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Komunikat

W Nr. 19 i 20 Przemystu Naitowego ukazal
sie projekt nowych norm wlasciwoSci produktéw

naftowych.

Sekretariat Komisji Przetwordw Naftowych
zwraca uwage¢ zainteresowanych na powyz-
szy projekt i aprasza o przystanie ewentual-
nych uwag pod adresem sekretarza Komisji
inz. W. J. Piotrowskiego w Drohobyciu,
Rafineria Galicja, do dnia 1 stycznia 1937 it

Aether Petrolei ,GLIMAR ¢
(Eter naftowy)
Podwojnie rektyfikowany i rafinowany o wymaganych granicach wrzenia
do celow analitycznych, do ekstrakcji, wytrzasania, krystahzacp, odtlusz-
czania i do innych celow laboratoryjnych, do ktérych uzywano do-
tad przewaznie eteru etylowego.

Benzyna wzorcowa ,GLIMAR*

do oznaczania asfaltéw twardych w olejach mineralnych odpowiada prze-
pisom Polskiego Komitetu Normalizacyjnego PN/P 267. Produkcja od-
bywa sie pod kontrola Katedry Technologii Nafty Politechniki Lwowskiej.

Spétk . odp.
,,GL'MAR“ L\%?‘)}w?ul.zBa?gr;ggZ%.




TOWARZYSTWO ZAKLADOW CHEMICZNYCH

wSTREM®

Spotka Akcyjna

ZARZAD: WARSZAWA, UL. MAZOWIECKA Nr. 7.
Telefony: 635-36, 584-30.

Fabryki: w Strzemieszycach, Y.odzi, Tarchominie i Lwowie.
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Dyplom honorowy Ministerstwa Przemystu 1 Handlu
na Wystawie Sanitarno-Higienicznej w Warszawie

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

Dyplom honorowy Ministerstwa Przemystu i Handlu
w Poznanmiu w r. 1929.

Klej kostny i skérny w najwyzszym gatunku.

Specjalny klej malarski do wszelkich robot 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.
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Steracid do mieszanek gumowych.

- Stearynian cynku t-chniczny 1 kosmetyczny.

Stearynian magnezu.

Stearynian glinu.

Maczki kostne nawozowe.




OD REDAKC]L

Na niniejszym szostym zeszycie konczymy szesnasty rok
naszego wydawnictwa. W roku tym bylismy zmuszeni z powo-
du koniecznosci dostosowania sie do przepisow pocztowych
wydawac ,,Roczniki Chemii” jako dwumiesiecznik. Pociagnelo to
za soba nie tak czeste zjawianie sie publikacji chemicznych, jak-
by to odpowiadalo intencjom autorow i zadaniom pisma nauko-
wego. Na opoznianie sie wyjscia poszczegolnych zeszytow wply-
waly réowniez trudnosci natury techniczno-drukarskie;.

Od nowego 1937 r. na skutek uchwaly Zarzadu Polskiego
Towarzystwa Chemicznego ,Roczniki Chemii beda wychodzily,
jako miesiecznik, czyli w liczbie 10 zeszytéw rocznie. Poczyni-
lismy takze starania, aby trudnosci drukarskie nie przeszkadzaly
na przyszlos¢ w normalnym funkcjonowaniu wydawnictwa.

Redakcja bedzie zobowiazana Odbiorcom za zwracanie jej
uwagi na wszelkie usterki i braki w ,Rocznikach Chemii“ i be-
dzie dazyla w miare moznosci do ich usuwania z naszego wszak

wspolnego wszystkich polskich chemikéw pisma.




Il Konkurs Fund.acji Stypendialne;j
s A RADOEHAY

Sad Konkursowy Fundacji Stypendialnej
im. S. A. Fabryk Chemicznych ,,Radocha‘¢

przy Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej

przyzna nagrode w sumie zi. 8.000 (oSmiu
tysigcy) za wykonang samodzielnie prace z zakresu
chemii czystej lub chemii stosowanej. Kandydaci,
ubiegajacy sie o nagrode, wnosza podania i prace
bezposrednio do Sadu Konkursowego pod adresem
przewodniczacego Sadu, dziekana Wydzialu Chemicz-
nego Politechniki Warszawskiej. Kandydaci musza
by¢ obywatelami polskimi. Do nagrody moga by¢
przedstawione prace lub cykle .prac, drukowane
w jezyku polskim w ostatnim piecioleciu lub jeszcze
nie drukowane. Wszystkie prace musza by¢ przed-
stawione w trzech egzemplarzach. Prace, przedsta-
wione na konkurs, winny by¢ zaopatrzone w zaswiad-
czenie kierownika zakfadu, w ktorym préca byta
wykonana. Nie moga by¢ zglaszane prace juz raz
gdziekolwiek nagrodzone. Sad Konkursowy moze po-
dzieli¢ sume na dwie lub wieksza liczbe nagrod.

Termin zgtaszania prac i sktadania egzemplarzy uptywa
dn. 28 lutego 1937 r. o godz. 12.

Dziekan Wydzialu Chemicznego
Politechniki Warszawskiej
(—) Tadeusz Wojno.

Warszawa, dnia 25 listopada 1936 r.




Sprawozdania z posiedzen
Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

L

Sprawozdania
z posiedzen Zarzadu Gléwnego.

Posiedzenie 244, dn. 28 maja 1936 r. Obecnych 9 oséb, przewodniczyl prof. dr.
W. Lampe. Prof. Urbanski przedstawil starania w Ministerstwie W. R. i O, P.;
w/lsprawie uzyskania subwencji na wyjazd delegatéw P. T. Ch. prof. dr. Przytec-
kiego 1| prof. Szperla do Lucerny na Konferencje Unii Migdzynarodowej
Chemicznej. Omoéwlono sprawe zorganizowania cyklu odczytéw popularnych dla sze-
rokiego ogdéiu w jesieni r. b. W zwigzku ze zblizajgcym sie jubileuszem 10-lecia
objecla wiladzy przez Pana Prezydenta Rzeczypospolitej prezydium zostalo upo-
waznione do zlozenla zyczen, badZz osobiscie na audiencji. bgdZz przez przeslanie
wyrazow holdu. Przyjeto zaproszenie p. Rektora i Senatu Uniwersytetu Jbézefa Pilsud-
skiego na uroczystos¢ polozenla kamienia wegielnego pod gmachy pracowni chemicz-
nych Uniwersytetu.

Na czlonkdw nadzwyczajnych zostali przyjeci:
1543. Godlewicz Marian, inz chem. Drohobycz, ,Polmin®.
1544. Jabtczynska-Jedrzejewska Hanna, st asyst. Zakiadu Chemii Nie-

organicznej Unlwers. J. P. 1

Na czlonka wspierajgcego:
1545, Fulde B. i Sp., Warszawa, ul. Trebacka 4.

Posiedzenie 245, dn. 10 czerwca 1936 r. Obecnych 11 oséb, przewodniczyl prof.
dr. W. Lampe. Delegatami P. T. Ch. do Rady Nauk Scistych zostali jednomyslnie
wybrani: prof. Glixelli, prof, Swietostawski, prof. Szperl i prof. Za-
wadzki. Prof. Centnerszwera uproszono o reprezentowania P, T. Ch. na
posiedzeniu Polskiej Akademii Umiejetnosci w dn. 13.VL.1936 r. Uchwalono prosi¢ dyr.
Swierczewskiego i inz. Krzyzkiewicza o reprezentowanie P. T. Ch. na
Zjezdzie Gazownikow we Lwowie w dn. 25 — 28 czerwca 1936 r. Przyjeto sprawozdanie
kasowe za maj r. b,

Na cztonkéw nadzwyczajnych zostali przyjeci:

1546. Rodziewicz W odzimierz, inz, asystent Politechniki Warszawskiej,

ul. Stupecka 7. m. 31.

1547. Kleczkowskl Andrzej, inZz chem. asystent Politechniki Warszawskiej,

ul. Ludna 9 m. 56.

1548. Bielanskl Adam, student Uniwersytetu Jagiellonskiego, Kelo Chemikéw U.J.
1549. Boczarska Krystyna, stud. -Uniwersytetu Jagiell,, Kolo Chemikéw U.J.
1550. Djakow Bohdan, 4 :

1551. Gtogoczowski Jan Jacek,
1552, Golec Wladystaw,

1553. Goliszewski Witold,
1554, Golab Jézef Marian,
1555, Hubicki Wilodzimierz,
1556. Kowalczyk}] Jézef,

1557 KuzZdrzat Stanistatl, -
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XVI

1558, Makomaskli Waclaw, stud. Uniwersytetu Jagiell, Kolo Chemikéw U. J.

1559, P.yitasizi Gieirards; n 5 s - . =
1560. Sktad Kazimierz, ks i i 2 » n
1561. Szenholc Joachim, ” " " n » "
1562 Wawrzyczek Wiktor, 4 " Y 5 " "
1563. Wojtowlcz Rlfred, % 5 7 5 @ »
1564. Wolny Jerzy, z - T 5 -

1565. Z'alaslewlcz Feliks, .. i o e » »
1566. Zagata Piotr, . o % = >

Posiedzenie 246, dn. 8 pazdziernika 1936 r. Obecnych 13 oséb, przewodniczyt
prof. dr. W. Lampe. Przyjeto sprawozdanie kasowe za miesigce: czerwiec, lipiec,
slerpien i wrzesien Na wniosek prof. Jabliczynskiego zastanawiano sie nad
mozliwoscia wydawania Rocznikéw zeszytami miesiecznymi. Projektowany cykl odczy-
téw popularnych uchwalono zorganizowa¢ w listopadzie i grudniu r. b. z dzledziny naj-
nowszych zdobyczy wiedzy chemicznej. Cykl ma sie sktada¢ z 5 ciu odczytéw. Posta-
nowiono zwraca¢ koszty podrézy prelegentom zamiejscowym, a na wniosek p. inZ.
Zamoyskiegc uchwalono wyplacaé prelegentom honorarium — wysokos¢ jego
okresli prezydium.

Dla uczczenia pamieci Henry Le Chatelier postanowiono umiescic
w Rocznikach Chemii nekrolog wraz z artykutlem specjalnym oraz zorganizowa¢ posie-
dzenie naukowe Polskiego Tow. Chemicznego. Sprawe uczczenia pamieci M. Smo-
luchowskiego referowal prof. Przytecki, przedkiadajac kroki, jakie po-
czynit w porozumieniu z Polskim T-wem Fizycznym. Obchéd bylby zorganizowany
w r. 1941, w 25-lecie $mierci. Wybrano p. Szellera na delegata Polskiego T-wa
Chemicznego do Rady Opiekunczej Panstwowej Szkoly Chemiczno-Przemystowej w War-
szawie na okres trzyletni. Wystuchano wyjasnienia prof. Iwanowskiego oraz
sprawozdania p. Zabko-Potopowlicza z prac nad redakcjg stownika bibliogra-
ficzno-blograficznego. Przyjeto do wiadomosci koszta druku Kroniki Chemicznej.

Przyjeto na czlonkow nadzwyczajnych P. T. Ch.

1567. Wass Jézef, inz. w fabryce gipsu ,Alba“, Szczerzec kolo Lwowa.
1568 Berkan Zdzistaw, student, Warszawa, Swietokrzyska 13 m. 13.
1569. Jézkiewicz Stanistaw, mi asystent U. J. K, Lwéw, Piastéw 8B.
1570. Miracki Stanistaw, nauczyciel gimn., Znin, Miejskie Gimnazjum.

Sprawozdania
z posiedzen naukowyeh Towarzystwa.

Posiedzenie 257, dn. 18 czerwca 1936 r. Sekcja przemysiowa Polskiego Tow.

Chemicznego.

436. Kpt inz. Jerzy Kaltenberg: Srednie Szkolnictwo Zawodowe w Swietle
potrzeb przemysiu chemicznego w Polsce.
Posiedzenie 258, dn. 22 pazdziernika 1936 .

437. Prof. dr. Feliks Rogozinsxi: Sprawozdanle z Xll Konferencji Unil Mig-
dzynarodowej Chemicznej w Lucernie i Zurichu 19 — 22 sierpnia 1936 r.

438. Prof. dr. Stanlislaw Przytecki: Biatka i Ich wlasnosci chemiczne.
Posiedzenie 259, dn. 5 listopada 1936 r. Sekcja Przemysiowa Polskiego Tow.

Chemicznego | Towarzystwo Wojskowo-Techniczne.

439, Prof. dr. Tadeusz Urbanski: Sprawozdanie z Kongresu Inzynlerii Che-
micznej w Londynle 22 — 27 czerwca 1936 r. :

PD.463 /60



K. DZIEWONSKI i W. DYMEK

Syntezy polaczen typu
2,4-dwuaryloaminochinolin.

Synthéses des composés du type des 2,4-diarylaminoquinoléines.
(Otrzymano 24.1X.1936 r.)

Aryloiminy keton6w aromatycznych o wzorze ogolnym Ar.C(:N.Ar)CH,R
(gdzie R = atom H, grupa alkilowa lub arylowa) reaguja, jak stwier-
dzity badania opisane poprzednio!), z estrami arylowymi kwasu. izocyja-
nowegdo i izotiocyjanowego, tworzac 4-aryloamino-2-arylochinoliny, w mysl
schematu ogolnego:

S:N.Ar NH.Ar
FH CH, R H CR &
e S e /\cr
CGH,\ = ArNCS=———=> CdH.\ . CGH.\ Cl:
N=C.Ar N CAr N4 G45

W dalszym ciagu prac nad przemianami tego rodzaju podjelismy
z kolei studia analogicznych kondensacji z zastosowaniem, jako jednego
ze skladnikéw reakcji, dwuaryloamidyn, pochodnych kwasow alifatycznych,
zamiast wspomnianych wyzej ketonoanilow. Uwzgledniajac pewnag ana-
logie konstytucji obydwéch tych grup potaczen (wzory 4 i B)

H CH.R H CH.R

cﬁH,< CBH‘< i
N=C.Ar N=C.NH.Ar
i(4) (B)

mozna+bylo w doswiadczeniach, o ktérych mowa, oczekiwaé¢ na podsta-
wie dawniejszych spostrzezen syntezy polaczen typu 2,4-dwuaryloamino-
chinolin, wedtug schematu: .

[C:N.Ar NH.Ar
H CH.R H CR Ci®
e HS NCR
el | + ArNCS — = GH oG
i AT

N=C.NH.Ar N=C.NH.Ar NZ
Istotnie, kondensujac Inajpierw dwufenyloacetoamidyne zBtiokarbanilem
w temp. 220°ZotrzymaliSmy, zgodnie z przewidywaniami, jako glowny
produkt reakcji substancje o p. t. 169—170° (bezbarwne tabliczki rom-
bowe) o wzorze C, H;N,, ktora po blizszym zbadaniu okazata sie 2,4-dwu-
fenyloaminochinoling czyli 2,4-dwuanilinochinoling. Synteza tego pola-
czenia da sie objasni¢ schematycznie w nastepujacy sposob (przyjmujac



480 K. Dzieworiski i W. Dymek

tworzenie sig w posrednim stadium reakcji produktu nietrwatego, podle-
gajacego nastepnie izomeryzacji):

Ir;LcaH5 ' l‘\lH.CnH,
AN CH —H,S C c
| P CNGS == AN NS AN /ZN\c
N \//\/C.NH.CGHs \/\/.C—NH CyHs
N N

()

Dalsze badania nasze okazaly, ze w reakcji tej mozna zastgpi¢ tio-
karbanil innymi zwigzkami pokrewnego typu, jak n. p. tiokarbanilidem,
karbanilem Ilub tez karbodwufenyloimidem, przy czym w tym trzecim
przypadku uzyskuje sie nawet bardzo znaczna wydajnos¢ 2,4-dwuanilino-
chinoliny, dochodzacg do 80% obliczonej teoretycznie. Przebieg tej wia-
$nie reakcji objasniamy schematycznie w sposob nastgpujacy:

F.CGHs
f/\I C‘H3 + CyHs N=C=N.C,H CeHsNH, + 7N\ lC\
| C—NH.C.H sils. N=C=N.Cs5 —> CellsNi, : N\ CH T
N B | i
N \/\/C—-NH.CGH;,
N
NH.C;H;
|
C
Tl l/\/\\CH

|
SN /C—NH.CGH,,
N

Wspomniany: produkt reakcji okazal sie silng zasadg trzeciorzedowa,
laczaca sie z jedna tylko czasteczka kwaséw jednowartosciowych. Two-
rzy wiec pojedyncze tylko sole, jak n. p. chlorowodorek (C, H;;N;.HCI,
p. t. 306°) lub bromowodorek (C,H;;N;.HBr, p. t. 308°% i pojedynczy
pikrynian (C,;,H,;N;.C4H,(NO,);OH, p. t. 258—259°). Charakter zasadowy
jego jest przeto zwigzany z jednym tylko z trzech atoméw azotu, ktore
zawiera w drobinie (najprawdopodobniej z atomem azotu rdzenia chino-
linowego). Obecnos¢ natomiast dwoch grup iminowych w drobinie jego
przejawia sie w reakcji z kwasem azotawym (t. j. azotynem sodowym w roz-
czynie kwasu octowego), przy czym reaguja obydwa atomy wodoru reszt
anilinowych i tworzy sie pochodna dwunitrosaminowa (p. t. 150° z rozkt.).

Zwigzek o konstytucji 2,4-dwuanilinochinoliny opisany jest w litera-
turze naukowej jako dajacy sie otrzyma¢ z 2,4-dwuchlorochinoliny ?) lub
z 2-chloro-4-anilinochinoliny ®) przez ogrzewanie z aniling; opisy jednak
jego okazaly sie zbyt skape i niezgodne w szczegotach (co do p. t.) z na-
szymi spostrzezeniami, by umozliwi¢ nam identyfikacje substancji, otrzy-
manej przez nas (p. t. 169—170°) na drodze wyzej wspomnianej, z pro-

R e R

AN £ g



Syntezy potqczen typu 2,4-dwuaryloaminochinolin 481

duktami reakcyj, uzyskanymi przez innych badaczy (p. t. 145° wzgl. 149°).
Stwierdzenie doktadne istoty omawianego polaczenia o p. t. 169 — 170°
pod wzgledem konstytucyjnym, jako 2,4-dwuanilinochinoliny (I), powiodlio
nam sig natomiast na podstawie jego przemian, w szczegélnosci stop-
niowej przebudowy do zwigzku o doktadnie zbadanej konstytucji, a mia-
nowicie do 2,4-dwuhydroksychinoliny. Substancja ta, ogrzewana z fugiem
alkoholowym pod cisn. do temp. 220° odszczepia najpierw jedng reszte
anilinowa, przetwarzajac sie w dwie izomeryczne hydroksy-anilino-chino-
liny: 2-hydroksy-4-anilino-chinoline (I, p. t. 316°, zwiazek identyczny
z otrzymanym dawniej przez St. Niementowskiego?), jako pro-
dukt kondensacji kwasu antranilowego z estrem etylowym kwasu ben-
zoilooctowego, oraz 4-hydroksy-2-anilino-chinoline (lll, p. t. 325%. Oby-
dwa otrzymane w ten sposéb produkty pierwszorzedne zmydlenia alka-
licznego badanego pofaczenia wymieniaja z kolei pod wplywem dalszego
ogrzewania z tugiem alkoholowym pod cisn. druga reszte anilinowa na
grupe wodorotlenowa, przeistaczajgc sie w 2,4-dwuhydroksychinoline (IV,
p-:t. 355%), zwigzek, otrzymany przez H. Erdmanna?) jako produkt
kondensacji estru metylowego kwasu antranilowego z octanem etylo-
wym. Przebieg tych reakcji objasnia nastepujacy schemat:
NH.CgHs NH.CgH;

(\(\ e
l
Naanlishh e At
N l | N
0 )
QH OH

| |
/\/\x NN
A e = LA on

) (1 ) )

W celu dokladniejszego sprawdzenia czystosci i identycznosci otrzy-
manej przez nas substancji o p. t. 169 — 170° jako 2,4-dwuanilinochino-
liny podjeliSmy prébe otrzymania zwigzku o tej konstytucji na innej
drodze, a mianowicie opisanej przez J. Ephraima?), wychodzac z wspom-
nianej wyzej 2,4-dwuhydroksychinoliny (p.t. 355°), przez przemianeg jej
w 2,4-dwuchlorochinoline, a nastepnie przez kondensacje tej drugiej z anilina.
Produktem przemian, zachodzacych w mysl schematu

OH Cl NH CsHs
i

s/\/\ o I/\/\ 1 /\/\

N\ NGO \/\(*' \/\/ﬂmgm
N
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okazata sie substancja o p. t. 169 — 170° (bezbarwne tabliczki rombowe),
o wzorze drobinowym G, H;;N,, identyczna z otrzymanym przez nas
produktem kondensacji dwufenyloacetoamidyny z tiokarbanilem wzgl.
z karbodwufenyloimidem. Nalezy wiec przyjac, ze produkt opisany w daw-
niejszej literaturze jako 2,4-dwuanilinochinolina o p. t. 145° albo 149°
nie byl substancja catkowicie jednolita.

CZESC DOSWIADCZALNA.
2,4-Dwufenyloaminochinolina czyli 2,4-dwuanilinochinolina (I) C,Hy;Njs.
A. Otrzymanie z dwufenyloacetoamidyny i tiokarbanilu. 10 g dwu-
fenyloacetoamidyny (p.t.131°) i 10 g olejku fenylogorczycowego ogrzewa
sie przez 4 godziny do 220°. Plynna i jeszcze ciepla mase reakcyjna
zalewa sie matq iloscia benzolu, saczy otrzymany rozczyn i zadaje go
stez. kwasem solnym. Wydziela sie krystaliczny, trudno w benzolu roz-
puszczalny chlorowodorek 2,4-dwuanilinochinoliny (p. t. 306°). Produkt
ten przekrystalizowuje sie z octu-lodowatego lub alkoholu, po czym prze-
mienia sie go przez gotowanie z rozc. rozczynem lugu sodowego ‘lub
sody w wolng zasade, ktora oczyszcza sie przez Kkrystalizacje z rozc.
alkoholu. Bezbarwne blaszki rombowe o p. t. 169—170°.

B. Otrzymanie z dwufenyloacetoamidyny i karbodwufenyloimidu.
Rownoczastkowe ilosci dwufenyloacetoamidyny i karbodwufenyloimidu
stapia sie w ciagu 3 godzin' w temp. 230°. Otrzymany surowy produkt
reakcji przerabia sie w sposéb wyzej opisany, rozpuszczajac go w ben-
zolu i przemieniajac w chlorowodorek (p.t. 306°), z ktérego otrzymuje
sie wolng zasade (p. t. 169—170%. Wydajnosé okoto 80% teor. obl.

Analiza: 0,0251 g subst. 0,0746 g CO,, 0,0130 g H,0.—0,0228 g subst. 2,75 cm® N
(232, 745 mm).

C,,H;;N;. Obl. C 81,02%, H 5,46%, N 13,50%. Znal. C 81,063, H 5,79%, N 13,63%.

Oznaczenle clgz. czast. (w kamforze, K=400):0,6118 g subst. 0,1245 g kamfory,
obniz. p. t. 12°%

CoHy;N;. ObL. M 311. Znal. 314.

C. Otrzymanie z 2,4-dwuhydroksychinoliny.

a) Przemiana 2,4-dwuhydroksychinoliny w 2,4-dwuchlorochinoline.
1 g 2,4-dwuhydroksychinoliny (p. t. 355°), otrzymanej w spos6b opisany
na str. 484, zadaje sie 7 g pieciochlorku fosforu i’ mala iloscia tleno-
chlorku fosforu i ogrzewa do wrzenia w ciggu godziny. Mieszaning
reakcyjng rozciencza sie nastgpnie wodq z lodem, zobojetnia lugiem
sodowym i poddaje destylacji z para wodng. Otrzymany destylat prze-
krystalizowuje sie z rozc. alkoholu. Bezbarwne igly o p.t. 67°% Sub-
stancja okazala si¢ identyczna z opisang w literaturze 2,4-dwuchlorochi-
noling %).

b) Przemiana 2,4-dwuchlorochinoliny w 2,4-dwuanilinochinoline.
0,5 g 2,4-dwuchlorochinoliny (p. t.67°) zadaje sie 0,75 g aniliny i ogrzewa



Syntezy polqczer typu 2,4-dwuaryloaminochinolin 483

mieszanine przez czas krotki (okolo 5 minut) do wrzenia. Po oziebieniu
zakwasza sie kwasem solnym, sgczy wydzielony krystaliczny chlorowodo-
rek dwuanilinochinoliny (p. t. 306°), przemywa woda i przemienia przez
ogrzewanie z rozc. tugiem sodowym w wolnag zasade. Rombowe blaszki
bezbarwne o p. t. 169—170°

Analiza: 0,0146 g subst. 1,76 cm® N (21° 736 mm).
C,H;7N;. Obl. N 13,50%, Znal. N 13,55%.

Pochodne.

Chiorowodorek, C, H;,N, . HCI, otrzymuje sie przez zadanie rozczynu
benzolowego zasady (I) stezonym kwasem solnym. Rombowe blaszki
(z octu lub alkoholu), p. t. 306°.

: Analiza: 0,0222 g subst. 2,4 cm® N (18% 738 mm). — 0,2070 g subst. 0,0817 g
AgCl. :
: C,HisN3Cl. Obl. N 12,10%, Cl 10,20%. Znal. N 12,31%, Cl 9,76%.

Pikrynian, CyH;,N; . CHy(NO,);OH. Wrzacy roztwér 1 g zasady (1)
w alkoholu i 0,75 g kwasu pikrynowego ogrzewa sie do wrzenia. Po ozie-
bieniu wydzielajg sie igly zolte o p. t. 258—259°.

Analiza: 0,0222 g subst. 3,14 cm® N (22° 735 mm).

C.;H:NgO;. Obl. N.15,529. Znal. N 15,70%.

2,4-Dwunitrozodwufenyloaminochinolina

ON. l? . CgHs
Ghenn
N\ Lt

Do roztworu 2 g zasady (I) w 20 cm?® octu lodowatego dodaje sig
na zimno 0,9 g azotynu sodowego. Otrzymany ;osad odsacza sie, prze-
mywa wodgq i krystalizuje z alkoholu metylowego. Bezbarwne igly o p. t.
150° z rozki.

Analiza: 0,0163 g subst. 2,69 cm? N (219745 mm).

Gy Hi5N;05. Obl. N 18,97%. Znal. N 18,78%.

Acetylo-2,4-dwufenyloaminochinolina C, H; N, . COCH,. Roztwér2g
zasady (I) w 30 cm?® bezwodnika kwasu octowego ogrzewa sie przez
3 godz. do wrzenia, po czym po oziebieniu zadaje sie woda i zobo-
jetnia rozc. tugiem sodowym. Produkt acetylowania wydziela sie w po-
staci bialego osadu. Blaszki o p. t. 173° (z rozc, alkoholu):

Analiza; 0,0232 g subst. 2,48 cm?® N (21° 745 mm).

Cy3HisN;O. Obl N 11,89%. Znal. N 12,16%.

2-Hydroksy-4-anilinochinolina (Il) i 4-hydroksy-2-anilinochinolina (/1)
CyH;N(OH)NHC;H;. Obydwa te polaczenia otrzymuje sie w mieszaninie
jako produkt posredni zmydlenia 2,4-dwuanilinochinoliny za pomocg tugu
alkoholowego. W tym celu ogrzewa sie 5 g zasady (I) z 50 g wodoro-
tlenku potasowego i 70 cm?® alkoholu przez 4 godz. pod cisnieniem
(w autoklawie) do temp. 220°.
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2-Hydroksy-4-anilino-chinolina (/I). Po oziebieniu masy reakcyjnej
odsgcza sie wydzielony, w alkaliach nierozpuszczalny produkt reakcji
i krystalizuje sig go z alkoholu. Jest to substancja, krystalizujgca sig
w tabliczkach kwadratowych lub szesciokatnych o p. t. 316°% identyczna
z 4-anilino-2-hydroksychinoling, zwiazkiem otrzymanym przez St. Nie-
mentowskiego?), jako produkt kondensacji kwasu antranilowego
z benzoilooctanem etylowym. : '

Analiza: 0,0242 g subst. 0,0673 g CO,, 0,010l g H;O. 0,0223 g subst. 2,34 cm?
N {18%741 mm).

C;sHy:N,0. Obl. C 76,27%, H 5,08%, N 11,86%. Znal, C 75,85%, H 5,18%, N 12,00%.

