozcienczonych przebiega bardziej plasko.
Jednoczesnie mozna obserwowac na analogicznych wykresach, ze krzywe
te przebiegajg powyzej krzywej, otrzymanej w roztworze o stezeniu
wiekszem. Stad wynika, ze absolutna wartos¢ maksymalnego napiecia
powierzchniowego ‘max Wzrasta wraz z rozcienczeniem roztworu, co na-
lezy tlumaczyé w mysl wzoru Gibbsa-Thomsona?) zmniejszaniem sie kon-
centracji soli adsorbowanej na powierzchni katody?). Stwierdzamy tez
pewna, nieznaczng wprawdzie, tendencje przesuwania sie w roztworach
rozcienczonych wartosci ¢max W kierunku wzrastajgcych wartosci elektro-
motorycznej sity polaryzacji. Wplywu tego z teorji Sterna oczekiwac nie
nalezy i mozliwe jest, Ze to przesuwanie sie ¢max jest wynikiem wyjatkowo
trudnego ustalania sie i zmiennosci wartosci potencjalu anodowego
w roztworach rozcienczonych.

b) Wptyw rodzaju anjonu. Poréwnywujac krzywe elektro-
kapilarne roztworéw KCI, KNO, i K;SO,, a wiec soli o wspolnym katjo-
nie i réznych anjonach, stwierdzamy wyrazng réznice — zwlaszcza w ich
0,001 n roztworach. Dobrg stosunkowo symetrje krzywych elektrokapi-
larnych roztworéw KCl i KNO,; w ich trzech stezeniach, oraz K,SO,
w stezeniu 0,1 i 0,01 n. nalezy tlumaczy¢ praktyczng réwnoscia poten-
cjalow adsorbcyjnych obu rodzajow jonéw. Anormalny natomiast prze-
bieg ujemnej galezi krzywej w 0,001 n roztworze K,SO, mozna wytluma-
czy¢ powstawaniem kompleksowych anjonéw soli rteciowych, ktore sig
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desorbujg po osiagnieciu @¢max i dzieki temu, w my$l wzoru Gibbsa —
Thomsona, wartos¢ napiecia powierzchniowego rosnie. Tlumaczenie takie
nasuwa sig zwlaszcza przez poréwnanie krzywej 0,001 n K,SO,—z krzywa
nasyconego roztworu Hg,SO,, rozcienczonego pigciokrotnie (p. rys. 6).
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c) Wplyw wartos$ciowosci katjon6éw. Wkoncu poréw-
nanie krzywych elektrokapilarnych dla roztworéw KCI, BaCl, i LaCl,,
t. j. soli o wspélnym anjonie, umozliwia nam wyciggniecie pewnych
wnioskéw o wplywie wartosciowosci katjondw.

W literaturze nie spotykamy dotad wzmianki o badaniach wplywu
wartosciowosci katjonéw na przebieg krzywej elektrokapilarnej prawdo-
podobnie dlatego, ze badanie roztworéw soli katjonéw o wyzszych
tadunkach jest stosunkowo trudne. Koniecznosé¢ zbadania przebiegu krzy-
wej elektrokapilarnej dla podobnych roztworéw wyrazona jest w mono-
grafji A. Frumkina?

Opierajac sie na teorji Sterna, oczekiwa¢ nalezy wplywu tadunku
jonu na przebieg krzywej elektrokapilarnej, zwlaszcza za§ w roztworach
dhig :
rozcienczonych. Z tabeli wynika, ze wartosci T dla tych samych poten-
i
cjatébw sg wieksze dla soli, zawierajacych katjony o wyzszej wartoscio-
wosci, a wiec odpowiednia parabola posiada wieksza warto$¢ swego
parametru. Bardziej plaski przebieg krzywej elektrokapilarnej w roztwo-
rach rozcienczonych tlumaczy Stern!) tem, ze znacznie wieksza czesé
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tadunku ujérnnego przypada na czes¢ dyfuzyjna Z—j<l. Dzieki natomiast

polaryzacji ujemnej wzrasta adsorbcja jonow dodatnich, zmniejszajacych
tadunek ujemny w otoczeniu katody, liczba za$ tych katjonow zalezy od
ich wartosciowosci. Z prawa Hardy-Schultzego stosunki te wypadajg
nastepujaco:

Pyr: Pege: Pra-=1:160: 10,000;

wskutek tego wraz z ujemna polaryzacjqg wzrasta wartos¢ stosunku e
2

w otoczeniu katody i stromos¢ spadku galezi ujemnej winna wzrésc.

Na rys. 7 zebrane sa razem krzywe elektrokapilarne roztworow
0,001 n KCI, 0,001 n BaCl, i 0,001 n LaCl;, a wiec elektrolitow o wspdl-
nym anjonie i réznigcych sie wartosciowoscia swych katjonéw. Bardziej
stromy spadek galezi ujemnej krzywej elektrokapilarnej w roztworze
LaCl;, anizeli w roztworze BaCl, i KCl potwierdza powyisze wywody
i uwaza¢ go nalezy za sprawdzian teorji Sterna. Zgodnie z temi rozwaza-
niami przebieg gatezi dodatniej jest prawie jednakowy, poniewaz anjony
tych soli byly jednakowe.

B. Mefoda dynamiczna. Teorja Sterna odnosi si¢ w zasadzie do
metody statycznej i nie sugeruje zadnych wnioskéw o przebiegu krzywej
elektrokapilarnej, wyznaczo- gy
nej metodg dynamiczna. Ist-
nienie skomplikowanych zja-
wisk ruchowych, towarzysza-
cych wyplywowi rteci z ka-
pilary nakazywato spodziewac
. sie pewnej réznicy w prze-
biegu krzywej elektrokapilar-
nej dzieki mozliwemu tworze-
niu sie dodatkowego poten- oxy
cjatu, zwanego pot. elektro-
kinetycznym. Doswiadczenie
potwierdza w zupeinosci to
przypuszczenie (p. rys. 6).

w

W uwzglednieniu .tyc'l} 0w | N
faktéw wykonano pewna ilos¢ ———— O0i nKdl \
P . ——e— 0.00in KCL 3
pomiaréw metoda dynamicz-
ng, a to celem poréwnania .
s

postaci krzywych elektroka- oo - 5 5 = 5
pilarnych, otrzymanych obie-
ma metodami. Na rys. 8—10 Rys. 8.
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W. Kemula i E. Beer

przedstawione sg krzywe ele-
ktrokapilarne 0,1, 0,01 i 0,001
n, wodnych roztworéw KClI,
KNO; i K,SO,, otrzymane
metodq Kucery. Obserwuje-
my na nich w zasadzie te
wszystkie prawidtowosci, kt6-
re sg przewidziane teorja
Sterna, a wiec zanik symetrji
krzywej elektrokapilarnej, wy-
wolany rozcienczaniem roz-
tworu, nieréwnoscia poten-
cjatéw adsorbcyjnych i t. p.
Réwniez i tutaj krzywe ele-
ktrokapilarne roztworéw roz-
cienczonych przebiegajq bar-
dziej plasko, anizeli roztwo-
row stezonych, lecz max jest
praktycznie stale.
Poréwnanie krzywych za-
leznosci hug = f; (¥) z krzy-
wemi zaleznosci w=71, (¥)
przekonywa nas, ze postac
krzywej elektrokapilarnej za-
lezy jednakze od sposobu jej
wyznaczania. Stwierdzamy, ze
naogo! postac¢ krzywych za-
leznosci y/v, wyznaczanych
metodq Lippmanna - Gouy'a,
zblizona jest bardziej do pa-
raboli,anizeli krzywych, otrzy-
manych metoda KuEery. Wia-
ze sie to w sposob istotny
z rodzajem réwnowagi, jaka
sigustalapodczas tych dwupo-
miarow. W metodzie Gouy'a
mamy stan mniej lub wigcej
stacjonarnej réwnowagi, do
ktorej mozna przynajmniej
w pierwszem przybliZeniu sto-
sowac kryterja klasycznej ter-
modynamiki Gibbsa. Nato-
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miast miedzy wyplywajacq kroplami rtecia i otaczajacym roztworem
najprawdopodobniej niema wogéle réwnowagi elektrochemicznej, a je-
zeli jest, to w kazdym razie inna, anizeli migdzy rtecia nieruchoma a tym
roztworem.

Elektrokapilarne krzywe, otrzymane metoda Kucery, maja tylko
w roztworach stezonych przebieg podobny do krzywych, otrzymanych
metodq statyczna; rowniez i wartosci Tmax pokrywaja sie w tych roz-
tworach ze sobg. Natomiast w roztworach rozcienczonych wystepuja juz
znaczne odstepstwa w postaci zalomow, podwoédjnych maximéw i t.p.
(p- rys. 8 —10).

Podobne nieciagtosci obserwujemy jednoczesnie tez na polarogra-
mach, t. j. krzywych zaleznosci natezenia pradu od elektromotorycznej
sity polaryzacji. Istnienie ich tlumaczal. Heyrovsky iR. Simounek?$)
adsorbcjg tlenu atmosferycznego na stale odnawiajacej sie powierzchni
rteci, wyplywajacej z kapilary. Potwierdzeniem pogladu tych autorow
jest fakt, ze zatlomy te znikajg w roztworach pozbawionych tlenu powie-
trza. Kierujgc sie tem, wyznaczyliSmy kilka krzywych elektrokapilarnych
w roztworach, pozbawionych tlenu asmosferycznego przez przepuszcza-
nie wodoru. Badania te potwierdzily tlumaczenie Heyrovskiego
iSimounka.

Dla wyjasnienia tych anomalij wydaje sie przeto najstosowniejszem
przyja¢ wplyw potencjatu elektrokinetycznego (. Potencjal ten, bedacy
sam tylko pewna resztg lub konsekwencja zasadniczej roznicy potencjatu
na granicy faz, moze w pewnych warunkach zmienia¢ swoéj znak, zmie-
niajac przez to znacznie dzialanie przylozonej elektromotorycznej sily
polaryzacji. Zmiany wartosci potencjatu elektrokinetycznego wywolane
sg. zaburzeniami w dyfuzyjnej czesci tadunku, powstajacemi wskutek wy-
plywu rteci z kapilary. Zaleznie od grubosci warstwy, przylegajacej do
elektrody, zmienia sie tadunek ¢, i zwiazany z nim potencjat {,—co zkolei
wywoluje zmiane napiecia powierzchniowego, zgodnie z réwnaniem krzy-
wej elektrokapilarnej.

Réwniez dajacy sie wykrywaé doswiadczalnie wplyw oporu na prze-
bieg krzywej elektrokapilarnej, wyznaczanej metoda Kucery, jest do-
wodem, ze potencjal elektrokinetyczny { wplywa na ksztalt krzywej
elektrokapilarne;j. :

Nalezy wkoncu wyrazi¢ przypuszczenie, ze odpowiednio zmodyfi-
kowana interpretacja zjawisk elektrokapilarnych umozliwi ilosciowe ozna-
czenie przebiegu wartosci potencjatu z formy krzywej elektrokapilarnej.

Streszczenie.

W pracy niniejszej zbadano wplyw skladu roztworu na przebieg
krzywej elektrokapilarnej. Zastosowane zostaly do tego celu dwie metody:
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statyczna Gouy'a-Lipmanna i dynamiczna Kucery. Uzyskane przy-
tem rezultaty stresci¢ sie dadzg nastepujaco:

1) Krzywe elektrokapilarne, otrzymane obydwiema metodami, ‘'wyka-
zuja przebieg zgodny jedynie w roztworach stezonych. Zalomy i pod-
wéjne maxima, wystepujace na krzywych elektrokapilarnych, wyznaczo-
nych metoda ,dynamiczng“, nalezy tlumaczy¢ wplywem potencjatu elek-
trokinetycznego &, tworzacego sie podczas wyplywu rteci z kapilary,
z ktérym prawdopodobnie pozostaja w zwiazku wilasnosci adsorbcyjne
elektrody kroplowej. :

2) Stwierdzono eksperymentalnie wplyw wartosciowosci katjonow
na przebieg krzywej elektrokapilarnej, zgodny z przewidywaniami teore-
tycznemi Sterna.

3) Wykryto, prawdopodobng przyczyne -,usztywnienia“ sie menisku
rteci przy przykladaniu matych wartosci elektromotorycznej sity polary-
zacji, — polegajaca na wnikaniu cieczy w glab kapilary, wraz z towarzy-
szacym temu przerywaniem sie stupka rteci w glebszych czesciach kapilary.

I. Instytul Chemiczny

Uniwersytetu Jana Kazimierza
we Lwowie.

Zusammenfassung.

Zweck der vorliegenden Untersuchungen war die Bestdtigung der
Stern’schen Theorie der elektrischen Doppelschicht. Nach dieser The-
orie hangt der Verlauf der Quecksilberkapillarkurven in entsprechender
Weise von der Zusammensetzung und Konzentration der wisserigen
Loésung des Elektolyten ab. Die Messungen, welche hier mittels zweier
verschiedenen Methoden, der statischen nach’Gouy-Lippmann und
der dynamischen nach Kucera, in 0,1, 0,01, 0,001 n Loésungen von
KCl, KNO,, K,SO,, BaCl, und LaCl, ausgefiihrt wurden (s. Fig. 1 — 10
im Text) ergaben Werte, welche den erwarteten Regelméssigkeiten
entsprechen. Nur die nach der ,dynamischen“ Methode in verdiinnten
Ldsungen erhaltenen Kurven zeigen ziemlich verwickelten Verlauf, was
durch den Einfluss des elektrokinetischen ¢ Potentials erklart werden kann,

Im Laufe der Versuche haben wir bewiesen, dass die von verschie-
denen Forschern (besonders bei kleinen Werten der Potentialdifferenz)
oft bemerkte ,Versteifung“ des Quecksilbermeniskus, wahrscheinlich nicht
nur durch die Bildung von basischen Quecksilbersalzen, sondern auch

durch ein weitgehendes Eindringen der Losung in die Kapillare unter
Abreissen des Quecksilberfadens verursacht ist.

I. Chemisches Institut der Universitat
in Lwéw (Lemberg).
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KAZIMIERZ SMOLENSKI i WLADYSLAW KOZELOWSKL

Skrecalnosc optyczna alkalicznych roztworow
' sacharozy.

Le pouvoir rotatoire des solutions alcalines de saccharose.
(Otrzymano 25.V.36).

Oddawna juz byl znany i przez wielu autoréw notowany fakt, ze
dodanie alkaljow do wodnych roztworéw sacharozy wyraznie obniza jej
skrecalnos¢ wlasciwa!). Brakowalo jednak systematycznych pomiaréw
obnizenia skrecalnosci w zaleznosci od stezen sacharozy i alkaljow oraz
nie bylo dotad dostatecznie uzasadnionego wyttumaczenia zjawiska. Zaj-
mujac sig od pewnego czasu badaniem alkalicznych roztworéw sacharozy
z punktu widzenia powstawania t. zw. cukrzanow, t. j. soli sacharozy,
np. z NaOH, udowodniliSmy w jednej z poprzednich prac?), na zasa-
dzie pomiaréw py alkalicznych roztworéw sacharozy, ze sacharoze mozna
uwaza¢ za niezmiernie staby wielozasadowy kwas, ktéry w pierw-
szem przyblizeniu wolno traktowac jako Rwas dwuzasadowy, dla ktérego
K, =3—4.107%, a K,=310"'. Obnizenie skrecalnosci sacharozy pod
wplywem dodatku NaOH sktonnismy byli tlumaczyé powstawaniem cu-
krzandéw, przypisujac jonom sacharozy nizsza skrecalnos¢, anizeli jej
czasteczkom.

WYKONANIE POMIAROW.

Do pomiaréw stosowaliSmy b. czysta sacharoze i b. czysty tug so-
dowy, oczyszczony metoda Soerensena. Skrecalno$¢é oznaczalisSmy precy-
zyjnym polarymetrem kotowym Lippicha, $cisle w temp. 20°, stosujac
Swiatlo sodowe (lampa sodowa elektryczna Zeissa).

Oznaczenia wykonano dla stezen sacharozy: 0,1, 0,2, 0,5, 1,0 i 2,0 n
oraz dla stezen NaOH: 0,02, 0,05, 0,1, 0,25, 0,5 i 1,0 n. Oznaczono tez
dokladnie skrecalnosc czysto wodnych roztworéw sacharozy o tych sa-
mych stezeniach. Dla tych ostatnich roztworéw otrzymaliSmy nastepu-
jace skrecalnosci wiasciwe [2]p:

Roztwory sacharozy w wodzie: 0,1 n; 02 n; 05 n; 1,0 n; 20 n;
[#)D20° 65%39; 66%04; 66%39; 66%37; 650g3:

Wyniki te réznig sie nieco dla stabszych roztworow od obliczonych
ze wzoru Landolta 3).

Wyniki pomiaréw alkalicznych roztworéw podane sa w tabl. 1 i na
rys. 1.
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Teasbil itciaizl:

Skrecalnos¢ [a]520° alkalicznych roztworéw sacharozy.

20° tos
Stezenle [2]p29° przy stezeniach sacharozy
Ladh 01 n 02.n 05 n 1,0 n 20 n
1,0 n 56,39 56,69 57,74 59,62 61,00
0,558 57,27 58,23 60,64 62,46 63,25
0,254, 59,46 61,00 62,90 64,22 64,65
O;15e, 61,79 62,60 64,76 65,29 65,36
0,05 , 64,72 65,02 65,82 65,92 65,46
0,028 65,14 65,82 66,25 66,37 65,87
(0)5 65,89 66,04 66,39 66,37 65,83
o |
791 |
69
68
67 e
66| 2 __—-‘-\—\’
Py OV e B —=3 017 e
e e | ——————025NagH
64 |
63 '/ ,/ /__———:;qsn/\wy
62| / / ‘
I .
6/ : A—fI,Oana‘l
60— ! v o :
. V / |
58
57| 71 /
56|
55 ’ :
0Q/ Q2 [ {0 20 n sacdhar

Rys. 1.
Zaleznosé¢ skrecalnosci wlasciwej [2]p20° sacharozy od steienia NaOH i sacharozy
w roztworze.
Pouvolr rotatolre spécifique [z]p20° du saccharose en fonction de la concentration
du NaOH et du saccharose.

Obnizenie skrecalnosci roztworéw z tem samem stgzeniem sacha-
rozy wzrasta ze wzrostem stezenia NaOH, a z tem samem stgZeniem
NaOH—spada ze wzrostem steienia sacharozy. Taki charakter zjawiska
zdawal sie potwierdza¢ hipoteze, iz obnizenie skre,calnosc1 powodowane
jest powstawaniem cukrzanow.

Przystapilismy wtedy do Scislejszego zbadania zaleZnosci miedzy
skrecalnosciq a stopniem dysocjacji sacharozy. Zakladajac, zgodnie z ogélng
teorja, ze w mieszaninach sacharozy (bardzo stabego kwasu) i cukrzanu
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(soli tego kwasu) o jednakowem ppu sacharoza posiada ten sam stopien
dysocjacji 7, niezaleznie od stezenia, zrobiliSmy wykres rys. 2, ktdry na
osi odcietych podaje py roztworéw, a na osi rzednych skrecalnosci, wy-
razone, jak i wszedzie w dalszym ciggu pracy, jako [2]uw — skrecalnosci
molowe. Dane o pj roztwordw sacharozy + NaOH zapozyczone sg ze
wspomnianej juz naszej poprzedniej pracy.

K =
27
A\
3
i
2/ : L
I >
1
I
]
o=
e
20 : 'I
bt
| 1‘
i ; i
E ¥ i
: , Eepaliy
© t { A S Eabs
& =) 70 77 2pK 3B Pk pH

Rys. 2.
Zzleinos¢ skrecalnos$cl molowej [z]m sacharozy od pp (0—skrecalnosci oznaczone,
x—obliczone).
Pouvoir rotatoire moléculaire [zl du saccharose en fonction du py; (0—pouvoirs ro-
tatoires déterminés, x—pouvoirs rotatoires calculés).

Jak widzimy z rysunku, wszystkie znalezione przez nas dane uld-
zyly sie dosc¢ dobrze na jednej wspélnej krzywej, co pozwala na stwier-
dzenie, iz skrecalnosc alkalicznych roztworow sacharozy zaleZy tylko od
Pu roziworn. y

Zzkiadajac, jak wyzej, Ze jony sacharozy (S'), majg inng skrecalnosé
[=;]. anizeli czagsteczki niezdysocjowane (S) — [z] i oznaczajac stopien dy-
socjacji sacharozy przez 7, znajdujemy:

[z =[] 2 + [=]7 @
gdzie: g — 1 — 7 oznacza niezdysocjowang czesc sacharozy.

Spélczynniki dysocjacji sacharozy 7 obliczyliSmy, Korzystajac z da-
nych naszej poprzedniej pracy, wedlug ps czysto wodnych roztworow
NaOH i roztwordéw, zawierajgcych sacharoze, przyjmujac narazie sacha-
roze za kwas jednozasadowy. Nie przytaczajac tu wzglednie tlatwych
do wykonania obliczeri stopnia dysocjacji 7, podajemy w tabl. 2 skre-
calnosci molowe [z,] jonéw sacharozy, obliczone ze wzoru (1)
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Tadblica 2
Skrecainost molowa [z.] jondw sacherozy, owszens] z= kwes isdnoresadows.

Sizreni= NaDH : : ;
02 n | LT 1dm 20w
19 =n 1723 1554 B 551
o5 . 1585 rocie wnsH BS
0> B3 BS BB i b Fd -
a1 . 1900 Bw v E 7E
o . - 204D 2008 83 B

Skrecalnosd [z.], znalezions w t=n sposdtd diz ’c\imfch Steren S
charozy i NaOH, roznig sie znacznis misdzy Sobg, wehaia iz o8 15351
do 23,70. Moznz tu zreszia wykryC pewng prEwidlDwWOSS, Tip. g«-.’ TOTIWO~
IOW z fem samem siszeniem sSacharozy WZesiE z= spadkism Steisniz
NaOH.

" W iym sizpie rzeczy wykonzliSmy dekze obliczenia, przyimaiatc
zgodme Z rozumowaniami, PrZyioCzZOnemi W POpDIZeanis] nesys) prady, =
sSacharoza jest kwasem dwuzasadowym, diz kiorego sizle pisresIsgo
stopnia dysocjadji X; —3.107, a dmgicgo stopniza 1\: =330 J=ieli
ormaczymy skrecalnosc jonow pierwszego stopniz {3 prz= =7 fe.]. Crogizgo
stopnia (S”) przez [z,] oraz stopien dysoCjatjl pisTwsZEge Stophie DITex
%1» drugiego stopnia przez 7, 1 przez g — 1 — (i) — niszdysojowany
czesc sacharozy, to zamiast wzoru (1) b“ziziemy misic

e — ez +I=dw + Bl @
Wartosci 7,, 7, i g obliczone zosizly wedlog nesigpuiRtych wIOrow,
wyprowadzonych przez Michaelisz2¥ diz dwuresedowych kwasdw:
¢ = i
ieren K 8)
] Xg ﬁ
1 .
I TR 7 &
ik
1
KN &)
SH S Ir

w ktérych H — [H] oznacza steienie jonow wodorowyci: K, — steig dy-
socjacji pierwszego stopnia — przyjetz dla sacharozy (j2k jui wspom-
niano) =3.10 %, i K, =3.10*

Roczaiki Chempi T. XVI. ™~



274 K. Smolenski i Wt. Koztowski

Rys. 3 ilustruje zaleznosc¢ obliczonych teoretycznie 7y, 1, i p od pu.

,.
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Rys. 3. ; y
Stopnie dysocjacji sacharozy w zaleznosci od py (1, — pierwszy stopien dysocjacji,

s — drugl stopien, p — nlezdysocjowana czes¢).
Coefficients de dissociation du saccharose en fonction du py (1; — coefficients de
premlére di§soclatlon, 72 — coefficients de deuxiéme dissociation, p — partie non-dis-
sociée). :

Na krzywych zaznaczono punkty, odpowiadajace znalezionym (w po-
przedniej pracy) pu dla roztworéw o réznem stezeniu sacharozy i NaOH.
Krzywe wykresu majg ogolny bieg, wlasciwy krzywym tego rodzaju
1
K
w naszym przypadku %: 10 (por. np.rys.7, str.50 dzietaL.Michae-
lisa ,Die Wasserstoffioznenkonzentration, t. I, 1922 r.). Zgodnie z ogol-
nemi zasadami mozemy z krzywych tych odczytaé: .

1) ze niezdysocjowana czes$¢ sacharozy p spada stopniowo w miare
wzrostu py, poczatkowo powoli, poézZniej coraz szybciej, wkoncu znow
wolniej; przy pu okoto 13,0 — p wynosi juz tylko 0,18;

2) ze stopien dysocjacji pierwszego stopnia 7, staje sie wyrazniej-
szy dopiero powyzej py = 10 i stopniowo wzrasta, dochodzac przy
pu= 13,0 do maksymum = 0,61, poczem gdy pu wzrasta dalej — stop-
niowo spada;

3) ze stopien dysocjacji drugiego, stopnia 7, uwyraznia sie dopiero
powyzej py = 12,0 i szybko wzrasta tak, iz przy pipowyzej 13,5 7, prze-
wyzsza coraz bardziej T;.

dla dwuzasadowych kwaséw, jezeli stosunek nie jest zbyt wysoki;
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W biegu krzywych godne sa specjalnego odnotowania trzy charak-
terystyczne punkty:

1) zaznaczone juz wyzej maksymum wartosci 1,;; ze wzoru (3) mozna
zwyklym, matematycznym sposobem znalez¢, iz 7; dochodzi do maksy-
mum przy pewnem py , kiedy

= VK . Ky,

t. j. przy
PK; + Pk,
2 ’

PH =

PK, i pK, oznaczajg wziete z odwrotnym znakiem logarytmy stalych dy-
socjacji K; i K,, w naszym przypadku 3.10% i 3.10~", skad: pK;=12,53
i pK,=13,53, za§ pu, ktéoremu odpowiada maksymum stopnia dysocjacjj
pierwszego stopnia, rowna sig 13,03.

Z wykresu widzimy, ze dwa z badanych przez nas roztworéw maja
pu, mato réznigce sie od 13,03: sa to roztwory 0,5 n NaOH w 0,5 n
sacharozie i 1,0 n NaOH w 1,0 n sacharozie, a wiec roztwory, zawiera-
jace 1 réwnowaznik NaOH na 1 mol sacharozy, czyli' roztwory cukrzanu
jednosodowego. W takich wiec roztworach mamy najwyzszy stopien
dysocjacji pierwszego stopnia (ok. 0,60); dysocjacja drugiego stopnia
stanowi w tych roztworach ok. 0,19.

' 2) Dwa punkty, odpowiadajace pu réwnym pK; i pK,, a wiec 12,53

i 13,53. Z wykresu widzimy, ze pierwszemu z tych py odpowiada punkt
przeciecia sig krzywej wartosci p i 7y, t. j. punkt, w ktérym p=r,; dru-
giemu z tych pu (13,53) odpowiada punkt, w ktérym nastepuje przecig-
cie sie krzywych wartosci 71, i 75, t. j. punkt, w ktorym 7, = 7,.

Nietrudno jest udowodni¢, ze tak wlasnie zawsze by¢ musi, a procz
tego; ze wartosci 1, w obydwuch wskazanych punktach winny by¢ réwne
sobie, co tez wida¢ z wykresu.

Jezeli py = pK; czyli H= K,, to (wzér 3 i 5):

1 1
= T X,
141 —{— 2 +K
1 1 Ti=0
Pii=
Jezeli za§ py = pK,, czyli H Kg, to (wzér 3 4):
1 1
T = K
“1\2
1481 a4
1 1 T2
T2 = K.? 2
1+1+K 2 2+
1
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Précz tego mamy, ze 1, przy pu = pK; ma te sama wartos¢ co T,
przy pu = pk,.

W naszym przypadku wartos¢ ta wynosi:

1
feimr 2_‘_*0’1= 0,475,
co mozna tez odczyta¢ z wykresu.

Te specjalne wlasciwosci punktéw, odpowiadajacych pK; i pK,,
pozwola nam wyrazi¢ skrecalnosci: [2,] jonéw jednowartosciowych (S')
i [#] jonéw dwuwartosciowych (S”), jako funkcje skrecalnosci [«] czaste-
czek sacharozy (S). ;

W tym celu z wykr. rys. 2 odczytujemy skrecalnosci molowe [a]m
odpowiadajace pK; i pK; znajdujemy [a]'m = 21,44 i [«]"nm = 19,68.

Uktadamy teraz w- mysl wzoru (2) réwnania dla pK; i pK.:

[2]'m = 0,475 [a] -} 0,475 [2] - 0,050 [&,] = 21,44
[2]“m = 0,030 [a] 4 0,475 [2,] + 0,475 [a,] = 19,68
Przez zwykle algebraiczne dzialania znajdujemy teraz
_ 21,66 — 0,525 [¢]
[all_ 0'475 (6)
(0] = [2] — 4,24 @)

Wzory te daja nam feoretycznie obliczone wartosci dla skrecalnosci
[2,] i [2] jedno- i dwuwartosciowych jonéw sacharozy, jako funkcje skre-
calnosci [«] niezdysocjowanych czasteczek. Gdyby skrecalnosé czasteczek
sacharozy w czysto wodnym roztworze byta wielkoscia stala, niezalezna
od stezenia, mielibySmy réwniez stale wielkosci [«,] i [e,]. Uwzgledniajac
za$ rzeczywiste skrecalnosci sacharozy w zaleznosci od stezenia, znajdu-
jemy nastepujace skrecalnosci jonow [a] i [ew] dla réznych stezen sacha-
rozy (tabl. 3). : '

Teadb liiicia =3,

Skrecalno&¢ molowa [«] czgsteczek sacharozy, [a,|-jonéw
jednowartosciowych i [a;]-jonéw dwuwartosclowych.

1
Sinicnle B A (]

sacharozy
0,1n 22,55 20,67 18,31
025 22,60 20,62 18,36
05 . 2,72 20,49 18,48
105 22,72 20,49 18,48
2105, 22,54 | 20,69 18,30

Pozostaje nam teraz, wedlug podstawowego wzoru (2), do ktdrego
wstawiamy odpowiednie wartosci: [a], [%], [#], o, Ty i Y., obliczyé teore-




Skrecalnos¢ optyczna alkalicznych roztwordw sacharozy 277

tycznq skrecalnosc zbadanych roztwordw i poréwnaé jg z doswiadczalnie
znaleziona.

Dla przyktadu podajemy w calosci jedna z tablic, zawierajacg wszyst-
kie potrzebne do obliczen dane, dla stezenia sacharozy 0,5 n (tablica 4),.
oraz skrécona tablice ogélng 5, podajaca obliczone i doswiadczalnie
znalezione wartosci [2]y dla wszystkich zbadanych roztworéw.

ifia b liicia 4,
0,5 n roztwér sacharozy, [a] = 22,72.

Stezenie : (=]
Py NaOH [H]. 10 T T2 ¢ —| Allm
znal. obl.

13,50 | 1,0 n 3,16 | 0,487 0,463 0,050 19,76 19,68 --0,08

1304 10,5 =, 9,12 | 0,612 | 0,201 0,187 20,75 | 20,56 -+0,19

12,60 | 0,25 . 25,12 | 0,525 0,067 0,408 21,03 21,33 0,20

12,46 120,25 34,67 | 0,446 0,039 0,515 — 21,62 —

12,0351 01 =5 97,32 | 0,241 0,0078 0,7512 22,16 22,18 —0,02

113657 | 20,055 223,9 0,118 0,0016 0,8804 22,52 22,46 0,06

11521 120,020 616,6 0,0464 | 0,00023 | 0,9533 22,67 22,62 -+0,05
- 10,89 | 0,01 , | 1288,0 0,0227 — 0,9773 — 22,67 —

9,82 | 0,001, |[15140,0 0,0020 — 0,998 — 22,72 —

Wedlug danych tabl. 5 przyrysowana zostala na wykresie rys. 2
teoretyczna krzywa zaleznosci skrecalnosci [a]y alkalicznych roztworow
sacharozy od pn, bieg jej niewiele sie rézni od krzywej, wyposrodkowa-
nej z danych eksperymentalnych.

W tabl. 5 mozemy odczytaé, ze odchylenia A[qt]m doswiadczalnie
znalezionych [«]y od obliczonych nie przekraczaja w wigkszosci przy-
padkow 0°%10 czyli +0,5%; znacznie wieksze odchylenie, ok. 3,5%, mamy
tylko w bardzo stezonych roztworach sacharozy (2,0 n) i NaOH (1,0 ni 0,5 n).
Uwzgledniajac, ze obliczenia nasze oparte sg czesciowo na pomiarach,
niezaleznych od pomiaréw skrecalnosci, mianowicie na pomiarach pu
czysto wodnych roztworéw NaOH i roztworéow NaOH w roztworach sa-
charozy, ze stale dysocjacji sacharozy pierwszego i drugiego stopnia
mogly byé na zasadzie tych pomiaréw wyznaczone tylko w przyblizeniu
i z przyjeciem pewnych uproszczonych zasad (np. o calkowitej dysocjacji
cukrzanu sodowego na jony)—mozemy uznac, ze zgodnos¢ teoretycznych
obliczen z danemi doswiadczen jest zupelnie wystarczajgca. Pozwala to
nam na twierdzenie, ze hipoteza, przyjeta przez nas dla wytlumaczenia
obnizenia skrecalnosci sacharozy w alkalicznych roztworach, znajduje
dostateczne poparcie doswiadczalne. Powtarzamy, ze wediug hipotezy
naszej obnizenie skrecalnosci nalezy ttumaczyc czesciowq dysocjacjq sacha-
rozy w alkalicznych roztworach na jedno- i dwuwartosciowe jony, posia-
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Babilitciar b3
[z] 4 obliczone teoretycznie | znalezione eksperymentalnie.
Ste- (2] m Ste- [2] m
Zenie Pu = Ala]y zenie Pr Ala]y
NaOH znal. obl. NaOH znal. obl.
0,1-n roztwér sacharozy 0,2 n roztwér sacharozy
10 n| 1380 19,30 19,18 | +0,12 | 10 n | 13,70 19,38 19,35 | +0,03
0551 13,50 19,60 1968 | —0,08 |05 , | 13,42 19,93 19,80 | +0,13
0,255 — 20,35 —_ — 0251 1302 20,88 20,61 | +0,27
025 —_ — — — 0,2 il 1288 — 20,83 —
(05 Fi= 12,65 21,15 2125 1 —0/10 1010 O 1243 21,43 21,60 | —0,17
0,05, | 1230 22,15 21,77 | +0,38 | 0,05 , | 12,06 2225 22,06 | +0,19
002, | 11,80 22,30 2224 | +0,06 | 0,02 ,| 1157 22,53 22,36 | 10,17
: 001 .| 11,29 == i
0,001, | 10,44 — 22,58 =
0,5 n roztwér sacharozy 1,0 n roztwér sacharozy
1,0 n 13,50 19,76 1968 | +008 | 1.0 n | 13,09 20,40 20,41 | —0,01
05 13,04 20,75 2056 | +0,19 |05 | 1253 21,38 21,44 | —0,06
25 12,60 21,53 21,33 | 1020 {025 .| 1208 21,98 22,13 | —0,15
02 12,46 — 21,62 — GZ 21 194 — 22,24 —
17 Etis 12,03 22,16 | 2218 {—90,02 |01 .| 1156 2235 22,50 | —0,15
0,05 , 11,65 22,52 2246 | +006 1005 , | 11,21 22,56 22,61 | —0,05
002 , 11,21 22,67 262 | 4005 002 .| 10,74 22,72 22,68 | -+0,04
0,01 10,89 — 22,67 — 001 ,| 1048 — 22,70 -
0,001 ,, 9,82 — 22,72 — 0,001 ,, 9.39 — 2272 —_
(=] m
Stezent
\;:azg:;e Py Ala]y
; znal. | obL
2,0 roztwér sacharozy
H
10 n 12,41 20,88 g 21,64 | —074
05 11,80 21,40 | 2216 —0,76
025 . 11,50 2225 | 2237 —0,12
02 11,36 — F Dy =
19 iey 11,01 22,37 : 249 —0,12
005 10,68 2241 L 2251 —0,10
002 . 1030 2255 1 2253 ~0,02
001 | 9,97 — i 2254 —
0,001 9,24 — 2254 —
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dajgce skrecalnost nizszq, niz niezdysocjowane czgsteczki. Doswiadczalnie
znajdujemy, iz skrecalnos¢ molowa jondw jednowartosciowych [a,] wynosi
przecietnie ok. 20%6, jondw dwowartosciowych [a,] —ok. 18%4, podczas
kiedy [z]u niezdysocjowanych czasteczek= ok. 22%6.

We wskazanej dostatecznej zgodnosci teorji z doswiadczeniemn wi-
dzimy tez argument, przemawiajacy za tem, iZ wyznaczone przez nas
stale dysocjacji sacharozy pierwszego i drugiego stopnia: X, =3,0.10—5
i X, =3.10* sg bliskie wartosci realnych *).

Na zakonczenie nalezy wspomniet, iz Liquier®) oraz Vellinger?)
przyjeli (1925 — 1926 1.) analogiczng do maszej hipoteze dla wytlumacze-
nia zmiennej skrecalnosci pewnych zwigzkow organicznych (asparaginy,
glukozaminy, kwasu asparaginowego i inn.) w zaleznosci od ps.

Streszczenie.

Autorzy oznaczyli skrecalnosc optyczng sacharozy w czysto wodnych
roziworach i roziworach NaOH, o roznych stezeniach jednej i drugiej
substancji, i zauwazyli, iz skrecalnosc alkalicznych rtoztwordw, z zasady
nizsza, anizeli roztwordw czysto wodnych, zaelezy wylacznie od py Toz-
tworu, niezaleznie od stezenia sacharozy i NaOH. Doszediszy do przy-
puszczenia, iz obnizenie skrecalnosci alkelicznych roztwordw powodowane
jest’ nizsza skrecalnoscia jonow sacharozy w porownania ze skrecalnoscia
czasteczek, autorzy obliczyli stopien dysocjacji sacharozy pierwszego
i drugiego stopnia w zaleznosci od ps, przyjmujac staig pierwszej dyso-
cjacji K;=3.10-2 i drugiego stopnia K.=3.10 " Oznaczenie skrecalnosci
dla ps = px, i px. pozwolilo wyprowadzic wzory zaleznosci skrecalnosc
jonéw pierwszego i drugiego stopnia od skrecalnosci czasteczek i obliczyC
same skreczlnosci jonow. Skrecalnosci roztworow sacharozy w TOZtwo-
rach NaOH, obliczone jako suma udzialow skrecalnosci niezdysocjo-
wanych czasteczek i jonow pierwszego i drugiego stopnis, daly wielkosc
identyczne, w granicach bledu doswiadczalnego, ze znalezionemi ekspe-
rymentzainie. W tej zgodnosci obliczen z doswiadczeniem autorzy widzg
potwierdzenie slusznosci przypuszczenia, iz obnizenie skrecalnosci-sacha-
rozy w alkalicznych roztworach tlumaczyC naleZy nizszz skrecalnoscia
jonow sacharozy.