Chlorowodorek, CysH .N,O.HCI, tworzy sie, gdy zasade (ll) ogrzewa¢ z nadmiarem
stez. kwasu solnego w rozczynie alkoholowym. Z klarownego z poczatku roztworu
wydzielajg sle po pewnym czasie bezbarwne igly blyszczace o p. t. 160—165° z rozki.
Substancja otrzymana okazala sie identyczng z opisanym w literaturze chlorowodor-
kiem 2-hydroksy-4-anilinochinoliny.

4-Hydroksy-2-anilino-chinolina (lll)." Po oddzieleniu wyzej opisanego
produktu zmydlenia (Il) dwuanilinochinoliny wydziela sie po zakwaszeniu
kwasem solnym przesaczu alkalicznego osad, ktory, przekrystalizowany
z alkoholu, tworzy igly bezbarwne o p. t. 325% Substancja ta w przeci-
wienstwie do opisanej izomerycznej hydroksyanilinoliny odznacza sig
tatwg rozpuszczalnoscia w alkaliach.

Analiza: 0,0204 g subst. 0,0571 g CO,, 0,0096 g H,O. 0,0210 g subst. 2,15 cm* N
(175, 750 mm).

C,sH;.N;0. OBbl. C 76,27%, H 5,08%, N 11,86%. Znal. C 76,34%, H 5,26%, N 11,90%.

Chlorowodorek, C;H;sN.O.HCI, otrzymuje sie przez ogrzewanie 1 g zasady (lll)
z 5 cm?® stgz. kwasu solnego i 5 cm?® octu lodowatego do temp. 170° pod cisnieniem.
Wydzielony produkt przekrystalizowuje sie z rozc. kwasu solnego. Bezbarwne Igly -
oipsti251%

Analiza: 0,0204 g subst. 1,82 cm?® N (207, 746 mm).

Cy;H;3N,0CL  Obl. N 10,24%. Znal. N 10,14%.

2,4-Dwuhydroksychinolina (IV). Cy,H;N (OH),.

Zwiazek ten otrzymuje sie z 2,4-dwuanilinochinoliny albo z miesza-
niny posrednich produktéw zmydlenia przez diuisze, okolo 10 godzin
trwajace ogrzewanie z tugiem alkoholowym pod cisnieniem do temp.
220° Z mieszaniny reakcyjnej wydziela sie po jej rozcienczeniu woda
i zakwaszeniu kwasem solnym osad, ktéry oczyszcza sie przez krystali-
zacje z alkoholu. Igly bezbarwne o p. t. 355°% Substancja otrzymana oka-
zala sie identyczna z 2,4-dwuhydroksychinolina, opisang przez H. Erd-
mannat) jako produkt kondensacji estru metylowego kwasu antra-
nilowego z estrem etylowym kwasu octowego w obecnosci sodu metal.

Analiza: 0,0271 g subst. 2,17 cm?® N (22°, 752 mm).

C;H;NO,. Obl. N 8,69%. Znal. N 9,16%.

Krakéw, Zakiad ;Chemii Organicznej
Uniwersytetu.
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R éis i1 m o

En modifiant la méthode de synthése des composés du type des
4-arylamino-2-aryl-quinoléines, décrite dans ces Roczniki (1932 — 1936),
et qui consiste a agir avec de la carbanile ou de la thiocarbanile sur
les aniles des aryl-alcoyl-cétones, les auteurs ont étudié les condensations
analogues de la carbanile, de la thiocarbanile ou de la carbodiphényla-
mide avec les composés dérivés -diarylés des acyl-amidines. Comme
produits de ces réactions ils ont obtenu les composés diaryles de la
2,4-diaminoquinoléine.

P. ex., l'action de la thiocarbanile sur la diphénylacétoamidine
a 220° produit la formation de la 2,4-diphényl-diaminoquinoléine (F. 169—
170°). Ce composé a été caractérisé par les auteurs comme base tertiaire
sous la forme de ses sels (chlorhydrate, bromhydrate et picrate) et ses
dérivés de substitution comme p. ex. le derivé acétylé et nitrosé. Soumis
a l'action de I’hydroxyde de potassium en solution alcoolique, a 220°
sous pression, il subit I'hydrolyse successivement: d’abord en 4-anilino-
2-hydroxyquinoléine et 4-hydroxy-2-anilinoquinoléine et ensuite en 2,4-
dihydroxyquinoléine (7. 355%).

PAReZeY Pl SeYe

1) Roczniki Chem., 1932—1936. 2) J. Ephralm, Ber. 26, 2230, (1893). 3) St.
Niementowski, Ber. 40, 4285 (1907). 4) H. Erdmann, Ber, 32, 3570:(1899).
5) A. Baeyeri F. Bloem, Ber. 15, 2150 (1882).



BALEKSANDER ZMACZYNSKI

Badania ebuliometryczne 1 tonometryczne
nad cieczami chemicznie czystymi II[.)

Czterochlorek wegla jako wzorzec fizyko-
chemiczny.

Recherches ébulliométriques et tonométriques sur des liquides
purs. I11Y).

Le [tétrachlorure de ‘carbone comme étalon 'physico-chimique.

(Otrzymano 2.X.1936).

Liczne badania z dziedziny ebulio- i tonometrii, wykonane w ciagu
ostatnich lat w Zakladzie Chemii Fizycznej Politechniki Warszawskiej,
wykazuja, Zze temperatury wrzenia cieczy i skraplania jej pary moga byc¢
zmierzone z dokladnoscia w granicach od 0,002° do 0,003° w jednostkach
wzglednych i od 0,005° do 0,008° w miedzynarodowej skali temperatur.

Tak wysoki stopien dokladnosci okazal sie mozliwy do osiagnigcia
dzieki stosowaniu zaproponowanej przez W. Swietostawskiego me-
tody- ebuliometrycznych pomiarow poréwnawczych 3).

Ostatnio W. Swietostawski we wnioskach, skierowanych do;Ko-
misji Danych Fizyko-chemicznych Miedzynarodowej Unii Chemicznej?),
zaproponowal przyjecie wody, jak wzorca podstawowego w badaniach
ebulio- i tonometrycznych. Poza tym W. Swietostawski uzasadnia
koniecznos¢ obrania jeszcze kilku wzorcéw wtornych, aby mie¢ moznosc
porownywania wiasnosci substancyj, ktore wra w temperaturach, znacz-
nie rézniacych sie od itemperatury wrzenia wody.

W. Swietostawski precyzuje nastepujace warunki, ktérym winna,
zdaniem jego, odpowiadaé ciecz, aby mogta by¢ przyjeta za wzorzec
fizyko-chemiczny:

a) otrzymywanie cieczy wzorcowej w stanie wysokiego stopnia czy-
stosci nie powinno by¢ trudne;

b) ciecz wzorcowa winna by¢ odporna na dziatanie wilgoci, po-
wietrza, swiatlta i temperatury;

c) odwadnianie substancji wzorcowej winno by¢ latwe do wykonania;

d) temperatury wrzenia oraz wspotczynnik dt/dp cieczy wzorcowej
pod réznymi cisnieniami w granicach od 300 do 2300 mm winny byc¢
oznaczone z mozliwie wysokg dokladnoscia;
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e) wreszcie, winien by¢ poznany dla danej cieczy wzorcowej rodzaj
najprawdopodobniejszych . zanieczyszczen oraz ich wpltyw na wlasnosci
fizyko-chemiczne tej cieczy.

W chwili obecnej trudno jest twierdzi¢, aby wymagania powyzisze
byly wystarczajace do wyboru wzorca fizyko-chemicznego. Wydaje sie
raczej, jak twierdzi sam autor wnioskéw, ze zagadnienie to znajdzie
sformulowanie ogélne dopiero po wykonaniu systematycznych badan
‘przez szereg badaczy.

W pracy niniejszej, obrawszy za obiekt swych badan czterochlorek
wegla, staralem sie zgromadzi¢ pewna czes¢ materiatu, niezbednego do
ustalenia odpowiedzi na pytanie, czy ta substancja nadaje sie jako wtérny
wzorzec fizyko-chemiczny.

1. Charakterystyka produktu wyjsciowego.

Substancjg wyjéciowa byl najczystszy produkt, dostarczony przez I. G. Farben-
Industrle | oznaczony jako ,reinst schwefelfrei®.

Przedsiebiorstwo to fabrykuje czterochlorek w drodze chlorowania dwusiarczku
wegla. Wedlug P. Kolsona?) reakcja

CS, 3 Cl, = CCl -} S;Cl>
przebiega w czterech fazach:

CS, -+ Cl; = CCIS.SCl

2 CCIS.SCl -+ Cly = 2 CSCla + S,Cl,

CSCl, -+ Cl, = CCl,.5Cl

2 CCl,;.SCl - SCl, = 2 CCl, + S,Cl,

. G. Farbenindustrie w specjalnym pismie do Zakladu Chem. Fiz. Pol. Warsz.
zapewnia, ze produkowany przez nig czterochlorek wegla jest produktem bardzo czy-
stym: uiywany do fabrykacji dwusiarczek wegla jest substancjg 100%, gdyz zawiera
tylko nieznaczne s$lady siarki; stosowany do chlorowania chlor wykazuje minimalne
slady C,Cl; i C,Cl;; proces chlorowania prowadzony jest w warunkach, w ktérych two-
rzenie sie nawet minimalnych ilosci chloroformu czy fosgenu jest niemozliwe.

Badanie wlasnosci preparatu wyjsciowego dalo nastepujace rezultaty:

a) temperatura wrzenia cieczy, oznaczona w ebuliometrze znormali-
zowanym po oddestylowaniu 2 cm?® na 50 cm?® zawartych w przyrzadzie
oraz po uwzglednieniu wszelkich poprawek i sprowadzeniu do cisnienia
760 mm, wynosita 76,679

b) temperatura kondensacji oparow, oznaczona w warunkach jak
wyzej, wynosita 76,660%

c) wobec powyiszego réznica Af temperatur wrzenia substancji i kon-
densacji jej pary wynosita 0,019% zgodnie z propozycja W. Swieto-
stawskiego?® liczba ta charakteryzuje badang ciecz IV stopniem
czystosci, a wiec, jak na produkt fabryczny, wyjatkowo wysokim;

d) gestos¢ w temperaturze 20° (+ 0,01%: di’ = 1,58426 (srednia
3 pomiarow);
e) wspblczynnik zalamania: np — 1,46038; np = 1,45753 (Srednie

3 oznaczen);
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f) reakcja Schmitz-Dumont?®) na CS, (alkoholowy roztwér
AgNO; i anilina) data wynik watpliwy — ledwo widoczne szarawe za-
barwienie; -

- g) proby na Cl, i HCI daly wynik ujemny;

h) préba na zwiazki organiczne (stezony kwas siarkowy i formal-

dehyd) wypadla niewyraznie — lekkie z6ltawe zabarwienie po 20 godz.

2. Destylacja czterochlorku wegla.

Dalsze oczyszczanie wzietego do badan czterochlorku wykonatem
za pomocqa frakcjonowanej destylacji; metoda ta szczegélnie nadaje sie
w tym przypadku: wszelkie zanieczyszczenia, pochodzace badz z surowcow
badz z reakcji ubocznych, oraz wilgo¢ nalezg do ciat tego rodzaju, ktére
mogga tu byc¢ latwo oddzielone. :

Do destylacji wzigto 3,86 kg preparatu; rozfrakcjonowanie zostalo
wykonane za pomoca kolumny 20-kulkowej z plaszczem prézniowym %);
proces destylacji prowadzono z szybkoscia, zredukowang do 40 g/godz.

Méa belijzc a2 |-

Nr. frakcil G £ i At <t czyst.é Rezultat reakcji
Schmitz-Dumont
Preparat wyjs¢. 3859 76,679° | 76,660° | 0,019° 3% ‘ niewyrazny
1 198 76,510 76,176 0,334 1 dodatni
2 271 76,666 76,631 0,035 111 dodatni
3 292 76,681 76,665 0,016 1V niewyrazny
4 310 76,684 76,681 0,003 \Y ujemny
) 348 76,685 76,682 0,003 v —
6 336 76,685 76,683 0,002 Vv =
7 343 76,686 76,683 0,003 Vv ujemny
8 352 76,686 76,683 0,003 V —
9 342 76,687 76,685 0,002 V —
10 356 76,688 76,685 0,003 \'% ujemny
11 195 76,690 76,686 0,004 Vv —
pozostalos¢ 163 — ! = ’ — - % —
i razem 3511
straty 348

Poszczegdlne kolumny tej tablicy zawieraja nastepujace dane: numer porzad-
kowy frakcjl, G — jej masa, {, — temperatura wrzenla f, — temperatura skrapla-
nia pary, (po uwzglednieniu poprawki na réznice pozioméw i sprowadzeniu do cis$-
nienla normalnego), Af — réznica miedzy temperaturami wrzenia i kondensacji, sto-
pienczystosci poszczegélnych frakeji wediug skali W. Swietostawskiego
i wresz:ie rezultat badania wedltug SchmitzDumont’a na obecnos¢ CS,.
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Po usunieciu frakcji przedgonowych, ktére stanowily blisko 20%,
prawie cala pozostalos¢ (67%) przedestylowala sie w temperaturze niemal
stalej, gdyz maksymalna réznica nie przekraczata 0,008°. Pozostalos¢
w kolbie wynosita 5%, a straty stanowily 8% ilosci, uzytej do destylacji.
Wobec braku frakcji pogonowych krzywa destylacji wypadla asyme-
trycznie. :

Nastepnie, postugujac sie ebuliometrem znormalizowanym, wykona-
tem pomiar réznicy Af miedzy temperaturami wrzenia cieczy i konden-
sacji pary u wszystkich otrzymanych frakcji i stwierdzitem, ze frakcje
gléwne sa cieczami V stopnia czystosci. Po zmierzeniu (przy pomocy
termometru platynowego) temperatury wrzenia 2 frakcji gtownych ozna-
czylem przez porownanie (termometrem rteciowym Beckmann-Swie-
tostawskiego) temperatury wrzenia i kondensacji wszystkich pozo-
statych frakcji.

Niektére frakcje poddatem prébie na obecnosc CS,.

Rezultaty wspomnianych wyzej pomiaréw zebrane sg w. tablicy 1.

Wyniki tej destylacji przedstawione sg na rys. 1 graficznie. Mamy

losc

-—/)lzn(jau—ﬂo—— f}‘il.((;/lf, ? go‘unu‘,
76.686°| 074

|
Porostu

1003

76666} ot

76.510]-

rys. 1.

tu krzywa temperatur wrzenia i drugg — temperatur kondensacji zebra-
nych frakcji. Linia pozioma oznacza temperature wrzenia frakcji 7 i 8,
przyjetych za podstawe do poréwnan. W rysunku tym uderza brak
frakcji pogonowych.
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Z analizy otrzymanych rezultatéw destylacji wynika, co nastepuje:

a) wyjsciowy preparat czterochlorku wegla zawiera zanieczyszczenia
lotne, dajace sie usunaé¢ wraz z frakcjami przedgonowymi; :

b) wszystkie frakcje od 4 do 11 (ostatniej) wilgcznie sg cieczami
V stopnia czystosci, gdyz wykazuja réznice At temperatur wrzenia i skrap-
lania, wahajace sie w granicach 0,002° — 0,004

c) te frakcje gtowne, stanowiace blisko 70% calosci cieczy, s pra-
wie jednakowe, gdyz ich temperatury wrzenia roéznig sie miedzy soba
minimalnie, zaledwie w granicach kilku tysigcznych stopnia;

d) otrzymanie preparatu czterochlorku wegla, ktéry bylby charak-
teryzowany V stopniem czystosci, nie nastrecza trudnosci.

3. Temperatura wrzenia czterochlorku wegla.

Jak wida¢ z tabl. 1, temperatury wrzenia frakcji glownych wahaja
sie od 76,684° do 76,690°. Za punkt wyjscia do poréwnan wybralem
temperature frakcji 7 i 8, rowna 76,686° i odpowiadajacg sredniej tem-
peraturze wrzenia frakcji glownych; lecz nie ma podstaw do twierdzenia,
aby ta liczba odpowiadala temperaturze wrzenia czterochlorku wegla,
absolutnie czystego.

W. Swietostawski?), podaje sposéb obliczenia temperatury wrze-
nia substancji idealnie czystej. Oparty on jest na dwoch zalozeniach:
a) ze frakcje gitéwne, blizsze przedgonu, mozna rozpatrywac jako mie-
szaniny absolutnie czystej substancji oraz pewnej ilosci ktérejkolwiek
z frakcji przedgonowych; tak samo frakcje gtéowne, blizsze pogonu mozna
uwaza¢ za mieszaniny cieczy idealnie czystej z pewna iloscia ktérejkol-
wiek z frakcji pogonowych; b) ze jezeli do frakcji gtéwnej bedziemy do-
dawali pewne ilosci frakcji przedgonowej (albo pogonowej), to zmiany
w temperaturze wrzenia oraz w roznicy Af beda w prostym stosunku do
ilosci dodanej frakcji przedgonowej (pogonowej).

Ta prostoliniowa zaleznos¢ daje moznos¢ ustalenia, jaka powinna
by¢ temperatura wrzenia cieczy, kiedy Af = 0° t. j. wowczas, gdy sie
ma do czynienia z preparatem idealnie czystym.

To tez aby okreslic temperature wrzenia czterochlorku wegla zu-
pelnie czystego, dozowatem do frakcji 5 (po oddestylowaniu 2 cm?®
pozostawato jej w ebuliometrze 76,2 g) $cisle odwazone ilosci frakcji
przedgonowej 2 i otrzymatem liczby, zebrane w tabl. 2.

Jezeli na wykresie (patrz rys. 2) polaczymy punkt wrzenia i skrap-
lania frakcji 21 5, to punkt przeciecia tych prostych (po. ich przedtuze-
niu) bedzie odpowiadal temperaturze wrzenia czystego CCl, (Af = 09,
a liczby, odpowiadajace rezultatom dozowania, winny znalez¢ sie na tych
liniach.
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i a billajic ae D
| | dodano g
N. doz. s t At =
e Y & ; ! frakcii 2
0 76,6850 76,6820 0,003° 0
1 76,684 76,680 0,004 3,69
2 76,682 76,676 0,006 14,61
3 76,680 76,671 0,009 21,42

Poza tym z rys. 2 oraz z obliczen wynika, Zze temperatura wrzenia
czystego CCl, wynosi 76,687° oraz ze frakcje 5 mozna uwazac¢ jako mie-
szaning 91% absolutnie czystego CCl, i 9% frakcji 2.

Normalnie takie same badanie wykonuje sie jeszcze przez dozowa-
nie pogonu do jednej z ostatnich frakcji gtownych; w przypadku z CCl,
takie doswiadczenie odpada, gdyz brak jest frakcji pogonowej.

Rczkolwiek otrzymywanie preparatu czterochlorku wegla wysoce
czystego nie nastrecza wiekszych trudnosci, to jednak spotykane w li-

Labliica 3.

Temp. wrze-

Rutor nia pod ci$n. Uwagl
760 mm.
CoPiSmiyth 1 E-W. Engel?) 76,4° Preparat Merck'a
W. T. Richards 1 J. H. Wal-
lace, jr: %) 76,5 (+0,059)
H. Regnault? 76,514 Temp. ta zostala oblicz. z da-
nych autora (patrz tabl. 8)
Internat. Crit. Tables *) 76,52 Oblicz. wg podanych tam da-
nych i réwnania
M. Wojciechowski?®) 76,685
A. Zmaczynski 76,686 Srednia z 8 frakcji gléwnych,
: oraz wg tabl. 8
- 76,687 Obliczona wg metody dozowania
HeGo Grim m') 76,71
J. HH Mathews?) 76,7—76,74 Preparat Merck’a
[ B Thorpeld) 76,74 (- 0,029)
PeMaGross b H Saylor®) 76,74
Internat. Crit. Tables ?) 76,75
S.Young™") 76,75
J. Timmermansi F. Martin0) 76,75
W.HerziH Rathmannl) 76,84 Rutorzy podali 76,1° dla 743 mm
S. Young!) 76,93 Obliczona przeze mnie zdanych

autora (patrz tabl. 8)
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T T
fral?tjccf
16.68% >
76,682 [k
] 76.666°
100% 76.631°
; - 1007
czyst. CCLH o Frakeji 2
fro (i/u S *—-CCL! ‘/

rys. 2

teraturze dane liczbowe, dotyczace wlasnosci fizyko-chemicznych CCl,,
znacznie réznig sie migdzy sobg. W tablicy 3 zebralem podane przez ré:z-
nych autoréw temperatury wrzenia czterochlorku wegla.

4. GestoSc czterochlorku wegla.

Gestosé mierzylem za pomoca piknometru typu Ostwalda (ok.
20 cm?®) w termostacie o duzej pojemnosci cieplnej, w ktérym wahania
temperatury nie przekraczaty 0,01°.

Oznaczylem gestos¢ preparatu wyjsciowego oraz wszystkich otrzy-
manych frakcji, z wyjatkiem 5 i 8. Otrzymane liczby, srednie z dwoéch
lub trzech pomiaréw, po uwzglednieniu poprawek na préznie oraz spro-
wadzeniu do ciezaru wiasciwego wody w 4° zestawione sg w drugle] ko-
lumnie tablicy 4.

Z analizy tych danych wynika, zZe Srednia gestos$¢ frakcyj V stopnia
czystosci wynosi di’ = 1,58445; odchylenia od tej liczby, wykazywane przez
poszczeg6lne frakcje, wynosza najw. 0,00010, t. j. nieznacznie przekraczajg
granice bledu pomiaru.

Trudno jest jednak zaobserwowac jakakolwiek prawidlowosé¢ w zmia-
nie wartosci przy przejsciu od frakcji 4 do 11, co jednak wyraznie
wystepowalo podczas pomiaru temperatury wrzenia (tabl. 1). Natomiast
jesli poréwnamy frakcje réznych stopni czystosci, to stwierdzimy, ze
gestosc ich wzrasta w miare wzrostu stopnia czystosci.

W tablicy 5 zestawitem dane co do gestosci CCl,, uzyskane przez
szereg autordw.
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deablca: 4:

Gestosé Wspélezynnik zalamania np
Nr. frakcji 425 Enit Stop. czyst.
- 20° 250
Prep. wyj$ 1,58426 1,46038 1,45753 4%
1 1,58395 1,46008 1,45720 I
2 1,58423 1,46029 1,45743 1
3 1,58428 1,46042 1,45757 1%
4 1,58440 1,46041 1,45756 \'4
5 — — - Vv
6 1,58448 1,46045 1,45760 Vv
7 1,58437 — — %
8 — 1,46048 1,45763 '
9 1,58446 1,46043 1,45758 %
10 1,58455 1,46042 1,45757 \'
11 1,58444 — — \'
Sredn. dla fr. 1,58445 1,46044 1,45759
V si. czystosci
iltia bel iicoal 5!
Aiwtior d: d%s
H. Malosse') : 1,5930 (209/49) 1,58329*
C.:Miller ) 1,5933 (19,91%49) 1,5834%
W. Herz i H. Rathmannl!l : 1,5835
K. Anwers i L. Harres?) 1,5933 (20%4°%) 1,5836*
DIy rerd) 1,58725 (23,13%/4%) 1,58361*
St Y oungll) 1,58410
He Grimm?1®) 1,58413
W. Perkin) 1,58873 (25°%/259) 1,58415*
E:=Biron?) 1,5940 (20°/4%) 1,58429*
Jo KingiiiS::Smedley?) 1,594 (20°/49%) 1,5843%
Intern. Crit. Tables *?) 1,63255 (07/4°) 1,58434#%
Jede-Bruyne I 1nnt?) 1,5747 (30%/49%) 1,58444*
BeEgiertoniis W[teiedt) 1,59753 (18,26%/4%) 1,58445*%
R Zmaczymslki 1,58445
Jielim miermanis i FeaMiantilin:?) 1,58450
Di Dobroserdow?) 1,5935 (20,4°/4%) 1,58456
Ji'Maithews:?2) 1,5944 (20°/4%) 1,5847*
H. Grimm ¥) 1,58472
E. . Berkeley?) 1,60133 (16,48%/4") 1,58474*
G. Pesce i P. Hé6lemann?%) 1,58461 (24,92°/4%) 1,58476*
Haagen (wg Young’a!'? 1,5947 (20%/4Y%) 1,58499*

*) Liczby te zostaly obliczone na podstawie danych odpowiednich autoréw
z tym, Ze kalkulacja przyrostéw oparta byla na réwnaniu, podanym w Internat Crit.
Tables (tom lll, str. 27).
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5. Wspdlczynnik zatamania czterochlorku wegla.

Pomiar wspoiczynnika zatamania preparatu wyjsciowego oraz otrzyma-
nych w wyniku destylacji frakcji czterochlorku wegla wykonany zostal tylko
dla jednego rodzaju promieni, mianowicie dla linii Swiatlta sodowego
(»=5893 A) za pomoca refraktometru Pulfricha (doktadnos¢ odczytu 30").

Oznaczenia te byly przeprowadzone po 3—4 razy dla kazdej z ba-
danych frakcji, przewaznie w temperaturach bliskich 25°. Rby oznaczy¢
wartos¢ wspolczynnika temperaturowego dn/dt, wykonano szereg pomia-
réw w temperaturach, bliskich 20°% Temperatura cyrkulujacej wody byta
stala z doktadnoscia + 0,03°. Wspétczynnik dr/dt na odcinku temperatur
od 20° do 25° wypadt dla Af{=1° jak nastepuje (tablica 6):

flbaibtliiicia 6!

dn
N. frakcji e Dt t. 3
rakcj 5 St. czyst
Prep. wyjsc. 0,000569 1V
1 0,000576 1
2 0,000572 11
3 0,000569 1V
b 0,000570 Vv
8 0,000569 \%
10 0,000570 V
Sred. dla fr. 0,000570
V st. czyst.
iiatbiliiiicias 7.
Autor n}) ngDO Uwagi
W. A. Roth1 O. Schwartz?) 1,4591 (21,6% | 1,46001%
J. M. de Bruyne i inni?) 1,45454 (30°) | 1,46004*
J. C. Hubbard?) 1,45723 (259 | 1,46008*
Q.SmythlE.Engel’) -— 1,46026
J. TimmermansiF. Martin!) — 1,46030
W. T.Richards i J. H. Wallace, jr.?) — 1,46032
H. G. Grimm ') —_ 1,46037 dla prod. wyjsc.
o — 1,45967 dla frak. najlzej.
2 - 1,46040 przeé. dla fr. innych
A.Zmaczynskli —_ 1,46044 dla fr. V st. czyst.
J.H. Mathe ws ) — 1,46048
S.Bugarski?®l) — 1,46054
Haagen wg Landolta str. 973 — 1,46072

* Liczby te zostaly obliczone wedtug danych odpowiednich autoréw z zastoso-
waniem wspoélczynnika dn/di — 0,00057.
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Wediug J. Timmermansa i F. Martin’a'®) dn/di = 0,00055,
a wedlug H. G. Grimma!®) dn/dt = 0,00057, t. . zgodnie z moimi
wynikami. :

Otrzymane przeze mnie liczby na wspolczynnik zalamania CCl,
po zredukowaniu temperatur 20° i 25° zestawione sg w kolumnach 3 i 4
tablicy 4. Kazda z tych liczb jest srednia 3—4 oznaczen. Nalezy dodac,
ze poszczegblne oznaczenia, jezeli nie byly zgodne, to réznily sie miedzy
sobg najwyzej o 0,00005. Natomiast, jak to wynika z tabl. 4, najwigksza
roznica miedzy frakcjami V st. czystosci wynosi 0,00007, t. j. cokolwiek
przekracza sumaryczng granice bledu doswiadczenia.

W tablicy 7 przytaczam dla poréwnania dane na wspélczynnik za-
tamania CCl,, jakie zostaly otrzymane przez kilku innych autorow.

6. Temperatura wrzenia CCl, pod roznymi cisnieniami.

Badania te wykonatem w aparaturze, ktéra juz raz zostala opisana');
wprowadzitem jednak te zmiane, ze zamiast ebuliometréw — jednego
zwyktego i drugiego z kolumng rektyfikacyjna, uzylem 3 ebuliometrow
znormalizowanych. Jeden zostal napelniony woda, a dwa pozostale réz-
nymi frakcjami czterochlorku wegla.

Oznaczajac temperature wrzenia CCl, pod réznymi cisnieniami, po-
rownywatem je z temperaturami wrzenia wody pod tymi samymi cisnie-
niami, zmienianymi w granicach od 300 do 2000 mm Hag.

Temperatura byla mierzona za pomocg termometru oporowego,
poréwnanego w swoim czasie z termometrami rteciowymi Miedzynaro-
dowego Biura Miar i Wag?), opory za$ mierzono mostkiem roznicowym
syst. Smith’a.

Otrzymane liczby charakteryzuja zaleznos¢ fcci, = .f (fu.0), jaka ist-
nieje miedzy temperaturami wrzenia CCl; i wody, wrzacymi pod tymi
samymi ci$nieniami. Ta zaleznos¢ ze znaczna dokladnosciag moze byc
wyrazona za pomocg rownania:

fccr.—A—{—BtHo-i‘CfH,o Ll ()

Wspoélczynniki A, B i C zostaly obliczone wedlug metody najmmej-

szych kwadratow i wypadly jak nastepuje:

4 = —— 521080
D= 1,000340
C = 0,00087600.

Wprowadzajac do rownania (1) otrzymane wspolczynniki 4, B i C
oraz rozne temperatury wrzenia wody, obliczylem odpowiednie tempe-
ratury wrzenia CCl, pod réznymi cisnieniami, odpowiadajgcymi wzietym
do obliczen temperaturom wrzenia wody. Obliczenia kontrolne wykazaly,
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ze réznice miedzy temperaturami wrzenia CCl;, zmierzonymi a obliczo-
nymi z réwnania (1), nie przekraczaja 0,004°

W tablicy 8 zestawione sa w kolumnie drugiej wyniki obliczen dla
temperatur wrzenia wody w granicach od 75° do 130° w odstepach po 5°.

Jsa b lica 8

G
Temp. Temp. dplccl,
Temp. wrzenlapCCL wrzenpla Temp wiz. |flemp Wiz, Cisnienie | . (i‘_
przena frakcyj frakcji 2 C,Cl* ¥g CClitwg mm Hg x dp) H,0
wody V st czyst, | lll st. czyst. Rieanaulilayolng a wg
Zmaczyhn-
skiego
75 47,8459 47,8340 47,7370 48,230 289,1 1,1317
80 53,526 53512 53,376 53,86 355,1 1,1405
85 59,250 59,234 59,073 59,55 433,9 1,1493
90 65,018 65,001 64,828 65,29 525,76 1,1580
95 70,830 70,812 70,642 71,09 633,90 1,1668
100 76,686 76,666 76,514 76,93 760,00 1,1755
105 82,586 82,564 82,445 82,83 906,1 1,1843
110 88,529 88,507 88,435 88,78 1.074,6 1,1931
115 94,516 94,493 94,482 94,77 1.268,1 1,2018
120 100,547 100,524 100,589 100,82 1.489,2 1,2106
125 106,622 106,598 106,754 106,92 1.741,0 1,2193
130 112,741 112,716 112,977 113,07 2.026,3 1,2281
Z tablicy 8 wynika, Ze gdy woda wrze w 100°% to temperatura

wrzenia CCl; wynosi 76,686°, czyli temperatura obliczona wypadla taka
sama, jak sSrednia zmierzonych temperatur wrzenia frakcji gtéwnych.
W kolumnach 4 i 5 podane sa liczby, obliczone w podobny sposéb
na podstawie rezultatow Régnaulta®) i Younga!). Z poréwnania
zestawionych danych wynika, Zze moje wyniki znajdujg sie niejako po-
miedzy liczbami tych autoréw. W kolumnie 3 przytaczam dla ilustracji
wyniki obliczen, opartych na pomiarach, wykonanych z frakcja 2, t. j. ta,
ktéra scharakteryzowana zostata tylko lll stopniem czystosci. Widzimy
tu, ze w miare obnizania cisnienia temperatury wrzenia frakcji V i lll
stopnia czystosci zblizajg sie.
Réwnanie (1) daje moznos¢ obliczenia stosunku miedzy wspélezyn-
£ . [dt i Sehn
—) i (——) dla danego cisnienia. Dla ci$nienia normalnego
dplcci,  \dpino :
stosunek ten wyraza sie liczba 1,1755. Jezeli przyjmiemy, ze pod cisnie-

nikami (

niem 760 mm wspoélczynnik (5—5) = 0,0370, to w tych samych warun-
: H.O
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kach dla CCl, wspétczynnik (g—;) = 0,0435. Wspélczynnik (gt— dla

ccl, dP)CCI.
frakcji 2 wynosi 0,04348, czyli praktycznie jest identyczny z wspolczyn-
nikiem dla frakcji najczystszych.

7. Zmiana At w zaleznoSci od cisnienia.

Rparatura, w ktérej badatem temperatury wrzenia szeregu frakcji
CCl; pod roznymi cisnieniami, umozliwiala pomiar temperatury skraplania
par badanych frakcji pod tymi samymi ci$nieniami, a otrzymane wyniki
(tablica 9) wskazuja, jak zmienia sie réznica At miedzy temperaturg
wrzenia cieczy i temperatura kondensacji jej pary w zaleznosci od zmiany
cisnienia.

Tea blbica 9

Af pod cisnienien
N. frakcji stop. czyst. i '
300 mm | 760 mm l 1750 mm
Prep. wyjsc. IV 0,015° 0,019° 0.023%
2 1 ety 0,023 0,036 0,045
6 \" 0,002 0,002 0,004
11 Vv 0,002 0,004 0,004

Wida¢ tu prawidlowos¢ zupelnie wyrazna: im wyzsze cisnienie, tym
wieksze jest Af; zanieczyszczenia wiec badanego CCl, sg tego rodzaju,
ze ich temperatury wrzenia zblizaja sie do temperatury wrzenia CCl;
wraz ze spadkiem cisnienia, czyli posiadajgq one wspélczynnik dt/dp
mniejszy, anizeli df/dp CCl,. Poza tym z podanego zestawienia wynika,
ze im wyzszy jest stopien czystosci badanej substancji, tym mniejszy
jest wplyw cisnienia na wartos¢ AL

8. Dozowanie frakcji gtownych dwusiarczkiem wegla.

Biorac pod uwage obecnoé¢ CS, we frakcjach przedgonowych, na-
lezy przypuszczaé, ze stanowi on gléwne zanieczyszczenie preparatu wyj-
Sciowego. Aby zbadaé¢, jak zmieniajg sie temperatury wrzenia i konden-
sacji frakcji gltéwnych w zaleznosci od zawartosci CS,, do frakcji 5 (V
st. czyst.) dodawatem nieduze ilosci bardzo czystego dwusiarczku wegla
(V st. czystosci) i oznaczalem te temperatury. Rezultaty dozowania CS:
zestawione sg w tabl. 10.

Widzimy tu, ze dopéki zawartos¢ CS, nie przekroczy 0,08%, tempe-
ratura wrzenia i Af zmieniajgq sie prawie proporcjonalnie do ilosci doda-
nego CS,.

Jezeli wiec zalozymy, ze dwusiarczek wegla stanowi jedyne zanie-
czyszczenie wyjsciowego czterochlorku wegla, to ilos¢ CS, w tym pro-
Roczniki Chemii T, XVI. ar
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T arbaliiica 10:

N. doz. 2 t 2. CS, At
0 76,686° 76,6837 = 0,003°
1 686 673 0,005 013
2 685 660 009 025 °
3 682 633 017 044
4 679 617 024 062
5 671 563 040 108
6 641 - 444 076 197
7 _ 611 385 101 226

dukcie nie powinna przekracza¢ 0,008%, a we frakcjach gléwnych 0,001%
do 0,002%. Biorac jednak pod uwage cyt. wyzej wyjasnienia I. G. Far-
benindustrie, nalezy sadzi¢, ze badany CCl, zawiera minimalne ilosci
innych jeszcze substancji lotnych, a ze wobec tego ilos¢ zawartego
w nim CS, jest mniejsza, anizeli 0,008%.

Nalezy jeszcze zaznaczyé, ze po oddestylowaniu z ebuliometru /g
jego zawartosci, stwierdzono, ze dodany uprzednio CS, zostal catkowicie
usuniety, gdyz pozostatos¢ wrzala w temperaturze 76,686° a Af wynosila
tylko 0,002% czyli ze w granicach dokladnosci pomiaru powrécono do
stanu wyjsciowego.

9. Dozowanie czterochlorku wegla chloroformem.

Podobne doswiadczenia, jak z dwusiarczkiem wegla, wykonaiem
z chloroformem. Wyniki tego dozowania zebrane sg w tablicy 11.

e aibalin ca o ills

N. doz. I i I i 9 CHCl, Af
0 l 76,686° l 76,684° = 0,0020
1 1 686 | 683 0,003 003
2 2 686 | 682 007 004
3 : 684 | 678 016 006
4 i o | el 033 008
5 | 672 i 661 055 011
6 660 | 640 097 020
7 l 644 ’ 605 130 039
8 , 619 | 537 210 082

Wplyw tego zanieczyszczenia na temperature wrzenia i skraplania
czterochlorku wegla jest znacznie slabszy, anizeli CS,. Natomiast stwier-
dzitem, Ze usuniecie dodanego CHCI; nastrecza wigksze trudnosci; po
dodaniu ogotem 0,21% chloroformu i oddestylowaniu § zawartosci ebu-
liometru otrzymalem pozostatos¢, ktéra charakteryzowata sie At = 0,008°,
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czyli, ze przeszto 0,03} chloroformu pozostalo jednak w badanej cieczy.
Z doswiadczenia tego wynika, ze jezeli produkt, dostarczony przez I. G.
Farbenindustrie wogole zawiera chloroform, to w ilosciach znikomo
malych.

10. Odwadnianie czterochlorku wegla.

Jak wiadomo, CCl; nie jest substancja hygroskopijna; rozpuszczal-

nos$¢ wody w czterochlorku wegla jest bardzo mata. Poza tym CCI, i H,O
tworza heteroazeotrop, wrzacy w ternperaturze znacznie nizszej, a mia-
nowicie 66,8° (p = 748,5 mm) ?).
- Z badan, juz dawniej wykonanych w Zakladzie Chemii Fizycz. P. W.,
wynika, ze w tych warunkach odwodnienie substancji w drodze odde-
stylowania heteroazeotropu nie przedstawia zadnej trudnosci. Miatem
moznosc¢ potwierdzi¢ to w przypadku CCl,.

Do ebuliometru, napetnionego CCl, V st. czystosci, wprowadzilem
0,29 wody. Stwierdzilem, ze temperatura wrzenia cieczy pozostala pra-
ktycznie bez zmiany, natomiast znacznie spadla temperatura skraplania
sig par. Oznacza to, ze cala wprowadzona ilos¢ wody zgromadzila sig
w postaci heteroazeotropu w gérnej czesci ebuliometru i nie zanieczy-
szczala cieczy. :

Przez oddestylowanie tylko 5% zawartosci ebuliometru catkowicie
usunieto z przyrzadu heteroazeotrop CCl; — H,O i otrzymano preparat,
charakteryzujacy sie tgq sama temperaturg wrzenia i tg samag Af, jakie
posiadatiprzed dodaniem wody. !,

! 11. Odpornos¢ CCl, na dziatanie:temperatury,.ciSnienia, powietrza
i Swiatla.

Preparat+ CCl; V stopnia czystosci byt ogrzewany w powietrzu
w ciagu;90 godzin w ebuliometrze, wystawionym catkowicie na dzialanie
Swiatla;"!doswiadczenie to odpowiadato normalnym warunkom pracy la-
boratoryjnej; biorac pod uwage powszechnie znang trwalos¢ CCl,, nale-
zalo spodziewac sie, ze w tych warunkach nie da sie zaobserwowac zad-
nych zmian. | rzeczywiscie, :ani temperattra wrzenia cieczy, ani tempe-
ratura kondensacji pary nie ulegly zadnej zmianie.

Inna probka CCl; ogrzewana byla w autoklawie po usunieciu po-
wietrza w temperaturze 200° w ciggu 20 godz.; rezultat byl nastepujacy:
temp. wrzenia preparatu obnizyla sie 0,002° a temp. kondensacji spadla
o 0,033%. Po oddestylowaniu } zawartosci ebuliometru otrzymano w nim
pozostalos¢, ktora miala te same wlasnosci, co i prébka wyjsciowa.

Podobne badanie, lecz w atmosferze powietrza, wykonat A. Kra-
marz?®) ktéry otrzymal wyniki niemal identyczne: temp. wrzenia prébki
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nie zmienila sie, natomiast temp. kondensacji zmniejszyla sie o 0,040%
powstale zanieczyszczenia daty sie usungc catkowicie.

Reasumujac wyszczegolnione badania, nalezy stwierdzi¢, ze cztero-
chlorek wegla odpowiada tym warunkom, jakie stawiane sa w propo-
zycjach W. Swietostawskiego substancjom, predestynowanym na
wzorce wtorne, czyli ze w obecnym stadium zagadnienia nalezy sadzi¢,
ze CCl, winien by¢ wziety pod uwage przy wyborze wtérnych wzorcow
fizyko-chemicznych, a zwlaszcza ebuliometrycznych.

Panu Prof. W. Swietostawskiemu skladam serdeczne po-
dziekowanie za wskazanie tematu oraz Zyczliwe interesowanie sie moja

praca.

Streszczenie.

Przeprowadzono badania, majqce na celu stwierdzenie mozliwosci
uzywania CCl,, jako wtérnego wzorca fizyko-chemicznego, a w szczegol-
nosci: : y

a) otrzymano w drodze destylacji preparat V stopnia czystosci;

b) oznaczono temperature wrzenia czystego CCl, £y = 76,686° pod
ci$n. 760 mm, jego gestosc di = 1,58445 oraz wspoblczynniki zatamania
ny = 1,46044; ny = 1,45759;

c) poréwnano temperatury wrzenia czterochlorku wegla i wody pod
réznymi cisnieniami w granicach od 300 do 2000 mm Hg;

d) zbadano wplyw cisnienia na réznice miedzy temperaturq wrzenia
badanego CCl,, a temperaturg kondensacji jego pary;

e) zbadano wplyw zanieczyszczen (CS, i CHCI;) na temperature
wrzenia i A¢ czystego CCl;

f) stwierdzono tatwos¢ dehydratacji CCl; metodg azeotropowa;

g) sprawdzono odpornos¢ czystego CCl, na dzialanie temperatury,
cisnienia, powietrza i $wiatla.

Zaklad Chemll Fizycznej
i Politechniki Warszawsklej.

R ésumeé
On a étudié les propriétés de CCl, au point de vue de son appli-
cation comme étalon physico-chimique secondaire et en particulier:
a) on a obtenu par distillation une préparation du V degré de
purete;
b) on a déterminé la température d’ébullition du CCI; trés pur
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t = 76,686° (p = 760 mm), sa densité di° = 1,58445 et les indices de
refraction np = 1,46044 et np = 1,45759;

c) on a comparé les températures d’ébullition du tétrachlorure de
carbone et de I'eau sous différentes pressions entre 300 et 2000 mm Hg;

d) on a étudié l'influence de la pression sur la différence entre les
points d'ébullition et de condensation du CCl,;

e) on a étudié linfluence des contaminations (CS, et CHCI,) sur
la température d’ébullition et sur la valeur Af de CCI; trés pur;

f) on a constaté que CCl; se laisse facilement déshydrater par la
méthode azéotropique;

g) on a constaté la résistance de CCl, a I’action de la température,

de la pression et de lair.
Laboratoire de Chimie physique
de I'Ecole Polytechnique de Varsovie.
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Badania nad 3-oksypirvdyna (II).
Nitrowanie, jodowanie, 2,3-dwuoksypirydyna®).

Recherches sur la 3-oxypyridine.
Nitration, ioduration, la 2,3-dioxypyridine.
(Otrzymano 23.X.1936).

W dalszym ciagu !) badan nad 3-oksypirydyna zajeliSmy sie prze-
de wszystkim problemem nitrowania tego zwigzku. PowtoérzyliSmy nitro-
wanie w warunkach, podanych w patencie francuskim 7051132). Oka-
zalo sie, ze istotnie w warunkach, tam podanych, powstaje jednonitro-
pochodna 3-oksypirydyny. Poza tym jednak dane patentu okazaly sie bar-
dzo niesciste, np. podane tam optimum temperatury (nieco powyzej 50°%)
jest zupelnie bledne; wydajnos¢ przy nitracji, przeprowadzonej w tej tem-
peraturze, jest prawie o polowe nizsza, niz w temperaturze 20 — 30°
Otrzymany w ten sposob nitrozwigzek jest cialem krystalicznym, blado
z6itym, w wodzie rozpuszcza sig trudno, jest lotny w strumieniu pary
wodnej; daje charakterystyczna, pieknie krystaliczna, w wodzie dos¢
trudno rozpuszczalng s6l amonowa, ktora nadaje sie doskonale do jego
wyodrebnienia. W wymienionym patencie nie ma danych o potozeniu
grupy nitrowej; wyrazone jest jedynie przypuszczenie, ze znajduje sig ona
w pofozeniu 6 — (&), a zatem w polozeniu para do grupy — OH.

W przeciwienstwie do tego przypuszczenia udato sig nam ustali¢, ze
zwigzek posiada budowe 3-oksy-2-nitropirydyny; a zatem grupa nitrowa
weszla w polozenie 2 — (@), a nie 6 —(2'). a wiec orto, a nie para.
Wynik taki uwazaliSmy z géry za prawdopodobny, a to zaréwno ze wzgle-
du na wielokrotnie juz zaobserwowana wlasciwos¢ 3 — (B) podstawionych
pochodnych pirydyny?®) do dalszego substytuowania przede wszystkim
w polozeniu 2, a nie 6 — (2'), a wiec orfo, a nie para, jak i ze wzgledu
na wlasnosci produktu nitrowania, ktére upodabma]a go' bardziej do
o-nitrofenolu, niz do p-nitrofenolu.

Przez redukcje nitrozwigzku otrzymaliSmy amino-3-oksypirydyne,
zwiazek zreszta réwniez opisany we wspomnianym patencie. Redukcja

*) W zeszycie 12 czasopisma Ber. d. d. Chem. Ges. (ukazal sie 2.X11.1936), oglo-
sill O. v Schickh, A. Binz i A. Schulz prace p. t. Derivate des 3-Aminopy-
ridins, ktorej tres¢ czesciowo pokrywa sig z nasza praca.

Stwierdzamy, Ze praca nasza wplynela do Redakcji Rocznikéw Chem. w dniu
23.X,1936, zatem powstala w zupelnej niezaleznosci od pracy wymienionych autorow
(przedlozone] redakcji Ber. d. d. Chem. Ges. w dniu 7.X.1936).

Znacznie péiniejsze opublikowanie naszej pracy spowodowane zo%ta!o przyczy-
naml, niezaleznymi od autoréw.
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daje sig najlepiej przeprowadzi¢ podsiarczynem sodowym w roztworze
amoniakalnym. Dla ustalenia miejsca, w ktorym znajduje sig grupa ami-
nowa, a zatem pierwotnie grupa nitrowa, okazala sie nadzwyczaj uzy-
teczng pewna reakcja ,ortokondensacyjna“, przeprowadzona w swoim
czasie z o-aminofenolem przez Turpina?). Otrzymana w ten sposob
aminooksypirydyna, reaguje w roztworze alkoholowym z chlorkiem pikrylu»
dajac pieknie krystaliczny czerwony zwigzek, ktory niewatpliwie posiada
budowe 2,3-pirydo-2',4'-dinitrobenzo-oksazyny (IV). Budowa taka wynika
z jednej strony z danychanalizy elementarnej, z drugie strony z rezultatow
badania ubocznych produktéw kondensacji. W tugach pokrystalicznych
bowiem mozna z latwoscia stwierdzi¢ obecnosé duzych ilosci jonu CI
i jonu NO',, ktorych powstanie tam jest jedynie moiliwe, jezeli przyja¢
przebieg reakcji, polaczonych z powstawaniem 2,3-pirydydo-2',4’-dwuni-
trobenzo-oksazyny. Taki wynik badania dowodzi, ze grupa nitrowa w pro-
dukcie nitrowania 3-oksypirydyny znajduje sie napewno w polozeniu
orto do grupy OH, a zatem 2 (') lub 4(y), a nie w potozeniu 6 ()
ani 5 ().

Rozstrzygniecie, czy grupa aminowa w opisywanym wtasnie potaczeniu
znajduje sie w polozeniu 2 czy 4, stalo sie mozliwe przez przeprowadzenie
grupy aminowej w grupe wodorotlenowa droga dwuazowania. Reakcja ta
przebiega pod dzialaniem azotynu barowego w roztworze rozcienczonego
kwasu siarczanego juz na zimno, zgodnie z charakterem grupy aminowej ()
lub (). Jako produkt reakcji powstaje dwuoksypirydyna, ktora okazala sie
identyczna z dwuoksypirydyna, powstajaca przez stapianie 3-oksypirydyny

"z wodorotlenkiem sodowym, a otrzymana przez Kudernatscha?)-

Badacz ten stwierdzit z cala pewnoscia, ze zwiazek przez niego otrzy-
many jest miedzy innymi napewno rézny od znanej juz dawniej 3,4-dwu-
oksypirydyny °); nastepnie przypisal otrzymanemu przez siebie polaczeniu
budowe 3,5-dwuoksypirydyny, opierajac sie na negatywnym przebiegu
proby przeprdwadzef'lia pewnej reakcji ,ortokondensacyjnej“.

My jednak mozemy obecnie twierdzi¢, ze rozumowani€ to, oparte
zreszta tylko na wyniku negatywnym, bylo bledne; zwiazek, otrzymany
przez Kudernatscha, jest 2,3-dwuoksypirydyng, poniewaz powstaje
tak7e przez wymiane grupy aminowej na grupe wodorotlenowa w amino-
3-oksypirydynie, u ktorej grupa aminowa znajduje sie napewno w polo-
zeniu orto, to jest 2 (), lub 4 (7). Poniewaz zas stwierdzono, ze zwiazek
ten nie jest identyczny z 3,4-dwuoksypirydyna, pozostaje jako jedyna
mozliwosé budowa 2,3-dwuoksypirydyny. Koenigs, Gerdes i Si-
rot?) otrzymali dwuoksypirydyne, identyczng z polaczeniem Kuder-
natscha, przez odbudowe produktu nitrowania 3-etoksypirydyny. Za-
réwno dla tego zatem polaczenia, jak i dla wszystkich posrednich pro-
duktéw odbudowy, sluszne sa wzory budowy, zawierajace obydwa pod-
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stawniki w potozeniu 2 i 3 (XI, Xll, Xlll, XIV), a nie wzory budowy,
zawierajace podstawniki w potozeniu 2 i 5 (VII, VIII, IX; X).

Jodowanie 3-oksypirydyny, przeprowadzone w roztworze obojetnym
przy pomocy roztworu jodu w jodku potasowym, prowadzi do wytworze-
nia sie bezpostaciowego produktu addycyjnego, ktory z latwoscig pod
wplywem dzialania stabych kwasow przeksztalca sie na produkt substy-
tucji. Powstaje w bardzo dobrej wydajnosci jednojodo-3-oksypirydyna.
Jod znajduje sig tutaj w polozeniu 2(a), poniewaz zwiazek, ogrzany
“w rurze zatopionej z wodnym amoniakiem w obecnosci CuSO; jako ka-
talizatora, przechodzi w 3-oksy-2-aminopirydyne, o ktérej budowie byta
mowa powyzej. Produkt jodowania jest zatem 3-oksy-2-jodopirydyna.
Zwigzek posiada wyrazne wlasnosci kwasne, dajac z pierwiastkami alka-
licznymi sole, fatwo rozpuszczalne w wodzie. Atom jodu jest zgodnie
ze swoim polozeniem dosy¢ ruchliwy. Gotowanie z roztworem wodnym
wodorotlenku barowego prowadzi do powstawania 2,3-dwuoksypirydyny.

Wyniki opisanych powyzej badan nad 3-oksypirydyna, obok badan
dawniejszych, pozwalajg na pewne zorientowanie sig w zakresie regular-
nosci podstawiania u takich pochodnych plrydyny, ktore zawieraja w po-
lozeniu 3 (B) podstawnik, pozbawiony wiazan podwojnych (np. — NH,,
— OH). Dalsze podstawniki, wchodzace podczas posrednich lub bezpo-
srednich reakcji substytucji, wchodza przede wszystkim w polozenie
2 (o), nastepnie w potozenie 6 (a), wreszcie w polozenie 4 (7); nie
wchodza w polozenie 5 (§). Dotyczy to nawet takich podstawnikow,
jak grupy NO, i SO;H, ktére, wprowadzone do niepodstawionego piers-
cienia pirydynowego, zajmuja przede wszystkim polozenie 3. Te zasady
substytucji bytyby bardzo podobne do porzadku substytucji u pochod-
nych benzenu, gdyby nie fakt bardzo wyraznego uprzywilejowania polo-
Zzenia 2 (=), a zatem orto, wobec polozenia 6 (2'), a zatem para; zna-
my juz obecnie bardzo wiele przypadkow, gdzie witasnie taki przebieg
substytucji musi uchodzi¢ za udowodniony?), nie znamy wlasciwie zad-
nego przypadku powstawania przewazajacych ilosci pochodnej, podsta-
wionej w potlozeniu 6, wobec niewielkich, albo nie dajacych sig stwier-
dzi¢ ilosci produktu, podstawionego w polozeniu 2. Zachowanie takie
jest odmienne od zachowania sie podobnych jednopodstawionych po-
chodnych benzenu, ktére dalej substytuowane daja zwykle przede wszyst-
kim pochodne para.

O
l/\§OH /7 \OH /\OH l/\l/\l/\NO: /\OH
e s HON /¢
N N N NH NO,

A N
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OPIS DOSWIADCZEN.

2-Nitro-3-oksypirydyna (1). 10 g 3-oksypirydyny rozpuszcza sie w 30 cm?®
kwasu siarkowego (1,84) i wkrapla wsréd chlodzenia mieszaning 7 g
HNO, (1,52) i 10 cm?® H,SO; (1,84); temperature utrzymuje sie pomiedzy
—+20° a -{-30°% Po ukonczeniu wkroplenia pozostawia sie przez' 3 go-
dziny i wlewa chlodzac do 200 cm?® wody. Nastepnie zadaje sie ciecz,
silnie chlodzac, stezonym amoniakiem, az do silnej reakcji amoniakalnej.
Wydziela sie krystaliczna s6l amonowa nitrozwiazku (12 g); z podgesz-
czonego przesgczu mozna jeszcze otrzymac drobne ilosci soli amono-
wej. Sol ta, przekrystalizowana z wody, topi sie w 146° wsréd rozktadu.

Analiza: (C;H;N.O;). 0,0217 g subst,, 4,10 cm® N, (£=23% B =737 mm Hg) (Bo-
branski). Znaleziono: 20.34% N. Obliczono: 2000% N.

S6l amonowa zadaje sie 50} kwasem octowym i wycigga kilkakrot-
nie eterem; po odpedzeniu eteru wydziela sie krystaliczna wolna 2-nitro-
3-oksypirydyna; od drobnych ilosci kwasu octowego uwalnia sie jg przez
ogrzanie w prozni. Surowy produkt oczyszcza sie przez krystalizacje
z benzenu i ligroiny. Blado zotte krysztatki o temp. top. 69 — 70°
w wodzie sq dos¢ tatwo, w wiekszosci rozpuszczalnikédw organicznych tatwo
rozpuszczalne; trudno w ligroinie. Zwiazek jest lotny z para wodna.
Sole pierwiastkow alkalicznych sq zabarwione bardziej Zzywo na kolor z6tty.

Analizy: (C;H,0,N,) 0,1333 g subst, 02105 g CO., 0,0360 g H.O (Liebig}
0.0107 g subst. 2.70 cm® N, (¢=23% B =732 mm Hg). Znaleziono: 42,06% C; 3,02% H;
27,12% N. Obliczono: 42,86% C; 2,86% H; 26,75 N.

2-Amino-3-oksypirydyna (ll). 6 g soli amonowej 2-nitro-3-oksypiry-
dyny () zadaje sie 60 cm?® wody i 15 cm?® stezonego amoniaku i wpro-
wadza w dwu partiach 40 g technicznego podsiarczynu sodowego. Ciecz
ogrzewa sig silnie i odbarwia, przechodzac z zabarwienia ciemno-poma-
ranczowego w blado-zélte. Po ochlodzeniu odsacza sie ciecz od wydzie-
lonych soli nieorganicznych i ekstrahuje przez 15 godzin eterem na apa-
racie ekstrakcyjnym Mazonskiego i Suchardy®). Odpedza sie eter, po-
zostalos¢ suszy przez ogrzanie w prozni i krystalizuje z benzenu z do-
datkiem niewielkiej ilosci alkoholu. Drobne, bezbarwne igietki o temp.
top. 164 — 168° w wodzie i wiekszosci rozpuszczalnikéw organicznych
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sg dobrze rozpuszczalne; trudno w benzenie; nierozpuszczalne w ligroinie.
Z alkoholowego roztworu kwasu pikrynowego straca alkoholowy roztwor
potgczenia pikrynian o p. t. 255% dos¢ trudno rozpuszczalny w alkoholu.