. Résume.

Les auteurs ont déterminé le pouvoir rotatoire du saccharose dis-
sout dans I'eau pure et dans des solutions de NaOH 2 différentes con-

%) Z innych rozwaizn i obliczed wyniks, ze spSiczynniki K,_ i X; sz prawdopo-
dobnie niisze od przyjelych przez nas; do kwestji te] wrodmy w jednej z nastepnych
prac. K. S.
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centrations des deux substances. lls ont constaté que le pouvoir rota-
toire des solutions alcalines de saccharose qui est en principe inférieur
a celui des solutions aqueuses pures dépend uniquement du py de la
solution et ne dépend pas de la concentration en saccharose et en
NaOH. En supposant que l'abaissement du pouvoir rotatoire des ions
de saccharose est inférieur a celui de ses molécules et en acceptant les
valeurs suivantes des constantes de dissociation du saccharose: premiére
dissociation K;=3.10~!3 et deuxiéme dissociation K.=3.10—!, les auteurs
ont calculé les coefficients de la premiére et de la deuxiéme dissocia- .
tion du saccharose. La détermination du pouvoir rotatoire dans le cas
de py = pK, et pK, permit d’établir des formules domnant le pouvoir
rotatoire des ions de la premiére et de la deuxiéme dissociation du
saccharose en fonction de celui de ses molécules et de calculer les pou-
voirs rotatoires des ions. Le calcul de la somme des pouvoirs rotatoires
des molécules non-dissociées de saccharose et de ses ions de premiére
et de deuxieme dissociations donne les pouvoirs rotatoires calculés des
solutions de saccharose dans des solutions de NaOH. Dans les limites
des erreurs -expérimentales, les valeurs calculées sont égales aux valeurs
trouvées par expérience. Dans cet accord les auteurs voient une confir-
mation de leur supposition que l'abaissement du pouvoir rotatoire du
saccharose dans des solutions alcalines est di au pouvoir rotatoire. in-
férieur des ions de saccharose.

Zaklad Technologji Weglowodanéw
Politechniki Warszawskiej.

PRZY PILSY.
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P Toztworow wapna w wodzie 1 roztworach
sacharozy.

e pu des solufions de Thydroxyde de calcium dans Peau
et des solufions de saccharose.

{Otrzymano 25335 1)

W pracy K. Smolenskiego i WL Kozlowskiegol) przy-
toczone zosialy wyniki pomiardw Py roztworow NaOH w ‘wodzie i wroz-
iworach sacharozy dla toznych =siszen jednsj i drugiej substancii oraz
proba obliczenia na zasadzie tych pomiarow stale] dysocjacji sacharozy.
Praca niniejsza stoi z poprzednig w bezposrednim zwiazku. Oprocz ogdl-
niego celn, jakim jest opracowanie fizyko-chemicznych ‘podstaw Toztwo-
Tow 1. zw. cuokrzandw, 1n= one ma celu zadosStuczynic potrzebom chemiji
przemyslu cukrowniczego, majacego stale do czynienie = vkladem: awo-
da—wapno—sacharoza; W Szczegole pomiary ‘t= byly nam potrzebne do
wyjasnienia zjawiska rtozpuszczania Sis wEpns W wodzie i w Toztworach
sacharozy.-

Jako sacharozy, uzywaliSmy wyborowego krysziaiu rafilnowansgo, przemytego
cieplym 75% alkoholem iwysuszonego wprazni w3D%. Wapno, = kisrem pracowalismy,
wypzlone bylo z marmurn kieleckiego. Z wapna tego przyrzadzalifmy misko wapienne,
w Kidrem oznaczaliSmy zawarto$¢ Cs(DH). mmetodg fenolowa. Podstewowe, steione
ToZIWDTY © potrzebnem stefeniu sacharozy 1 wepne przyrzgdzaliSmy w rwykly Sposah;
Pprzez rozciehczanie ich roziworem sacharozy © fem samem sSteieniu oirzymywaliSmy
TozZiwory © réZnem stezenin wapna. Przed wykonaniem pomlara sprawdzano ‘miand
roziworn {zawartos€ wapna) | siezenie sacharozy (polaryzaciy po Toboistnientu).

Przyrzady i metodyka wykonania pomiardow Py byly tekie same, jak
w cytowanej pracy K. Smolenskiego i Wi Koziowskiego.

1. p, roziwordw wapno W WOGZIe.

Wymiki tych pomiardw, wykonanych czestiowo przez p. ini. Wi
Zero, ogloszone jui byly w jednej z prac K Smolenskiego
i Wt Zero?. Wyniki sz bliskie danych, znalezionych przez £ Sazl-
mammnz?®). Przytaczamy tu fylko pomiary tych sigzen, o kidrych bedzie
mowa dalej {tabl. 1). Wykres {zys. T) podeje zaleznost p,, od stezen
dlz roztworow wodnych: CafOH), 1 MaDH.

W tzbl. 2 mamy zestawione {weding wynikow naszych prac) stopnie
dysociacji {aktywnosd) roztwordw wodnych Ta(OH), i NeDH, jeko sto-
suaki stefefi jondw wodoroflenowych do ogoinego stezenia zasady.
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pH el a billi‘cia 13
= ] NOH|
Y //j/," py roztworéw Ca(OH)., w wodzie
o /)/
% S Stezenie Pu
D~
b/
s l/A 0,02 n 12,23
l 001 , 11,96
N
T T T 0,005, 11,68
Rys. 1.

py wodnych roztworéw Ca(OH), i NaOH.

il a-beleiic al 2:

Stopien dysocjacji wodnych roztworéw Ca(OH), i NaOH

Stezenie zasady PH Stopien dysocjacji
W roztworach Ca(OH),
Ca(OH),
0,02 n . 12,23 0,722
0,01 : 11,9 0,776
0,005 ,, 11,68 0,815
W roztworach NaOH
NaOH
0,02 , 12,34 0,810
0,012, 12,09 0,912

Dane tej tablicy i wykres (rys. 1) ilustrujg znany fakt, iz Ca (OH),,
nawet w rozcienczonych roztworach, jest zasada wyraznie stabszg, anizeli
Na(OH).

2. puroztworow wapna w roztworach sacharozy.

Zbadane zostaly roztwory o stezeniach: sacharozy 0,1, 0,2, 0,5, 1,0
i 20n i Ca(OH),— 1,0, 0,5, 0,2, 0,1 0,05, 0,02, 0,01 i 0,005 n. Ze wzgledu
na ograniczong rozpuszczalnos¢ wapna nie wszystkie kombinacje tych ste-
zen mozna bylo otrzymaé; dotyczy to slabszych roztworéw sacharozy.
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fa‘b |8 c al 3.

Py roztworéw Ca(OH), w roztworach sacharozy.

Stezenle Sitte'z e nilie’ 's aic:h air o.z\y

Ca(OH); 0,0 01 n 02 n 0,5 n ¢ n 20 n
1,0 n o = = 12,46 12,08 11,71
0,55 % — — < 12,28 11,90 11,55
025 — —= 12,47 12,06 11,65 11,21
0,15 — 12,46 12,23 11,79 11,35 10,92
0,05 . — 12,16 11,96 11,79 45 11.05 10,60
0,02 , 12,23 11,79 11,59 11,10 10,66 10,21
0,01= 5 11,96 11,53 11,27 10,78 10,36 9,90
0,005 ,, 11,68 11,21 10,94 10,48 10,05 9,59

Osiagniete wyniki zestawione 'sa w tabl. 3.

|

a} a5 CabH), On
Rys. 2.

Zalezno$¢ py; od stezenia Ca(OH), w roztworach: sacharozy. (Krzywa 1 — w czysto

wodnym roztworze; 2 — w roztw. 0,1'n sacharozy; 3 — 0,2 n sachar; 4 — 0,5 n sa-

charozy; 5 — 1,0 n sachar; 6 — 2 n sachar; 71 8 — roztwory NaOH w 1,01 20 n

rozlw. sacharozy).

Wykres (rys. 2) ilustruje zaleznos¢ pu od stezenia Ca(OH), dla roztwo-
réow sacharozy réznego stezenia. Na wykresie tym przyrysowalismy takze
pare krzywych tej samej zaleznosci dla NaOH (linje kropkowane). Ogdiny
charakter krzywych dla Ca(OH), jest taki sam, jak dla NaOH; jed-
nakie wobec tego samego stezenia sacharozy krzywe dla Ca(OH), ida
zawsze ponizej krzywych dla NaOH, t. j. roztwory Ca(OH), z pewnem
stezeniem (réwnowaznikowem) zasady i sacharozy posiadaja zawsze
nizsze pu, anizeli takiez roztwory NaOH. Roéznica ta w roztworach z tem
samem stezeniem sacharozy zmniejsza sie w miarg spadku stgzenia za-
sady. Np. mamy dla stezenia sacharozy 0,5 n:
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Stezenie zasady . py roztw. NaOH  py roztw.Ca(OH),; Réznica

1,0 n 13,505 12,46; 1,04
G2 e 12,46; A 12,06; 0,40
0,02 , 11,21; 11,10; 0,11

Zrodlem tej. réznicy pu jest, oczywiscie, nizszy stopien dysocjaciji
(aktywnosci) wodnych roztworéw Ca(OH), w poréwnaniu z Na(OH).
Na rys. 3 podajemy jeszcze zaleznosé: pu — lgc — (stezen zasady),
czyli zaleznos¢ — g [H'] — lg[MeOH]. Jak widzimy z wykresu, zaleznosé¢
ta dla niskich stezen zasa-
o dy (az do 0,2 n) jest prosto-
linijna, skad wynika ze ste-
zenie jonéw wodorotleno-
wych jest proporcjonalne

E\\\ Ay do stezenia uiytej zasady:

e \\\\Q\‘ ; [OH] = K . [MeOH]. Dla
SRR §\2 wyzszych stezen zasady
\\\\\\\3 (0,2do 1,0n), mamy od-
&\\\K\“ chylenia od prostolinijnos-

9 = i ci, inne dla NaOH (pu pod-
0 05 2 o/ @ QaI qousn wyzszone),inne dla Ca(OH),

: o g 4716“{0'%/ (pu obnizone). Wzrost pu

Rys. 3. w roztworach o duzem ste-

Zaleznosé a1 tméw stezen Ca(OH),. (K zeniu NaOH .moze znalezé
aleznoS¢ py od logarytméw stezen Ca 2. (Krzy- 1 =
we 1, 2, 31 t. d. odpowiadaja tym samym roztworom, W.yth:lmaczeme w tym fak
jak na rys. 2). cie, ze mamy wtedy znacz-

ne obnizenie stalej dyso-
cjacji sacharozy w zwigzku prawdopodobnie ze znacznem wystepowa-
niem dysocjacji drugiego stopnia. Obnizenie py dla duzych stezen Ca(OH),
stoi, zapewne, w zwiazku: 1) ze znacznie nizszem puy odpowiednich roz-
tworow Ca(OH), w poréwnaniu z roztworami NaOH i przez to ze znacz-
nie nizszym stopniem dysocjacji (sacharozy) drugiego stopnia i 2) ze
znacznym spadkiem stopnia dysocjacji Ca(OH), przy duzych stezeniach.

Na rys. 4. podajemy diagramat, umozliwiajacy znalezienie py roz-
tworu o znanem stezeniu Ca(OH,) (os$ odcietych) i sacharozy (o$ rzed-
nych). Mamy tu szereg linij ,izo-pu-owych®, t. j. linij jednakowego pn.
Dane do tego wykresu otrzymano w ten sposob, ie na wykresie (rys. 2)
przeprowadzono szereg linij poziomych, odpowiadajgcych réznym py i ozna-
czono punkty ich przecigcia z krzywemi zaleznosci py od stezenia Ca(OH),
dla roztworéw sacharozy o roinem stezeniu. Zastrzec sig musimy, ie
wykres nasz nie moze rosci¢ pretensyj do zbyt wysokiego stopnia do-
kladnosci, jako ze wykreslony zostal na zasadzie niezbyt licznych krzy-
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wych wykresu rys. 2 i uzupelniony by¢ musial czeSciowo przez ekstra-
polacje. -

W pracy K. Smolenskiego i Wi. Zero p. t ,O rozpusz-
czalnosci wapna w wodzie i w roztworach sacharozy *)* autorzy doszli do
przekonania, ze krzywe rozpuszczalnosci wapna w roztworach sacharozy
w roznych temperaturach, w zaleinosci od stezen sacharozy, sa krzywe-
wemi ° ,izo-pp-owemi; przytem kazdej temperaturze odpowiada pewne
Pn, bliskie do py roztworu wapna w czystej wodzie w tej samej tempe-

W2 =
iz
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|
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{

1

i {
¥ } i
| | ‘
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L
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Wykres wartoscl py dla roztworéw o réznem sigZeniu Ca(OH); i sacharozy (krzywe
izo-p-owe).

raturze. Np. rozpuszczanie wapna w 20° w roztworach sacharozy o réi-
nych steieniach prowadzi do roztworéw o pu = 12,50. Porownanie krzy-
wych wykresu rys. 4 niniejszej pracy (w zakresie ps od 12,0 do 125)
z krzywemi wykresu rys. 3 wskazanej pracy, ilustrujgcemi rozpuszczalnosc
wapna w zaleznosci od temperatury i steienia sacharozy (po uwzglednie-
niu innego ukladu osi rzednych) potwierdza teze, wysunietg przez K
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Smolenskiego i W. Zero. Majac tablice rozpuszczalnosci wapna
w wodzie w roznych temperaturach i znajgc py tych roztworéw, mozna
z krzywych [20-pu-owych rys. 4 odnalez¢, z pewnem przyblizeniem, rozpusz-
czalno$¢ wapna w réznych temperaturach dla réznych stezen sacharozy.

3. Stata dysocjacji sacharozy.

W cytowane) na wstepie pracy K. Smolenskiego i Wi. Ko-
ztowskiego autorzy na zasadzie pomiaréw py roztworéw NaOH o réz-
nych stezeniach, w czystej wodzie i w roztworach sacharozy o réinem
stezeniu, obliczyli stalg dysocjacji sacharozy K w poszczegbélnych roz-
tworach i znalezli, ze K zmienia sie w szerokich granicach od 0,3.10—!2
az do ok. 3-4.10~'3. Jednakze dla roztworé6w o jednakowym stosunku
g =[NaOH]/[sacharoza] spélczynniki K sa mniej wiecej stale; stala dyso-
cjacja wzrasta ze spadkiem stosunku 8. Prowadzi to autoréw do przy-
puszczenia, Ze sacharoza, jest ,kwasem® wielozasadowym, a w pierwszem
przyblizeniu dwuzasadowym, dla ktorego stala dysocjacji pierwszego
stopnia K; =ok. 3.10-', a drugiego stopnia K, =ok. 0,3.10-3. W pracy
tychze autorow , O skrecalnosci optycznej alkalicznych roztworéw sacha-
rozy“ przypuszczenie to znajduje dalsze rozwinigcie i potwierdzenie.

Bylo rzecza ciekawa przekona¢ sie, jakie wypadng wartosci stalej
dysocjacji z nowych pomiaréw, dotyczacych pu roztworéw Ca(OH), w roz-
tworach sacharozy. Niestety, mala rozpuszczalnos¢ wapna w wodzie,
pozwalajaca na otrzymanie roztworéw tylko ponizej 0,05 n, pozwolita
na obliczanie stalej dysocjacji sacharozy tylko w przypadku niskich ste-
zen wapna: 0,02 n, 0,01 n i 0,005 n. Tablica 4 zestawia wyniki obliczen;
dla poréwnania przytoczone sg wartosci K, obliczone dla odpowiednich
roztworow NaOH. '

Trazb:liicia " 4:
State dysocjacji sacharozy K.10"

5 Sitte'z'e n liesta'ch arozy

Stezenie

gasady 01 n 02 n 05 n 10 n 20 n
Ca(OH): W roztworach Ca(OH)

0,02 n 1,27 1,18 1,69 2,49 3,52
001 - 1,20 1,35 1,94 2,63 3,92
0,005 1,34 1,58 2,16 2,80 4,14
NaOH W roztworach NaOH

0,02 n — 1,94 1,99 2,92 3,82

0,01 , - 2,04 2,23 2,97 4,86
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Z zestawienia widzimy, ze stale dysocjacji sacharozy, obliczone
z roztworéw Ca(OH),, sg zblizone do tych, jakie otrzymano dawniej dla
odpowiadajacych im roztworéw NaOH, ale nieco niisze; podobnie, jak
dla roztworow NaOH, stala K wrasta ze wzrostem stezenia sacharozy
i ze spadkiem stezenia zasady. Nie znajdujemy wiec w nowym materjale
doswiadczalnym nic, coby przeczylo przypuszczeniu, wypowiedzianemu
przez K. Smolenskiego i WL Kozlowskiego o dwoch stop-
niach dysocjacji sacharozy.

Streszczenie.

Rutorzy podajg wyniki pomiaréw py roztworow Ca(OH), w czystej
wodzie i w roztworach sacharozy o réznem stezeniu.

Do pracy dolaczony jest wykres linij ,izo-pu-owych®, pozwalajacy
odnalezé py roztworéw Ca(OH), w roztworach sacharozy dla réznych
stezen jednej i drugiej substancji. Wyniki pomiaréw potwierdzajg wypo-
wiedziane dawniej przez jednego z autoréw mniemanie, iz sacharoza
w alkalicznych roztworach zachowuje sie, jak niezmiernie slaby kwas
dwuzasadowy, dla ktérego stata dysocjacji pierwszego stopnia wynosi
K,=3,0.1013, a drugiego stopnia K,~3,0.10~4

Résumeée.

Les auteurs présentent les résultats de leurs mesures du py des
solutions de Ca(OH), dans I'eau pure et dans des solutions de saccharose
de différentes concentrations. Le travail contient un graphique des cour-
bes ,iso-pu-iques“ qui permet de trouver le pu des solutions de Ca(OH),
dans des solutions de saccharose pour différentes concentrations des
deux substances. Les résultats des mesures confirment la supposition
avancée antérieurement par l'un des auteurs, que dans des solutions
alcalines le saccharose joue le role d’'un acide dibasique trés faible dont
la constante de la premiére dissociation K; =environ 3,0 X 10", celle
de la deuxieme K, = environ 3,0 X 10~

Zaklad Technologji Weglowodanéw
Politechniki Warszawskiej.

PIR Z Y. Pl S Y.

1) K. SmolenskliW. Kozlowski, Bull. Acad. Pol. A, 161, (193@); Roczniki
Chem. 14 1262, (1934); Gaz. Cukr. 74, 206, (1934). 2) K. Smolefiskii W. Zero, Bull
Acad. Pol., A., 586 (1935); Roczniki Chem. 16, 24 (1936); Gaz. Cukr. 77, 277 (1935).
3) E. Saalmann, Z. Ver. deutsch. Zuckerind 83, 963 (1933). s



KAZIMIERZ KALINOWSKI.