Analizy: C;HzON,, 0,1358 g subst., 0,2730 g CO,,0,0684 g H,O (Liebig). 0,0162 g
subst., 3,74 cm?® N, (20%, 736 mm Hg) (Bobranski). Znaleziono: 54,83% C, 563% H,
25,35% N. Obliczono: 54,54% C, 5,45% H, 25,45% N. i

2-Jodo-3-oksypirydyna (lll). Do roztworu wodnego, zawierajacego
2 g 3-oksypirydyny w 80 cm?® wody, dodaje sie 5.6. g jodu, rozpuszczo-
nego w roztworze 8 g jodku potasowego w 40 cm® wody. Po wla-
niu roztworu jodu wydziela sie na s$cianach i dnie naczynia czarny,
mazisty produkt addycji. Po polgodzinnym staniu w temp. zwyklej do-
daje sig powoli, ciagle mieszajac, matymi dawkami staly wodorotlenek
sodowy az do odbarwienia sie cieczy i zupetnego rozpuszczenia powsta-
lego na poczatku produktu addycji. Otrzymana w ten sposob bezbarwna,
albo stabo z6ltg ciecz zakwasza sig kwasem octowym, przy czym wypada
krystaliczny osad jednojodo-3-oksypirydyny. Odsaczony, przemyty woda
i wysuszony topi sie ten osad w temperaturze ok. 190°% przekrystalizo-
wany z alkoholu lub z duzej ilosci wody topi sie w 193 — 195° Jest to
substancja szaro-z6ita, latwo rozpuszczalna w alkoholy, trudno w wodzie;
krystalizuje sie w postaci igiet (z wody), lub blaszek (z alkoholu); nie
rozpuszcza sig w kwasach; z alkaliami daje fatwo rozpuszczalne w wodzie
sole. RAlkoholowy roztwoér tego zwiazku z kwasem pikrynowym chara-
kterystycznej soli nie daje. :

Analizy: (CsH,NOJ) 0,i983 g subst.: 0,1990 g CO, 0,0350 g H,O; (Liebig).
0,0390 g subst; 2,34 cm?® N (¢ =20', B=738 mm Hg) (Bobranski). 0,0943 g subst.
0,1004 g AgJ, (Carlus). Znaleziono: 27,374 C, 1,97% H, 6,573 N, 57,54% J. Obliczono;
27,15% C, 1,81% H, 6,34% N, 57,46% J.

Celem okreslenia polozenia atomu jodu w otrzymanym produkcie jodowania
ogrzewano 2 g jednojodo-3-oksypirydyny z 20 cm?® stezonego NH; i 0,2 g CuSO,
w 100° przez 10 godzin w zatopionej rurze. Ciecz poreakcyjna odsaczono od substancji
zanleczyszczajacych i ekstrahowano eterem w aparacie do ekstrakcjl cigglej. Wyciag ete-
rowy po odpedzeniu rozpuszczalnika przekrystalizowano z benzenu z malym dodatkiem
alkoholu. Otrzymano w ten sposéb produkt, topigcy sie w 164% zmieszany z 2-amino-
3-oksypirydyna, otrzymang przez redukcjg 2-nitro-3 oksypirydyny sposobem wyzej opisa-
nym, nie wykazuje obnizenla punktu topliwosci; podobnie pikrynian otrzymanego pro-
duktu (2559}, zmleszany z pikrynianem 2-amino-3 oksypirydyny, nie wykazuje depresji.

Powstaly zatem przy ogrzewaniu jodo-3-oksypirydyny z amoniakiem zwigzek
jest 2-amino-3-oksypirydyna; a wigc jodowa pochodna jest 2-jodo-3-oksypirydyna.

2,3-Dwuoksypirydyna (V1). a) z 2-jodo-3-oksypirydyny. 10 g 2-jodo-
3-oksypirydyny ogrzewa sig z 50 g Ba (OH),.8 H,O i ze 150 cm?® wody
pod chlodnicg zwrotng do wrzenia przez 8 godzin. Nastepnie zadaje sig
roztwér rozcienczonym kwasem siarkowym az do wystapienia wyraznej
reakcji kwasnej (Kongo) i do stwierdzenia braku reakcji na Ba” (H,SO,).
Odsacza sie od wydzielonego siarczanu baru i przesgcz odparowuje do
sucha na lazni, dodajac w ciagu odparowywania alkohol; jeszcze dwu-



Badania nad 3-oksypirydyng 507

krotnie odparowuje sig do sucha po dodaniu 20 cm® alkoholu. Nastep-
nie wytraca sie kwas siarkowy przez ostrozne dodawanie roztworu wo-
dorotlenku barowego, az zniknie reakcja na SO”;; przy tym nie nalezy
stosowaé¢ nadmiaru odczynnika. Roztwér po ponownym odsaczeniu siar-
czanu barowego podparowuje sie do krystalizacji. Wydziela sie produkt
surowy o p. t. 210 — 230° zabarwiony brunatno. Produkt ten zostat
poddany acetylowaniu sposobem, podanym przez Kudernatscha;
otrzymany w ten sposo6b surowy produkt, przekrystalizowany z bezwod-
nego estru etylowego, topit sie w 151 — 153° i nie wykazywal obnizki
temperatury topnienia z domieszka acetylo-dwuoksypirydyny, otrzyma-
nej z produktu, wytworzonego metodg Kudernatscha (stopienia 3-oksy-
pirydyny z NaOH). Byly to zatem produkty identyczne. Otrzymany acetylo-
zwiazek, zmydlony przez gotowanie z wodaq wedlug Kudernatscha,
prowadzi do otrzymania czystej 2,3-dwuoksypirydyny, identycznej z pro-
duktem, otrzymanym metoda Kudernatscha, o p.t 248°% Roztwor
wodny, zadany kropla roztworu FeCl,, barwi sie na piekny kolor blekitny.

b) Z 2-amino-3-oksypirydyny. 2 g 2-amino-3-oksypirydyny rozpuszcza
sie w 10 cm® wody i 2 cm?® H,SO, (1,84) i zadaje w okolo 0° w Kilku
partiach stezonym roztworem wodnym 2 g Ba(NO,),. Kazde dodanie
azotynu wywotuje podwyzke temperatury i burzliwe wydzielanie sig azotu;
po ukonczeniu reakcji produkt wlewa sie do ok. 100 cm?® wrzacej wody
i gotuje, aby usungc $lady tlenku azotu. Nastepnie usuwa sie kwas siar-
kowy przez dodanie roztworu Ba(OH),; gdy zniknie reakcja kwasna (Kon-
go), doprowadza sie jeszcze tylko tyle Ba(OH),, aby znikneta reakcja
na SO”,, unikajac nadmiaru odczynnika. Ciecz po odsaczeniu siar-
czanu barowego odparowuje sie na tazni wodnej do krystalizacji. Wy-
dzielony w ten sposéb zwigzek jest barwy brunatnej i topi sie w 220 —
240°% Otrzymany z niego acetylo- zwiazek o p. t. 152 — 154° okazal sie
identyczny z analogicznym produktem pochodnym 2-oksypirydyny Ku -
dernatscha. Rowniez produkt zmydlenia o p. t. 246—247° byt iden-
tyczny, z produktem otrzymanym dawniejsza metoda. Otrzymany tym spo-
sobem produkt takze wykazywal charakterystyczng reakcje barwng z FeCl,.

2,3-Pirydo-2'4'-dwunitrobenzo-oksazyna (IV). 1 g 2-amino-3-oksypi-
rydyny rozpuszcza sie w 20 cm? alkoholu, zlewa z roztworem 2 g chlorku
pikrylu w 40 cm?® alkoholu i zadaje sie roztworem 0,6 g NaOH, w 20 cm?
alkoholu; wydziela sie brunatny osad; zebrany na saczku, przemywa sie
alkoholem i wodg, dla zupelnego: oczyszczenia zawiesza sie w rozcien-
czonym Kkwasie siarkowym, odsgcza i przemywa woda; osad przyjmuje
przy tym barwe jaskrawo czerwong. Wysuszony produkt krystalizuje sie
‘'z ksylolu. Otrzymuje sie piekne czerwone igly o p. t. 223% Przesacz po
oddzieleniu surowego produktu odparowuje sie na lazni wodnej dla usu-
nigcia alkoholu i podgeszczenia; w probce podgeszczonej cieczy stwierdza
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sig Cl’ przez dodatek AgNO, po zakwaszeniu kwasem azotowym; reszta,
podgeszczona prawie do suchosci, zadana kwasem siarkowym stgzonym,
wydziela obficie czerwono brunatne tlenki azotu, dowodzace obecnosci NO',.
Analizy: (C,;H;OsN,) 0,0960 g subst., 0,1710 g CO,, 0,0204 g H.O (Liebig)
0,0191 g subst, 3,62 cm® N, (20°% 731 mm Hg). Znaleziono: 48,58% C, 2,26% H: 20,62% N.
Obliczono: 48,18%C, 2,14% H, 20,44% N.
Lwow, w pazdzierniku 1936.

Katedra Chemii Ogélnej
na Wydz. Rol.-Las. Politechniki Lwowskiej.

Zusammenfassung.

Bei der Nitrierung von 3-Oxypyridin in konz. H,SO, wurde ein Mo-
nonitroprodukt erhalten, das sich als 2-Nitro-3-oxypyridin erwies. Die da-
raus durch Reduktion erhéltliche Aminooxyverbindung liess sich namlich
mit Pikrylchlorid zu einem 2,3-Pyridyl-2',4',-dinitrobenzo-oxazin konden-
sieren. Gleichzeitig entsteht aus dem erwdhnten Amino-oxypyridin durch
Diazotieren ein Dioxypyridin, das sich mit dem von Kudernatsch,
durch Alkalischmelze von 3-Oxypyridin, erhaltenen Produkt als identisch
erwies. Da Kudernatsch die Verschiedenheit seiner Verbindung vom
3,4-Dioxypyridin eindeutig festgelegt hat und andererseits die von uns
erhaltene Verbindung Orthostruktur besitzen muss, so steht damit seine
Struktur als 2-Amino-3-oxypyridin fest. Weiterhin wird aber auch die von
Kudernatsch vermutete Struktur seiner Verbindung als 2,5-Dioxypy-
ridin hinféllig; die Verbindung ist sicher ein 2,3-Dioxypyridin. .

Durch Jodieren des 3-Oxypyridins erhielten wir ein Monojodooxy-
pyridin; durch Erhitzen mit wdss. Amoniak im Einschlussrohr ging es in
das oben erwahnte 2-Amino-3-oxypyridin {ber; est ist also ein 2-Jodo-
3-oxypyridin.
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H. KUCZYNSKI, E. SUCHARDA i A. SURMINSKI.

O reakcji 1- 1 2-nitronaftalenu oraz 1,5-dwu-
nitronaftalenu z gliceryna 1 kwasem solnym.

Sur la réaction du 1- et du 2-nitronaphtaléne ainsi que
du 1,5-dinitronaphtaléne avec la glycérine et I'acide chlor-
hydrique.

(Otrzymano 3.X1.1936).

W Rocznikach Chemii w biezagcym roku opublikowalismy wyniki
naszych badan nad procesami zachodzacymi podczas ogrzewania nitro-
benzenu z gliceryna i kwasem solnym w rurach zatopionych w tempera-
turze okolo 170°!). Obecnie przedstawiamy rezultaty analogicznych ba-
dan, prowadzonych na 1- i 2-nitronaftalenie oraz 1,5-dwunitronaftalenie.

Zgodnie z przewidywaniem okazafo sie, ze przy ogrzewaniu 1-nitro-
naftalenu z gliceryng i kwasem solnym w rurze zatopionej w tempera-
turze 160 — 170°, powstaje chloro-4'-(nafto-1°,2':2,3-pirydyna), 6-chloro-
a-naftochinolina wzoru:

Sktad i budowa zwigzku zostala stwierdzona na pod“- %*/\
stawie oznaczenia ciezaru drobinowego i zawartosci chloru |
oraz zidentyfikowania go z polaczeniem, otrzymanym w syn- ZONE S
tezie Skraupa, prowadzonej na materiale 4-chloro-1-naftyl- \/\/[
aminie.

Drugiego produktu reakcji, a mianowicie analogicznej Cl
oksy-pochodnej, nie zdotaliSmy wyosobnic.

Prowadzac omawiang reakcje na 2-nitronaftalenie, otrzymalismy
jako wylaczny jej produkt nafto-1%,2": 3,2-pirydyne (B-naftochinoling) wzoru:

Przyczyne takiego biegu reakcji nalezy tlumaczy¢ bra- N
kiem zdolnoscn przegrupowania chloru w wytworzonej | QL
naftyl- chlorohydroksylammle w pozycje 3 oraz zdecydo- [/\l/\l/
wang tendencja tworzenia wyfacznie uktadéw angularnych N

w procesach syntez Skraupa.

Najprawdopodobniej zatem powstawanie (-naftochinoliny zawdzie-
cza¢ nalezy temu faktowi, ze 2-nitronaftalen ulega pod wptywem glice-
ryny i kwasu solnego redukcji do B-naftylhydroksylaminy lub B-naftyla-
miny, ktora nastepnie kondensuje sie z wytworzong akroleing na § nafto-
chinoline. Stwierdzi¢ sie daje tu zatem fakt, ze jesli w omawianych
syntezach wystepuja trudnosci  przegrupowania hydroksylaminowego, to
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produktem reakcji bedzie zwigzek, jaki otrzyma¢ mozna w biegu zwy-
klej syntezy Skraupa, prowadzonej na odpowiedniej aminie.

Celem stwierdzenia mozliwosci prowadzenia omawianych syntez na
zwiazkach, zawierajacych dwie grupy nitrowe w drobinie, poddano ogrze-
waniu z gliceryng i kwasem solnym 1,5- i 1,8-dwunitronaftalen. Tylko
w pierwszym przypadku, zatem przy uzyciu 1,5-dwunitronaftalenu, udato
nam sie wyosobni¢ dajacy’ sie zdefiniowa¢ produkt.: Okazata sig nim
zgodnie z przewidywaniem, chloro-6-chinolino-7',8":8,7-
(chloro-6)-chinolina, 4,8-dwuchloro-1,5-naftodwuchinolina Cl ot
wzoru: | ? 1
Zwigzek posiada stabo zasadowy charakter. Sole NGO
jego w roztworach wodnych silnie sie hydrolizujg. Cie- /l\/l\/l
kawe jest, Ze omawiana substancja, tworzac soél, wiaze | |
dwie drobiny kwasu siarkowego i azotowego, natomiast \5 Cl
tylko jedna drobine kwasu solnego.

CZESC DOSWIADCZALNA.

Reakcja I-nitronaftalenu z gliceryng i kwasem sol}zym.

25 g l-nitronaftalenu, 60 g gliceryny i 100 g steionégo kwasu sol-
nego ogrzewano w rurze zatopionej przez 20 godzin w temperaturze
160—170°. Zawartos¢ rury odsaczono od substancji weglistych; po czym
te substancje roztarto i wytrawiono partiami 200 cm?® 5%-ego kwasu sol-
nego. Odsaczony kwas solny potaczono z pierwszym przesaczem i otrzy-
mang ciecz rozcienczono do objetosci 800 cm® woda. Po odsaczeniu od
wydzielonych zanieczyszczen zalkalizowano przesacz obliczong ilosciag
tugu i wyekstrahowano kilkakrotnie eterem. Po odpedzeniu eteru otrzy-
mano 4,5 g krystalicznego produktu, ktéry oczyszczono przez dwukrotng
krystalizacje z alkoholu z dodatkiem wegla odbarwiajacego. Oznaczenie
ciezaru drobinowego (221 zamiast 213,5) oraz chloru (16,68 zamiast 16,65) |
wskazywato, ze ma sie tu do czynienia z chloro-naftochinoling. Zwigzek
wydziela sie z alkoholu w postaci diugich, biatych igiet o p. t. 101°% Po-
siada stabo zasadowy charakter, dajac z kwasami mineralnymi bardzo
fatwo hydrolizujgce sie sole. Rzotan chloronaftochinoliny charakteryzuje
sie trudna rozpuszczalnoscig w wodzie, pikrynian topi sie w 240°

- Otrzymanie chloro-4'-(nafto-1'2" : 2,3-pirydyny) metodq Skraupa
z 4-chloro-1-naftylaminy.

4 g chloronaftylaminy, 4 g kwasu arsenowego, 8,6 g gliceryny |
i 8 g kwasu siarkowego ogrzewano przez 5 godzin w temperaturze 145°
Produkt reakcji zadano 50 cm® wody, odsaczono, a pozostalos¢ wytugo-
-wano 100 ecm?® 2%-ego kwasu siarkowego. Po przesaczeniu oba przesacze
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polaczono, zalkalizowano tugiem i wyciagnieto eterem. Pozostalos¢ po
odpedzeniu eterem rozpuszczono w alkoholu i zadano 2 ¢m® 35%-ego °
kwasu azotowego. Wykrystalizowany azotan rozliozono amoniakiem i wy-
dzielong zasade ponownie oczyszczono przez azotan. Wolna zasada po-
siada p. t. 101" i wykazuje identyczne wiasnosci z zasada, otrzymang
z 1-nitronaftalenu.

Reakcja 2-nitronaftalenu z gliceryng i kwasem solnym.

5 g 2-nitronaftalenu grzano przez 8 godzin z 12 g gliceryny i 20 g
stezonego kwasu solnego w temperaturze 160—170° w zatopionej rurze.
Produkt reakcji przeniesiono do rozdzielacza i wytrzasnieto dwa razy
z 200 cm? benzenu. Z polaczonych ekstraktéw benzenowych zregenero-
wano z powrotem 1,4 g 2-nitronaftalenu, zas roztwér kwasny odsaczono
od cial weglistych, zalkalizowano i ponownie wytrzasnieto dwa razy
z 200 cm?® benzenu. Polaczone ekstrakty benzenowe wygotowano z 2 g
wegla kostnego, odsaczono i odpedzono benzen na lazni wodnej. Ma-
zistg pozostatos¢ wygotowano z lekka benzyna (45—50°%); roztwor ben-
zynowy odbarwiono weglem i podgeszczono. W tych warunkach wykry-
stalizowata z roztworu czysta @-naftochinolina w pertowych blaszkach
o p. t. 93°. Otrzymano 1,8 g czystego preparatu, co odpowiada 50-owej
wydajnosci. "Poréwnana z syntetycznie otrzymang z 2-naftylaminy, wy-
kazala zupelna identycznosc.

26,4 mgr. subst. 1,92 cm? azotu (21° i 741 mm Hg). C;;H;N. Obliczono: 7,82% Nz;
znaleziono; 7,59% N..

Reakcja 1,5-dwanitronaftalenu z glicerynq i kwasem solnym.

W dwu rurach grzano po 7,5 g nitrozwiazku, 36 g gliceryny i 60 g
stezonego kwasu solnego przez 24 godziny w temperaturze 160—170°.
Produkt reakcji rozcienczono 150 ¢cm?® wody, odsaczono od cial zweglo-
nych, ktére wygotowano z 2n HCI. Polaczone przesacze barwy ciemno-
czerwonej zalkalizowano; wydzielony ciemny osad odsgczono przez fal-
dowany sgaczek, odmyto dobrze woda, wysuszono i wyekstrahowano ben-
zenem. Z podgeszczonego roztworu benzenowego wypadajg igietki barwy
ztotej. Przekrystalizowane z ksylenu z dodatkiem wegla kostnego, wy-
kazuja' punkt topliwosci 269—271Y z czesciowym rozkladem. Otrzymano
3 g produktu, co stanowi okolo 20% wydajnosci.

4,8-dwuchloro-1,5-naftodwuchinolina jest nierozpuszczalna w nizej
wrzacych rozpuszalnikach, jak eter, lekka benzyna, chloroform; trudno
rozpuszczalna w alkoholu i benzenie. Daje sie krystalizowaé z ksylenu.
Wykazuje staby charakter zasadowy; sole jej tatwo sie hydrolizuja.

36,7 mg subst. 3,19 cm?® azotu (18° 735 mm Hg). Obliczono dla CyHgN.Cl,

9,37% N: znaleziono: 9,5% N; 24,8 mg subst. 33156 g roztworu RAgNO;, ktérego’
1 g — 0,0017555 g Cl.Obliczono dla C;;HsN,Cl,: 23,71% Cl; znaleziono; 23 42% Cl.
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Chlorowodorek krystalizuje sie z 2n HCIl, zadanego réwng objeto-
scig alkoholu, w zloto-zéttych igtach; jest on dos¢ tatwo rozpuszczalny
w 2n HCI, trudno w 50%-owym alkoholu. Sol ta tfatwo hydrolizuje sig
w wodzie goracej. ‘ :

41,1 mg subst. 1,8177 g roztworu NaOH, ktérego 1 g ~— 0,002503 g HCl. Obli-
czono dla C;gHgN,Cl,.HCl: 10,83 % HCI; znaleziono: 11,09 % HCI.

RAzotan krystalizuje sie w 2n HNO,; w splaszczonych igtach barwy
pomaranczowo-zottej;. jest trudno rozpuszczalny w 2n HNO; na zimno,
bardzo trudno rozpuszczalny w alkoholu.

36,4 mg subst. 2,4370 g roztworu NaOH, ktérego 1 g ~ 0,004519 g HNO;. Obli-
czono: dla Cy3HgN.Cl,.2HNO;: 29,98% HNO,; znaleziono: 29,67% HNO;.

Siarczan wydziela sig z 2n H,SO; w postaci krystalicznych ziarn
barwy ztotej; jest trudno rozpuszczalny na zimno w 2n H;SO,; tatwo hy-
drolizuje sie w wodzie nawet na zimno.

51 mg subst. 58641 g roztworu NaOH, ktérego 1 g ~ 0,003461 g H,SO,. Obli-
czono: dla C,zH:N.Cl;. 2 H,SO,:39,61% H,50,; znaleziono: 39,8% H,SO;,.

Instytut Chemii Organicznej
Politechniki Lwowskiej

Zusammenfassung.

Es wurden 1-und 2-Nitronaphtalin und 1,5-Dinitronaphtalin mit Gly-
zerin und Salzsdure in zugeschmolzenen Rohren auf 170° erhitzt.

Im ersten Falle haben wir dabei 6-Chlor-a-naphtochinolin erhal-
ten, eine Verbindung, die aus Alkohol in langen, weissen Nadeln vom
Schmp. 101° kristallisiert. Zwecks Identifizierung wurde diese Base auch
aus 4-Chlor-1-naphtylamin durch die Skraupsche Synthese dargestellt.

Im zweiten Falle, wo 2-Nitronaphtalin als Ausgangmaterial benutzt
wurde, haben wir nur f-Naphtochinolin erhalten. Die ursache dieses Re-
aktionsverlaufes liegt darin, dass das durch Reduktion gebildete 2-Na-
phtyl-chlorhydroxylamin keine Neigung zur Umlagerung aufwies. Es wird
dagegen weiter zum 2-Naphylamin reduziert, welches mit Acrolein das
B-Naphtochinolin bildet.

Beim Erwdrmen von 1,5-Dinitronaphtalin mit Glyzerin und Salzsdure
entsteht Chlor-6’-chinolino-7/,8':8,7-(chlor-6-)-chinolin, Dichlor-1,5-naphto-
dichinolin. Diese schwache Base kristallisiert aus Benzol bzw. Xylol in
goldgelben Nadeln, welche unter teilweiser Zersetzung bei 269-271°

schmelzen
Institut f. Organische -Chemie

der Technichen Hochschule, Lwéw.
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O reakcji 5-, 6-, 7-, 1 8-nitrochinolin z gliceryna
1 kwasem solnym.

Sur la réaction des 5-, 6-, 7-, et &-nitroquinoléines avec

la glycerine 'et I’acide chlorhydrique.
(Otrzymano 3.XI.1936).

Z uwagi na opracowywang w naszej pracowni metode otrzymywa-
nia pochodnych chinoliny wprost z nitrozwiazkéw aromatycznych w rea-
kcji z gliceryng i kwasem solnym, jako czynnikiem kondensujacym !),
ciekawym bylo stwierdzenie, czy postepowanie to da sie przenies¢ na
nitrozwiazki szeregu heterocyklowego, n. p. na nitrochinoliny. Badania
nasze przeprowadziliSmy na czterech nitrochinolinach, posiadajacych
grupg nitrowg w pierscieniu benzenowym.

W pracach poprzednich, dotyczacych biegu omawianej reakcji na
nitrobenzenie oraz 1- i 2-nitronaftalenie, podali$émy wyjasnienie jej me-
chanizmu, przy czym daly sie stwierdzi¢ nastepujace fakty:

1. W przypadku wolnej pozycji para i orto do grupy nitrowej na-
stepuje przy tworzeniu sie ukfadu chinolinowego podstawienie chloru
w tych pozycjach z powstawaniem jedno- i dwuchloropochodnych, przy
czym na podstawie wzajemnego stosunku ilosciowego tych polaczen,
nalezy stwierdzi¢, ze pozycja para jest szczegdlnie uprzywilejowana.

2. W przypadku, gdy wolng jest tylko pozycja orfo, a polozenie
grupy nitrowej jest tego rodzaju, ze wytworzona w procesie redukgcji
pochodna hydroksylaminowa nie jest zdolna do normalnego przegrupo-
wania sie w te wolng pozycje orto, synteza przebiega w kierunku wytwo-
rzenia sie nieschlorowanego uktadu chinolinowego. Naprzykiad, z 2-ni-
tronaftalenu dochodzi sie w tych warunkach wylacznie do wolnej B-naf-
tochinoliny. :

3. Obok chloropochodnych powstaja przy prowadzeniu omawianych
reakcji takze nieznaczne ilosci jednooksypochodnych chinoliny, posia-
dajacych grupe wodorotlenowa w pozycji para albo orio do pierwolnej
grupy nitrowej uzytego do syntezy polgczenia nitrowego.

Gdysmy stosowali w naszych badaniach wspomniane nitrochino-
liny, mozna bylo w pelnej analogii do zachowania sie 1- i 2-nitro-
naftalenu przewidzie¢, ze tylko 5- i 8-nitrochinoliny dadzg schlorowane
fenantroliny, a natomiast 6- i 7-nitrochinoliny, wobec niezdolnosci do
przegrupowan powstajacych polaczen hydroksylaminowych, przereaguja
w kierunku wytworzenia sig wolnych fenantrolin.

Roczniki Chemii T. XVI. 33
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Przeprowadzone doswiadczenia potwierdzily stuszno$é naszych prze-
widywan. Z 5- i 8-nitrochinolin otrzymalismy jako gtéwne produkty
reakcji 10-chloro-m-fenantroling i 5-chloro-o-fenantroline o budowie:

L
\l/ \I/ \l \l/ \I/N\I
\‘/\N” \l/\/
Gl Cl

| 1l
Natomiast synteza, przeprowadzona na 6- i 7-nitrochinolinach, dala
wolng pseudo- i m-fenantroling o budowie:

(i ‘%
’Kl/\l/\‘ '\I/'\l/\‘
\/\H/’ \/\N/
11 1V

Konstytucja zwiazku | zostala udowodniong z cala pewnoscig na
drodze zidentyfikowania z polfgczeniem, otrzymanym w syntezie Skraupa,
przeprowadzonej na 5-amino-8-chlorochinolinie.

Budowa zwiazku Il nie budzita juz watpliwosci. We wlasnosciach
wykazuje on zupelne podobienstwo do swej substancji macierzystej, t. j.
a-fenantroliny, z jej tak wyjatkowo charakterystycznym zachowaniem sig
w stosunku do soli najrozmaitszych metali?).

Pseudo- i m-fenantrolina (lll i IV) zostaly zidentyfikowane na pod-
stawie porownania z preparatami, syntetycznie otrzymanymi droga zwy-
kiej syntezy Skraupa.

Odnosnie do wydajnosci omawianych reakcji nalezy stwierdzi¢, ie
sq one dos¢ zadawalniajace; chlorofenantroliny (I i ll) tworza sie z wy-
‘dajnoscia okolo 35%, zas wolne fenantroliny (lll i 1V) z wydajnoscig okoto 45%.

g CZESC DOSWIADCZALNA.
Otrzymywanie 10-chloro-m-fenantroliny, (chloro-8-chinolino-5".6": 2. 3-pi-
rydyny) z 5 nitrochinoliny.