Uktad z termoregulatorem zwyklym (dawnego
‘typu), regulujacym doplyw pradu
elektrycznego do grzejnika bez przekaznika.

Moyen pratique de régler avec un thermorégulateur simple sans
relais I'alimentation d’un circuit €lectrique chauffant.

(Otrzymano 26.V.36).

W konstrukcji termostatow o grzejniku elektrycznym do regulowa-
nia doptywu pradu elektrycznego do grzejnika konieczne bylo stosowa-
nie przekaznika. Dziatanie jego, jak wiemy, mialo na celu odwré6cenie
zjawiska zamykania i otwierania pradu elektrycznego w termoregulato-
rze. Obecnie w uzyciu mamy rowniez termoregulator nowej konstrukcji ),
ktéry nie wymaga stosowania przekaznika. Odznacza sie on jednak
skomplikowang budowg i stad tez trudnosciami w napetlnianiu toluenem,
rtecig i oliwa, obecnos¢ ktoérej jest dodatkowo wymagana. Termoregu-
lator ten jest z tego wzgledu w uzyciu niezbyt wygodny.

o

xR

=

N

Rys. 1. Rys. 2.

Stosujac jednak termoregulator zwyczajny, a wiec z toluenem i rte-
cia, mozemy obejs¢ sie rowniez bez przekaznika, jezeli zastosujemy go
w odpowijedniej konstrukcji. Rysunek 1 przedstawia nam taka kon-
strukcje: prad elektryczny staty lub zmienny (z kontaktu K) przeplywa
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przez dwa opory R i R;, polaczone szeregowo (na rysunku mamy przed-
stawione opory lampkowe). Jeden z tych oporéw znajduje sie w ter-
mostacie (7e), drugi — poza nim. Do oporu pierwszego R; dolgczony
jest réwnolegle termoregulator (7). Po ogrzaniu plynu w termostacie
do okreslonej temperatury nastepuje, dzieki zetknieciu sie rteci i drucika
platynowego zamkniecie pradu elektrycznego w termoregulatorze i prze-
plyw pradu przez termoregulator z ominigciem oporu X;, po oziebieniu
zas wystepuje zjawisko odwrotne. Prad bedzie przeptywal przez opor R,
spowodu opadniecia rteci i braku kontaktu miedzy rtecig i drucikiem
platynowym w termoregulatorze.

W celu zmniejszenia iskrzenia w termoregulatorze mozemy ogrze-
wac termostat dodatkowo grzejnikiem i w ten sposdb ograniczy¢ prze-
ptyw pradu przez termoregulator i opory R, i R. Rowniez mozna zmniej-
szy¢ iskrzenie, stosujgc tak, jak proponujg to autorzy!) termoregulatora
nowej konstrukcji, redukcje zapomocqg transformatora napigcia pradu,
przeplywajacego przez termcregulator i opory R i R;, oczywiscie jesli
mamy do czynienia z pradem zmiennym. [Nalezy postugiwac sie wtedy
odpowiedniej pojemnosci kondensatorem, wilaczajac go rownolegle do
termoregulatora. Schemat takiego uktadu podany jest na rys. 2, w kto-
rym oznaczono: Ir — transformator; R, i R, — grzejniki w termostacie;
R — opér; T — termoregulator; C — kondensator.

Zaklad Chemjl Farmaceutycznej
Uniwersytetu Poznanskiego.

Zusammenfassung.

Es wird eine Anordnung (Fig. 1 u. 2), angegeben in welcher ein ge-
wohnlicher Quecksilber-Toluol-Thermoregulator den Zufluss des elektri-
schen Stromes zur Heizung ohne Uberweiser reguliert. \

Zwecks einer Verminderung des Funkens im Thermoregulator wird
der Zufluss des elektrischen Stromes durch den Thermecregulator in der
Weise beschrankt, dass man zusatzweise den Thermostaten mit einer
Heizung erwarmt und gleichfalls die Spannung des den Thermoregulator
durchfliessenden elektrischen Stromes dadurch herabsetzt, dass paralell

zum Thermoregulator ein passender Kondensator eingeschaltet wird.
Poznan, Institut fiir pharmazeut.

Chemie der Universitat.

PERAZ Y- P IS Y.
1) M.Centnerszwer | J. Szper, Roczniki Chem. 15, 26 (1935).

Roczniki Chemji T. XVI. 19



WITOLD ZACHRAREWICZ.

O dzialaniu dwutlenku selenu na kamfen 1 pinen.

Sur Paction de l'oxyde de selénium sur le camphéne
et sur le pinéne.
(Otrzymano 30.V.1936).

W roku 1932 H. L. Riley, J. F. Morley i N. A. C. Friend?)
pierwsi zastosowali dwutlenek selenu do utleniania zwigzkow organicz-
nych. Wykonali oni szereg doswiadczen i na podstawie otrzymanych
wynikow przyszli do wniosku, ze dwutlenek selenu specyficznie utlenia
grupe metylenowa, zajmujacg a-polozenie w stosunku do wigzania pod-
wéjnego. Podatnos¢ tej grupy do utleniania sie ttumaczyli aktywujgca
dziatalnoscia wigzania podwojnego.

Dzjeki tej swoistosci metoda utleniania dwutlenkiem selenu wkrotce
znalazla zastosowanie do badania roznych grup zwigzkéw organicznych,
miedzy innemi réowniez i do terpendw. Juz w koncu 1932 roku Borg-
wardti Schwenk? orazna poczatkuroku:1933-go Dupont, Al-
lard, Dulou?) oglosili prace o utlenianiu pinenu dwutlenkiem selenu.
Otrzymane przez nich produkty utlenienia, zgodnie z requlq Rileya, uznali
za werbenol i werbenon.

CH, CH,

Pinen Werbenol

Podczas moich studjéw we Francji profesor Dupont zapropono-
wal mi zajecie sig zbadaniem cis, cis-trans izomerji dwuhydrowerbenolu
i do otrzymania wyjsciowego produktu zalecit utlenienie pinenu metoda
Rileya.

Utlenienie pinenu dwutlenkiem selenu przeprowadzilismy w takich
samych warunkach, w jakich Dupont utlenial pinen, badanie za$
otrzymanych produktéw uzupetnilismy tylko tem, ze procz lotnych, ba-
daliSmy réwniez produkty nielotne.
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Nielotne z parg wodng produkty dzialania dwutlenku selenu na pinen, podczas
destylacji pod zmnlejszonem cisnieniem ulegaly rozkladowi z wydzieleniem selenu
1 selenowodoru. W destylacle otrzymaliSmy mieszanine weglowodoréw, jako produkt
termicznego rozkladu nieznanych blizej zwigzkéw selenowych.

Lotne z para wodng produkty, istotne produkty utleniania pinenu, uznane za
werbenol i werbenon zaréwno przez Borgwardta, jak réwniez przez Duponta,
po dokladnem zbadaniu przez nas na drodze chemicznej oraz zapomocg widma Ra-
mana, okazaly sie myrtenolem i myrtenalem:

CH, CH,OH
C C

Hac_’_‘CHg CH3
CH
Pinen Myrtenol

Otrzymane' przez nas zwigzki typu myrtenolu swiadczg o tem, ze
utlenienie pinenu nie idzie wediug reguly Rileya, ze w tym przypadku
dwutlenek selenu utlenia nie grupe metylenowa, lecz grupe metylowa
w o-polozeniu do wigzania podwdjnego. A wiec mamy tutaj zupetnie
inny przebieg reakcji, niz przy utlenieniu 1-mentenu, ktéry posiadajac
budowe analogiczng do pinenu, utlenia sie zgodnie z regula Rileya i daje
karwotanaceton #).

CH, CH,

| I
G C

H,C //\CH 0=C /\CH
H,C CH H,C lCH

1 CH ‘ CH
CH CH
N 7N
H,C~ CH, H,C~  CH,

1-menten karwotanaceton
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Owo odchylenie od reguty Rileya skionilo nas do dalszych docie-
kan, czy dwutlenek selenu bedzie réwniez utleniat i inne grupy w a-po-
lozeniu zwilaszcza, gdy w poblizu podwoéjnego wiazania niema ani grupy
metylenowej, ani metylowej. :
~ Takim zwigzkiem, catkowicie odpowiadajacym naszym zalozeniom,
jest kamfen, posiadajacy w a-polozeniu wegle: trzeciorzedowy i czwarto-
rzedowy. :

5
H,C '
: >c CH CH,
H,C !
CH,
I
Cis il CH,

I 3. ‘.
CHy 1.

Kamfen

Plerwsze préby utleniania SeO, kamfenu przeprowadziliSmy w takich samych
warunkach, jak sie to odbywalo podczas utleniania pinenu, t.j. w roztworze wrzacego
alkoholu; okazalo sie jednak, ze reakcja wcale nie zaszla. Wobec tego w drugiem
doswiadczeniu, aby podnies¢ temperature reakcji, zastosowalismy jako rozpuszczalaik
kwas octowy i zwiekszyli§my dwukrotnie czas ogrzewania; lecz | tym razem przebieg .
reakcji réznit sie widocznie od przeblegu reakcji utlenienia pinenu przedewszystkiem
tem, Ze selen zupelnie sie nie wydzielal. Badanie produkiéw wykazalo, ze | w tych
warunkach kamfen sie nie utlenil.

W lotnych produktach reakcji stwierdzilismu obecnos¢ tylko nastepujacych
zwigzkow: a) kamfenu b) octanu izoborneolu ¢) sladéw kamfenilonu.

Produkty nielotne z parg wodna, poddane destylacji pod cisnieniem zmniejszo-
nem, podobnie jak i przy plinenie, ulegaly rozkiadowi z wydzieleniem selenu i seleno-
wodoru. Jako produkt termicznego rozkiadu otrzymaliSmy kamfen.

Na podstawie otrzymanych przez nas wynikéw nalezy przyjs¢ do
wniosku, ze dwutlenek selenu istotnie nie utlenia grupy trzeciorzedowej
w kamfenie, natomiast zarowno podczas utleniania pinenu, jak i kam-
fenu, powstaja zwiazki selenowe, z ktérych droga rozkladu termicznego
wytwarzaja sie weglowodory. StwierdziliSmy, ze przy kamfenie na two-
rzenie sie tych zwiazkéw zuzywa sie 287 wzietego dwutlenku selenu.

Fakt tworzenia sie terpenowych pochodnych selenowych zaréwno
wtedy, gdy dwutlenek selenu utlenia, jak i wtedy, gdy utlenienie nie za-
chodzi, wydal nam sie godnym uwagi. Przedewszystkiem postanowi-
lismy dazy¢ do wyosobnienia z surowego produktu czystych zwiazkow.
Surowy produkt reakcji nie byl zachecajacy, stanowil bowiem pdéistala,
zywicowata, czarng mase, niezmiernie trudng do badania. Droga jednak
zmudnych zabiegéw udalo sie nam wreszcie wyosobnic piekne krysztaly
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§ zarowno z pinenu, jak tez z kamfenu. Zwiazki te maja sklad chemiczny
C.eHaoSe, a wiec sa selenkami. '

Selenek z kamfenu wrzal dobrze pod cién. 8 mm. w 220—225% top. 93— 94%
oznaczenie wielkosci czgsteczki mikrometods Rasta dato M=721, metods Beckmann'a
M=329,1. Jak widzimy, selenek z kamfenu wykazuje zdolno$¢ do. polimeryzacji.

Selenek z pinenu nie dat sie destylowa¢ pod zmniejszonym ciSnieniem, topniat
w 64,5—65% oznaczenle wielkosci czasteczki zaréwno mikrometods Rasta, jak tez
Beckmanna, dalo M=313—321.

Zapoznawszy sie z fizycznemi wlasnosciami selenkéw, zajelisSmy sie
badaniem ich budowy. Ustalenie budowy selenkéw wymagalo odpowie-
dzi na dwa pytania: 1. jaka budowe maja rodniki; 2. z ktérymi wegla-
mi rodnikéw wigze sie selen.

Aby odpowiedzie¢ na pierwsze pytanie, do obu selenkéw zastoso-
walismy metode Bertrama i Walbauma, ktora to metoda w sto-
sunku do pinenu i kamfenu jest dobrze opracowana. W warunkach
reakcji Walbauma selenek z kamfenu wydzielal selen. Z produktow

- reakcji wyosobnilismy plynny zwigzek o typowym zapachu octanu, ktory
zmydliliSmy i otrzymany alkohol dla oczyszczenia przeprowadziliSmy
w kwasny ftalan. Ftalan ten ponownie zmydlilismy i otrzymany krysta-
liczny alkohol o wiasnosciach izoborneolu ogrzalismy z chlorkiem cynku ®).
W wyniku tej reakcji powstal kamfen, co $wiadczy dowodnie, ze w se-
lenku kamfenu mamy rlezmienione rodniki kamfenowe.

Metoda Walbauma w zastosowaniu do selenku z pinenu nie dala
nam zadnej odpowiedzi. Reakcja przebiegata zupelnie inaczej, miZ przy
kamfenie: selen sie nie wydzielal. Produkt reakcji, podobnie jak wyj-
Sciowy selenek, poddany destylacji pod ci$n. zmniejszonem, ulegal roz-
kladowi, wydzielajgc selen i selenowodoér. Nalezy przypuszczag, ze w tych
warunkach selenek ulegal tylko esteryfikacji.

Drugie pytanie, ustalenie miejsca wigzania sie rodnikéw z selenem,
staraliSmy sie rozwigzaé zapomocg bromu, przypuszczajac, ze brom wy-
traci selen i zajmie jego miejsce, rozbijajac selenek na odpowiednie
bromki. Nadzieje nasze spelnily sie tylko czesciowo. W zastosowaniu
do selenku z pinenu brom istotnie ilosciowo wytracal selen, a otrzymany
ta droga bromek bardzo energicznie reagowal z octanem srebra. Z pow-
stalego w ten sposob estru po zmydleniu otrzymaliSmy plynny alkohol,
ktory przeprowadziliSmy w krystaliczny kwasny ftalan. Z ftalanu prze-
szliSmy znowu do alkoholu. Alkohol ten posiadal wszystkie cechy myr-
tenolu. Aby ostatecznie ustali¢ charakter otrzymanego alkoholu, utleni-
lisSmy go bezwodnikiem chromowym; otrzymany aldehyd dal oksym,
identyczny z oksymem myrtenalu.

Zastosowanie bromu, jak widzimy, dalo nam moinos$< ustalenia
budowy selenku z pinenu. Nie ulega watpliwosci, Ze w tworzeniu selenku
bierze udzial ten sam atom wegla, ktory utlenia sige zapomocg dwutlenku
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selenu; t. j. wegiel 7-y. Otrzymany wiec selenek z pinenu jest wiasciwie
selenldem myrtenylu
JHIC Se: CH;

| mCras,
Ciael CH. HLC g CH;
| |
~| / \I /
CH (21

Selenek: myrtenylu: :

Po' ustaleniu: budowy selenkn z pimenu przeszlismy do badania
selenku z kamfenu. W tym jednak przypadku zastosowanie: bromu nie
dalo poizdanych wynikéw; brom nie wytracal selenu, prawdopodobnie
miato miejsce tylko zwykle bromowanie: Otrzymany produkt nawet na
gorgco trudno rezgowal z octanem srebra.. Proby wyosobnienia octanu
zawiodly; podczas destylacji pod zmniejszomem cisnieniem nastepowat
energiczny rozklad z wydzieleniem selenowodoru, bromowadoru i selenu.

Wobec braku faktycznego materjatu: do ustalenia budowy selenku
z° kamfenu postaramy sie zadanie to rozwiaza¢ na drodze rozwazan te-
oretyczaych. Mianowicie: w pinenie: selen wigie te same wegle, ktére
utlenia dwutlenek selenu, a wiec wegle;, aktywowane przez wiazanie pod-
woine:

W kamfenie moze ulec aktywacji albo wegiel trzeci (przez wiaza-
nie- podwéine), albo wegiel piaty (przez uklad sprzezony kamfenu). Gdyby
jednak uklad sprzezony istotnie aktywowat wegiel piaty (CH,), to wegiel
ten’ musiatby sie réwniez utleni¢c. Poniewaz wiemy, ze dwutlenek selenu
nie  utfenia kamfenu, przeto naleZy przypuszczac, ze 5-ty wegiel aktywacii
nie podlega; a wiec i selenku tworzyC nie powinien. Jezeli wiec wyla-
czymy mozliwosé tworzenia: sie selenku kosztem wegla 5-go; pozostaje
nam druga mozliwos¢—tworzenie sie selenku kosztem wegla 3-go (CTH)
i wtedy wzoér selenku z kamfenu bylby nastepujacy:

e G5 H.C ] ik
pEl gr= ¢ 5o ch CH, | CH
: |
N I -
CH, CH, CH, CH, Sk, Sth

Selenek' z kamfenu
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Reasumujac wyniki minisjsze] pracy, nalezy stwierdzic, 2o dwutlenek
selenu, poze utlenianiem zwiazkbw organicznych, powoduie powstawanic
setenkow © miszmienionsj budowie Todnikow wyjsciowych ‘terpendw i-ze
73 drogy zostaly otrzymans pisrwsze dwa selenki grupy terpenowei.

Daisze prace nad powstawaniem selenkow pod wplywem Se0, sz

‘Narazie opracowudjemy bornylen, limonen i acetofenon.

TZESC DOSWHADCZALNA.
{(Wspplpracownik— Sz Szyszman).
Utlenienie pinenu dwutlenkiem Selenu.

900 g pinenu (t.wrz. 155°—156% 4,—0,8662; [alp——1-4486%; nl*7=1,4675)
ogrzewaliSmy z chlodnicg zwrotna ne kgpieli wodnej (607, stale wkrap-
lmjgc alkoholowy Toztwor dwotlenko selsnu (300 g w 500 g =ikoholu).

.~ Po dodaniu calej ilosci Toztworn dwutlenkn ssienu Teagujata ‘mieszanine

ogrzewaliSmy do wrzenia jeszcze w ciggu Tztersch godzin. Przebiegreakcii
zaznaczal sie obfitem wydzielaniem selenu, kiory nastepnis odsaczyhismy
i alkoholowy roziwdr produkiow Tteskcji odpsdzilismy z parz wodng,
Tozdzielajac je w ten sposob na loine 1 nislotne. W destylacie, obok nie-
zmienionego pineny, oirzymalismy jego prodokty utlenienia: myrtenol
i myrienal; w kolbie destylacyjnej pozostaia Ciemna, Zywicowata masa
produkiow nielotnych, kitora oddzielilismy od wody, TozpusciliSmy w ete-
1ze; ToZIwOT eterowy wysuszyliSmy na siarczenie sodowym i wreszcie eter
oddestylowaliSmy.

Z otrzymanej w ten spostb ciemne] Zywicowate] masy drogy Sze-
regu zmudnych prob zdolaliSmy wreszcie otrzymal pierwsze Krysztaly,
zadajac surowy produkt niewielkg iloscig alkoholu metylowego i pozo-
stawiajac otrzymany roztwor na czas diuzszy w . —5%

Poczatkowo krysztaly byly ciemne, dopiero po Kilku krystalizagjach
z mieszaniny eteru i alkoholu metylowego otrzymalismy pigkne, bez-
barwne kryszialy, top. 64°—65%

Analiza: 0,2269 g subst. 05737 g CO, 1 0,1710 g H,0; 0.2986 g subst. 0,0654 g Se.

C.;H;,Se obl: 6873% C, 862 H, 22.67% Se, otrzym: 68,953 C. 8378 1, ?1‘9% Se.

Oznaczenie wielkosci czasteczki: Tugtly, Se obk M =340, ctizym: M =321 Beck-
mann), M=2313 {mikroRast)

Zastosowanie reakcji Walbauma do surowego Selenku 2z pinenu. Mie-
szanine 30 g surowego selenku pineny, 120 g bezwodnego kwasu octo-
wego i 4 g 505 kwasu sxarkowego ogrzewalismy w 50° na wodne] ka-
pieli w ciagu 13-u godzin. Po ukonczeniu reakcji otrzymane produkty
zadaliSmy woda, zobojetniliSmy potazem i wylugowaliSmy eterem. Po
osuszeniu odpedzilismy eter i pozostalost usilowaliSmy ‘przedestylowad
pod zmniejszonem cisnieniem, okazalo sie jednzk, Ze produkt ulegal roz-
kladowi.
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Dzlalanie bromu na surowy selenek z pinenu. Do oziebionego w 0°
roztworu 80 g surowego selenku pinenu w 100 g chloroformu dodawa-
liSmy porcjami roztwér 36,6 g bromu w 73 g chloroformu. Dodawanie
bromu powodowalc natychmiastowe wydzielenie selenu. Po dodaniu
bromu odsaczyliSmy selen, chloroform odparowaliSmy pod cisnieniem
zmniejszonem w temperaturze pokojowej i pozostalo$¢ zadaliSmy 360 g
kwasu octowego i 120 g octanu srebra. Bromek energicznie dzialal na
octan: mieszanina reagujaca silnie sie rozgrzewala. Po uplywie 48 godzin
oddzielilismy bromek srebra, osad przemyliSmy eterem, przesacz zada-
liSmy woda, zobojetniliSmy potazem i wylugowaliSmy eterem. Nastepnie
eterowy wyciag wysuszyliSmy na siarczanie sodowym, eter oddestylowa-
lismy i plynna pozostalos¢ o wyraznym zapachu estrowym szesciokrotnie
przefrakcjonowalisSmy. Wyniki ostatniego frakcjonowania (ci$n. 7mm):
1. :759—95% (4,5 g); 2. 95%—105% (1,7 ‘g); 3:4105—112° (22q); 4. 112°—1172
(16 g); 5. 117°—122 (2,5 g); 6. 122°—127° (1,5 g); 7. 127°—138° (1,5 q);
8. powyzej 138° (8 g). ;

Poniewaz wszystkie frakcje zawieraly brom, ktérego destylacjg usu-
nac sie nie dalo, przeto postanowilismy zmydli¢ frakcje 95°—127° i z otrzy-
manego alkoholu przygotowac¢ kwasny ftalan w tem przeswiadczeniu, ze
bedzie on krystaliczny. :

Zmydlenie frakcyj 95°—127° (7 mm). 23 g produkiu ogrzewaliSmy z chiodnica
zwrotng z 500 cm?® 5-% wodnego roztworu wodorotlenku baru w ciggu 4-ch godzin.

Produkt reakcjl wylugowali§my eterem i osuszyliSmy slarczanem sodowym. Po
odpedzeniu eteru otrzymaliSmy gesty plyn, z ktérego bezposrednio przygotowalismy
kwasny ftalan.

Przygotowanie kwasnego ftalanu. 20 g produktu, otrzymanego przez zmydlenie
frakcyj 85'—127Y rozpuscilismy w 40 g ksylenu, zadali§my 20 g bezwodnika kwasu fta-
lowego i ogrzewalld§my w clagu 5 godzin w 130% Po ukonczeniu sie reakcji dodalisémy
do zobojetnienia wodnego roztworu sody. Przytem, jak zwykle, otrzymalismy trzy war-
stwy. Warstwe Srodkowa, zawierajgca s6l kwasnego ftalanu, przemyliSmy eterem, na-
stepnie zakwasiliSmy | otrzymaliSmy krystaliczny kwasny ftalan, ktéry po przekrysta-
lizowaniu z wodnego alkoholu posiadat temp. topn. 110%

Analiza: 0,2293 g subst. 0,6082 g CO, i1 0,1345 g H,O.

C,:H10; obl: 72,03 C, 6,663 H; otrzym.: 72,33% C, 6,52% H.

Zaréwno wynik analizy, jak tez t. topn. ftalanu zdawaly sie wskazy-
wac na to, ze otrzymany przez nas z selenku pinenu ew. alkohol jest
myrtenolem. HAby sie o tem ostatecznie przekona¢, postanowilismy fta-
lan zmydli¢ i otrzymany alkohol doktadnie zbadac.

Zmydlenie kwasnego ftalanu. 18 g ftalanu ogrzewali§my do wrzenia w ciggu 4-ch
godzin z 600 cm?® 2,59 roztworu wodorotlenku baru. Otrzymany produkt zmydlenia
odpedziliSmy z parg wodna, nastepnie oddzielilismy od wody, osuszyliSmy i przedestylo-
walismy (ci$n. 11 mm): 1. 103°—105° (kilka kropli), 2. 105°—106° (5 g), 3. 106°—108°
(1.2 g).

Frakcja 105°—106° posiadata nastepujace state fizyczne: ab =39,28°,
[2]lo = 40,34% np = 1,49694; D = 0,9872; DY = 0,9792.
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Jak widzimy, state fizyczne naszego alkoholu catkowicie odpowia-
daja stalym fizycznym myrtenolu. Aby ostatecznie ustali¢ budowe otrzy-
manego alkoholu, postanowilismy utleni¢ go bezwodnikiem chromowym
i zbada¢ otrzymany aldehyd; bowiem aldehyd myrtenalowy jest dobrze
znany i tatwo go scharakteryzowac¢ zapomocg oksymu.

Utlenienie frakcyj 105°—108° Do roztworu 6 g alkoholu w 12 g kwasu octowego,
ozigbionego w 07 dodawaliémy stopniowo roztwér 53 g CrO; w 20 g 753-go kwasu
octowego. Po ukonczeniu sig reakcji kwas octowy odpedziliSmy pod cisnieniem zmniej.
szonem; pozostalos¢ wylugowaliSmy eterem; wyciagl eterowe zobojetniliSmy potazem
i ostatecznie otrzyméliémy roztwér produkiéw obojetnych, to znaczy domniemanego
aldehydu. Po odpedzeniu eteru plynna pozostalo$¢ intensywnie barwila roztwér kwasu

fuksynosiarkowego. i
Destylacja pod cisn. 11 mm data: 1. 94°—100° (1,5 g), 2. 100°—170° (2 g ew. pro-

dukt kondensacji). :

Przygotowanie oksymu z frakcji 94°—100% Oksym przygotowaliSmy metoda Au-
wersa. Do reakcjl wziglismy 1,5 g produktu. Otrzymany oksym topn. 69°—70% t.j. tak
samo, jak oksym myrtenalu.

Analiza: 0,2140 g oksymu; 16,2 cm?® N. (20°% 745 mm.).

CyoH;sON: obl: 8,48% N: otrzym.: 8,52% N.

Na podstawle wiec analizy i temp. topnienia otrzymanego oksymu mozemy
twierdzi¢, ze wyjsciowy nasz alkohol byl myrtenolem.

Dziatanie dwutlenku selenu na kamfen.

Utlenienie kamfenu dwutlenkiem selenu. Pierwsza prébe utlenlania kamfenu dwu-
tlenkiem selenu przeprowadzilismy w takich samych warunkach, w jakich utlenialiSmy
pinen, t.j. we wrzacym roztworze alkoholowym; okazalo sig jednak, ze kamfen slg nie
utlenil. Wobec tego zmienilismy warunki reakcji: podniesliSmy temperature przez za-
stosowanle, jako rozpuszczalnika, kwasu octowego i przediuzyliSmy dwukrotnie czas

ogrzewania. =
Utlenienie kamfenu w roztworze kwasu octowego. Roztwér 90 g

kamfenu (t. top. 50% [a]p = 0% w 50 g kwasu octowego ogrzalisSmy do
wrzenia i nastepnie dodawalisSmy alkoholowy roztwér dwutlenku selenu
(30 g SeO, w 30 g alkoholu). Po dodaniu calej ilosci dwutlenku selenu
mieszaning reagujgca ogrzewaliSmy jeszcze w ciagu 8 godzin. W tych
warunkach selen sie jednak nie wytracal. Badanie produktow dziatania
dwutlenku selenu na kamfen przeprowadzilismy tak samo, jak przy pi-
nenie, t. j. zapomoca pary wodnej rozdzielilismy te produkty na lotne
i nielotne.

Badanie produktéw lotnych. Oddzielone od wody lotne produkty
zadalismy nasyconym roztworem kwasnego siarczynu; powstaly w malej
ilosci zwigzek krystaliczny odsaczyliSmy, nastepnie rozlozyliSmy soda
i otrzymalismy okolo 1 g kamfenilonu, ktory scharakteryzowalismy za-
pomoca oksymu. Produkty, niereagujace z kwasnym siarczynem, prze-
frakcjonowaliémy pod zwyklem cisnieniem i zebraliSmy nastepujace
frakcje: 1.65°—99°, 2.95°—150°, 3. 150°—160°, 4. 160°—165", 5. 165°—175°,

6. 175°—205°.
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Frakcje do 175° byly stale i poddane dalszym destylacjom nad
sodem, daly ostatecznie kamfen (t. topn. 50° t. wrz. 158°—160°%). Frakcja
175°—205° byta plynna i posiadala wyrainy zapach octanu. Poniewaz
frakcja ta wrzala w szerokich granicach, a dalsze frakcjonowanie nie
dawalo pozadanych wynikoéw, przeto postanowiliSmy ja zmydli¢ i otrzy-
many alkohol przeprowadzi¢ w kwasny ftalan, ktoéry w naszem rozumieniu
winien by¢ krystaliczny. :

Zmydlenie frakcji 175°—205°. 10 g produktu ogrzewaliSmy z chlodnica zwrotng
z 300 cm?® 5%-go roztworu wodcrotlenku baru w ciagu 5-u godzin. Produkt zmydlenia
wylugowalismy eterem. Po odpedzeniu eteru otrzymaliSmy alkohol, ktéry bezposrednid
przerobiliSmy na kwasny ftalan (ob. wyZej otrzymywanie ftalanu z myrtenolu), ktéry
sie topl w 171,5°—172°.

Ftalan zmydliliSmy i otrzymaliSmy produkt krystaliczny o wszystkich
cechach izoborneolu (t. top. 212°, tylko w zatopionej kapilarze).

Badanie produktéw nielotnych. Produkty nielotne stanowily polstala,
czarng szklista mase. Proba destylacji nielotnych produktow pod zwyklem
cisnieniem wykazala, ze w t. 300° nastepowal rozklad z wydzieleniem
selenu i selenowodoru; w destylacie zbieral sie produkt staly, wrzacy
poczatkowo w t. 150°—175°% ktéry po dalszych destylacjach nad sodem
wrzal ostatecznie w t. 160° pod cisn. 752 mm, topit sie w 48,5°—49°,
a wigc byt kamfenem.

Termiczny rozkiad nielotnych produktow wykazal, ze sa one zwigz-
kami selenowemi. Aby sprawdzi¢, ile dwutlenku selenu zuiylo sie na
powstanie tych zwigzkoéw, oznaczyliSmy ilos¢ pozostalego po reakcji,
dwutlenku selenu.

Z ogéinej objetosci 250 cm® wodnego roztworu dwutlenku selenu wzieto 50 cm?,
otrzymano 3,0436 g Se, z czego wynika, Zze ogdlna ilos¢ selenu wynosi 15,218 g, co
odpowiada 21,3 g (ok.72%) niezuiytego SeO., 2 wiec na zwigzki selenowe zuzylo sie8,7 g
(28%) Se0;

Wyosobnienie zwiqzkow selenowych. Przystepujac do wyosobnienia
zwigzkéw selenowych, powstalych przy dzialaniu dwutlenku selenu na
kamfen, zastosowaliSmy te same metody, co i przy wyosobnieniu selenku
myrtenylu (ob. wyzej). Zaznaczy¢ nalezy, ze w tym przypadku wyosobnie-
nie krystalicznego produktu bylo latwiejsze, niz przy pinenie. Otrzymany
produkt topil sie w 93°—94°.

Analizy: 02300 g subst. 0,5769 g CO, 10,1719 g H.0; 0,1515 g subst. 0,3804 g
CO; 10,1127 g H,O; 03018 g subst. 0,0681 g Se. CyH;,Se: obl. 68,73% C, 8,6% H,
22,67% Se; otrzym.: 63,41% C; 8,303 H; 68,48% C, 8,273 H: 22,57% Se.

Okreslenie wielkosci czasteczki: C.,H; Se obl. M=349, otrzym: M=329,1 (Beck-
ma nn), M=721 (mikro-Rast).

Zastosowanie reakcji Walbauma do surowego selenku z kamfenu.
30 g surowego selenku, 240 g bezwodnego kwasu octowego i 8 g 50%-go
kwasu siarkowego ogrzewalismy w t. 60° na kapieli wodnej w ciagu
10 godz. Po ukonczeniu sie reakcji odsaczyliSmy wydzielony selen; kwas
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octowy oddestylowaliSmy pod zmniejszonem ci$n.; pozostalos¢ zadalismy
woda, zobojetniliSmy potazem i wytlugowaliSmy eterem. Po osuszeniu
odpedzilisSmy eter i otrzymany produkt przedestylowalisSmy pod cisnie-
niem 15 mm: 1. 105°—106,5% 2. 106,5°—113,5, (frakcja gitowna 11 g);
3. 113,5°—180% 4. 180°—230°. Frakcje gléwna o zapachu estrowym zmy-
dlilismy.

Zmydlenie frakcji 106,5°—113,5°. 11 g produktu ogrzewaliSmy do wrzenla z chiod-
nicg zwrotng w ciagu 5 godz. z 400 cm?® 5%-go wodnego roztworu wodorotlenku barowego.

Otrzymany = produkt przeprowadzillimy w kwasny ftalan wediug
metody, podanej przy izoborneolu (ob. wyzej). Ftalan; t. topn. 171,
50—1727. '

Analiza: 0,2446 g subst. 0,6442 g CO; i 0,1563 g Hj0.

CisH;.0,: obl. 71,52% C; 7,28% H; otrzym.: 71,82% C, 7,10% H.

Ftalan poddalismy zmydleniu zapomoca wodorotlenku barowego
i otrzymalismy produkt staly, t. topn. 212° (w zalut. kapilarze), a wiec
o t. topn. izoborneolu.

Dziatanie chlorku cynku na prod. o t. topn. 212°. 2 g produktu rozpuscilisSmy
w 2 g bezwodnego benzenu i pow. roztwér ogrzewaliSmy z 2 g Swieio stoplonego
chlorku cynku na fazni wodnej w clagu 1 godziny. Po oddzieleniu chlorku cynku
i oddestylowaniu benzenu otrzymaliSmy produkt, wrzacy w temp. 156°—157° t. topn.
46° — 47° a wiec kamfen,

Dziatanie bromu na surowy selenek z kamfenu. 20 g surowego se-
lenku z kamfenu rozpuscilismy w 50 g chloroformu i ozigbiajac wkrap-
lalismy roztwér 9 g bromu w 30 g chloroformu. Po catkowitem dodaniu
bromu chloroform odparowalismy w prézni, w temp. pokojowej, pozo-
stalo$é rozpuscilismy w 30 g kwasu octowego i zadalisSmy 30 g octanu
srebra. Reakcja w temp. zwyklej nie zachodzita, wobec tego acetylowanie
prowadzilismy w t. 50° w ciggu 3 dni. Po oddzieleniu osadu przesacz
zadalismy woda, zobojetniliSmy potazem i wylugowalisSmy eterem. Na-
stepnie eter odpedziliSmy i pozostatos¢ usitowalismy przedestylowa¢ pod
zmniejszonem cisnieniem. Okazalo sig jednak, ze w tych warunkach
produkt nie destylowat sie, lecz ulegal rozkladowi z wydzieleniem bro-
mowodoru, selenowodoru i selenu.

Niniejszem skiadam podziekowanie Zarzadowi Funduszu Kul-

tury Narodowej za udzielong pomoc materjalna,
Zakiad Chemijl Organicznej
Uniwersytetu Stefana Batorego w Wilnle.

R és umé.

L'oxyde de selenium oxyde, contrairement a la regle de Riley, le
groupe méthylique du pinéne; par son action il se forme aussi du se-
léniure de myrtényle. ;
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Cependant, dans le cas du camphéne, I'oxyde de selénium n’'oxyde
pas le groupe tertiaire situé dans la position @, mais la réaction donne
du seléniure de camphéne. '

Les produits obtenus par cette voie: le seléniure du myrtényle et
le seléniure du camphéne sont les premiers seléniures connus dans le
groupe térpenique.

: Laboratoire de Chimie Organique
de I'Université Stefan Batory de Wilno.

PER 7 Y. Pl S Y:

1) Hi LeRiley, J. E. Morlely I N.'A: C:Friend; J. Chem: Soc, 1875 (1932);
w trakcie wykonywania pracy przez Rileya zostal ogloszony patent nad utlenieniem
dwutlenklem selenu J. G. Farbenind. A. G. B. P. 1931. 347, 743, 2) Borgwardt
i Schwenk Ber, 65, 1601 (1932). 3. Dupont, Allard, Dulou. Bull. Soc. Chim.
53, 599.(1933)." 40 El BorgwardtiliiE " Sichiwen ki, Am. Chem. Soc. 56, 1185
(1934). 5) G. Bouchardat | Lafont C.r 118 249.



KAZIMIERZ JABLCZYNSKI i BRONISLAW SAWONIAK.

Wplyw rozcienczenmia na koloidalny wodzian
zelazowy.

Linfluence de la dilution sur I'hydrate ferrique colloidal.

(Otrzymano 30.V.1936).

W dawniej ogtoszonym komunikacie jeden z nas zbadal wplyw ste-
zenia elektrolitu KCl na szybkos$é¢ koagulacji Fe(OH),); wplyw ten wy-
razif sig przez réwnanie:

Ri==r1Cs
w ktérem k oznacza szybkos¢ koagulacji, ¢ — stezenie elektrolitu, a —
stala. Wykladnik x ma mniej wiecej wartos¢ 7,5 wedtug M. Sm ol u-
chowskiego réwna sie on 52).

W pracy ponizszej zbadalismy, przeciwnie, wplyw stezenia koloidu
Fe(OH); na szybkos¢ koagulacji k, jesli stezenie elektrolitu ¢ pozostaje
niezmienne; kazda czastka koloidu otoczona bedzie zawsze jednakowg
warstwg jonoéw stracajacych, a tylko oddalenie migdzy czastkami wzros-
nie; pociagnie to za soba spadek szybkosci koagulacji, czasteczki bo-
wiem bedg musialy odbywac¢ diuzsza droge, aby przez zderzenie zlgczyé
sie w podwdjne, potréjne i t. d.