15 g 5-nitrochinoliny grzano w rurze zatopionej z 60 g kwasu sol-
nego (1,19) i 36 g gliceryny w 165° przez 24 godziny. Produkt reakcji
w postaci smolistego wegla i ciemnego plynu przeniesiono do 1 litra
wody, zagotowano i pozostawiono w spokoju. Po 24 godzinach odsa-
czono od wegla i smolistych zanieczyszczen, przemyto na saczku 100 cm?
2n HCl, a polaczone przesacze zadano stezonym roztworem flugu do
reakcji wyraznie alkalicznej. Natychmiast wydziela siefsmola, latwo od-
stajaca od scian zlewki i dajaca sie zebrag, jako ciemna, plastyczna masa.
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Metny ptyn z nad smoly zlano do rozdzielacza i poddano dwukrotnemu
wytrzgsaniu 500 cm?® benzenu. Odmyta od alkaliéw smole przeniesiono
do kolby okragto-dennej i po zalaniu poprzednio otrzymanymi ekstrakta-
mi benzenowymi poddano ciecz destylacji celem odpedzenia wody. Gdy
destylat poczat is¢ klarowny, zalozono chlodnice zwrotna i gotowano, az
smola przeksztalcita sie w sypka substancje smolista. Po odsaczeniu jej
przesacz barwy ciemno-czerwonej zageszczono do objetosci 100 fcm?
i po ponownym odsaczeniu od wydzielonych zanieczyszczen odpedzono
benzen catkowicie na tazni wodnej. Pozostalo$¢ rozpuszczono na goraco
w 100 cm?® 96%-wego alkoholu, odsaczono od zanieczyszczen i zadano,
mieszajac, roztworem 6 cm?® kwasu azotowego (1,4) w 50 cm?® alkoholu.
Odsaczony po 24 godzinach, trudno rozpuszczalny w alkoholu azotan
chloro-fenantroliny rozpuszczono w 200 cm?® wrzacej wody, zakwaszonej
10 cm?® 2 n H,SO,. Goracy roztw6r zadano malym nadmiarem stezo-
nego roztworu dwuchromianu potasu i wydzielony na zimno krystaliczny
dwuchromian zasady odsgczono. Sol te przekrystalizowano z wiekszych
ilosci wody, zakwaszonej rozcienczonym H,SO,, i rozlozono w kwasnym
roztworze stezonym amoniakiem. Wydzielony zrazu zéltawo-brunatny olej
skrzept szybko. Skrzepnieta zasade przemyto woda i przekrystalizowano
dwukrotnie z rozcienczonego alkoholu z dodatkiem wegla odbarwiaja-
cego. Wydajnos¢ 36,3%.

10-chloro-m-fenantrolina przedstawia biale, spilSnione igly o punkcie
topliwosci 124,5°. Krystalizuje sieg bez wody, jest latwo rozpuszczalna
w benzenie, alkoholu, chloroformie; trudno w eterze, benzynie, bardzo

trudno w wodzie. :

29 mg subst. 3,57 cm?® azotu (725 mm Hg i 19%. Obliczono: dla C;,H; N.CI
13,06% N,; znaleziono: 13% N..

33,9 mg subst. 3,2231 g roztworu AgNO;, ktérego 1 g odpowiada 0,0017555 g Cl.
Obliczono: dla C;,H;N,Cl 16,53% Cl; znaleziono: 16.51% Cl,.

RAzotan krystalizuje sie w iglach o blado-zielonawym odcieniu; top-
nieje w 197° z rozkladem. Rozpuszcza sie fatwo w wodzie, trudno w al-
koholu. Suszony na powietrzu, a potem w eksikatorze \nad kwasem
siarkowym, nie traci na wadze.

38,3 mg subst. 1,9601 Ig roztworu NaOH, ktérego 1 g — 0,004519 g HNO;.
Obliczono: dla C;,H;N,Cl.HNO; 23,063 HNO;; znaleziono: 23,103 HNO;. _

Chlorowodorek krystalizuje sie w bialych igtach o p. t. 239° z roz-
kfadem; jest latwo rozpuszczalny w wodzie, trudniej w alkoholu.

39,3 mg subst. 2,2489 g roztworu NaOH, ktérego 1 g — 0,002503 g HCL. Obli-
czopo: dla C;,H;N,Cl. HCI 14,523 HCI; znaleziono: 14,33 HCIL

Pikrynian, powoli krystalizowany z wiekszych ilosci alkoholu, przed-
stawia grube zlociste krysztaly o p. t. 229° (z rozkladem); jest trudno
rozpuszczalny w wiekszosci rozpuszczalnikéw organicznych.

28,0 mg subst. 1,2953 g roztworu AgNO;, ktérego 1 g ~ 0,0017555 g Cl. Obli-
czono: dla C;,H;N.Cl. C;H;O;N; 7,99% Cl; znaleziono: 7,85% Cl.
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Dwuchromian krystalizuje sig w zlotych iglach o p t. 175 — 1777
z rozkladem; jest bardzo trudno rozpuszczalny w zimnej, tatwiej w gora-
cej wodzie. Wykonane oznaczenia Cr nie pozwolily na ustalenie jego
WZOru. '

Otrzymanie 10-chloro-m-fenantroliny z 5-amino-8-chlorochinoliny:

4,5 g 5-amino-8-chlorochinoliny ogrzano z 4,5 g kwasu arsenowego,
13,5 g gliceryny i 11,5 g H,SO, do zawiazania sig reakcji, a potem przez
3 godziny na fazni olejowej w temperaturze 150°%. Produkt reakcji wlano
do 300 cm?® wody, ogrzano do wrzenia i pozostawiono w spokoju. Dal-
szy tok przerébki byl zupetnie taki sam, jak to poprzednio opisano.
Otrzymano 1,4 g czystego zwiazku, co stanowi 27% wydajnosci. Otrzyma-
ny zwiazek topi sie w 124,5% mieszanina jego w stosunku 1:1 z poprzed-
nio otrzymanym nie wykazuje zadnej depresji. Z poréwnania innych
wiasnosci wynika niewatpliwie, Ze sg to te same zwigzki.

Otrzymywanie 5-chloro-a-fenantroliny (chloro-5-chinolino-7’.8:2.3-piry-
: dyny) z 8-nitrochinoliny.

15 g 8-nitrochinoliny, otrzymanej z o-nitroaniliny metodg Skraupa, |
grzano w rurze zatopionej z 60 g HCI, 36 g gliceryny w 165°% przez 24 i
godziny. Produkt reakcji, zreszta bardzo podobny do otrzymanego z 5-ni-
trochinoliny, poddano zupetnie analogicznej przerébce, jak przy 5-nitro-
chinolinie, z ta réznica, ze po odpedzeniu benzenu na tlazni wodnej,
pozostaltos¢, rozpuszczono w 300 cm?® alkoholu, przesaczono na goraco
od zanieczyszczen i stracono na gorgco stezonym roztworem kwasu pi-
krynowego  trudno rozpuszczalny pikrynian, ktory przy gotowaniu cieczy |
z chlodnicg zwrotna przechodzi zwolna z formy bezksztaltnej w krysta- |
liczng. Odsaczony na zimno pikrynian przeniesiony do kolby okraglo-
dennej, zalano 300 cm? benzenu oraz nadmiarem 20%-go HCl i gotowano
pod chlodnica. W tych warunkach pikrynian przechodzi w chlorowodorek
zasady, za$ kwas pikrynowy rozpuszcza sie w benzenie. Po calkowitym
rozlozeniu pikrynianu odlano warstwe benzenowa, a pozostalo$¢ wytrza-
sano w rozdzielaczu dwukrotnie ze 100 cm® benzenu. Roztwér chlorowo-
dorku rozcienczono woda, aby zmniejszy¢ stezenie kwasu, dodano 1 g
wegla kostnego i po pét godzinnym gotowaniu pod chiodnica odsaczono.
Przesacz barwy czerwonej zadano stezonym amoniakiem, przy czym wydziela
sig olej, ktory po pewnym czasie krzepnie. Krystaliczny skrzep po odsa-
czeniu i osuszeniu w eksikatorze nad H,SO, przekrystalizowano dwa razy
z chloroformu. Otrzymane tadne, I$nigce igly bardzo szybko matowieja,
tracac krystalizacyjny chloroform. Uwolnione przez tagodne ogrzanie od
chloroformu, topia sie w 123° Substancja rozpuszcza sie bardzo tatwo
w chloroformie, benzenie, alkoholu; trudno w eterze, ligroinie; bardzo
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trudno w wodzie. Z wyjatkiem chloroformu wykazuje ona opornosé¢ do
" krystalizacji z innych rozpuszczalnikéw organicznych. Wydajnosé reakcji
wynosi 32% ilosci teoretycznej. Z solami zelazowymi jej kwasne roztwory
daja najpierw Kkrwisto-czerwone zabarwienie, a potem tej samej barwy
osad mikrokrystaliczny, trudno rozpuszczalny. Z CuCl, w roztworze kwasu
solnego daje b. trudno rozpuszczalny zielono-bialy osad;z CuSO, i Cu(NO,),
zielone, krystaliczne osady, w wodzie trudno rozpuszczalne na zimno,
tatwiej na gorgco. Z azotanem cynku i tworzy bialy, krystaliczny osad,
tatwo rozpuszczalny na goraco, trudniej na zimno.

21,8 mg subst. 2,64 cm® azotu (19° i 732 mm Hg). Obliczono: dla C;,H;N,Cl
13,06% Cl; znaleziono: 13,21% N,.

21,6 mg subst. 2,0270 g roztworu AgNO;, ktérego 1 g ~ 0,0017555 g Cl. Obliczono*
dla C,,H;N,Cl 16,53% ClI; znaleziono: 16,47% Cl.

Chlorowodorek otrzymuje sie przez odparowanie roztworu zasady
w kwasie solnym do sucha na fazni wodnej i przekrystalizowanie z alko-
holu. Przedstawia on drobno-krystaliczna, piaszczystg substancje o p. t. 266°
bardzo tatwo rozpuszczalng w wodzie, trudniej w alkoholu.

33,5 mg subst. 1,9136 g roztworu NaOH, ktérego 1 g ~ 0,002503 g HCl. Obli-
czono: dla C;,H;N,Cl. HCl 14,52% HCl; znaleziono: 14,34% HCL

Pikrynian przedstawia drobne zloto-zétte igielki, trudno rozpuszczalne
w wigkszosci rozpuszczalnikéw organicznych. Topnieje w 215 — 216° z roz-
ktadem.

23,9 mg subst. 1,0896 g roztworu AgNO;, ktérego 1 g ~ 0,0017555 g Cl. Obli-
<zono: dla C;,H;N.CI. C;H;0;N; 7,99% Cl; znaleziono; 7,95% Cl.

Dwuchromian powstaje po zadaniu kwasnych roztworéw zasady na
zimno dwuchromianem potasu. Przedstawia mikroskopijne, zéite igietki,
ktore w 60° zaczynajg sie rozklada¢. Proby ilosciowego oznaczenia chro-
mu nie pozwolily na okreslenie wzoru.

Otrzymywanie pseudo-fenantroliny (chinolino-6".5":2.3-pirydyny)
z G-nitrochinoliny.

15 g p-nitrochinoliny grzano z 36 g gliceryny i 60 g HCI przez 24
godziny do temperatury 165° Produkt reakcji przerabiano w sposéb ana-
logiczny, jak poprzednio, z tym, ze po odpedzeniu benzenu pozostalg
krystaliczng pseudo-fenantroling, nad spodziewanie czysta, krystalizowano
z wody. Otrzymano 46,3% wydajnosci czystego produktu o p. t. 169"
Pikrynian: p. t. 251°% Préby identyfikacji z syntetyczng pseudo-fenantro-
ling wypadly zupetnie pomyslnie.

Otrzyrnywante m-fenantroliny (chinolino-5'.6':2.3- ptrydyny)
z 7-nitrochinoliny.

W warunkach, okreslonych przy 6-nitrochinolinie, poddano reakcji
15 g, troskliwie oczyszczonej od m-fenantroliny, 7-nitrochinoliny, otrzy-
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manej metoda Skraupa z m-nitroaniliny. Sposob przerébki byt zupelnie
p-o-dobny do sposobu przerébki innych nitrochinolin z ta réznica, ze po
odpedzeniu benzenu pozostala smole barwy brunatnej wygotowywano
ligroing (frakcja 70 —80°). Potlaczone wyciagi podgeszczano, a wykrysta-
lizowana bardzo ladng i czysta m-fenantroling odsaczono. Punkt topli-
wosci: 78° Pikrynian: zotte igly o p. t. 239 —240° Preparat, poréwnany
z syntetyczna m-fenantrolina, wykazal z nig zupelna identycznosc.w Wy-
dajnosé: 39,6%.

Instytut Chemii Organicznej

i SolitechilkIELVOWSKIE| o o

Zusammenfassung.

Im Zusammenhang mit den ausgearbeiteten Verfahren zur direkten
Darstellung von 6- und 8-Chlorchinolin aus Nitrobenzol, wurde es versucht,
ob diese Reaktion auch fiir die Nitroderivate des Chinolins gilt. Zu die-
sem Zwecke wurden 5-, 6-, 7- und 8-Nitrochinolin mit Glyzerin und Salz-
saure in zugeschmolizenen Rohren auf 165° erhitzt.

5- und 8-Nitrochinolin ergaben dabei 10-Chlor-m-phenantrolin bzw.
5-Chlor-2-phenantrolin. ‘Bei 6- und 7-Nitrochinolin bildete sich freies
Pseudophenantrolin bzw. m-Phenantrolin. Die Ursache dieser Verschie-
denheit des Reaktionsverlaufs liegt darin, dass die aus 5- {und 3-Nitro-
chinoline durch Reduktion gebildeten Chinolin-chlorhydroxylamine sich
leicht zu p-Chlorchinolin-hydroxylaminen umlagern, welche mit Akrolein
Chlorphenantroline bilden. Dagegen zeigen die aus 6- und 7-Nitrochino-
lin entstandenen Chinolin-chlorhydroxylamine keine Neigung zur Um-
lagerung und infolgedessen reduzieren sie sich weiter zur 6- und 7-Ami-
nochinolinen, welche mit RAkrolein die entsprechenden freien Phenantro-
line liefern.

10-Chlor-m-phenatrolin kristallisiert aus verdiinntem Alkohol in weis-
sen, verfilzten Nadeln vom Schmp. 124,5°.

5-Chlor-a-phenantrolin kristallisiert aus Chloroform in weissen, glan-
zenden Nadeln die einen gewissen Gehalt an Chloroform aufweisen, wel-
ches sie sehr leicht verlieren und dann bei 123° schmelzen.

Institut d. Organischen Chemie
der Technischen Hochschule, Lwéw.
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1) T. Mazonskil E. Sucharda, Rocznikl Chem. 16, 146 (1936) oraz dalsze
dwie publikacje w tym roczniku; 2) F. Blau, Mont. Heft. 19. 666 (1898).
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O reakcyi 0- 1 p-nitrotoluenu 1 o-nitrofenolu
z gliceryna 1 kwasem solnym.

Sur la réaction du o- et du p-nitrotoluéne ‘ainsi que du o-nitro-
phénol avec la glycérine et I'acide chlorhydrique.

(Otrzymano 3.XI.1936).

W jednej z prac, ogloszonych w biezacym roku w Rocznikach Che-
mii '), stwierdzilismy, ze przez ogrzewanie nitrobenzenu z gliceryna i kwa-
sem solnym w temperaturze 170 — 180° powstaje jako gléwny produkt
reakcji 6-chlorochinolina obok 8-chlorochinoliny i 6,8-dwuchlorochinoliny
oraz 6-oksychinolina obok matych ilosci 8-oksychinoliny. Dla wyjasnie-
nia mechanizmu reakcji tworzenia sie tych zwigzkow nalezalo przyjac
posrednie powstawanie z nitrobenzenu fenylochlorohydroksylaminy albo
samej fenylohydroksylaminy, przegrupowujgcych sie w chlorohydroksyla-
miny albo aminofenole, ktore nastepnie przereagowywaly z akroleing
z wytworzeniem sie odpowiednich pochodnych chinoliny.

W dalszym rozwinieciu tego zagadnienia postanowiliSmy przepro-
wadzi¢ omawiang reakcje na takich pochodnych nitrobenzenu, ktoreby
mialy zajeta pozycje para lub orto w odniesieniu do grupy nitrowej.
Interesujacym wydawalo nam sie stwierdzenie, jaki bieg bedzie miata
reakcja w warunkach tego czesciowego utrudnienia moznosci przegrupo-
wania tworzgcych sie posrednio w toku zachodzacej reakcji uktadow hy-
droksyloaminowych. Do badan naszych uzyliSmy o- i p-nitrotoluenu
oraz o-nitrofenolu.

o-Nitrotoluen, poddany omawianej reakcji, dal jako giéwny jej pro-
dukt 6-chloro-8-metylochinoline, co staje sig zrozumialym wobec zdecy-
dowanej tendencji przegrupowania sie wytworzonej o-metylo-fenylochlo-
rohydroksyloaminy na 2-metylo-4-chloro-fenylohydroksyloaming, ktéra,
kondensujgc sie dalej z akroleina, dawata 6-chloro-8-metylochinoline.

p-Nitrotoluen dal wobec moznosci przegrupowywania sig wytworzo-
nej p-metylo-fenylochlorohydroksyloaminy na 2-chloro-4-metylo-fenylo-
hydroksyloamine, jako glowny produkt omawianej reakcji 6-metylo-8-
chlorochinoline. Obok tego zwigzku powstawata tu takze sama 6-mety-
lochinolina, jako produkt kondensacji p-metylo-fenylohydroksyloaminy
lub wprost p-toluidyny z akroleina.

Przy uzyciu o-nitrofenolu produktami reakcji byly dwa ciata, mia-
nowicie 6-chloro-8-oksychinolina i sama 8-oksychinolina z nieznaczng
przewaga zwiazku pierwszego. Z faktu tworzenia sie pokaZniejszych



520 T. Mazoriski i wspolpracownicy

ilosci 8-oksychinoliny nalezatoby wnosi¢, Ze obecno$¢ grupy wodorotle-
nowej w pozycji orto do grupy nitrowej w pierwotnym nitrofenolu ufat-
wia redukcje tej drugiej na grupg aminowa.

Na wysnuwanie ogolniejszych wnioskéw, dotyczacych biegu oma-
wianej tu reakcji, pozwala juz w pewnym stopniu dotychczasowy mate-
rial doswiadczalny.

W pierwszym rzedzie nalezy stwierdzi¢, ze reakcja ta ma charakter
ogdlny, poniewaz mozna jg prowadzi¢ nie tylko na nitropochodnych ben-
zenu, ale takze na odpowiednich nitropochodnych naftalenu, a nawet
chinoliny. W razie uzycia jako materialow wyjsciowych zwigzkéw nitro-
wych, posiadajacych wolna w odniesieniu do grupy nitrowej pozycje
para lub orto, przebiega¢ bedzie synteza ta z wytwarzaniem sie 6- wzgled-
nie 8-chloropochodnych chinoliny. W przypadku jakichkolwiek utrud-
nien w przegrupowaniu atomu chloru w pozycje para lub orto w pow-
stajgcej pochodnej arylochlorohydroksyloaminowej, nastapi wytworzenie
sie takze nieschlorowanej pochodnej chinoliny, zatem wytworzenie sig
polaczenia, ktére by powstalo w zwyklej syntezie Skraupa, prowadzo-
nej na odpowiedniej aminie.

CZESC DOSWIADCZALNA.

Reakcja o-nitrotoluenu z gliceryng i kwasem solnym.

30 g o-nitrotoluenu, 72 g gliceryny i 120 g kwasu solnego stezo-
nego ogrzewano w rurze zatopionej przez 8 godzin w temperaturze
160 — 170°% Zawartos¢ rury przeniesiono do kolby i odpedzono z parg
wodna nieprzereagowany o-nitrotoluen (11,3 g). Pozostaly w kolbie plyn
odsgczono od substancji weglistych, przesacz zalkalizowano tugiem so-
dowym i poddano go destylacji z para wodng. Przedestylowany olej
(14,5 g) oddzielono od wody i po rozpuszczeniu na goraco w rozcien-
czonym kwasie solnym pozostawiono ptyn do krystalizacji. Wykrystali-
zowany chlorowodorek 6-chloro-8-metylochinoliny oczyszczono przez po-
nowng krystalizacje z kwasu solnego, po czym w roztworze wodnym
roztozono tugiem sodowym. Skrzepniety po ostygnieciu cieczy olej
(7,5 g) rozdrobniono, przemyto woda i wysuszono na powietrzu.

35,2 mg subst, 2,41 cm® azotu (728 mm Hg i 16°). Obliczono dla C;HsNCL:
7,88% N; Znaleziono: 7,54% N.

6-Chloro-8-metylochinolina krystalizuje sie z eteru naftowego w po-
staci biatych igiel o p. t. 65,5°. W wodzie goracej rozpuszcza sie bardzo
trudno, w pospolicie stosowanych rozczynnikach organicznych rozpuszcza
sie tak fatwo, Ze nie daje sie z nich przekrystalizowac. Zwiazek wykazuje
charakterystyczng won chlorowcopochodnych.
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Reakcja p-nitrotoluenu z gliceryng i kwasem solnym.

9,5 g p-nitrotoluenu, 24 g gliceryny i 40 g stezonego kwasu solnego
ogrzewano w rurze zatopionej w 160 — 170° przez 3 godziny. Zawartosc
rury poddano destylacji z para wodna, celem oddzielenia nieprzereago-
wanego nitrotoluenu (4 g). Ciecz, pozostalg w kolbie, odsaczono od sub-
stacji weglistych, po czym przesacz zalkalizowano 50 g fugu sodowego
i poddano destylacji z para wodna. Z przedestylowanego oleju (3,7 g)
krystalizuje sie po dluiszym ziebieniu czes¢ 6-metylo-8-chlorochinoliny
(1,2 g). Z przesaczu po niej oddestylowano pod zwyktym cisnieniem
frakcje do 265° Frakcja ta w gléwnej swej masie okazata sig 6-metylo-
chinolina, ktéra zidentyfikowano na podstawie p. t. pikrynianiu (229°).
Z pozostatosci po destylacji wyosobniono dalszg cze$¢ metylochlorochi-
noliny przez zadanie obliczong iloscig rozcienczonego kwasu azotowego,
odparowanie na fazni wodnej do sucha i przekrystalizowanie azotanu
z matej ilosci alkoholu. Oczyszczony w ten sposéb azotan roziozono
w roztworze wodnym tugiem sodowym, otrzymujgc wolng 6-metylo-8-
chlorochinoline, ktérg przekrystalizowano z eteru naftowego. Krystalizuje
sie ona w bezbarwnych pryzmach o p. t. 62,5°. Zwigzek rozpuszcza sig
bardzo trudno w wodzie, natomiast niezwykle tatwo w pospolicie uzywa-
nych rozczynnikach organicznych; wonig przypomina chinoline. Azotan:
6-metylo-8-chlorochinoliny wykazuje w roztworach wodnych niebieskg
fluorescencje. Pikrynian zasady topi sie w 213°%

Dla stwierdzenia budowy otrzymano zwiazek ten metoda Skraupa
z m-chloro-p-toluidyny, stosujgc kwas arsenowy jako czynnik utleniajacy.
Poréwnanie punktow topliwosci obu wolnych zasad oraz ich pikrynianow
wykazalo, ze ma sie tu do czynienia z identycznymi zwigzkami.

Celem zorientowania sie we wzajemnym stosunku tworzacej sie
w reakcji 6-metylo-8-chlorochinoliny i 6-metylochinoliny oznaczono w su-
rowym oleistym produkcie reakcji chlor.

21,9 mg subst, 1,8400 g roztworu AgNO; ktérego 1 g — 0,001745 g Cl. Obli-
czono: dla C,,H:NCl: 20,94% Cl; znaleziono: 14,6% Cl; z analizy, po przeliczenlu wynika,

ze surowy produkt jest mieszaning o skladzie 68,7% metylochlorochinoliny i 31,3% me-
tylochinoliny.

Reakcja o-nitroferwiu z gliceryng { kwasem solnym.

15 g o-nitrofenolu, 36 g gliceryny i 60 g stezonego kwasu solnego
ogrzewano w rurze zatopionej przez 8 godzin w temperaturze 175% Za-
warto$é rury poddano destylacji z para wodng celem oddzielenia nie-
przereagowanego nitrofenolu (8,5 g). Pozostalos¢ w kolbie odsaczono
od wytworzonego w czasie reakcji wegla, a przesacz zalkalizowano tugiem
sodowym. Nastepnie roztwoér zakwaszono stabo kwasem octowym i pod-
. dano destylacji z parg wodna. Przedestylowany bialy produkt reakcji od-
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sgczono, a przesacz po nim zakwaszono kwasem solnym; podparowano
do matej objetosci, lekko zalkalizowano i w koncu zakwaszono stabo
kwasem octowym. Wydzielong dalsza czes¢ produktu odsgczono i pota-
czono z pierwsza jego czescia. Ogoétem otrzymano 4,6 g substancji, ktéra
po blizszym zbadaniu okazata sie mieszaning 6-chloro-8-oksychinoliny
i 8-oksychinoliny. ;

Celem okreslenia wzajemnego stosunku ilosciowego obu zwigzkow,
oznaczono zawarto$é chloru w stopionym materiale. Wynosita ona 10,835,
co przy uwzglednieniu 19,93} zawartosci chloru w chlorooksychinolinie,
daje po przeliczeniu 54,34% zawartosci tego zwigzku w surowym produkcie.
Reszta t. j. 45,66% przypada na sama oksychinoline.

Rozdzial obu zwiazkéw napotyka na powazne trudnosci z powodu
ich bardzo zblizonych wiasnosci fizycznych i chemicznych. Dla rozdziatu
tego wykorzystano wiekszg lotnosé 8-oksychinoliny podczas destylacji
bezposredniej i destylacji z parg wodna, nadto wiekszg rozpuszczalnosé
tego zwigzku w wodzie i alkoholu rozcienczonym, oraz 95%-wym. Wykorzy-
stujgc te réznice, ostatecznie udalo sie rozdzieli¢ surowy produkt reakcji
na partie bogata w 8-oksychinoling i partie bogata w 6-chloro-8-oksy-
chinoline. ’

Z pierwszej partii przez krystalizacje z wody uzyskano czysta 8-oksy-
chinoling o p. t. 75° z drugiej zas przez krystalizacje z alkoholu otrzy-
mano czysta 6-chloro-8-oksychinoling, topiaca sie ostro w 124°% W pre-
paracie tym oznaczono chlor metoda centigramowa.

0,0227 g subst., 2,6194 g roztworu AgNO,;, kitérego 1 g ~ 0,001745 g chloru.
Obliczono: dla C,H;ONCI: 19,93% Cl; znaleziono: 20,13% Cl

6-chloro-8-oksychinolina krystalizuje sie z alkoholu w postaci biatych,
spilsnionych igiet. W benzenie rozpuszcza sie bardzo tatwo, w alkoholu
tatwo, w wodzie trudno. Jej wodne roztwory dajg z chlorkiem zelazowym
intensywne zabarwienie zielone; roztwory soli tej substancji wykazuja
podobnie jak sole 8-oksychinoliny zabarwienie zoite. Zapachem przypo-
mina ona rowniez 8-oksychinoline.

lnstytut Chemii Organicznej
Politechniki Lwowskiej

Zusammenfassung.

Im Zusammenhang mit den frither an dieser Stelle veréffentlichten
Arbeiten, haben wir 0- und p-Nitrotoluol und o-Nitrophenol einer Erwar-
mung mit Glyzerin und Salzsdure in zugeschmolzenen Rohren ausgesetzt.

Im ersten Falle wurde als Reaktionsprodukt 6-Chlor-8-methylchinolin
isoliert, welches man in Form von weissen Nadeln vom Schmp. 65,5°
aus Petroldther auskrystallisieren kann.
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Aus dem p-Nitrotoluol haben sich dabei zwei Verbindungen, nam-
lich 6-Methyl-8-chlorchinolin und 6-Methylchinolin gebildet. Die erste
Verbindung kristallisiert aus Petrolather in farblosen Prismen vom Schmp.
62,5°. Die beiden Verbindungen bilden sich im Verhaltnis von 7:3.

Beim Nitrophenol wurde 6-Chlor-8-oxychinolin und 8-Oxychinolin
als Reaktionsprodukt isoliert. Beide Verbindungen bilden sich in fast
gleichen Mengen mit einem kleinen (berschuss der ersteren.

6-Chlor-8-oxychinolin kristallisiert aus Alkohol in weissen verfilzten
Nadeln vom Schmp.124°,

Institut f. Organ. Chemie
der Technischen Hochschule, Lwow

PaR 7 NP |nSEYS

1) T. Mazonskii E. Sucharda, Roczniki Chem, 16, 146 (1936)
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Pomiary kilku stalych fizyko-chemicznych
benzenu™®*).

Sur les mesures de quelques constantes physico-chimiques du
benzéne.

(Otrzymano 17.XI. 1936 r.)

Wielu autoréw zajmowato sie pomiarem stalych fizyko-chemicznych
benzenu. Pierwsze prace, dotyczace temperatury wrzenia, ogloszone byly
w roku 1895 przez E. Beckmanna i G. Fuchsa!) oraz w roku 1898
przez G. Kahlbauma?. Wielka réznica miedzy wynikami, otrzymany-
mi przez tych autoréw, skionita wkréotce B. Woringera®) do przepro-
wadzenia ponownych oznaczen. W roku 1910 Sydney Young?!) zmie-
rzyl temperature wrzenia (80,2°) oraz gestos¢ benzenu i dane jego przez
wiele lat uchodzily za najbardziej wiarogodne. J. Timmermans i F.
Martin®) oglosili w roku 1926 wyniki pomiaru temperatury wrzenia,
temperatury krzepniecia, spotczynnika zatamania swiatla i gestosci ben-
zenu, przy tym potwierdzili dane Younga. Dopiero dane, ogioszone
przez A. Zmaczynskiego® w roku 1930, a uzyskane przez zastoso-
wanie metody porownawczej do pomiaru temperatury wrzenia i nowoczes-
nych ebuliometrow typu W. Swietoslawskiego, wykazaly, ze ustale-
nia temperatury wrzenia benzenu nie moina uwaza¢ za definitywne.
Istotnie w pare lat po pierwszej publikacji A. Zmaczynski’) oglosit
druga prace, w ktorej podal temperature wrzenia 80,110° nizszg od da-
wniej podawanej o 0,012; wartos¢ ta znacznie przekracza mozliwy biad
oznaczenia metoda poréwnawcza, a spowodowana byta prawdopodobnie
niejednakowa czystoscig badanych preparatow.

Benzen jest bardzo wazing substancjg chemiczng, zwlaszcza wobec
tego, ze zachodzi mozliwo$¢ przyjecia go jako substancji wzorcowej
do szeregu pomiaréw fizyko-chemicznych, na przykiad do cechowania
instrumentéw optycznych, przeto poziadane bylo opracowanie metody
oczyszczania benzenu do stanu najwyiszej czystosci oraz ponowne ozna-
czenie jego statych fizyko-chemicznych: temperatury wrzenia, temperatury
Krzepnigcia, spolczynnika zalamania $wiatta oraz gestosci.

Nalezy stwierdzi¢, ze rozbieznos¢ danych, dotyczacych stalych fizy-
ko-chemicznych, ogloszonych przez.rozinych autoréw, pochodzi gtéwnie

*) Pracownlik-gos¢ z Politechniki Warszawskiej.
**) Publikacja zatwierdzona przez Dyrektora National Bureau of Standards, Wa-
shington, D. C,, Departament Handlu Stanéw Zjednoczonych Ameryki Polnocnej.
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stad, ze usilowano wykonywa¢ pomiary bezwzgledne, zamiast sie posiu-
giwa¢ metodq pomiaréw poréwnawczych, ktéra jest dokladniejsza i pe-
wniejsza.

W pracy niniejszej zwrocona zostala uwaga na dokladne oczyszcze-
nie metodami fizycznymi substancyj, uprzednio oczyszczonych chemicznie
i udowodnienie wysokiego stopnia czystosci preparatéw, stosowanych
do pomiar6w. Dlatego jako preparat wyjsciowy wzigto najlepszy benzen,
jaki mozna bylo dosta¢ na rynku amerykanskim, mozliwie pozbawiony
metodami chemicznymi domieszek; zastosowano trzy roine metody
oczyszczania i w wyniku otrzymano szereg preparatéw, ktore poddano
ebuliometrycznemu badaniu na czystos¢®) i z ktérymi przeprowadzono po-
miary statych fizyko-chemicznych.

Oczyszczanie substancyj.

Jako material wyjsciowy uzyty byt preparat benzenu, spelniajacy
normy czystosci, przyjete przez Amerykanskie Towarzystwo Chemiczne ?) *).
Preparat ten, zbadany na czystos¢ w ebuliometrze réznicowym W Swie-
tostawskiego, wykazal 0,005° roznicy pomiedzy temperatura wrzenia
cieczy i kondensacji pary. Mozna go wiec zaklasyfikowac jako preparat
V stopnia czystosci wedlug skali, wprowadzonej przez W. Swieto-
stawskiego. :

Poniewaz natura zanieczyszczen, wyStepujacych w wyjsciowym pre-
paracie, nie jest znana, a zapewne, stosujac jedng metode, nie udaloby
sie usung¢ wszystkich zanieczyszczen, przeto stosowalem trzy rézine spo-
soby oczyszczania, postugujac sie do oznaczenia statych fizyko-chemicz-
nych réznymi preparatami. Porownanie wynikéw pozwolilo stwierdzi¢
nikly wplyw, wywierany przez obecnos¢ drobnych ilosci zanieczyszczen.

Przede wszystkim wiec preparat wyjsciowy poddany zostal desty-
lacji na kolumnie typu W. Swietostawskiego!’) (preparaty A). Druga
metoda stosowang byla krystalizacja benzenu, odwirowanie cieczy pokry-
stalicznej, a nastepnie przedestylowanie na kolumnie zaréwno benzenu,
otrzymanego przez roztopienie krysztatow (preparaty B) jak i cieczy po-
krystalicznej (preparaty C). Wreszcie trzecia metoda polegala na desty-
lacji azeotropowej benzenu z etanolem, jako czynnikiem azeotropujgcym.
Alkohol usuniety zostal z otrzymanej mieszaniny azeotropowej dwusklad-

*) Normy Amerykanskiego Towarzystwa Chemicznego dotyczace warunkéw jakie
powinien speinia¢ preparat benzenu o czystoscl odczynnika analitycznego obejmujg
réwniez préoby chemiczne.

Benzen uzyty, jako preparat wyjsciowy w niniejszej pracy nie wykazal obecnosci
tiofenu w reakcji z izatyna. Substancja wytrzasana z kwasem siarkowym nie clemnizala
i nie zabarwiala kwasu. Badany preparat wytrzasany z rtgcia nie dawal osadu na po-
wierzchni rteci.
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nikowej za pomoca wyplukania woda, a otrzymany w ten sposéb prepa-
rat benzenu poddany zostat destylacji, przy czym zebrana zostata tylko
srodkowa frakcja (preparat D).

Dla oczyszczenia benzenu metodg plerwsza poddalem destylacji dwa litry prepa-
ratu wyjsciowego. Uzyta byla 40-kulkowa kolumna, ktérej dzialanie uregulowano tak,
ze utrzymywano spoéfczynnik zwrotu 10:1 (stosunek iloscl powracajacej do kolumny
do ilosci wydestylowanej do odbieralnika) oraz szybko$¢ odbioru 20 cm® na godzine.

W wyniku destylacji zebralem pig¢ frakcjl, oznaczajgc je jako preparaty seril
A: A, Ay A, Ao i Ay po 200 cm® kazda, z ktorych tylko frakcje 4,, A, i A; poddane
zostaly szczegotowemu badaniu. ;

Stosujac druga metodg oczyszczania przez krystalizacje, wzigtem do roboty trzy
litry preparatu wyjsciowego.

Substancja zostala oziebiona az do wykrystalizowania okolo dwu trzecich calko-
witej ilosci benzenu. Otrzymane krysztaly zgnieciono, a z otrzymanej mieszaniny ben-
zenu stalego i cieklego usunigto ciecz pokrystaliczng za pomocg wiréwki laboratoryj-
nej, skonstruowanej przez R, T. Leslie i S. T. Schicktanza!!). Nastepnie kry-
sztaly benzenu roztopiono i ciecz poddano destylacjl na kolumnie, przy tym zebrano
tylko frakcje, destylujace sie w stalej temperaturze w granicach = 0,001°. W ten sposéb
otrzymalem siedem preparatéw po 200 cm? kazdy. Ciecz pokrystaliczna przedestylowa-
em oddzielnie.

W azeotropowej metodzie oczyszczania benzenu wykorzystalem fakt, ze miesza-
nina dwusktadnikowa (etanol, benzen) wrze w temperaturze znacznie niiszej, jak czy-
sty benzen, dziekl czemu usunigecie wyzej wrzacych zanieczyszczen, jak np. toluenu
jest znacznie latwiejsze. Zebralem jedynie srodkowa frakcje mieszaniny azeotropowej,
ktéra przedestylowala sie praktycznie w stalej temperaturze (40,001°). Nastepnie ben-
zen oddzielony zostal od etanolu metoda S. Younga'?), przez kilkakrotne wyptuka-
nie alkoholu wodg. W celu usuniecia drobnych ilosci alkoholu | wody, rozpuszczonej
podczas rozdzielania skiadnikéw mieszaniny azeotropowej, preparat poddany zostal
destylacji na kolumnie.

Badanie stopnia czystoSci preparatow.

Wszystkie preparaty benzenu, przygotowane w sposob wyzej opi-
sany, poddane zostaly krytycznej ocenie czystosci, przy czym zastoso-
wano kilka sprawdzianow.

Préba ebuliometryczna, polegajaca na pomiarze réznicy Af miedzy
temperaturg wrzenia cieczy i kondensacji pary w ebuliometrze réznico-
wym o wymiarach znormalizowanych typu W. Swiatosfawskiego.
wykazala wysoki stopien czystosci badanych preparatow. Do klasyfiko-
wania preparatow stosowana byla skala czystosci, wprowadzona przez
tegoz autora !%)., : ;

Badane preparaty benzenu wykazaly 0,001° — 0,002° r6znicy miedzy
temperaturg wrzenia cieczy i skraplania pary, byly wiec V stopnia czystosci.

Drugi sposob sprawdzenia czystosci preparatoéw, stosowany w ni-
niejszej pracy, polegat na badaniu krzywej krzepniecia preparatéw oczy-
szczonych.

Preparaty, posiadajace wysoki stopien czystosci, powinny krzepnaé
w stalej temperaturze, jednakze w tym przypadku koncowa czesé krzywej
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krzepniecia wykazuje lekki spadek na skutek zlego przewodnictwa ciepl-
nego krysztalow. Poza tym identycznos¢ temperatury krzepniecia prepa-
ratéw, oczyszczonych réznymi metodami, dowodzi¢ by powinna, ze sgq one
rowniez wysoce czyste.

Stwierdzitem, Ze preparaty benzenu seryj B i C, uzyte do pomiaru,
posiadaly praktycznie te sama temperature krzepniecia; przy tym prawie
cala masa krystalizowala sie za kazdym razem w granicach - 0,004°

Badanie krzywej destylacji na kolumnie o duzej sile rektyfikacyjnej
pozwala rowniez ocenié¢ czystos¢ otrzymanych preparatéow. Czysta sub-
stancja indywidualna lub jej mieszanina azeotropowa z bardzo czystym
czynnikiem azeotropujgcym powinna destylowac sie w stalej temperaturze.
Do pomiarow uzyte byly tylko frakcje, ktore przeszly praktycznie w statej
temperaturze, mozna je wiec uwaza¢ za preparaty o wysokiej czystosci.
Doswiadczenie i w tym przypadku stwierdzito, ze preparaty benzenu, uzyte
do destylacji, byly wyjatkowo czyste.

Dalszym sprawdzianem czystosci badanych preparatéw bylo porow-
nanie temperatur wrzenia kolejnych frakcji destylacji oraz preparatéw,
oczyszczonych roznymi metodami.

Wreszcie identycznos$é (w granicach btedu doswiadczenia) gestosci
i spoélczynnika zalamania $wiatla dla szeregu preparatéw dowodzi¢ po-
winna ich wysokiego stopnia czystosci.

Metody pomiardw.

Jak juz wyzej wspomniatem, rozbiezno$¢ danych, dotyczacych statych
fizyko-chemicznych, ogloszonych przez réznych autoréw, jest spowodo-
wana w duzej mierze stosowaniem roznych metod pomiaru, przy czym
najczesciej wykonywane byly pomiary bezwzgledne, czesto przy uzyciu przy-
rzadow, cechowanych przez samych autorow prac, nie posiadajacych do
tego odpowiednich urzadzen i odpowiedniej aparatury.

W pracy niniejszej w zasadzie stosowane byty metody porownawcze
do pomiaru temperatury wrzenia, gestosci i spolczynnika zalamania swiatla.
Woda stuzyta jako substancja wzorcowa. Znaczenie stosowania pomiaréw
porownawczych do uzyskania jednorodnych danych fizyko-chemicznych,
otrzymanych w réznych laboratoriach, bylo niejednokrotnie poruszane
w literaturze przez W. Swietostawskiego!).

Wszystkie przyrzady pomiarowe, ktorymi postugiwalem sie w niniej-
szej pracy, byly cechowane przez odpowiednie wydzialy National Bureau
of Standards w Washingtonie.

W praktycznym naszkicowaniu planu badan stosowalem metody
i przyrzady nastepujace.

1. Temperatura wrzenia oznaczana byla za pomocg metody po-
rownawczej W. Swietostawskiego przy .uzyciu wody, jako sub-
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stancji wzorcowej. Do pomiaréw stosowany byt termometr oporowy
typu C. H. Meyersal?), skonstruowany ze zwinietego spiralnie drutu pla-
tynowego, kalibrowany w Wydziale Cieplnym National Bureau of Stan-
dards. Pomiar oporu termometru wykonany byt przy pomocy mostka
Muellera. Pomiary reprodukowane byly z doktadnoscig do 0,001°.

2. Temperatura krzepnigcia mierzona byta w aparacie typu B. Ma-
iral®). Probdwka zawierajaca okoto 50 cm?® benzenu, otoczona byla ptasz-
czem powietrznym, dzieki czemu chtodzenie bylo réwnomierne. Do pro-
bowki zanurzony byt termometr platynowy, ten sam, ktéry byt stosowany
do pomiaru temperatury wrzenia. Mieszadlo z drutu, zwinietego dookota
termometru w ksztalcie spirali, poruszane bylo przy pomocy motoru
elektrycznego. Poniewaz obecnos¢ wody w benzenie ma duzy wplyw na
temperature krzepnigcia, przeto w czasie pomiaru przez aparat przepusz-
czany byl strumien suchego powietrza, otrzymanego przez czesciowe
odparowanie ciekiego powietrza.

Chociaz temperatura krzepniecia badanych preparatow byla stala,
gdyz wahania nie przekraczaly - 0,004°, dokladnos$¢ pomiaru oceniana
jest raczej na -+ 0,01°%

3. Pomiary gestosci benzenu wykonane zostaly metoda poréwnawcza
w piknometrach blizniaczych 7). Stosowano piknometry kwarcowe, kali-
browane przez E. R. Smith’a.

Pomiary gestosci reprodukowane byty z doktadnoscia-+0,000004 g/cm?®.
Pomiary wykonano w temperaturze 25°% przy czym na gesto$é¢ wody w tej
temperaturze przyjeto wartos¢ 0,997044 g/cm?.

4. Spolczynnik zalamania Swiatta oznaczany byt za pomoca refrak-
tometru systemu ADbbego z podziatka do 0,0001, kalibrowanego w Wy-
dziale Optycznym National Bureau of Standards. Oznaczenia robiono
w t. 25° dla prazka sSwiatta sodowego D. Jako substancje wzorcowa stoso-
wano wodg, dla ktorej przyjeto wartos¢ spotezynnika refrakcji n2—11:332513
podang przez International Critical Tables. Dokladno$¢ oznaczenia oce-
niona byé moze na = 0,00005.

Wyniki pomiardw i wnioski.

Wyniki pomiarow dla preparatéw serii A, a wiec otrzymanych z ben-
zenu wyjsciowego przez destylacje na 40-kulkowej kolumnie, zestawione
sg w tabl. 1.

Tablica 2 zawiera dane dla preparatéw, oczyszczonych za pomoca
krystalizacji, a nastepnie — destylacji czesci, otrzymanej przez roztopie-
nie krysztalow (preparaty B) oraz cieczy pokrystalicznej (preparaty C).

W tablicy 3 zestawione sa wyniki pomiarow, otrzymane dla prepa-

ratu benzenu D, oczyszczonego za pomoca destylacji azeotropowej
z etanolem.




Pomiary kilku statych fizyko-chemicznych benzenu 529
Tiab i cas 1.
Dane, charakteryzujgce preparaty seril A.
N fre At st cz: I nzn‘j d,.
Ay — — - 1,49810 —
Ay iy e — 1,49812 —
A, 0,003 \'4 80,096 1,49811 0,873641
A, 0,002 Vv 80,097 1,49811 0,873661
A 0,002 " 80,097 1,49810 0,873578
Ttablica 2
Dane, charakteryzujace preparaty serii B.
. o5
Nry fr. At sti czi I ties ng ds
B, 0,002 Vv — 1,49807 -
B, 0,002 \% 80,092 1,49804 0,873670
By 0,001 Vv 80,093 1,49804 0,873654
B 0,C01 \'4 80,093 51 1,49804 0,873660
Bs 0,002 " 80,093 1,49804 0,873660
B 0,002 Vv 80,093 1,49806 0,873666
B; 0,003 V 80,096 1,49804 0,873717
Dane, charakteryzujgce preparaty serii C.
C; 0,002 \' 80,091 1,49802 0,873661
055 0,001 Vv 80,093 5.51 1,49809 0,873677
C, 0,004 \'/ 80,095 1.49809 0,873614
T abiliica 3.
Dane, charakteryzujace preparat D.
| -
Nr. fr. At stoecz ! I n?{’ ! d,.
| |
Dy 0,001 Vv i 80,093 ' 1,49802 ; 0,873668
! |

Z por6éwnania powyzszych danych wynika, ze wszystkie preparaty

zaliczyé mozna do bardzo czystych. Wedlug skali W. Swietostaw-
skiego nalezg one bez wyjatku do V stopnia czystosci, przy tym war-
tos¢ Af zbliza sig tu raczej do dolnej granicy, wahajac sie od 0,001° do
0,003°. Preparaty benzenu, oczyszczone metoda krystalizacji oraz desty-
lacji azeotropu dwuskladnikowego z etanolem, wykazujg réznice pomie-
dzy temperaturami wrzenia cieczy i kondensacji pary rowna 0,001°.

Roczniki Chemii T. XVI. 34
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Posiadajg one tez identyczng t. wrzenia — 80,093°. O wysokiej czystosci
preparatow swiadczy fakt, ze szereg frakcyj, otrzymanych kolejno w cza-
sie destylacji, wykazuje praktycznie te sama roznice Af oraz te sama
temperature wrzenia.

Jak wynika z tabl. 1, preparaty, wykazujgce rozbieznos¢ temperatur
wrzenia cieczy i skraplania pary Af, réwna 0,002° posiadaly t. wrzenia
80,097% podczas gdy preparaty, oczyszczone innymi metodami (tabl. 2i3),
wykazywaly te sama wartosc¢ A¢, posiadaly jednak t. wrzenia, wynoszaca
80,093". Stad wynika, ze ebuliometr, ujawniajac réznice w temperaturze
wrzenia = 0,004% nie zdotal wykaza¢ zmian wartosci Af. Jest to zro-
zumiate, gdyz ebuliometr réznicowy znormalizowany, stuzacy do pomiaru
stopnia czystosci, posiada zdolnos¢ rektyfikacyjna, réwnowazng jednej
polce teoretycznej'®); z tego powodu nie mozna na nim osiagngé roz-
frakcjonowania bardzo niklych ilosci zanieczyszczen, ktére wystepuja za-
pewne w poszczegolnych preparatach.

Z doswiadczen tych wynika, ze gdy chodzi o preparaty wyjatkowo
czyste, charakteryzujace sie V stopniem czystosci, nalezy przede wszystkim
poréwna¢ ze sobg poszczegélne temperatury wrzenia; pomiarem zas roz-
nicy Af pomiedzy temperaturg wrzenia cieczy i skraplania pary posfugi-
wac sie nalezy jedynie, jako Srodkiem kontroli, ze preparat istotnie po-
siada najwyzszy stopien czystosci.

Krzywa krzepniecia zostala oznaczona dla dwu srodkowych frakcyj
preparatow B i C, przypuszczalnie najczystszych z danych seryj.

W obu przypadkach, jak juz bytlo wspomniane, wiecej niz dwie trzecie
badanej probki krystalizowato praktycznie w stalej temperaturze. Tempe-
ratura krzepniecia obu preparatéw byla jednakowa w granicach biedu
oznaczenia i wynosila 5,51°%

Przechodzac do rozpatrzenia spoélczynnika zalamania $wiatla, nalezy
zaznaczyc, ze wilasnosC¢ ta zmienia sie mato pod wplywem zawartosci
drobnych ilosci zanieczyszczen, natomiast jest bardzo wrazliwa na wplyw
temperatury. Tak wigc nasycony roztwor wody w benzenie, zawierajacy
w t. 25° okolo 0,1 wody, wykazuje spéiczynnik zalamania sSwiatla za-
ledwie o 0,00014 mniejszy, niz benzen bezwodny, podczas gdy zmiana
temperatury benzenu o 1° powoduje zmiane spbiczynnika zatamania pro-
mienia sodowego D o 0,00063%*). Z powodu malej wrazliwosci sp6tczyn-
nika zalamania na wplyw zanieczyszczen pomiar ten, jako sprawdzian
czystosci preparatu, posiada male znaczenie.

Dlatego tez dane, dotyczace spoélczynnika zalamania promienia so-
dowego O w 25°, zestawione w powyiszych tablicach, wykazuja odchyle-
nia, uzaleznione raczej od réznicy temperatury w czasie wykonywania
poszczegolnych seryj pomiarow, nie zas od roéznicy ilosci zanieczyszczen,
zawartych w poszczegolnych preparatach. Dolgcza sie do tego, oczy-




Pomiary kilku statych fizyko-chemicznych benzenu 531

wiscie, blad samego pomiaru, ktory oceniany jest na - 0,00005. Mozna
jednak z cala pewnoscig przyja¢, ze warto$¢ spolczynnika zalamania
swiatla sodowego w t. 25° wynosi dla benzenu 1,49807 - 0,00006.

Mozliwos¢ oznaczenia gestosci substancji organicznych ciektych z do-
kfadnoscig do kilku 7 (czesci na milion) uczynila z pomiaru gestosci czulg
metode badania czystosci preparatow. Fakt, Ze zastosowawszy réine
sposoby do oczyszczania substancji, otrzymalem kilka preparatéw ben-
zenu, ktérych gestosc réznita sie o kilka czesci na milion, dowodzi ich
wysokiej czystosci.

Nalezy zaznaczy¢, ze zanieczyszczenia moga zaréwno zwigkszaé, jak
i zmniejszaé gestos¢ badanego preparatu. W przypadku organicznych za-
nieczyszczen, ktérych gestosci réznia sie nieznacznie od gestosci sub-

ia biliica 4

Poréwnanle uzyskanych danych z wynikami, ogloszonymi przez Innych autoréw.

Autor Ly ez nQDO d25
E. Beckmann | G. Fuchs?) 79,8 — — -
G. Kahlbaum?) 80,30 — — —
B. Woringer? 79,43 — - —
G. Dejardin? 80,15 5,58 — —
S. Young?) 80,20 = = ey
A Smith 1A Menzlesa?) 80,15 — e —
Wittt kins 1 E - Wallacez?s) 80,08—80,12 — — —
D Tyrierit) 80,28 —_ — —
T, Richards 1 G. Shipley?®): 79,70—79,71 o = =
J-Timmermans il FiiMarting 80,20 5,50 1,50439 | 0,87369
Al Zmaczynsikib) 80,122 — — —
J. Bruuni M. M. Hicks-Bruun?) 80.1 5.3 — -
GeP. Smyth i W S! Walls?®) 80,2803 s 1,49815 | 0,8734

JRA-MDe Bruyne, M Davisi BiM:
Grioxsiy 80,05 £ i o

E:G Carter .l D.C Jones®) 80,00 -+ 0,008 5,45 1,5012 | 0,8733
AcWC. Menzies | D Billacoss?) - 5,49 + 0,02 — (i
. Masson?) e 5,58 = -
M Ee Blanc |- El Mobnis?) — 595 — —
Ch. A Kraus R/ A Vingree?) — 5,449—5,455 — G
Aid. Ewins®) — 5,58 — —
JiN-Gifford | T.M . Lowry?) e 5,58 — -
R. Meldrum?®) — 5,50 — —
R.LorenziJ Rosen?) — 5,61 =
K. Strattoni J.R Partington?®) — 5,85 s
J. W. Willilamsi F.Daniels?) — = 1,50449 -
J. C. . Hubbard!) — — 1,50434 —
A. R, Martin i B. Colliet) — = 1,49312 | 0,87288

M. Wojciechowski 80,093 5,51 | 1,49807 | 0,873670
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stancji badanej, wplyw ich jest niezbyt duzy. Jednak za pomoca po-
miaru gestosci, dokladnego do jednej czesci na milion, mozna wykryc¢
zanieczyszczenia, wystepujace w stezeniu rzedu 10—* — 10—°
Jako gestos¢ benzenu w 25° moze by¢ przyjeta wartos¢ 0,873670 =
-+ 0,000007, srednia z danych, uzyskanych dla najczystszych preparatow.
Prawdopodobny btad wartosci sredniej obliczony byt przy uzyciu
wzoru:

Y [

Lsi— 06745 ]
n(n—1)

w ktorym Xr? oznacza fsume kwadratow bledow poszczeg6lnych ozna-
czen, n liczbe pomiarow.

Dla porownania osmgmetych wynlkéw z uzyskanymi dawniej, przy-
toczone sq w tabl. 4 dane, ogloszone przez innych autordw.

W badaniach, ktore wyzej zostaly opisane, postugiwatem sig pie-
cioma wtasnosciami, majacymi charakteryzowaé czystos¢ preparatu che-
micznego. Byly nimi: temperatura wrzenia, réznica pomiedzy tempera-
tura wrzenia i skroplenia, temperatura krzepniecia oraz krzywa krzep-
niecia, gestos¢ i spoélczynnik zatamania sSwiatta. Zastosowane urzadzenia
i przyrzady, ktérymi sie postugiwalem, wykonywujac pomiary w Natio-
nal Bureau of Standards, dawaly gwarancje osiagnigcia najwyzszego stop-
nia dokiadnosci, mozliwej w warunkach dnia obecnego.

Wyniki niniejszej pracy dowodza, ze benzen moze by¢ otrzymany
w stanie wysokiej czystosci za pomoca destylacji na kolumnie, ktorej
zdolnos¢ rektyfikacyjna rownowazna jest conajmniej kilkudziesigciu pét-
kom teoretycznym. Okazato sie przy tym, ze jezeli preparaty wykazywatly
roznice pomiedzy temperaturg wrzenia cieczy i skraplania pary, nie przekra-
czajace 0,002 — 0,003° wtasnosci fizyko-chemiczne wszystkich preparatow
byly w granicach btedu doswiadczenia identyczne. Wyjatek stanowi tem-
peratura wrzenia, " ktéra dla preparatow serii A byla.o 0,004° wyisza od
pozostatych. Ocena ogélna warunkéw doswiadczenia uniemozliwita wyttu-
maczenie tej roéznicy powiekszeniem sie przypadkowym biedu pomiaru;
przypuszcza¢ zatem nalezy, ze preparat zawierat dostrzegalne ilosci innych
zanieczyszczen, anizeli tych, ktére zawarte byly w preparatach seryj B, Ci D.

Przyszle badania ujawni¢ moga, czy wyniki, osiagniete dla benzenu,
dadza sie rozciagna¢ na [wszystkie ciecze, dla ktérych stwierdzono, ze
roznica pomiedzy temperaturami wrzenia i skroplenia nie przekracza
0,002 — 0,003°. Gdyby tak bylo, samo badanie ebuliometryczne stopnia
czystosci gwarantowalo by, ze pozostale wlasnosci fizyko-chemiczne pre-
paratu sg identyczne z tymi, ktére charakteryzujq inne preparaty o tym
samym stopniu czystosci. Pozostawataby natomiast kwestia otwarta, jakie
réznice temperatur wrzenia ujawnia¢ by mogly preparaty, posiadajace
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praktycznie identyczng réznice Afijednakowe pozostate wlasnosci fizyko-
chemiczne.