Pomiary prowadzilismy z pomocq spekirofotometru, stosujac Swiatio czerwone;
naczynko absorbcyjne o szeroko$ci wewngtrznej 15 mm miescilo sie w termostacie
wodnym z szybkami, umieszczonemi naprzeciw siebie. Swiatio z zaréwki matowe] prze-
chodzilo przez termostat i naczynko, aby wpa&¢ nastepnie do jednej ze szczeiin spek-
trofotometru; do druglej szczeliny wchodzilo Swiatlo wprost z drugiej zaréwkl matowej;
Temperatura termostatu utrzymywana byla stale na 25° z pomocg grzejnika elektrycz.
nego. Roztwér w naczynku byl stale mieszany mechanicznie z jednakowg szybkoscia.
Koloidalny roztwér Fe(OH); przygotowaliSmy przez rozpuszczenie 20 g ,Ferrum dial,
oxyd.“ w1l wody, stracenie wodzianu zelazowego rozcienczonym amonjakiem z czgsci
roztworu | rozpuszczanle osadu, dobrze przemytego, w pozostalej czesci. Po powto-
rzeniu tej czynnosci stracania i rozpuszczania otrzymaliSmy roztwér barwy brunatnej
przezroczysty, o zawartoscl w litrze 9,75 g Fe i 1,37 g Cl; wyraza sie to przez stosu-
nek atomowy Fe:Cl=1:0,221. Roztwér ten pozostawiliSmy na trzy tygodnie w spo-
koju, aby sle ustabilizowal. Do stracania stosowalismy jedno tylko steZenie elektrolitu,
blorac 5 cm® 0,5 n KCl na 20 cm?® koloidu Fe(OH),, uprzednio rozcienczonego lub nie

Z zaobserwowanych w spektrofotometrze katéw o wyliczalismy, jak
w pracach poprzednich, szybkos¢ koagulacji 2 z pomoca réwnania
K. Jabtczynskiegol).

I —}- (lgtg ay — lgtg a)
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¢, i o oznaczajg katy w chwili, obranej za poczatkowa i po czasie f.
Jako przyklady, dajemy 2 pomiary w calosci (tabl. 1 i 2); reszte zas
w postaci przecigtnych & X 10° (tabl. 3).

- Tia bilsiicia @] ilksaibiléjdicia =2,
[20 cm?® Fe(OH); +0 cm® wody| -5 cm? [15 ¢m® Fe(OH); +5 cm?® wody] 45 cm?®
0,5 n KCIL 0,5 n KCIL.
t min. a kR X 10% t min. o kX 10%

0 — —_ 0 ol EE

1 16,4 = 1 23,4 -

2 14,4 59 3E 20,5 32

3 12,7 58 5 18,0 31

4 11,4 55 7 155 32

5 10,0 56 9 13,3 33

6 8,8 56 11 11,8 32

7 755 58 13 10,3 31

8 6,9 55 15 9,0 31

9 5,8 58 17 7,9 31

11 4,8 55 316 -

56,7

Z dwéch innych pomiaréw : Z dwéch innych pomiaréw :

k3108 —54:2 1558 k X 10® = 30,2 i 29,4.

Trabilsitic at3;

Przecletne & X 10%, zmierzone zaraz po rozcleficzeniu koloidu Fe{OH), woda:
20 c¢m?® rozcienczonego koloidu + 5 e¢cm?® 0,5 n KCL.

Stopien rozclenczenia kololdu SEHIE sl ol
koloidu ¢ z doswiad. wyliczone
20 cm?® koloidu -+ 0 c¢cm® wody 0,8 555 (45,3)
15 3 i e e 0,6 30,7 29,4
1022 - 10 - 0,4 16,0 16,2
L e S e - 0,2 5.5 5,7

W tabl. 3 pierwsza rubryka zawiera stopien rozcienczenia; druga —
stosunkowe stezenie ¢ koloidu po dolaniu elektrolitu, jesli stezenie dla
czystego koloidu oznaczymy przez 1; trzecia — & X 10%. Zaznaczamy
jeszcze, iz pomiary rozpoczynaliSmy natychmiast po rozciencze-
niu, aby unikng¢ mozliwego przesuwania sie rownowagi w koloidzie i sa-
morzutnej zmiany wielkosci ziarna.

Z liczb w rubryce 3 i 2 wynika, Ze np. czterokrotne rozcienczenie
zmniejsza szybkos¢ koagulacji prawie 10-krotnie. Zaleznosé¢ ta daje sig
z pewnym przyblizeniem ujaé¢ w réwnanie:

kX 103 = 63,3¢!s.
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Wyliczone z pomoca tego rownania & X 10° znajdujemy w rubryce
4 tabl. 3; z wyjatkiem pierwszego pomiaru reszta dos¢ dobrze zgadza
sie z danemi doswiadczalnemi. Olbrzymia jest wiec réznica miedzy
wplywem stezenia elektrolitu a koloidu na szybkos$¢ koagulacji; gdy
w pierwszym przypadku nalezy stezenie podnies¢ do potegi 7,5, to
w drugim tylko do 1,5.

NadmieniliSmy wyzej, iz pomiary rozpoczynaliSmy natychmiast po
rozcienczeniu koloidu woda w obawie, aby wskutek przesuniecia sie réw-
nowagi wewnetrznej ziarno nie uleglo zmianie. Rozstrzygnieciem tego
zagadnienia zajeliSmy sie w drugiej czesci pracy. W literaturze znane
sg badania w tym kierunku gtownie przez pomiar przewodnictwa. W hi t-
ney?) zauwazyt wzrost przewodnictwa roztworu siarczanu chromowego
w wodzianie sodowym, zwlaszcza w pierwszych chwilach; to samo stwier-
F. Kohlrausch naroztworze SnCl;¥) a Godwin na rozcienczonych
roztworach FeCl;%). Wagner wyjasnia to stopniowym wzrostem zia-
ren koloidu, wskutek czego zdolnos¢ ich sorpcyjna maleje i elektrolit
sie’odszczepia. W dawniejszych publikacjach jednego z nas okazalo sie 7),
ze koloidalny roztwor Fe(OH),, swiezo dializowany, nie zmienia wielkosci
ziarna nawet w ciggu 26 dni; staje sie natomiast coraz to mniej wrazli-
wy na elektrolity, czyli starzeje sig; dzieje sie to wskutek stopniowego
odszczepiania sie jonu dodatniego z micelli i wzrostu liczby tfadunkéw
dodatnich na ziarnie. Dopiero po 30 dniach réwnowaga sie ustala —
koloid stabilizuje sie. Pytanie, czy na skutek rozcienczania woda kolo-
idu, juz ustabilizowanego, proces starzenia sie posuwa sie dalej, rozstrzyg-
niete zostalo przez pomiary ponizsze.

W tym celu koloidalny roztwér Fe(OH)s;, ten sam, jaki nam stuzyt
do pierwszej czesci pracy, rozcienczyliSmy woda w stosunku 1:1 na
objetos¢; nastepnie po: 0, 2, 24, 48, 72 i 120 godzinach odciagaliSmy po
40 cm?® z tego rozcienczonego roztworu i mierzyliSmy, jak wyzej, szyb-
kos¢ koagulacji po dodaniu 10 cm?® 0,5 n KCI; naczynko absorpcyjne

sla b lriicra 2 4)

Szybkos¢ kagulacji koloidu, rozcienczonego woda w stosunku
1:1; 40 cm® kololdu Fe(OH); + 10 ecm?® 0,5 n KCI

Czas, jaki uplynal od chwill Kat wiasny E % 10°
rozcieficzenia koloidu koloidu

0 godzin 14,6 18,5

2l 14,8 20,4
24, 14,9 19,3
487 14,8 18,6
7250 14,7 17,4
1205 < 14,7 20,5
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bylo uiyte wieksze, o szerokosci wewnetrznej 30 mm. Reszta warunkow
byla taka, jak w pierwszej czesci pracy. Jednoczesnie mierzylismy kat
wlasny «,, rozcienczonego Koloidu, aby sie przekona¢, czy nastepuje
w nim samorzutna zmiana wielkosci ziarna (autokoagulacja). Ostatecz-
ne wyniki z zgrupowaliSmy w tabl. 4.

Whioski, jakie stad daje sie wyprowadzi¢, sg nastepujace:

1. Ustabilizowany koloid Fe(OH); po rozcienczeniu wodg nie zmie-
nia wielkosci swego ziarna nawet w ciagu 120 godzin, gdyz jego kat
wilasny «,, pozostaje bez zmiany w ciagu tego czasu;

2. Rowniez i liczba tadunkow na kaidem ziarnie nie zmienia sig
w tym czasie, szybkos¢ bowiem koagulacji, £ X 10°, jest wciaz jednakowa.
: RAby sie przekona¢, czy wynik powyzszy jest przypadkowy dla da-
nego koloidu, przygotowaliSmy inny jeszcze roztwér Fe(OH); o zawar-
tosci w litrze 9,61 g Fe i 1,46 g Cl, czyli o stosunku atomowym
Fe:Cl=1:0,239. Pomiary prowadzone byly tak, jak poprzednie, t.j. po
rozcienczeniu koloidu woda w stosunku. 1:1 mierzyliSmy co pewien
okres czasu (do 120 godzin) kat wlasny i spolczynnik szybkosci koagu-
lacji, £ XX 10% Wyniki okazaly sie takie same.

Whioski powyzsze staja sie niezwykle cenne do badan koagulacji
Fe(OH),, a zapewne i innych jeszcze koloidéw; otéz dla stracenia kolo-
idu dodaje sie do niego pewna objgtos¢ roztworu elektrolitu, czyli roz-
ciencza sie go; jesliby przez to rozcienczenie koloid ulegal samorzutnej
zmianie, pomiary bylyby nieporéwnywalne ze sobg i niesciste. Wynikie
powyzej wnioski usuwajg te obawy ‘przynajmniej w granicach czasu, wy-
maganego do jednego pomiaru.

Warszawa. Uniwersytet J. P.
Zaktad Chemiji Nieorganicznej.

Zusammenfassung.

Die Verfasser haben zuerst den Einfluss der Konzentration von
Fe(OH); auf die Koagulationsgeschwindigkeit spektrophotometrisch unter-
sucht. Sie gelangten zu einer approximativen Gleichung:

k103 =63,3 c15,
worin £ X 10° den Koagulationskoéffizienten und ¢ die Fe(OH), - Kon-
zentration bedeuten.

Im zweiten Teile der Arbeit haben die Verfasser bewiesen, dass
Verdiinnung des kolloidalen Fe(OH); mit Wasser sogar nach 120 Stun-
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den keine Anderung weder der Grdsse der Teilchen, noch ihrer Ladun-

gen, hervorruft.
: Warszawa. Universitiat J. P.

Institut fiir anorg. Chemie.

PRZYPISY:

1) K. Jabtczynski Rocznikli Chem. 4, 251 (1924). 2) M. Smoluchowski.
Z.Phys. Chem 92, 129 (1917). 3) Whitney. Z. Physik. Chem. 20, 45 (1896). 4) F. Ko hl-
rausch. Z. Physik. Chem. 33, 273 (1900). 5) God win. Z. Physik. Chem. 21, 1 (1896).
6) Wagner. Kolloid Z.14, 149 (1914). 7) K. Jabtczy nski. Roczniki Chem. 11, 254
i 805 (1931).
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Zatruwanie sie platyny w elektrodzie
wodorowe].

L'empoisonnement du platine dans les électrodes a hydrogéne.

(Otrzymano 30.V.36).

Zjawisko zatruwania sig platyny i innych metali znane jest oddawna
w procesach katalitycznych. Dobereiner?!) spostrzegl, ze platyna
schoruje“ w procesie laczenia sie tlenu z wodorem. Faraday?) stwier-
dzil, 7ze zwiazki takie jak H,S, CS,, CO, C,H,, PH; ,wywierajg dziwny
wplyw“ na blaszke platynowa podczas faczenia sie tlenu z wodorem.
Zatruwanie sie katalizatoréw ogranicza stosowanie ich w przemysle w bar-
dzo wielkiej ilosci réznych reakcyj. Badania nad temi zjawiskami do-
prowadzily do podzialu zatrucia na stale i przemijajace. Pierwsze zacho-
dzi wtedy, kiedy dzialanie trucizny jest trwale, do dalszego uzytku trzeba
katalizator regenerowac; w drugiem — aktywnosc katalizatora wraca po
usunieciu trujacej substancji. Bancroft3) oglosit prace, dotyczace
przemijajacego zatrucia. Zatruciu trwalemu poswiecono wielka ilosc prac.
Miedzy innemi Bredig*) stworzyl analogje miedzy enzymami a ko-
loidalnemi metalami (enzymami nieorganicznemi), ktére w podobny spo-
s6b ulegajg zatruciu. Jablczynski? opisal wplyw trucizn na katali-
tyczne dzialanie platyny. Bodenstein i wspolpracownicy badali
kinetyke reakcji gazowych w ukiadach niejednolitych. Stworzyli poglad,
ze produkty reakcji adsorbujg sie na powierzchni katalizatora na blonke
kilkuwarstwowa; miarg szybkosci reakcji miala by¢ dyfuzja gazoéw, reagu-
jacych przez te blonke®). Langmuir® udowodnil, ze warstwa ta
w wiekszosci przypadkéw jest jednoczasteczkowa i nie zalezy od cisnie-
nia skladnikow. Te poglady nie pozwalaly na wytlumaczenie zjawiska
oraz réznej aktywnosci jednakowo zatrutego katalizatora w r6znych re-
akcjach. Dopiero badania Taylora i jego teorja wyjasnily te nie-
jasnosci. Taylor’) postawil hipoteze o niejednorodnej powierzchni ka-
talizatora; niektore jej punkty maja wiekszg zdolnos¢ adsorbcji, niz inne.
Zatruwaja sie przedewszystkiem punkty najbardziej aktywne; reszta po-
wierzchni posiada takie pewna, o wiele juz nizsza zdolno$¢ adsorbowa-
nia. Potwierdzeniem sq prace Pease’a’ nad tgczeniem sie wodoru
z etylenem w obecnosci miedzi; okazalo sie, Ze ilosci trucizny zbyt male,
aby pokryé calg powierzchnie katalizatora, sprowadzaly jednak dzialanie
miedzi do zera. Najbardziej wyczerpujace badania prowadzit Maxted?!?)
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nad adsorbcjg bez trucizn i w ich obecnosci. Miedzy innemi stwierdzit,
ze zaadsorbowany przez pallad siarkowcdér nie da sie usunaé catkowicie
nawet pod bardzo niskiem cisnieniem; z badan nad otrzymanemi pro-
duktami nalezaloby wnosi¢, ze na powierzchni katalizatora pozostaje siarka.
Taylor i Bur ns'!) udowodnili, Ze do usuniecia tlenku wegla z czerni-
platynowej trzeba bylo spala¢ go w tlenie, a dopiero usuwaé tlen wodo-
rem. Wedlug Taylora katalizator o niejednorodnej powierzchni truje
sig stopniowo, w czasie; najpierw trucizna atakuje najbardziej aktywne
miejsca. Dla malych ilosci trucizn zatrucie moze by¢ proporcjonalne do
stezenia; w duzych stezeniach trucizny — powierzchnia nasyca sie. Zwiek-
szenie temperatury powinno zmniejsza¢ stopien zatrucia, poniewaz ad-
sorbcja, specjalnie jeszcze na najbardziej aktywnych punktach, jest zja-
wiskiem egzotermicznem.

Metody badania zatrucia byly rozne; przewazinie przez badanie ad-
sorbcji bezposrednio, albo przez pomiar zdolnosci katalicznych. Mierzono
takze cieplo adsorbcji. Celem mojej pracy bylo badanie zatrucia przez
zmiany potencjatu elektrody platynowej, nasyconej wodorem (wodoro-
wej). Z ta metoda nie spotkalam sie w literaturze.

Opis przyrzqdu. Do pomiaréw zatrué platyny stuiylo mi ogniwo, ztoione z elek-
trody wodorowej systemu ,Cambridge® oraz elektrody kalomelowej Ostwalda z 0,1 n
KCl. Clecz, lgczaca elektrody, skladata sig¢ z 0,1 n KCl 4- HCl, lub z czystego HCl —
w réznych stezeniach. Naplecie ogniwa mierzylam potencjometrem systemu Cambridge
z dokladnoscig do 0,5 miliwolta. Elekirode platynowa platynowatam w roztworze PtCl,
{okolo 3%) z odrobing octanu olowlu pradem o napigciu 6 V. przez 45 sek: po prze-
myciu woda nasycalam elektrode (dla usunigcia resztek PtCl;) wodorem elektrolitycz:
nym w roztworze 2 n H.SO, (napiecie 6 V; czas 45 sek.). Tak przygotowana elektrode
przechowywalam w wodzie. Po kazdym pomiarze wkladalam elektrode do cleplej wody
krélewskiej, aby rozpuscié czern Pt i po przemyciu woda znow S$wieio platynowatam.
Zrédlem wodoru byt przyrzad Hoffmanna, napelniony okolo 17%-ym kwasem fosforo:
wym; wodér przepuszczalam przez alkaliczny roztwér KMnO,; dla usunigcla zanie-
czyszczen. Szybkos&¢ przeplywu H. przez elektrode wynosita stale okolo 4—5 peche-
rzykéw na sekunde.

Przebieg pomiaru. Swiezo platynowang elektrode zanurzalam do naczynka z clecza,
laczaca elektrody, i nasycalam wodorem z przyrzgdu Hoffmanna przez 20 minut do
ustalenia sie potencjalu ogniwa. Nastepnie do naczynka dodawalam z blurety ozna-
czong objetosé roztworu takiego, jak clecz lgczgca, | zawlerajacego slarkowodér. Obje-
tosci wyliczano tak, by w naczynku znajdowalo sig razem 25 cm® cieczy. Steienle
siarkowodoru w roztworze w biurecie oznaczalam 0,01 n; roztworem jodu; poczem
przeliczalam je na ogélng objeto$é cieczy w naczynku. Roztwor HsS przygotowywalam
poprzedniego dnia; $wiezo przygotowany byl przyczyng pewnych nieréwnoscl w po-
miarze potencjalu. Za punkt zerowy pomiaru bratam chwilg, kledy zaczynalam wlewad
roztwér trujacy; od tego momentu odczytywalam co pewien czas zmiany potencjalu.

Przed rozpoczeclem wiasciwych préb — upewnilam sig, ze 1) wodér z przyrzadu
Hoffmana nie zawiera skladnikéw trujacych; przepuszczany przez elektrode w ciagu
kilku godzin wodér nie zmlenial absolutnie jej potencjatu | 2) dolewanie plynu
1gczacego, nie zawlerajacego H,S, do naczynka z elektroda nle wplywalo na zmiane
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potencjatu, ani nie powodowalo jego wahafn — o ile wylot biurety dotykat poziomu
cleczy. Gdy wlewalam clecz z blurety z pewnej odleglosci, ilen z powletrza dostawat
sie do elektrody wodorowej i wywolywal przejsciowe zmiany potencjatu.

Pewien wplyw na przebieg pomiaru mialy: temperatura oraz szyb-
kosé¢ przepuszczania H, przez roztwor; przypuszczalnie H, dziatal jak
‘mieszadlo, gdyz ze zwiekszeniem szybkosci przeplywu wzrastata szybkosé
zatrucia. Ze wzgledu na temperature i ci$nienie atmosferyczne kaida
serje pomiaréw przeprowadzalam jednego dnia z zachowaniem jak na]-
bardziej jednakowych warunkéw pracy. '

Serja A. Wplyw stezenia H,S.
Roztwor, taczacy elektrody, skladat sie z 0,1 n KCl 4 0,001 n HCI.
W miarg dziatania H,S na platyne potencjat spadal, platyna sig trula.
Przeszkoda w Scisle ilosciowem zbadaniu przebiegu zatrucia bylo to, ze
wodor porywat czasteczki H,S i stezenie siarkowodoru w czasie dluzszych

pomiar6w ulegalo zmianom; to tez ograniczalam sig do badania zjawiska
w ciggu 10 minut.

Szybkos¢ zatruwania sie zalezy od stezenia H,S. Siarkowodoér o ste-

L HiS e
zeniu 0,00025 n o dziala bardzo powoli; ze wzrostem stgzenia wplyw

ad
=
z 2
{ 1 =
5 HooonHCL - Ao K (1 2
5004 s 45 s
a [,
7 00025 n B e /on K( /10 HCL
480 Jao
440 360
450 340
400 320
390 300
360 280
340 260
310 240
300 220
250 200
260 180
240 460
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Ol oas sty 70 MINUTY. i I e o T A 70" MINUTY
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H,S

H,S szybko sie zwieksza (0,0005 i 0,00124); w stezeniu 0,00299 n

zatrucie nastgpuje bardzo szybko. Przebieg krzywych (rys. 1) wskazuje
na to, ze zatrucie, bez wzgledu na stezenie H,S, zdaza do pewnego
maksymum, minimum potencjalu waha sie w okolicy 160 mV. To po-
twierdza teorje Taylora o czesciowem tylko pokrywaniu sie powierzchni
platyny przez substancje trujgca.

Serja B. Wplyw stezenia kwasu.

W pracy swej Jablczynski?®) przekonal sie, ze zwigkszenie ste-
zenia kwasu zmniejsza zatrucie. Wykonatam serje pomiaréw z roztwo-
rem faczacym: 0,1 n KCl 4 0,1 HCl. Stezenie HCl przy platynie w tej
serji bylo sto razy wieksze, niz w poprzedniej. Przebieg poszczegélnych
pomiaréw ilustruje rys. 2. Z poréwnania serji A i B (patrz tabl. 1) wy-
nika, ze zwiekszenie stezenia kwasu istotnie obniza szybkos¢ trucia sie

- : : i L HiS
elektrody. Dla serji A spadek miliwoltow dla stezernn 0,00074 n ;—
! HSE - e ; :
i 0,00153 n ——E—— wyliczono z pomiaréw droga graficzna.

Lab licadl
Wplyw stezenia kwasu (poréwnanie wynlkéw seryj A 1 B).
Spadek millwoltoéw
n %3_5 po 3 minutach po 5 minutach po 10 minutach
L el A B
0,00074 95 38 205 108 255 184
0,00153 195 127 238 192 263 224

Mozna w serji B zauwazy¢, ze zatrucie dla wszystkich stezen H,S
takze dazy do wspolnej granicy; minimum lezy tak, jak w serji 4,
w okolicy 160 mV. Da sie to zauwazy¢ i w serji C.

Serja C. Zatruwanie sie w roztworach w nieobecnosci KCI. (Tablica 2)

W tej serji uzytam elektrody kalomelowej z 0,1 n HCl; roztworem
laczacym byt takze 0,1 n HCl. Przez porownanie z serja B mozna bylo
wywnioskowaé, czy obecnos¢ KCI w roztworze laczacym ma wplyw na
przebieg zatruwania sie. Dla serji C spadek mijliwoltow dla stezen

0,00074 n 6 i 0,00153 n HyS wyliczono z pomiaréw drogg graficzna.

2
Samych pomiarow nie podaje.
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ilatb 11 c ate?;
Wplyw obecnosci KCl na przebieg zatruwania (poréwnan‘le wynikéw seryj B 1 C).

Spadek miliwoltow
n 52_2§ po 3 minutach po 5 minutach po 10 minutach
B c B C B G
'0,00074 38 26 108 86 184 181
0,00153 127 138 192 193 224 212

Tablica wskazuje, ze dodatek KCl do roztworu tgczacego nie wy-
wiera dajacego sie zauwazyé wplywu.

Serja D. Okres pierwszych 30 sek. zatruwania sie.

We wszystkich pomiarach zauwazylam charakterystyczny skok po-
tencjatu wgére w ciagu pierwszych 15—30 sek. od chwili wlania roz-
tworu H,S; potem dopiero nastepuje spadek, zwiazany z zatruwaniem sie
elektrody przez H,S. Skok jest tem wyzszy, im wieksze jest stezenie siar-
kowodoru (tabl. 3). To maksymum potencjatu wskazuje na istnienie dwéch
procesow: jeden z nich (trucie) powoduje obnizenie zdolnosci elektrody
wodorowej do wysylania jonéw do roztworu; drugi proces zwieksza te
zdolnos¢. Dla wyjasnienia tego zjawiska prowadzone sg dalsze prace.

e abbilijzca 3! S

Skok potencjatu

e H,S Wzrost mV
pomiedzy 0 i 15 sek.

0.00074 5
0,00153 15
0,00561 einag
0,00979 46
0,01333 50

Serja E. Odtruwanie elektrody.

Ciekawem bylo stwierdzenie, czy H,S jest tylko chwilowym depola-
ryzatorem elektrody, czy tez jest to zatrucie trwale. Na innych drogach
sprawa ta byta juz rozpatrywana !%).

Stosowalam rozmaite sposoby odtruwania:

1) Elektrodg zatruta w serji C siarkowodorem o stezeniu 0,00324 n

H,S
—2’— przemylam zaraz po ukonczeniu pomiaru woda destylowana, na-
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stepnie 0,1 n HCI; poczem wtozytam do 25 cm? 0,1 n HCl i nasycatam wo-
dorem z przyrzadu Hoffmanna. Potencjal’ ogniwa w pierwszej chwili wy-
nosit — 79 mV; po 30 min. ustalil sie na |+ 4 mV. Przed zatruciem po-
tencjal tego samego ogniwa wynosit -+ 384 mV; nie ulegalo przeto wat-
pliwosci, ze H,S rzeczywiscie trwale zatrul eiektrode.

2) Elektrode zatrutg przez H,S zanurzylam do cieptego stezonego

H,SO;; po przemyciu wodg — nasycalam ja wodorem w czystym roz-
tworze laczacym. [ w ten sposob nie udalo sie calkowicie odtruc
elektrody.

W. dalszych ‘pracach *) stwierdzilam, ze takze wodorem elektroli-
tycznym nie daje sie catkowicie odtru¢ elektrody; natomiast nasycanie
elektrody zatrutej najpierw tlenem atomowym (na anodzie), a nastepnie
wodorem in statu nascendi (na katodzie) prowadzi do zupelnego odtru-
cia elektrody.

Serja F. Wplyw szybkosci przepuszczania wodoru na szybkosc zatruwa-
nia sle elektrody.

Wykonatam pomiary z elektroda, nasyconag jak zwykle najpierw
wodorem; poczem dodawatam roztworu H,S. W pomiarze pierwszym
(Tabl. 4 a) proces zatruwania odbywal sie w obecnosci przeplywajacego

Tea b lica 4

Wplyw przepuszczania H,.

H,S
; = 0,00283 n i roztwér taczacy: 0,1 n KCl+40,1 n HCI; t. == 18,5%
a : b
okolo 3 pech. H, na 17 dopltyw H, wstrzymany
t potencjal ogniwa i potencjal ogniwa
0 408 mV 0 410 mV
154 434 2 15% 434 |
18 409 14 4340
25 L) 2 434 -,
3’ 278 3% 431 -
. if 247+ 4’ 426 7
57 22210 57 ‘ 418
zaczeto przepuszczaé H, przez roztwor:
6’ 392 5
1 353 2

8’ 308

*) Wespét z p. Chrostowskim.
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roztworu. W drugim (tabl. 4b) doplyw wodoru fpo wlaniu H,S zostat
wstrzymany. Przedtem jednak musialam zbadag¢, ile czasu elektroda, na-
sycona wodorem, zachowuje stale napiecie od chwili przerwania doptywu
wodoru; okazalo sie, ze potencjal ogniwa nie ulegal zmianie w ciggu
40—50 minut; dolanie dalszych ilosci plynu taczacego [0,1 n KCI-+ 0,1 n
HCI] nie zmienialo napiecia.

Wplyw wodoru jest bardzo znaczny. Elektroda z przerwanym do-
plywem H, zatruwata sie niezwykle powoli; z chwilg puszczenia wodoru-
zatruwanie sie zaczelo postepowaé szybko. Podczas innych pomiaréow
takze spostrzeglam, ze przyspieszenie strumienia H, zwieksza natych-
miast szybkos$¢ zatruwania sie. Powodem jest mieszanie cieczy przez
pecherzyki H, i przez to szybsza dyfuzja H,S do powierzchni platyny.

Warszawa, Unlwersytet J. P..
Zaki. Chemji Nieorg.

Summary.

The hydrogen electrode is poisoned by hydrogen sulphide pre-
sent even in very low concentrations. The velocity of poisoning increases
with the concentration of H,S and decreases with growing concentra-
tion of acid. The electrode approaches a limit of poisoning when the
value of about 160 mV for the potential is reached. The poisoning is per-
manent and cannot be removed neither by hydrogen nor by conc. sul-
phuric acid; only the treatment with atomic oxygen followed by a tre-
atment with atomic hydrogen can regenerate the electrode. In the first
moment after the addition of H,S ‘solution a characteristic sudden
change in the value of the potential can be observed depending on the
concentration of H,S. ‘
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J. H. KOLITOWSKA.

O otrzymywaniu kwasu podfosforowego

. Z PC13
La préparation de I’acide hypophosphorique en partant du PCl,.

(Otrzymano 29.V.36).

W poprzedniej mojej pracy?!) dowiodltam, ze po utlenieniu produk-
tow hydrolizy P,J, w sSrodowisku alkalicznem zapomocg H.,O, znalez¢
mozna w otrzymanej mieszaninie do 25% P w postaci kwasu podfosforo-
wego — H,P,O;. W zwigzku z tem postanowilam sprobowac, czy z troj-
haloidkéw fosforu rowniez przez utlenienie produktéw ich hydrolizy nie
dafoby sie otrzymac¢ kwasu podfosforowego. Przekonalam sie na tréj-
chlorku fosforu, ze tak jest istotnie.

Co sie tyczy PCl;, to B. Blas er?), hydrolizujac go w srodowisku
pu~ 6 — 7, otrzymal obok kwasu fosforawego jeszcze drugi kwas,
nazwany przez autora ,nowym kwasem®, ktéry, w przeciwienstwie do
kwasu fosforawego, nie utlenia sie w tem sSrodowisku jodem. Blaser
przez odpowiednio ostrozne hydrolizowanie PCl;, mianowicie w $rodo-
wisku pu = 6,3 (mieszanina buforowa Na,HPO, -+ NaH,POQ,), otrzymat
do 75% tego ,nowego kwasu®.

Ja przeprowadzalam hydrolize w podobnych warunkach, jak to czy-
nit B. Blaser, gdy jako mieszaniny buforowej uzywal CH;COONa -
-+ CH,COOH, a mianowicie: 33,7 g CH,COONa rozpuszczatam w 140 cm?
wody i dodawatam 20 cm? 1 n CH,COOH. (pu = 5,7). Roztwér umieszcza-
tam w wodzie z lodem. Za kazdym razem do takiego roztworu wkrap-
lalam b. powoli, ciagle mieszajac, 1 g PCl;. PCl;, uzyty do reakcji,
pochodzit z firmy Mercka i wrzat 75,5° — 76,2° (1 atm.). Po wkropleniu
PCl, dodawalam jeszcze 3 g NaHCO,, rozbeltanego w wodzie. Do takiege
roztworu wlewalam odrazu 90 cm?® ok. 0,1 n roztworu jodu, co wynosi
ok. 60% ilosci potrzebnej do  calkowitego utlenienia P7!' na P*Y. Roz-
twor pozostawiatam do dnia nastepnego. Nazajutrz odpedzatam nadmiar
jodu (ktéry nie wszed!l w reakcje) przez ogrzewanie natazni wodnej, co trivato
zwykle ok. 20 min. Roztwér neutralizowatam wobec fenoloftaleiny 2 n
NaOH (zuzywalam na to ok. 13 cm?® 2 n NaOH), poczem dodawatam 5 g
Ba(NO,),, rozpuszczonego na gorgco w 60 cm® wody. W sumie miafam
przeto ok. 300 cm? roztworu.

Stracony osad soli barowych mogl zawiera¢ tylko fosforan i pod-
fosforan baru, ale nie fosforyn. Mianowicie, wedlug A. ltaliener?,



314 ~ J. H. Kolitowska

w 100 cm?® roztworu jest rozpuszczonych 0,6270 g BaHPO;, a wiec
w 300 cm?® byloby odpowiednio 1,88 g BaHPO;. Tymczasem 1 g PCl; po
calkowitem przeksztalceniu na fosforyn — datby tylko 1,58 g BaHPO;.
R poniewaz zaszlo czesciowe utlenienie jodem, wiec ilos¢ fosforynu baru
byla w mym roztworze jeszcze mniejsza, co wiasnie wyklucza jego strace-
nie sie. Ciecz z nad osadu dekantowalam, osad przemywatam przez dekan-
tacje jeszcze 300 cmwody; potem rozpuszczatam go w ok.7 cm®2n HNO;,
stracalam powt6rnie przez zadanie 2 n NaOH do reakcji alkalicznej i znéw
przemywatam osad przez dekantacje. Mimo tych ostroznosci osad soli
barowych zawieral jeszcze b. niewielkq ilos¢ chlorkéw, jakkolwiek
w przesgczu obecnosci chlorowcéw nie moglam juz stwierdzié.

Sole barowe rozpuszczatam w ok. 10 cm® 2n HNO; i po rozcien-
czeniu wodg dodawatam ok. 13 cm® 2n H,SO,. Odsaczalam od stra-
conego osadu BaSO,, przesacz zas zbieratam do kolby miarowej na 500 cm?®.
Z tego roztworu bratam 100 cm?® do oznaczenia ogdlnej ilosci fosforu,
zawartej w solach barowych.

Oto rezultaty poszczegdlnych doswiadczen:

llos¢ cm? cieczy llo§¢ g Mg,P,0; % PCl; przekszt. w sole

3 barowe

100 0,0986 60,84

100 0,1018 62,84

~ 100 0,0860 53,06
100 0,0891 56,21

100 0,0916 60,00

100 0,1000 65,50

Pozostate 400 cm?® roztworu po zneutralizowaniu wobec fenolofta-
leiny zakwaszalam 25 cm?® 10§ H;PO, lub 25 cm?® 50% HCOOH i doda-
walam 4 g AgNO,, rozpuszczonego w niewielkiej ilosci wody. W tych wa-
runkach, jak to juz ogtosit Z. Wolf i W. Jun g?), azotan srebra nie
straca ortofosforanu srebra, lecz podfosforan — Ag,P,0,. W moich do-
$wiadczeniach za kazdym razem stracat sie bialy osad, przechodzacy po-
woli w cielisty. W razie uzycia HCOOH zdradzal on tendencje do ciem-
nienia. Osad ten przepiékiwalam starannie woda do zaniku reakcji na
Ag. Wreszcie rozpuszczalam go na gorgco w 20 cm® 2n HNO; i od-
sgczatam od bardzo niewielkiej ilosci nierozpuszczalnego chlorku srebra.
Wskutek ogrzewania z 2n HNO; obecny' w roztworze H,P,O, ulegat
czgsciowo hydrolizie na H;PO, i na H;PO,. Nie moglam przeto stracié
ilosciowo z powrotem Ag,P,0O;. Pozostawatlo mi jedynie oznaczy¢ srebro
jako RgCl i fosfor po odsaczeniu AgCl i utlenieniu woda krélewska —
jako Mg,P.0,, aby obliczy¢ stosunek P :HAg.

Oto wyniki analiz:

" llos¢ g AgCl z soli llo§¢ g Mg;P;0, Stosunek P : Ag

0,2883 0,1130 1:1,982
0,2874 0,1133 1:201.971
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W celu doktadniejszego zidentyfikowania otrzymanej soli srebrowej,
jako podfosforanu, oddzielng porcje AgP,O; rozpuszczaltam w H,SO,
i po strgceniu srebra w postaci AgCl w otrzymanym z tej soli zhydroli-
zowanym przesgczu (H,P,O; 4+~ HOH = H;PO, +- H,PO,) oznaczalam jo-
dometrycznie kwas forforawy.

Oto wyniki analiz:

i 5 3
llos¢ g AgCl z soli Liczba zuzy'tych LY ! L. cm?® 0,1 n jodu oblicz.
0,1 n jodu 5
0,2139 7,22 7,46
0,1753 5,96 6,11

Nierozpuszczalno$¢ soli srebrowej w roztworze H,PO,, stosunek
w niej P: Ag=1:1,98, zamiast teoretycznego 1 :2, i wlasnosci reduk-
cyjne wskazujg na to, ze mialam niewatpliwie do czynlema z podfosfo-
ranem srebra Ag,P,0O,.

Co sie tyczy wydajnosci Ag,P,O;, to odpowiada ona ok. 10% P, za-
wartego w PCl;: ;

llosé g PCl; llo&¢ g Ag,P.0;, % PCl; przekszt.

w Ag.P:0,
2 0,4470 10,38
2 0,3884 9,02
1 0,2000 9,29
1 0,2200 10,22

Otrzymanie H,P,0; z PCl; rzuca ciekawe s$wiatlo na genetyczng
zaleznos¢ miedzy H;P,O; a H;PO;. B. Blaser i P. Halpern?),
wbrew twierdzeniom A. Sadngera®), stwierdzili doswiadczalnie, ze nie
mozna utleni¢ H,PO, (np. zapomoca AgNO,) do H,P,O;. Wogble nieznane
byto dotad przejscie z P do kwasu podfosforowego. Co sie tyczy
tego kwasu, obecnie jest juz rozstrzygnieta kwestja, ze posiada on sklad
H,P,O; nie zas H,PO,.

Wedlug pogladu prof. T. Milobedzkiego fakt otrzymania
z kwasu fosforawego — H;PO; kwasu podfosforowego — H,P,O; dziala-
niem jodu daje sie wytlumaczyé syntezga H,P,O; z formy tautomerycznej
(HO),P(O)(H) 7

(HO)zl"’ gl rddbn elnber l;(OH)z =2HJ (HO)QIE' = }l’(OH)-.)-
i i

(©) (@)

Ta nowa synteza H,P,O; jest dowodem, ze przy pu = 5,7 wystepuje
izomer kwasu podfosforowego, posiadajgcy polaczone ze sobag atomy
fosforu; natomiast przy pu =8 wystepuje izomer, w ktérym atomy fos-
foru sg zlgczone mostkiem tlenowym:

Ho/ g\OH
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gdyz w tych warunkach podfosforany utleniaja. sie ilosciowo catkowicie
na pirofosforany, jak to udowodnili przedtem B. Blaser i P. Hal-
pern?s). :
Zbimeryzowanie H;PO; na nieznany dotad HgP,O; i nastepnie utle-
nienie tg drogag na H,P,O, wydaje sie mniej prawdopodobne.
Pracuje w dalszym ciggu nad otrzymaniem kwasu podfosforowego
z: PBr; i PJs.

Sfreszczenle.