Na razie brak materialu doswiadczalnego do wydania sadu w tej
sprawie. Doswiadczenia, wykonane w Zaktadzie Chemii Fizycznej Politech-
niki Warszawskiej z réznymi preparatami toluenu?!’) wykazuja raczej,
ze preparaty o praktycznie jednakowych réznicach A¢ posiadaly jedna-
kowe temperatury wrzenia. To samo znalazt A. Zmaczynski*) dla
preparatow czterochlorku wegla.

W zwiazku z potrzebg przyjecia szeregu substancyj wzorcowych w po-
miarach spoélczynnika zalamania swiatla nasuwa sie mozliwos¢ zaakcep-
towania benzenu jako jednego z wzorcéw. Przygotowany w pracy niniej-
szej preparat benzenu B, przekazany zostat L. W. Tiltonowi w Wy-
dziale Optycznym National Bureau of Standards w celu przeprowadzenia
bardzo doktadnych badan zaleznosci spélczynnika zalamania swiatta w ben-
zenie od temperatury oraz od dtugosci fali.

Na zakonczenie wyrazam wdzieczno$¢ Zarzgdowi Funduszu
Kultury Narodowej w Warszawie, za udzielenie mi pomocy finan-
sowej, niezbednej do wykonania niniejszej pracy.

Streszczenie.

Otrzymano szereg preparatéw benzenu o wysokim stopniu czystosci.
Zmierzono jego stale fizyko-chemiczne: temperature wrzenia 80.093°4-0,002°,
temperature krzepniecia 5,51° = 0,01°, spoélczynnik zalamania swiatta sodo-
wego w 25° ,,%s = 1,49807 —+ 0,00006 oraz gestos¢ w 25° — 0,873670 g/cm =
—+ 0.000004.

Summary.

A series of preparations of benzene of high degree of purity has been
prepared. The following physico-chemical constants have been measured:
boiling point 80,093° C. 4-0,002, freezing point5,51° C. 0,01, refractive index
n% = 1,49807 = 0.00006 and density at 25° C. 0,873670 g/cm® == 0,000004.

National Bureau of Standards,
Washington, D. C.
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WIKTOR KEMULA i MIECZYSLAW MICHALSKI.

Studia polarograficzne [V. Zjawisko ,,egzaltacji‘
pradow granicznych. Wplyw tlenu na wartos¢
»,pradow granicznych® roznych kationow").

Etudes polarographiques IV. Le phénoméne d’exaltation
des courants limites. L’influence de I'oxygéne sur la va-
leur des courants limites de divers calions.

(Otrzymano 25.X1.1936).
WSTEP

W. Kemulai B. Wenigeréwna!) oglosili wyniki badan, prze-
prowadzonych nad wodnymi roztworami réznych soli, przy czym stwier-
dzili istnienie proporcjonalnosci miedzy wartoscig pradu granicznego
kationu, wchodzacego w skiad danej soli, a jej stezeniem.

Jesli jednak roztwér badany zawiera dwa lub wiecej kationow, wéw-
czas, jak to wykazat I. §lendyk2), niektore z nich wywierajag pewien
wpltyw ,tlumigcy” na wartos¢ pradu granicznego innych kationéw. Stwier-
dzil on mianowicie, ze z powodu dodania do roztworu innej, chemicz-
nie obojetnej soli, ktérej kation wydziela sie przy potencjale bardziej
elektroujemnym od kationu soli badanej, warto$¢ pradu granicznego
maleje do polowy, a jesli to dotyczy jonow wodorowych, do jednej pia-
tej. Po dodaniu dostatecznej ilosci obojetnego elektrolitu, np. KCI, war-
tos¢ pradu granicznego jonéw, wydzielajacych sie przy potencjale bar-
dziej dodatnim, anizeli jony K’, pozostaje juz stata. Wyniki te potwier-
dzity ‘stusznos¢ praktycznej zasady, polecanej od dawna przez J. Hey -
rovsky'e go,polegajacej na dodawaniu nadmiaru obojetnego elektrolitu,
jak ‘np.: (CH,),N.Cl, (CH;)N.OH; (C;H;),N.OH i‘t. p.

Badania wspomniane przeprowadzane byly zwykle w roztworach,
pozbawianych starannie tlenu atmosferycznego. Ze wzgledéw praktycz-
nych cennym byloby opracowanie metody, ktéra pozwalalaby na doko-
nywanie polarograficznej elektroanalizy roztworu nawet w obecnosci
rozpuszczonego powietrza.

Podczas wstepnych badan w tym kierunku po raz pierwszy natra-
filismy na zjawisko ,egzaltacji“ pradu granicznego, odwrotne do zaob-
serwowanego przez Slend yk a?) zjawiska ,tlumienia®“.

*) Praca referowana na posiedzeniu Towarzystwa Naukowego Lwowskiego dn.
23 listopada 1936 r.
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Zjawisko ,egzaltacji“, wykryte przez nas w roku 1933°), polega na
tym, ze obecne w roztworze kationy lub drobiny, ktére redukuja sig przy
bardziej elektrododatnim potencjale, zwiekszaja wartos¢ pradu gra-
nicznego kationéw, wydzielajacych sie przy potencjale bardziej ujemnym.
Badaniu szczeg6tow tego zjawiska jest wiasnie poswigcona niniejsza praca.

CZESC DOSWIADCZALNA.

1. Aparatura. Do badan uzyto zwykiej aparatury polarograficznej.

2. Roztwory sporzadzano z najczystszych preparatéw i kontrolo-
wano je badZz wagowo, badz przez miareczkowanie.

3. Doswiadczenia. a) Wplyw tlenu na prqdy graniczne kationdw.
Rozpatrzmy prosty przyktad elektrolizy wodnego roztworu 0,001 n K,SOj.
Rys. 1 obrazuje nam doskonale zjawisko, ktére wyzej okresliliSmy mia-

0:004n K504
e
mm /

/ /—/

- 1‘34mm
(1wump //’/ //,/ ///('

/ / }24mm

A
Ly e E 2 7\

Rys. 1.

nem ,egzaltacji“. Krzywa 1 wykonana jest po dlugotrwalym przepuszcza-
niu wodoru przez roztwér. Wartos¢ pradu granicznego wynosi 21 mm
(=2,1.10"° amp.). Ten sam roztwér, wysycony powietrzem, t.j. przed
przepuszczaniem wodoru, wykazywal prad graniczny jondéw potasowych
wysokosci 34 mm. (krzywa 2). Natomiast najbardziej wyraznym staje
sig zjawisko na krzywej 3, otrzymanej po wysyceniu tego samego roz-
tworu czystym gazowym tlenem. Wartos¢ pradu granicznego wynosi juz
42 mm, a wigc dwukrotnie wzroslta w poréwnaniu do krzywej 1.

Proby ponownego wysycania wodorem dajg nam analogicznie
krzywa 1.

b) Wplyw innych jonow. Zjawisko ,egzaltacji“ jest ogélniejszej
natury, jak o tym przekonywa nas doswiadczenie, wykonane w sposéb
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analogiczny: w nim role tlenu spelnia dodany roztwér kwasu solnego.
Polarograficzna krzywa 1 (rys. 2) obrazuje przebieg elektrolizy 0,01 n KCL
Do 10 cm® tego roztworu do-

dano 0,5 cm?® 0,1 n HCl i mi- [EE Y,
mo, ze stgzenie jonéw K’ spadto L. foead 00n Kot ; /

do 0,0095 n, prad graniczny /g T el /

w obecnosci 0,0048 n HCl wzra-

sta prawie dwukrotnie (krzywa SEmi

2, rys. 2). Obserwujemy jedno-
czesnie ciekawy fakt zmiany
kata nachylenia krzywej pola- o :
rograficznej, z chwilg osiagnie- / g M""
cia potencjatu wydzielania jonu s /

K', z wartosci o, =52° w przy- 2P Ao

padku elektrolizy czystego KCI  °

do @, =69°, po dodaniu roz- Rys. 2.
wory HCI. :

c) Wplyw oporu na wartosc pradu granicznego. Jak wiadomo z do-
Swiadczen nad elektroliza wodnych roztworéw soli przy uzyciu staltych
elektrod, wzrost kata o na krzywej (i, £E) po osiagnigciu napigcia rozkla-
dowego zalezy od oporu elektrolitu. Wykonalismy analogiczne doswiad-
czenie celem stwierdzenia, czy op6r catkowity obwodu wplywa jedynie
na kat o, czy tez i na wartosc pradu granicznego /. W tym celu wia-
czano szeregowo w obwodd rézne opory (do 8000 ohmoéw) i zdejmowano
krzywe polaryzacji. Wywotane w ten sposob zmiany ksztaltu krzywych

| |
// //// all
a4 /{/ . 1]

NN

Rys. 3.

polaryzacji obrazuje nam rys. 3. Wiaczanie w obwéd dodatkowego oporu
nie wplywa na wartos¢ pradu granicznego, lecz jedynie na zmiane kata o.
Wzrost kata @, (rys. 2) pochodzi wiec ze zmiany oporu elektrolitu.

dE

Opory, obliczone z wartosci clgo= S zgadzaja sie dobrze z wy-
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nikami bezposrednich pomiaréw D. I1kovica*) i posiadajg np. dla 0,001 n
KCl przy potencjale wydzielania jonéw K' wartos¢ okoto 30000 ohmow.
d) Mechanizm katodowej redukcji tlenu. Rozpatrzmy z tego punktu
widzenia wyniki, przedstawione na rys. 1. Ze wzrostem stezenia rozpusz-
czonego w roztworze tlenu kat o wynosi kolejno o, = 34°, 0,=38%i a; =42".
Nalezy wiec przypuszcza¢, ze w przypadku elektrolizy 0,001 n K,SO, prze-
wodnictwo elektrolitu nie wzrasta dzieki obecnosci drobin tlenu, lecz
dzieki jego katodowej redukcji, ktéra prowadzi do tworzenia sie obok
wody utlenionej H,O, ruchliwych jonéw hydroksylowych OH' w mysl
rownan:
O, +2¢ -+ 2 HOH — H,0, +2OH' .. . . « = (1)
H30, -F 2e:k 2H.OH —5.2 H,0 =20 OHL e (2)

Powstawanie H,0O, dzieki redukcji O, w roztworze i nastepna reduk-
cje H,O, do H,0O wykryt juz M. Traube®). Wynik ten zostal potwier-
dzony przez innych badaczy®). Dzieki zastosowaniu kroplowej elektrody
J. Heyrovsky’) eksperymentalnie wykazal istnienie dwustopniowej re-
ducji, jak to przypuszczat Traube. Podczas wykonywania badan niniej-
szych okazalo sie jednak, Ze mechanizm tej elektroredukcji powinien
ulec pewnej modyfikacji, tak jak to przedstawiajg wzory (1) i (2).

Sumarycznie powyisze przemiany mozna napisa¢ w postaci naste-
pujacej:

Q4 - 2LHO = A OHDIE R e (3)
Proces (2) pozornie moznaby uprosci¢, skreslajac z lewej i prawej strony
rownania 2 H,O, zaznaczy¢ jednak naleiy, ze powstale 2 H,O pochodza
z redukcji H,O, jonami H* z drobin wody, z ktérych jako reszta pozo-
stajg 2 OH'.

e) Wyjatkowe zachowanie si¢ jonéw wodorowych. Zjawisko ,egzal-
tacji® zbadaliSmy szczegélowo i stwierdzilismy, Zze taki sam wplyw na
warto$¢ pradu granicznego jonéw K° oraz Li wywierajg obok drobin tle-
nu, rozpuszczonego w roztworze, jony: TI', Pb, Mn"i H. Mozna jednak

Rys. 4.
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zauwazy¢ ze zaroéwno tlen drobinowy jak i jony: talawy, olowiawy i man-
ganawy zachowujg sie analogicznie. Jedynym wyjatkiem, na ktéry na-
trafilismy, byl anormalny przebieg elektrolizy wodnego roztworu 0,001 n
HCl w obecnosci rozpuszczonego tlenu O,, jak to obrazuje rys. 4. Krzy-
wa 1 przedstawia przebieg elektrolizy roztworu 0,001 n HCl w przypad-
ku, gdy roztwor jest pozbawiony tlenu przez przepuszczanie gazowego
wodoru. Ten sam roztwor, jesli poprzednio nie byl pozbawiony powie-
trza, wykazuje mniejszy prad graniczny (krzywa 2), lecz nie wiekszy,
jak nalezaloby sie spodziewa¢ na podstawie poprzednich polarograméw,
nie ma wiec spcdziewanej ,egzaltacji“. (por. rys. 1 i 2.). Wysycenie roz-
tworu czystym gazowym tlenem jeszcze bardziej zmniejsza prad graniczny
jonéw H, jak to wykazuje krzywa 3 (rys. 4.).

Przypuszczenie, ze na katodzie tworza sig jony hydroksylowe w przy-
padku elektrolizy roztworéw soli, zawierajacych tlen atmosferyczny, ktére
sie nasuwa z obserwacji zmiany kata a na rys. 1. (krzywe 1, 2, 3), znaj-
duje tutaj swoje potwierdzenie. Wedrujace ku katodzie jony wodorowe
sg prawdopodobnie zobojetniane powstatymi jonami hydroksylowymi OH’,
zanim osiggna powierzchnie katody. Wartos¢ pradu granicznego jonow
H* w obecnosci rozpuszczonego tlenu gazowego jest wigc mniejsza, niz
to odpowiada danemu stezeniu rozpuszczonego kwasu. Na to ,zobojet-
nianie“ wywiera znaczny wplyw obecnos¢ obcych soli.

f) Wplyw obojetnych elektrolitdw na wartos¢ prqdu granicznego jo-
néw H: w obecnosci rozpuszczonego 0,. W ciggu wykonywania tych ba-
dan stwierdzilismy fakt, 7ze dodanie kropli 1 n KCl powoduje w zupet-
nosci zanik pradu granicznego, przy zachowaniu statosci innych warunkow
doswiadczalnych, a wiec elektrolizujac wysycony drobinowym tlenem roz-
twér 0,001 n HCl w obecnosci KCl nie obserwujemy juz wiecej pradu
granicznego jonow H° (krzywa 4, rys. 4.).

Zjawisko to zbadalismy doswiadczalnie blizej. W przypadku obecnosci
powietrza w tym samym roztworze HCl spadek wartosci pradu granicz-
nego za dodaniem KCl jest wiekszy. Jest to zrozumiale, jesli wezniemy
pod uwage zjawisko ,tlumienia“ pradu granicznego jonéw H'. Takie sa-
me doswiadczenia, wykonane przy dodawaniu roztworéw LiCl oraz LaCly,
nie wykazujg zadnej dostrzegalnej réznicy w ilosciowym przebiegu tego
zjawiska; a wiec wplywu wartosciowosci kationéw na powyiszy fakt nie
stwierdzono. .

Znaczy to, ze wplyw dodanych elektrolitow nie jest natury adsorb-
cyjnej, lecz najprawdopodobniej zmienia mechanizm wedréwki jonéw ku
elektrodom. Na tym stanowisku stoi réwniez J. Heyrovs ky .

g) Badanie natury jondw amonowych. W jednej z publikacyj, doty-
czacych polarograficznej analizy roztworéw wodnych polaczen biatkowych



540 : W. Kemula i M. Michalski

przypuszcza ten sam autor ), ze jony amonowe NH’y sa natury zespolo-
nej i moga dysocjowa¢ w mysl réwnania:
NH’, == NH, -+ H’
Gdyby istotnie tego rodzaju dysocjacja zachodzila, obecnos¢ tlenu O,
w roztworze moglaby mieé¢ wplyw na warto$¢ pradu granicznego jonow
NH';. Wplywu tego nie stwierdzono, co wskazuje na to, ze dysocjacja jonu
NH’, nie zachodzi w warunkach naszych doswiadczen.

Streszczenie wynikow.

Podczas elektrolizy na kroplowej rteciowej katodzie wodnych roz-
tworow poszczegdlnych soli oraz ich mieszanin wykryto zjawisko ,egzal-
tacji“ pradu granicznego, ktére polega na tym, ze wprowadzone do roz-
tworu kationy lub obojetne drobiny (np. tlen atmosferyczny), ktére redu-
kuja sie przy bardziej elektrododatnim potencjale, zwiekszaja wartos¢
‘pradu granicznego kation6w, wydzielajacych sie przy potencjale bardziej
ujemnym — chociaz ich steZenie pozostaje niezmienne (rys. 1, 2).

Jedynie w przypadku elektrolizy wodnego roztworu HCl w obec-
nosci O, zamiast ,egzaltacji“ obserwujemy zmniejszenie, a nawet zanik
pradu granicznego jonéw H'. Taki anormalny przebieg elektrolizy zacho-
dzi najprawdopodobniej dzieki reducji na katodzie drobin O, do jonéw
OH’' w mysl rownan:

1) O, 2¢ -+ 2H.0H — H,0, -} 20H’

2) H,0, + 2¢-4-2H.OH — 2H,0 -} 20H’
- Jony OH' zobojetniaja jony H’, wedrujace ku katodzie. Fakty te udalo sig
spostrzec dzigki stwierdzeniu, Zze opér obwodu nie wplywa na wartos¢
pradu granicznego.

Z badan niniejszych réwniez wynika, ze jon NH w wodnych roz-
tworach nie posiada charakteru zespolonego.

Zaklad Chemii Nieorganicznej
Uniwersytetu Jana Kazimierza we Lwowle

Zusammenfassung.

Wahrend der Elektrolyse wésseriger Salzlésungen mittels der tro-
pfenden Quecksilberkathode entdeckten wir ein neues Phanomen, und
~ zwar die unerwartete Vergrésserung — die ,Exaltation* — des Grenzstro-
mes der Kationen, obwoh! die Konzentration der untersuchten Losungen
konstant bleibt. Diese ,Exaltation“ findet statt, wenn eine andere Katio-
nen- oder Molekiilart hinzugefiigt wird, die sich bei elektropositiveren
Potentialen abscheidet. Diese Erscheinung ist allgemeiner Natur, eine
Ausnahme stellt nur der Fall der Elektrolyse einer wasserigen  Saure
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l6sung (z.B. HCl-Lsg.) in Anwesenheit von geldstem Sauerstoff dar.
In diesem Falle erfolgt statt der erwarteten ,Exaltation“ eine Vermin-
derung des Grenzstroms der H' -lonen, wegen der kathodischen O, Re-
duktion, welche zur Entstehung von OH'-lonen fiihrt gemaéss der Gleichun-
gen 1 und 2 (s. S 538). Diese OH'-lonen neutralisieren warhscheinlich, die
zu_der Kathode wandernden, H'-lonen.

Bei Gelegenheit stellten wir fest, dass die NH', -lonen in wésserigen
Losungen keine komplexe Natur aufweisen.

Institut fiir anorganische Chemie
der lohann Kasimir Universitat in Lwow
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KONSTANTY HRYNAKOWSKI i HENRYK STASZEWSKI

Réownowaga stanow cieklo-stalych w ukladach
trojskladnikowych zwiazkow organicznych.

XIV. Uklad trojskladnikowy i1zomerow
acetotoluidyny.

L’équilibré des phases solide et liquide dans les systémes
organiques ternaires.

XIV. Systéeme ternaire formé par les isomeres de I'acétotoluidine..

(Otrzymano 26.X11936).

Zdolno$é tworzenia roztworéw idealnych u izomeréw przestrzennych
zostala potwierdzona: w jednej z' nowszych prac: Johnstona!l). Mia-
nowicie, badajac dwupodstawione benzeny o heteropolarnych grupach
Johnston stwierdzil, ze zachcwujg sie one jak roztwory idealne:

Sprawa: rownowag w ukiadach trojskladnikowych izomeréow dwu-
podstawionych ‘pochodnych benzenu zostala po raz pierwszy w literaturze:
poruszona w' ostatniej naszej pracy, poswieconej badaniu zachowania: sig
izomer6éw aminofenoli?). Rozszerzajac zakres badan, wybralismy jako
substancje izomery acetotoluidyny. Zbadano: rownowage w ukladach
dwusktadnikowych, jak rowniez w ukiadzie tréjskiadnikowym, i stwierdzi-
lismy wystepowanie jedynie eutektyku.

CZESC DOSWIADCZALNA.

Uzyte do badan skladniki po przekrystalizowaniu posiadaly naste-
pujace punkty topnienia: o-acetotoluidyna 110,4% p-acetotoluidyna 146,0°
za$ m-acetotoluidyna 64,0°. Wzor sumaryczny acetotoluidyny: CoH,NO.

Ciepta krystalizacji poszczegélnych: skiadnikéw, obliczone teore-
tycznie, daly nastepujace  liczby: o-acetotoluidyna 5;18; para — 5,66;
meta — 4,55 Kcal/mol.

ZbadaliSmy trzy uklady dwuskladnikowe, w ktérych stwierdzilismy
wystepowanie eutektyku. Wyniki doswiadczalne przedstawilismy w. dia-
gramach zestalania. Za miare oddzialywania wzajemnego w stopach
izomer6éw przyjelismy wspolczynniki  aktywnosci, obliczone: z= wzoru
Le Chateliera.

Ze stosunku danych dla temperatur zestalania, otrzymanych z obli-
czen podiug wzoru Le Chateliera (4,), do wartosci, otrzymanej droga
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doswiadczalng (/V), obliczyliSmy wspélczynnik aktywnosci skladnikéw.
Stopy, zawierajace nadmiar m-acetotoluidyny, wykazaly duie wahania

temperatury krystalizacji i ulegaly dos¢ znacznym przechlodzeniom.
Ukiad o- i m-acetotoluidyna.

13

Krzywe poczatkéw krystalizacji

przecinajg sie przy 28% mol. o-acetotoluidyny wobec temperatury eutek-
tycznej 40,6°. Krzywe doswiadczalne wyraznie odchylaja sie od krzywych

idealnych i stosunek—‘ﬁ1 < 1. Ze wzrostem koncentracji m-acetotoluidyny
stosunek ten coraz bardziej maleje; wskazuje to na wzrost dysocjacji.

/12
\ ~
D
A
\"\‘Q e
\\ ,-,//
\ E
307

O-A(ETOT. M-ACETOT.

Rys. 1

Diagram krystalizacji ukladu o- i m-C.H,;NO

Tea bilvivic a ';

% wag. - 0-C,H,,NO 0. | 40 | 20 | 30 ] 40 } 50 | 60 | 80 | 100
¢ pocz. kryst. 64,0° ss,zcg 49,50 | 41,0 58,0”, 65,20 | 78,20 | 97,89 | 110,40
t Il zatrz. =l % 404 | 406 | 402 | 400 |394 | — | —

+ i
Ttaibzliica 1:a.
At® % mol. m-CgH,;;NO (teor.) | % mol. m-C;H;;NO (dosw.) %
15,0° 73,83 80,0 0,9228
6,0° 88,89 90,0 0,9876
9 mol. 0-C;H, NO (teor.) | % mol. 0-C;H;;NO (dosw.)
52,40 35,78 40,0 0,8945
45,4 a7l 50,0 0,8354
32,40 55,8 60,0 0,9300
12,6° 79,58 80,0 0,9947
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2. Uktad p- i m-acetotoluidyna.

K. Hrynakowski i H. Staszewski

W tym ukladzie krzywe poczatkéw

krystalizacji przecinaja sie przy 183 mol. p-acetotoluidyny wobec tem-
peratury eutektycznej 42,0° Krzywa aktywizacji przecina krzywa krystali-
zacji doswiadczalng przy 47% mol. p-acetotoluidyny. Do punktu przeciecia

S L

stosunek N

A
tracji m-acetotoluidyny Wi Sl

feaibiliiica: 2

>1 swiadczy o asocjacji, w miare zwiekszenia sie koncen-

% wag. m-CoHy NO 0 j 20 40 \ 50 60 70 80 90 100
|
|
t pocz. kryst. 146,001 136,2° 120,4¢| 100,3% 89,0° | 74,8 | 44,6° | 54,8° | 64,0°
t Il zatrz. — i —_ 38,21 39,3| 40,4 | 415 | 420 | 39,0 —
Taaibiliitcial 2:a;
A2 % mol. m-C.Hy;NO (teor.) | % mol. m-C.H;;NO (dosw.) %
9:52 88,76 90,0 0,9862
% mol. p-C.H;,NO (teor.) | % mol. p-C,H;,NO (dosw.)
71,0° 29,66 30,0 0,9886
57,0° 36,69 40,0 09172
46,0° 44 85 50,0 0,8970
26,0% 65,04 60,0 1,0840
10,00 85,30 80,0 | 1,0662
1501 -
\\\A\
Q\
N
I
19U
\ €
3 N
Y N i
\‘. ’//I’ ‘\\ |
§ "
o by sy \ A
32 — ] 8 o
P-ACETOT. M-ACETOT. P-ACETOT. O-ACETOT.
Rys. 2. Rys. 3.

Diagram krystalizacji ukladu
p- 1 m-CH;,NO.

Diagram krystalizacji ukladu
p- 1 0o-CH,;;NO.
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3. Uktad o- i p- acetotoluidyna. Uklad ten zostal zbadany przez
Hollemana. O wynikach jego wrac poinformowani bylismy tylko z ta-
blic Landolta (1 t. 1923. 705 str.) gdzie podano jedynie, Ze uktad ten two-
72y eutektyk, lecz Zadnych blizszych danych. W uktadzie powyzszym
sktadniki tworza idealny roztwér, Krzywa doswiadczalna pokrywa sie

z krzywa teoretyczng, a stosunek W‘ rowna sie prawie jednosci. Uktad

zawiera eutektyk przy 33§ mol. p-acetotoluidyny, wobec temperatury eu-
tektycznej 86,0°. "

dearbeldiica: 3.

% wag. p-CoHy;NO. 0o | 20 | 30 | 40 ,P 50 | 65 | 100
|

" pocz. kryst. 110,4%| 98,2° | 89,2° | 92,8° | 106,2 | 120,0'| 146,0°

¢l zatrz. el 2l 850 18360 860~

Tia bl ic a 3-a:

A® | % mol. 0-C;H,,NO (teor.) | %mol 0:CoH;;NO (dosw.) %
21,4 68,13 70,0 0,9732
12,4° 80,49 80,0 1,0061

% mol. p-CgH;,NO (teor.) % mol. p C;H,;;NO (dosw.)
63,0° 40,25 40,0 1,0062
41,00 | - 50,36 50,0 1,0072
26,0° 65,05 65,0 1,0007

Stosunki molekularne, przeliczone na koncentracje skiadnikéw w eu-
tektyku na podstawie wzoru E. Kordesa?), daly wyniki, odchylajace sie
sie bardzo nieznacznie od wynikow doswiadczalnych.

deaibilsiic a4

Skilad eutektyku wg

Skladniki Skiad geutekivku ! ¢ eutektyku
w % mol. 5 wzoru Kordesa w 4 mol.
o- i p- CgH;NO 33 p-C.H,;NO 86,0° E 30,8
0- 1 m- CyH;;NO 28 0:C;H;;NO 40,6° | 27,6
p-1 m- CH;NO | 18 p-CH,;NO | 42,0’ { 20,8

Uktad tréjsktadnikowy o- m- i p-acetotoluidyna. Zbadany uklad
tréjskladnikowy zawiera jeden eutektyk o skladzie procentowym : 8 p-,
27 o0- i 65 m-acetotoluidyny i krystalizuje w 25,2°. Wobec trudnosci do-
$wiadczalnych przy oznaczaniu punktéw zestalen granice bledu sumarycz-

" nego dla wszystkich skiadnikéw wynosza okoto 3f. :
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Wykonywanie pomiaréw temperatur krystalizacji poszczeg6lnych
prob przedstawiato duzo trudnosci z nastgpujacych przyczyn.

Stopy wykazywaly przy kilkakrotnych pomiarach tej samej proby
réine temperatury krystalizacji. Poniewaz proéba, ponownie odwazona,
wykazywata bardzo nikle odchylenia od uchwyconej krystalizacji poprzed-
niej proby, roinic powyzszych nie mozna traktowa¢ jedynie jako prze-
chiodzenia. Zachodzi tutaj prawdopodobnie czesciowy rozkiad z uwol-
nieniem grupy acetylowej. Poza tym barwa stopu ciemno-brunatna oraz zy-
wicowatosé utrudniaty’pomiary. |\W wiekszosci préb, mimo duzej zawartosci
eutektyku dwuskladnikowego, drugich zatrzyman nie zdolalismy uchwycic.