W pracy powyzszej zostal po raz pierwszy otrzymany kwas pod-
fosforowy ze zwiazkéw fosforu tréjdodatniego, a mianowicie przez utle-
nienie produktéw hydrolizy PCl; jodem w sSrodowisku px = 5,7.

Warszawa, Politechnika
Zaklad Chemji Nieorganicznej.

R és umé.

La préparation de l'acide hypophosphorique (H,P,O,) par la voie
chimique n’était possible jusqu'a présent qu'en prenant le phosphore
comme substance initiale. Le H;P,O; fut obtenu pour la premiére fois
en partant du P,J, par l'auteur de la présente. Depuis, 'auteur a cher-
ché a préparer cet acide par hydrolyse du PCl, en passant par l'acide
phosphoreux (H;POjy).

Rappelons, que le H;PO, se trouve aussi parmis les produits de
I'hydrolyse du P,J,, et qu’il a été prouvé avec toute certitude, que la
formule de ’acide hypophosphorique correspond a H,P,0; et non a H,PO,:
L'union génétique de H,PO, avec l'acide H,P,0, serait éclaircie s’il était
possible de l'obtenir par oxydation du H;PO;; cependant on ne réussis- '
sait a obtenir comme produit de cette oxydation que du H,PO,. La
quantité d’'acide phosphoreux, préparé en partant du PCl,, suscéptible
de subir l'oxydation dépend de sa fraiche préparation, et du py de
'ambiance. M. B. Blaser en étudiant l'oxydation des produits de
I’hydrolyse du PCl; par l'iode, donc du H,PO,, a constaté que leur grande
partie, jusqu'a 75%, ne subit pas l'oxydation.

En poursuivant ses recherches sur la formation de H,P,0, par
hydrolyse du P,J,, l'auteur a oxydé avec de I'iode dans une ambiance
a pu~= 5,7 l'acide phosphoreux tout fraichement préparé en partant du
PCl,. Cette oxydation a donné sous forme de H,P,0; environ 10% de
phosphore mis en réaction comme PCl;, ce qui a été constaté par l'ana-
lyse des produits de la réaction et les propriétés de |'hypophosphate
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d'argent obtenu. On pourrait en déduire que le H,P,O, peut étre formé
en partie du Hy;PO; lequel a son tour est un des produits de I’hydrolyse
du P,J,.
~ D’aprés la supposition de M. T. Mito b ed zki, basée sur les ré-
sultats des travaux sur la tautomerie de l'acide phosphoreux, éxécutés
avec ses collaborateurs et confirmés par O. Stelling, le H,P,O;
obtenu par l'auteur provient de la forme tautomérique (HO),P(O)(H)
de cet acide: :
2(HO), POYH) + Jy =2HI + Sp — p{
HO/n g\OH

Cette nouvelle synthése de H,P,O; prouve, qu'a py = 5,7 a lieu la
formation de l'isomére de ’acide hypophosphorique dans lequel les deux
atomes de phosphore sont reliés directement I'un a l'autre. La modifi-
cation isomérique de H;P,O; qui se forme a py =~ 8 posséde ses ato-
mes de P reliés par un pont d'oxygéne:

HO\_ /OH

P0O=p

HO/ i1 \OH
0

car dans ces conditions, les hypophoshates obtenus s'oxydent quantita-
tivement en pyrophosphates, comme l'ont démontré M. M. B. Blaser

et P.Halpern.

La bimérisation de H;PO; en H;P,0O;, jusqu'a présent inconnue, sui-
vie d’oxydation en H,P,O; semble moins jprobable comme mécanisme
de formation du H;P,0O;.

Warszawa. Ecole Polytechnique.
Institut de Chimie Minérale.
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ALFONS KRAUSE.

O wodorotlenkach zelazowych, zelazinach
srebra 1 zelazinach zelazawych.
Odpowiedz p. V. Rodtowi.

Quelques notes sur les hydroxydes ferriques, les ferrites d’argent
et les ferrites ferreux. Réponse a M. V. Rodt.
(Otrzymano 5.V.1936).

W czasopismie Mitteilungen der deutschen Materialpriifungsanstalten
pan V. Rodt!) oglosit w grudniu 1933 r prace p. t.: ,Zur Einwirkung

des braunen hydratischen Eisenoxydes (Fe,O;.aq) und des gelben Eisen
\

/<8H) auf einige Metallhydroxyde in alkalischer Losung®,
w ktorej miedzy innemi zajmuje sie utlenianiem wodorotlenku zelaza-
wego, zelazinami zelazawemi oraz po raz pierwszy, jako stojacy poza
nasza pracownia, syntezg zelazinow srebra®). Wspomniany autor stawia
przy tej sposobnosci naszej pracy pewne zarzuty, ktére wynikajg z nie-
dostatecznej znajomosci materjalu, niewlasciwej interpretacji.- wynikéw,
a nawet znieksztalcenia niektérych faktéow, co oczywiscie, wymaga jasnej
odpowiedzi i nalezytego sprostowania. Z przyczyn odemnie niezaleznych
redakcja czasopisma ,Mitteilungen... odméwila opublikowania mojej
repliki, ktora, dzieki uprzejmosci Redakcji Rocznikéw Chemiji, podaje
dopiero dzi$ na lamach tego czasopisma.

1. Co do znieksztalcania niektérych faktéw przez p. V. Rodta,
sprawa przedstawia sie nastepujaco: W tekscie, na str. 50 swej pracy
autor pisze o zelazinach srebra, otrzymanych z brunatnego ortowodoro-
tlenku zelazowego: ,Mamy wigc i w tym przypadku do czynienia ze
zwigzkami o zmiennym skladzie chemicznym, jakkolwiek nie w tej mierze
zmiennym, jak u zwigzkéw magnezu (zelaziné6w magnezu)...“. Natomiast
w streszczeniu wynikéw twierdzi odwrotnie, ze ,brunatny wodorotlenek
zelazowy (Fe,O;.aq) w alkalicznem srodowisku nie tworzy  zwigzkéw
z tlenkiem sodu oraz z tlenkiem srebra. Z magaezu i wspomnianego
wodorotlenku 7elazowego powstaja w amonjakalnym roztworze potlacze-
nia o zmiennym skladzie...“. Skutkiem falszywie w streszczeniu podanych
faktow, referent Zentralblattu, korzystajac widocznie z owego streszczenia,
zreferowal, ze brunatny wodorotlenek zelazowy srebra nfe wiaze ?).

2. Mimo tych zaprzeczen p. V. Rodt uzyskal z brunatnego wodo-
rotlenku Zelazowego kilkakrotnie zelazin srebra o skladzie chemicznym

oxydhydrates (Fe
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Ag,0:Fe,0; =1:1,17. W zwigzku z tem trudno zrozumieé¢, dlaczego
innemu zelazinowi srebra, mianowicie otrzymanemu z pewnego zoltego
metawodorotlenku zelazowego, wspomniany autor przypisuje wzér AgFeO,,
a odnosnemu metawodorotlenkowi wzér O = Fe — OH, mimo ze analiza
tegoz zelazinu wykazata wedlug p. V. Rodta stosunek Ag,0:Fe,0,=1:1,12,
a wiec praktycznie nie lepszy, anizeli dla zelazinéw srebra z brunatnego
ortowodorotlenku zelazowego. A jednak p. V. Rodt nie uznaje ortowodoro-
tlenku zelazowego za wodorotlenek, lecz uwaza go niestusznie za uwod-
niony tlenek.

3. Zdaniem p. Rodta punkt izoelektryczny 7-FeOOH oraz nadana
temu wodorotlenkowi nazwa ,kwas zelazawy“ jest niewlasciwa, gdyz
rzekomo nie tworzy zelazinu sodu. Otéz 1-FeOOH tworzy rézne zelaziny:
np. zelazin zelazawy?), srebra®), a pod wplywem wrzacego, stezonego
NaOH réwniez i (bialy) zelazin soduf), a wiec nazwa ,kwas zelazawy*,*)
o charakterze pseudokwasu?) istotnie ma realne podstawy. Co sie za$
tyczy punktu izoelektrycznego 7-FeOOH ®), i istnienia tego punktu przy
pu= 5,2, to fakt ten zostal potwierdzony przez C. Cariusa? na dro-
dze elektrochemicznej. Oznaczenie punktu izoelektrycznego naszg metoda
polegalo na tem, ze wytracany w réznem stezeniu jonéw wodorowych
Fe(OH), utleniat sie na powietrzu zupetnie, o ile wytracany byt w py < 5,2,
a niezupelnie, gdy py wynosito = 5,2, przyczem powstawaly ciemnobarwne
a nawet czarne zelaziny zelazawe®). Wynika stad, ze zelaziny specjalnie
tatwo tworzy¢ sie musza w srodowisku alkalicznem, gdyz wéwczas kwas
zelazawy jest ujemnie naladowany i zdolny wigza¢ np. katjon dwuwarto-
sciowego zelaza!). Nie moge zrozumie¢, dlaczego p. V. Rodt twierdzi,
ie fakt ten sie sprzeciwia naszym pogladom, odnoszacym sie do punktu
izoelektrycznego 7-FeOOH oraz do sprawy utleniania sie Fe(OH),.
P. V. Rodt posuwa sie nawet jeszcze dalej i uwaza, Ze utlenianie sie
Fe(OH), tlenem powietrza jest wogéle niezalezne od stezenia jonéw H°
roztworu, ,lecz tylko od sposobu i mocy dzialania powietrza“, a to z tego
powodu, ze np. mate ilosci Fe(OH). moga ulec catkowitemu utlenieniu
nawet w srodowisku amonjakalnem. Ot6z w zwigzku z tem nalezy za-
“znaczy¢, ze utlenianie sie Fe(OH), jest zjawiskiem bardzo zlozonem, mo-
gacem przebiega¢ wolno lub predko, a utlenienie Fe(OH), moze by¢ zu-
petne lub niezupetne i wreszcie wykazac wybitng zaleznos¢ od stezenia
jonéow H' sSrodowiska. Wszystkie te okolicznosci nalezy wzigé kazdora-
zowo pod uwage dla interpretacji odnosnych zjawisk, czego p. V. Rodt
nie czyni. Na podstawie wspolnie z Z. Ernstem przeprowadzonych
doswiadczen sprawa przedstawia sie' nastepujgco: drobne ilosci (zawie-
sina) Fe(OH), ulegaja w srodowisku amonjakalnem lugu macierzystego
calkowitemnu utlenieniu, jes$li rozpuszczona w tej samej objetosci lugu
macierzystego zawartos¢ tlenu powietrza stanowi wyrazny nadmiar, co
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najskuteczniej i najpewniej osiggamy przez silne wstrzasanie mieszaniny.
reagujacej. W ten sposéb potrafiliSmy jeszcze zupetnie utleni¢c w 20° wo-
dorotlenek zelazawy w ilosci (a), odpowiadajacej 0,59 g FeSO,.7 H,O
w 200 cm? tugu macierzystego, ktérego alkalicznos¢ nad wytrgconym
Fe(OH), wynosita 0,7 n NH;. Wieksze () ilosci Fe(OH), (z3 gFeSO,.7 H,O
w 200 cm?® tugu macierzystego; 0,7 n NH;) nie dajg’ sie utleniaé catko-
wicie mimo bardzo silnego wstrzgsania lub tez dzialaniem silnego stru-
mienia powietrza, lecz przechodza w czarny zelazin zelazawy. Rowniez
i mniejsze (a) ilosci Fe(OH), moga sie zamieni¢ w zelazin zelazawy,
o ile pozostawia sie mieszaning reagujacg w 20° w spokoju na diuzszy
okres czasu (c). W przypadku (b) (duzy nadmiar Fe(OH),) po poczatkowo
wielkiej szybkosci reakcji utlenienia zawartos¢ tlenu w lugu macierzystym
obnizia sie po pewnym czasie wybitnie, a to z powodu niemoznosci do-
starczania tlenu w odpowiedniej ilosci i w odpowiedniem tempie z ze-
wnatrz, wskutek czego szybkos¢ reakcji utleniania Fe(OH), maleje. W przy-
padku jednak matlej szybkosci reakcji utleniajacej (przypadki & ic) zyskuje
nad nig przewage szybkos¢ reakcji tworzenia sie zelazinu zZelazawego.
Powstajacy w powyzszych warunkach zelazin zelazawy nie tworzy sig
jednak, jesli utlenia¢ Fe(OH), w ilosci (b) w tugu macierzystym o pu < 5.
Tak samo nastepuje zupelne utlenianie wspomnianej ilosci (&) Fe(OH),,
gdy przepuszczany silny strumien powietrza potrafi w trakcie utleniania
predko usunaé¢ z fugu macierzystego amonjak, oczywiscie o ile poczat-
kowa jego koncentracja nie byla zbyt wysoka, np. 0,1 n NH;. Nie ulega
zatem watpliwosci, ze badany ukiad jest zalezny od p,; sSrodowiska,
w ktérem odbywa sie utlenianie Fe(OH),. Najwyrazniej zaleznosé ta za-
znacza sie w czasie powolnego utleniania sie Fe(OH), na powietrzu;
przytem moze powstawad, jak juz zaznaczylem wyzej, v—FeOOH o punkcie
izoelektrycznym py; = 5,2.

Powstajace na skutek predkiego utleniania sie wodorotlenku zelaza-
wego zo6lte metawodorotlenki zelazowe, jakkolwiek podobne do 1 — FeOOH,
nie sg jednak z nim identyczne, bedac zblizone swg struktura rentge-
nowska do getytu ) 19),

Poznan. Uniwersytet.
Zaktad Chemji Nieorganicznej.

Zusammenfassung.

In einer unter dem eingangs genannten Titel in den Mitteilungen
der deutschen Meterialpriifungsanstalten veroffentlichten Abhandlung
befasst sich V. Rodt!) mit den Ergebnissen unserer Arbeiten, die er
einer eingehenden Kritik unterzieht. Diese Kritik griindet sich jedoch
auf einer nicht gentigenden Kenntnis des betr. Arbeitsgebietes und einer
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falschen Auswertung der Resultate. In gewissen Féllen sind sogar die
Tatsachen entstellt worden. : :

1. ' Eine Entstellung der Tatsachen Ilegt vor, wenn V. Rodt betr.
der aus dem braunen amorphen Orthoferrihydroxyd erhaltenen Silber-
ferrite?) auf S. 50 seiner Abhandlung schreibt: ,Es handelt sich dem-
nach auch hier wie bei den Magnesiaverbindungen, wenn auch in nicht so
starkem Masse, um Verbindungen von variabler Zusammensetzung“. In
der Zusammenfassung seiner Resultate jedoch wird gerade das Gegen-
teil behauptet: ,Das braune hydratische Eisen(lll)oxyd (Fe,O,.aq) geht
mit Natriumoxyd und Silberoxyd in alkalischer Fliissigkeit keine Verbin-
dungen ein. Mit Magnesia in ammoniakalischer Fliissigkeit bildet es
Verbindungen von' variabler- Zusammensetzung...“. Infolge des falschen
Tatsachenbestandes in der Zusammenfassung hat der Referent des Che-
mischen.Zentralblattes berichtet, dass das braune Orthohydroxyd kein
Silberferrit bildet ?).

2. Trotzdem hat V. Rodt mehrfach ein Silberferrit von der Zu-
sammensetzung Ag,O : Fe,0Oy = 1:1,17 aus dem Orthohydroxyd erhalten.
Warum aber letzteres als ein hydratisches Eisenoxyd und nicht als Hydroxyd
angesehen wird, bleibt unverstdndlich, umso mehr, als das aus einem
gelben:Metahydroxyd hergestellte Silberferrit 1: 1,12, dessen Zusammen-
setzung also kaum besser ist als diejenige des obigen Silberferrits 1: 1,17,
dennoch dem genannten: Verfasser die Veranlassung gab, dem gelben
Metahydroxyd die Struktur O = Fe — OH und dem entsprechenden Sil=
berferrit die Formel' O —= Fe — ORg zuzuschreiben.

3. Nach der Ansicht V. Rodt’s ist die von uns eingefiihrte
Bezeichnung ,eisenige Saure“ fiur das 1-FeOOH *) sowie die Bedeutung
ihres isoelektrischen Punktes bei puw=25,2!) unverstandlich, da das
~ 1-FeOOH angeblich kein Natriumferrit bildet. Diese Behauptung beruht

auf einem Irrtum. Das 7-FeOOH bildet ein Ferroferrit), ein Silberfer-
rit?) und beim Auflésen in kochender 18 n NaOH weisses Natrium-
ferrit®) Was die Lage des isoelektrischen Punktes anbelangt, so ist die-
selbe durch Oxydationsversuche des Fe(OH), auf elektrochemischem
Wege von C. Carius?) bestatigt worden. Esist klar, dass demzufolge
Ferritbildung besonders leicht im alkalischen Medium eintreten muss?),
_und es ist unverstandlich, warum V. Ro dt der Meinung ist, dass diese
Tatsache mit unserer Auffassung betr. isoelektrischen Punktes und
betr. Oxydation des Fe(OH), im Widerspruch steht. V. Rodt geht
sogar soweit, dass er die Oxydation des Fe(OH), als vé&llig unab-
héngig von der H'-Konzentration des Milieus betrachtet. ,Nur die Art
und Starke der Lufteinwirkung ist dabei massgebend“. Demgegeniiber
muss betont werden, dass die Oxydation des Fe(OH), ein komplizierter
Vorgang ist, der schnell oder langsam, vollstindig oder unvollstdndig
Rocznlki Chemji T. XVI. 21
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verlaufen und auch ganz ausserordentlich von der H'-Konzentration
des Mediums abhdngen kann. Ist gegentiber der Fe(OH),-Menge der
geldste Sauerstoff im Uberschuss vorhanden, was man durch kréftiges
Schiitteln oder starken Luftstrom erreicht, so oxydiert das Fe(OH),
vollstdndig auch im ammoniakalischen Milieu. Grosse Mengen Fe(OH),
oxydieren jedoch unter gleichen Versuchsbedingungen nicht voll-
stéandig, sondern gehen in schwarzes Ferroferrit {iber, da nach anfénglich
grosser Oxydationsgeschwindigkeit dieselbe bald abnimmt, weil der
Luftsauerstoff von aussen nicht in entsprechender Menge und schnell
genug nachgeliefert wird und demgegeniiber die Ferroferritreaktion die
Oberhand gewinnt. Das erwdhnte Ferroferrit entsteht jedoch nicht, falls
das pg des Milieus <C5 betrégt. Die Oxydation des Fe(OH), ist also ganz ge-
wiss von der H'-Konzentration abhdngig. Besonders deutlich zeigt sich diese
Abhéngigkeit bei der langsamen Luftoxydation des Fe(OH),, wobei das
-FeOOH mit dem isoelektrischen Punkt bei py = 5,2 auffindbar ist®).
Die bei der schnellen Oxydation des Fe(OH), entstehenden gelben Meta-
hydroxyde sind, obwohl &hnlich, mit dem 7-FeOOH nicht identisch,
sondern mit dem Goethit gitterméssig verwandt?) !°). Nahere Einzelheiten,
die sich z. T. auf gemeinsam mit Z. Ernst ausgefiihrte Versuche bezie-
hen, sind im Text zu finden.

Die Veroffentlichung meiner Antwort in den Mitteilungen der
deutschen Materialpriifungsanstalten wurde von der Redaktion der ge-
nannten Zeitschrift abgelehnt.

Poznan. Institut f. anorganische Chemie der Universitat,
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