Omowimy przebieg krystalizacji w uktadzie na podstawie zbadanych
przekrojow, ktorych wyniki ujelisSmy w diagramy.

m-ACETOTOLUIDYNA
6Y0°
Vv lr
o-ACETOTOLUIDYNA I P-AGETOTOLUDYN A
1o'y* ‘ 1460

H
H

Rys. 4,

Diagram krystalizacji ukiadu o- m- i p- CH,;;NO (rzut).

Rys. 4 przedstawia rzut ukladu tréjskiadnikowego wraz u ukiadami
dwuskladnikowymi. Jak widzimy, uklady zawieraja jedynie eutektyki.

Na rys. 5 I, Il, lll oznaczajq przekroje. Linie, laczace eutektyk tréj-
skladnikowy z wierzchotkami trojkata, wyznaczajg obreb krystalizacji mie-
szanin eutektycznych dwuskiadnikowych.

Przebieg krystalizacji przedstawiamy na podstawie diagraméw prze-
krojow.

Tabliiccab

{ 1
% wag: 0-G,H,,NO | 0 ! 5 f 10 | 15 ; 20425
i | i |

t pocz. keyst 42° | 37,50| 34,80 | 318 | 5300 | 65,20
¢ 1l zatrz. — 1300 12768 1 = bsENE
¢ Il zatrz. — 1243 [ 250|250 |251 | —
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m- A o

€

A
N-A  oA.
E/ Rys. 6.

Rys. 5. Diagram krystalizacji wobec
Trojkat koncentracyjny z zaznaczonymi przekrojami. - stalej ilosci 75% m-C.H,,NO.

o-A.

Diagram przedstawia dwie krzywe poczatkow krystalizacji, przeci-
najace sie wobec 13% o-acetotoluidyny i temperatury 28,8°. Wzdtuz krzy-
wej ee, krystalizuje mieszanina dwuskladnikowa o- i m-acetotolui-
dyny; krzywa ta przecina sig z krzywgq trzecich zatrzyman w punkcie e,
odpowiadajgcym 7% o-acetotoluidyny i temperaturze eutektyku tréjsklad-
nikowego. ¢;, €,, €; sa punktami przecigcia krzywych drugich zatrzyman
krystalizacji eutektyku dwuskladnikowego p- i m-acetotoluidyny.

Teaib-l'i cia b,

40 | 45

| | { r
3 wag. 0-CH,,NO | 0 ; 55410 20 150 1600 ; 251 B0 [Eas |
a | ! : ; :
t pocz. kryst. 61,5° | 55,7°§ 39,0° | 38.2° | 55 3°§ 67,8“} 74,50 | 81,4°! 86,8° | 92.5°
t Il zatrz. — | — 12821293 1285 | — | —b — B
¢ 1ll zatrz. — | 242|238 | 250 {245 [ 248 [ 238 | 224 | 230 | —

S

Krzywe temperatury zestalania pierwotnych krystalizacji przecinajg
sie w punkcie e, wobec 12% o-acetotoluidyny i temperatury 29,8°. Mie-
szanina eutektyczna m- i o-acetotoluidyny krystalizuje sie wzdluz ee;
i poczawszy od e, krzywa drugich zatrzyman podnosi sie do punktu e,,
a nastepnie opada lagodnie do e;,. W obrebie tym krystalizuje sie mie-
szanina eutektyczna m- i p-acetotoluidyny. Wzdiuz galezi e, e, krystali-
zuje sie mieszanina entektyczna m- i p-acetotoluidyny. Wszystkie krzywe
drugich zatrzyman przecinaja sig z prosta eutektyczna. przebxega;aca
w temperaturze 25,2°. ‘
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100 : ] 20° /L
. 7 o/ / |
NI o

e \/ Ay 2
\V / 200 2o o 13

=3
\ AN
O
2027 T4t o0 P-A. mA.
f=A 0-A. Rys. 8.
Rys. 7. Diagram krystalizacji wobec
Diagram krystalizacji wobec statej ilosci 103 0-C.H,;NO
'stalej ilosci 55% m-C,H,,NO. (fragment).
a b leifca i/
% wag. m-CH,NO | 0 5 10 .} 151 200 | 250 iz
t pocz kryst. 56,5% | 47,6° | 38,0° | 31,5° | 52,5% | 63,0° | 66,7°
t 1l zatrz. ; - — — — - — —_
t il zatrz — | 252 |252 | 252 | 252 | 250 —

tektycznej £, E.

29,8°.

Podajemy tu tylko frag-
ment przekroju Il w celu wy-
kazania brzebiegu doliny eu-

Dwie galezie pierwotnej
krystalizacji przecinaja sie w
punkcie e, wobec 14,5% m-
acetotoluidyny i temperatury

Wzdiuz ee, krystalizuje
sie mieszanina eutektyczna
m- i o-acetotoluidyny. Przez
punkty e;,6,,e; przebiega krzy-
wa krystalizacji mieszaniny

Rys. O. : eutektycznej m- 1 p-aceto-
Diagram przestrzenny ukladu tréjskladnikowego, ~ toluidyny. W temperaturze
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25,2° przebiega prosta eutektyczna mieszaniny eutektycznej tréjsklad-
nikowej.

Wierzchotki bryly odpowiadaja temperaturom krystalizacji czystych
sktadnikow. Na rysunku zaznaczona jest linia 0° odpowiadajaca pozio-
mowi 0° w skali zwyktej. Spadek powierzchni krystalizacji pierwotnej
ku eutektykowi tréjskladnikowemu przebiega bardzo réwnomiernie, co
wskazuje na tworzenie sie roztworow idealnych miedzy skladnikami.

DYSKUSJA WYNIKOW.

Zbadanie rownowagi stato-plynnej u izomeréw aminofenoli wyka-
zalo, ze przy wystepowaniu dwu réznych grup dziatajacych, ich wzajemna
aktywnos$¢ umiemozliwia tworzenie sie roztworéw idealnych. Chcac zba-
daé¢ pod tym wzgledem izomery acetotoluidyny, badaliSmy ich zdolnosci
reakcyjne w ukladach dwu- i tréjsktadnikowych.

Obliczylismy wspotczynniki aktywizacji dla uktadéw dwusktadniko-
wych trzech izomerow acetotoluidyny oraz koncentracje w eutektykach.
W tym przypadku, gdy izomery wykazalyby wzajemna aktywnos¢, albo
gdyby zachodzila asocjacja miedzyczgsteczkowa poszczegoélnych izomerow,
odchylenia wynikow doswiadczalnych datyby wyrazna réznice z wynikami
teoretycznymi.

Odchylenia, jakie zachodza, wynosza okolo 2 — 3%, co mozna z calg
pewnosciq uwazaé za blad doswiadczalny. ObliczyliSmy skitad molowy
eutektyku tréjsktadnikowego na podstawie rownania, analogicznego do
wzoru E. Kordesa:

To—Te + = TR—Te  Tx—Te
Tornt 7B : Ty

Te — temp. abs, krzepnig¢ia eut. tréjskladnikowego; 7o — temp. abs. krzep-

nigcia eut. dwuskiadn. m- i 0-C,H;,NO; T8 -— temp. abs. krzepniecia eut. dwuskladn,

p- i m-CiH;;NO; Ty — temp. abs. krzepniecia eut. dwuskladn. o- i p-CH;;NO.
2, B, 1 — ulamki molowe poszczegélnych eut. dwusktadn. w eut. tréjsktadnikowym.

Zestawiamy ponizej wyniki teoretyczne i doswiadczalne, oznaczenia
skladu eutektyku trojsktadnikowego.

—_—7;[3:01

Obliczono; Otrzymano:
m-acetotoluidyna 60,65% mol. 65,03 mol.
o-acetotoluidyna 29,613 27,02,
p-acetotoluidyna 9,74% 8,0% .

Obliczony sklad molowy eutektyku tréjskladnikowego odchyla sie
od wynikéw doswiadczalnych w granicach bledu doswiadczalnego. Fakty
te potwierdzajg tworzenie przez izomery nieaktywne roztworéw idealnych.
Wynika z tego, ze jedynie w przypadku, gdy czgsteczki izomeréw nie zawie-
raja grup aktywnych wzgledem siebie, mogg powstawac roztwory idealne.

Poznan, listopad 1936 r. Zaktad Chemii Farmaceutycznej
Uniwersytetu Poznafiskiego
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Zusammenfassung.

In der vorliegeden Arbeit wurden die Gleichgewichtsverhaltnisse
fest — fllissig in den Zweistoff-und dem Dreistoffsystem der drei Stel-
lungsisomeren ortho, meta und para-Rcetotoluidin untersucht.

Die Ergebnisse stimmen fiir die Eutektika der Zweistoffsysteme mit
den nach der Gleichung von E. Kordes berechneten Daten iiberein,
woraus hervorgeht, dass die Komponenten ideale Ldsungen miteinander
bilden.

Ebenso ergab sich Ubereinstimmung des erhaltenen terndren Eu-
tektikums mit dem theoretisch berechneten, was gleichfalls auf die?Bil-
dung von terndren idealen Losungen hinweist.

Es wurden erhalten: im System ortho-, para-Rcetotoluidin ein Eutek-
tikum mit 33 Mol% para-Acetotoluidin und der eutektischen Tempera-
tur 86,0% im System ortho-, meta-Rcetotoluidin ein Eutektikum mit 72
Mol% meta-A. bei 40,6% im System meta-, para-Rcetotoluidin ein Eu-
tektikum mit 82- Mol% meta-A. bei 42°. Das terndre Eutektikum enthalt
65,0 Mol meta-, 27,0 Mol% ortho- und 8,0 Mol% para-Rcetotoluidin; sein
Schmelzpunkt betrégt 25,2°

PEREZEeYEP | S Y.

1) J. Johnston, J. Physic. Chem. 29, 882 (1925); 2) K. Hrynako w-
skt I M. Szmyt Z Phys: Chem. A.:177, (1936); 3) Hollem an n, Rec. Tr..
Pays — Bas 27, 459 (1908); 4) E. Kordes, Z. anorg. allg. Chem. 167, 98 (1927).
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Zachowanie sie [|-hydroksyloaminonaftalenu
wobec kwasu siarkowego 1 solnego.

Les réactions du 1-hydroxylaminenaphtaléne en présence
de l'acide sulfurique ainsi que de P'acide chlorhydrique.

(Otrzymano ;20.X.1936 r.)

Oksyaryloaminy, w ktérych grupa hydroksylowa lezy w polozeniu
para do grupy aminowej, znajduja zastosowanie jako barwniki do futer.
Do tego celu uzywany jest réwniez (w mieszaninie z innymi cialami)
1-aminonaftol-4 ). Spodziewalem sie otrzymac ten zwiazek z 1-hydroksy-
loaminonaftalenu przez przegrupowanie, jakiemu pod wplywem kwasow
ulegajg arylohydroksyloaminy. W wypadku 1-hydroksyloaminonaftalenu
reakcje te mozna by przedstawi¢ nastepujgcym wzorem: C; H..NHOH=
— NH;:Ci Hs OF.

Dla przestudiowania wspomnianych wyzej przemian wszczalem ba-
dania nad zachowaniem sie 1-hydroksyloaminonaftalenu wobec kwasu
siarkowego i solnego, jako czynnikéw przegrupowujacych. Niniejsza praca
zawiera wyniki tych badan. '

Ugrupowanie atomow, jakie znajduje sie w arylohydroksyloaminach,
przedstawia uklad podatny dla roéznorakich przemian. Obszerne studia
w tej materii zawdzieczamy gléwnie E. Bambergerowi??®, ktory
w ciagu kilkudziesiecioletniej dzialalnosci naukowej oglosit sam lub wraz
ze swymi uczniami caly szereg prac z tej dziedziny.

W jednej z nich?), zatytulowanej: ,Ueber den Mechanismus der
Umlagerung von Arylbydroxylaminen in Amidophenole, Bamberger
stawia nastepujacg hipoteze: arylohydroksyloaminy rozpadaja sie?) z wy-
dzieleniem czasteczki wody na wolny rodnik, ktéremu nadaje on nazwe
arylimidu. Arylimid, posiadajac wolne dwie wartosciowosci, jest zwigz-
kiem nadzwyczaj czynnym i w zaleznosci od srodowiska, w jakim sig
znajduje, daje caly szereg produktéw pochodnych ?3). Miedzy innymi pod
dzialaniem rozcienczonego goracego kwasu siarkowego zachodzi w nim
reakcja przegrupowania na odpowiednig p-oksyamine; i tak fenylenohy-
droksyloamina daje w tych warunkach p-aminofenol (w 70%)°). Taki
bieg reakcji mozna nazwa¢ typowym dla fenylohydroksyloamin, nie pod-
stawionych w  potozeniu para do grupy hydroksyloaminowej. Ulega on
jednak zmianie, jezeli polozenie para nie jest wolne. Wowczas powstaje
kolejno ?): imid (1), imidochinol (Il), chinol (lll), w koncu hydrochinon (IV).
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f”l ?Hx CH;/OH CH./OH - O‘H
N N s
g/\g —H.O I/ \§ L1H.0 I/ N +H0 I/ \l \I/ \! >
ey il o b
N Y N e N2
NH.OH N< NH o o
. L i v

Przyczyne tego upatruje Bamberger w rozmicy miedzy ruchliwo-
sciag atomu wodoru, a grup wiekszych i ciezszych, ktére w zwiazkach
podstawionych w polozeniu para jego miejsce zajmuja®). Tak bowiem
z podstawionych, jak i z niepodstawionych w polozeniu para arylohydro-
ksyloamin powstzje w pierwszym momencie, wedlug przypuszezen Bam-
bergera®), arylimid, a z niego odpowiedni imidochinol:

H OH " CH; CH, CH; OH

N/ i | SN/
7N N N /N N /N
Bl o b 0 1. ol sl =
N \I/ \ﬁ/ \!/ = \i/ N7
NH.OH Ne - N NH.OH N<. NH

Jednak, podczas gdy w zwiazkach, podstawionych w polozeniu para,
aryloimidochinol na skutek malej ruchliwosci grupy podstawiajacej jest
forma dostatecznie trwala, by mogla zajs¢ reakcja hydrolitycznego od-
szczepienia amoniaku:

CH, OH CH, OH
NE e

SN N
Il I +no=1 | +tnn,
NS N

NH o

to w zwiazkach, zawierajacych wodor w tym polozeniu, ‘ulega on tak
szybkiemu przegrupowaniu w mysl reakcji:

H OH oH
N I
SN SN
L
N \g»’
NH NH,

Ze odszczepienie amoniaku nie zachodzi, zwlaszcza jezeli przegrupowanie
odbywa sie na goraco.

Innymi slowy z badan Bambergera wynika, iz w zwiazkach, nie
podstawionych w poloZeniu para przegrupowanie idzie do para amino-

-
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fenoli, w podstawionych tworzy sie ostatecznie odpowiedni hydrochinon
wskutek dalszego przegrupowania chinolu, w mysl wzoru:

CH; OH OH
N A CH; |
'/ \I \I/ ‘\I
\"/ \‘/

(6} OH

Przyjmujac schemat Bambergera, przemiany, jakim [wedlug
moich badan ulega 1-hydroksyloaminonaftalen pod dziataniem goracego
rozcienczonego kwasu siarkowego, mozna przedstawi¢ nastepujacymi
wzorami:

I*IlH.OH : Nl< {*]{H lcl) C|)H
l/\l/\l ey |/\|/\| 25l l/\l/ e \I/\l v
NN NN/ NN e DN NN

: AR AN |
H OH H  oH OH

Jako produkt giéwny 'powstaje itu bowiem 1,4-dwuoksynaftalen;
a wiec w tym przypadku, aczkolwiek potozenie para jest wolne, reakcja
zachodzi analogicznie do zwigzkéw, majacych polozenie to podsta-
wione !°). Obok 1,4 dwuoksynaftalenu powstaja niewielkie ilosci 1-amino-
-4-oksynaftalenu wedlug wzoréw :

N o N\ ML s
NN /\/\ NN NN

Lo e o il iesa il dl gl e
N e g
H OH OH

Ze dwuoksynaftalen 1,4 nie powstaje tu na drodze wtérnego hydro-
litycznego dziatania wody na utworzony przez przegrupowanie l-amino-
-4-oksynaftalen, co mogtoby sie dzia¢ w mysl wzoru: OH.C, H;. NH, +
-+ H,0 = OH . C;,H; . OH - NH;, $wiadczy wynik osobno przeprowadzo-
nego doswiadczenia, w ktorym chlorowodorek 1-amino-4-oksynaftalenu,
ogrzewany przez 1 godzine do wrzenia z 20 j-owym kwasem siarkowym,
nie wykazat przeksztalcania sie w 1,4-dwuoksynaftalen.

F. Fabrowicz i W. Lesnianski'!), podajg, ze 1-hydroksy-
loaminosulfonaftalen -6 i -7 pod wplywem kwasu solnego daja 1-amino-
4-oksy-6 lub 7-sulfonaftaleny z duzg wydajnoscia, a wigc, ze w tym razie
przegrupowanie, zachodzace pod wplywem kwasu solnego, doprowadza
do p-oksyaminy.
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Badania Bambergera!>!¥), dokonane gtéwnie na hydroksyloa-
minach, zawierajacych pierscien benzenowy, wskazujg, ze pod wplywem
kwasu solnego fenylohydroksyloaminy ulegaja zmianom, ktére obrazuja
nastepujace wzory:

VL vill, ?
S N TN SN
el el il I | IX.
\/ \/ \/ \(
NH.OH N< N<S NH,

| tutaj jako pierwsze stadium przyjmuje Bamberger tworzenie
sig aryloimidu (VII), ktory przytacza czasteczke HCI, tworzac egzochloro-
aniling (VIIl); egzochloroanilina zas przegrupowuje sie w p-chloroaniline (1X).

Mogtem przypuszczad, iz zachowanie sie 1-hydroksyloaminonafta-
lenu bedzie podobne do zwigzkéw, opisanych przez Fabrowicza
iZLesnianskiego, poniewaz zwiazki te posiadajg jako rdzen podsta-
wowy pierscien naftalenowy. Podjalem zatem badania nad przemianami.
zachodzgqcymi w 1-hydroksyloaminonaftalenie pod wplywem kwasu solnego,
Jak zdofalem stwierdzi¢, 1-hydroksyloaminonaftalen w warunkach, przeze
mnie dla doswiadczenia obranych, zachowuje sie jednak podobnie do
innych badanych przez Bambergera fenylohydroksyloamin. Jako
glowny produkt reakcji powstaje bowiem 4-chloronaftyloamina-1. Prze-
miany, jakie podczas tego zachodza, mozna za Bambergerem przed-
stawic¢ nastgpujgcymi wzorami:
Cl

Nﬁ.OH, T< W<H Tm
K\/} /\/\ (\/\ (\(\

: — ] , B X4
NN/ N7 NN \/\/
: cl

W ostatecznym wyniku pracy zbadalem zachowanie sie 1-hydroksylo-
aminonaftalenu wobec kwasu siarkowego i solnego. Dziatatem 10 do
30 $-owym kwasem siarkowym na 1-hydroksyloaminonaftalen w zawie-
sinach wodnych o réznej gestosci i w roztworach: alkoholowym i etero-
wym. Rozpoczynajac w roznych temperaturach i stosujac rozmaity czas
dzialania, konczylem reakcje, ogrzewajac roztwér do wrzenia. Stale Spo-
strzegalem tworzenie sie dos¢ znacznej ilosci smét obok 1,4-dwuoksy-
naftalenu, jako glownego produktu reakcji. 1-amino-4-oksynaftalen po-
wstaje jedynie w matych ilosciach. . -

- Kwas solny stosowalem rowniez o réinej mocy, 10 —35 %-owy,
w granicach temperatur +3° doZ+-20° Obok pewnej ilosci smolistych
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anieczyszczen stwierdzitem powstawanie 1-amino-4-chloronaftalenu. Nie
zauwazylem natomiast powstawania 1-amino-4-oksynaftalenu.

- Stosujgc warunki, jakie podaje w czesci doswiadczalnej, zdotatem
uzyska¢ w opisywanych procesach optimum wydajnosci.

CZESC DOSWIADCZALNA.

Produktem wyjsciowym w moich doswiadczeniach byt 1-hydroksylo-
aminonaftalen, ktéry otrzymywalem metoda, podang przez R. Willstat-
tera i H. Kubli!). Polega ona na redukcji a-nitronaftalenu kwas-
nym siarczkiem amonowym w roztworze alkoholowym w temperatu-
rze 0°—10°

40 g a-nitronaftalenu rozpuszczatem w 1 litrze alkoholu (ok. 80 % wego) | nasy-
. calem w temperaturze 0° do 4 10° gazowym amoniakiem az przyrost clezaru wyniést
ok. 140 g. Wdéwczas w tej samej temperaturze wprowadzalem silny strumien siarko-
wodoru. Podczas nasycania H,S cze$¢ «-nitronaftalenu wydzlela sie z roztworu w for-
mie krysztatkéw. (To nie zachodzi, jesli do rozpuszczania e-nitronaftalenu uzywa sie
alkoholu 96 %-wego). W miare redukcji wydzlelone krysztaly ulegaja rozpuszczeniu,
zwlaszcza gdy sie od czasu do czasu zawiesine miesza. Skoro wszystko sle rozpusci,
redukcja jest skonczona. Wodwczas przyrost cigzaru po nasyceniu siarkowodorem wy-
nosi ok 110 g. Roztwér alkoholowy, zawierajacy 1-hydroksyloaminonaftalen, wlewalem
dla wydzielenia tegoz zwiazku do 2,400 cm? wody o temp. 4 5% Wydzielony krysta-
liczay osad po odstaniu sie odsaczatem | przemywalem zimng woda. W stanie wilgot-
nym i bez oczyszczania uzywalem go do dalszych badan.

A. Przegrupowanie pod dziatanlem rozciericzonego kwasu siarko-
wego. 1,4-dwuoksynaftalen (V). 1-hydroksyloaminonaftalen w ilosci, uzy-
skanej z 20 g a-nitronaftalenu, rozpuscitem w 100 cm? alkoholu (96%-go)
o temp. 50% Roztwér ten wlalem porcjami do 300 cm?® 20%-owego wrzg-
cego kwasu siarkowego i ogrzewalem pod chtodnicg zwrotna ok. 15 min-
do wrzenia; po ostygnieciu odlatem roztwér od smolistych zanieczysz-
czen i z natozonym na kolbe lejkiem dla odcigcia dostepu powietrza od-
pedzitem alkohol, a roztwér zagescitem do objetosci 150 cm® Goracy
roztwér natychmiast przesaczylem; z przesgczu po oziebieniu wypad! osad,
ktéry odsaczylem i przemylem woda. Uzyskalem 6,3 g suchego prze-
tworu o p. t. 169° (35% wydajnosci teor.). Dla oczyszczenia 1,4-dwuoksy-
naftalenu do analizy, poddatem uzyskany material krystalizacji z 20-krot-
nej ilosci wody; po dwurazowej krystalizacji posiadal juz staly p. t. 192°1%),

Analiza: Z 0,1998 g subst., suszonej w 78° w préini nad P,O;, — 05570 g Co,
i 0,0934 g H,O. Z 0,1403 g subst. — 0,3905 g CO, i 0,0650 g H.O.

C,oHgO3. Oblicz.: C 75.00%, H 5,00%; znal; C 76,03% 175,90%, H 5,19% 1 5.14%.

Material przekrystalizowatem ponownie z toluenu. Po Kkrystalizacji
p. t. 192° zmianie nie ulegl.

Analiza: Z 0,1348 g subst., suszonej w prozni w 86%,—0,3754 g CO,10,0629 g H,O.
Znal.: C 75,95%, H 5,19%.

Jak wida¢ ponowna krystalizacja juz skladu elementarnego nie zmie-
nila. .Zwiazek okazuje wszystkie cechy 1,4-dwuoksynaftalenu; ogrzewany
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w roztworze wodnym .z a-naftochinonem w stosunku drobiny na dro-
bine, taczy sie z nim na o-naftochinhydron!®); z roztworem FeCl, lub
K,Cr,O, +4- H,SO, utlenia sie na a-naftochinon. Jest koloru biatego; na
powietrzu zmienia barwe na niebiesko-szara. Z wody krystalizuje sie
w postaci drobnych, pod mikroskopem widocznych igietek. Rozpuszcza
sig dobrze w alkoholu, eterze, kwasie octowym; stabo w toluenie i ben-
zenie; prawie zupelnie jest nierozpuszczalny w dwusiarczku wegla i li-
groinie 7). Zgodnie z wzorem (V) daje dwuacetylopochodna.

Duwuacetylopochodna [,4-dwuoksynaftalenu (XI[). 1 g 1,4-dwuoksy-
naftalenu, roztarty z 3 g octanu sodu bezwodnego, ogrzewatem z 14 cm?
bezwodnika octowego do wrzenia przez poét godziny pod chlodnicg

cl) .CO . CH,
4l/\|/\|
NN

(l) .CO.CH,

Xl

zwrotng. Po ostygnieciu wlatem ciecz do 25 cm® wody. Skoro bezwod-
nik kwasu octowego roziozyt sie, ogrzalem mieszanine do wrzenia
i przesaczylem na gorgco. Do przesaczu dodatem 50 cm?® wody; po
oziebieniu wypad! bialy osad (0.8 g), ktéry, przekrystalizowany dwukrotnie
z alkoholu, miat niezmienny p. topl. 128—129° 15),

Analiza: Z 0.1807 g subst. suszonej w 78° w pr6zni,—0,4570 g CO, | 0,0840 g H,O-

C,;H:0,. Oblicz.: C 68,84%, H 4,92%. Znal.: C 68,97%, H 5,16%.

1-amino-4-oksynaftalen (V1). Powstajacy obok 1,4-dwuoksynaftalenu
1-amino-4-oksynaftalen wydzielitem z osobnej prébki. Do redukcji uzy-
lem 40 g a-nitronaftalenu. Tok postepowania podczas redukcji i prze-
grupowania stosowalem taki sam, jak opisalem poprzednio, az do mo-
mentu odpedzenia alkoholu i zageszczenia roztworu, zawierajacego pro-
dukty przegrupowania w roztworze kwasu siarkowego. Roztwor ten za-
gescitem do objetosci ok. 300 cm?® i zadatem 200 cnj3 stezonego HCIl. Wy-
dzielony po uplywie p6! godziny osad odsaczytem, rozpuscitem w 20-krot-
nej ilosci gorgcej wody; wytragcony po ostygnieciu osad odsaczytem,
a przesacz zadalem kwasem solnym. Otrzymatem 2 g zwiazku; oczysci-
tem go, jeszcze dwukrotnie rozpuszczajac w wodzie i zadajac kwasem sol-
nym, Uzyskatem 0,9 g materiatu, w ktérym oznaczylem wegiel i wodér.

Analiza: Z 0,1509 g subst, suszonej w 86° w prozni—0,3417 g CO, | 0,0706 g H,O.

C,,H;,NClO. Oblicz.: C 61,54%, H 5,13%. Znal.: C 61,76%, H 5,20%.

Zwiazek otrzymany zawieral azot i chlor; z jego stezonego roztworu
wodnego po zadaniu kwasem siarkowym po pewnym czasie opada kry-
staliczny osad, nie zawierajacy chloru, a zawierajacy siarke (chlorowodo-
rek przechodzi w siarczan); zwiazek utlenia sie na a-naftochinon. Po-
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wyzsze wilasnosci, sklad elementarny i p. topl. 280° (czysty chlorowodo-
rek 1-amino-4-oksynaftalenu topisie z rozkiadem w 280°) dowodza, ze
ma sie tu niewatpliwie do czynienia z chlorowodorkiem 1-amino-4-oksy-
naftalenu.

B. Przegrupowanie pod dziataniem kwasu solnego. I-amino-4,
chloronaftalen (X). 1-hydroksyloaminonaftalen w ilosci, otrzymanej z 20 g
a-nitronaftalenu!?), rozpuscilem w 100 cm?® alkoholu (96%-owego) o tem-
peraturze 50°. Roztwér ten wlalem mieszajgc cienkim strumieniem do
200 cm?® kwasu solnego (d=1,19) o temp. 20° Mieszanie prowadzilem
jeszcze przez 15 min., po czym pozostawilem na 12 godzin. Wydzielony
osad odsgczylem i po odcisnieciu na lejku rozlozylem do suszenia. Su-
chy przetwor wazyt 16,5 g (704 wyd. teor.) i mial p. topl, 255% Celem
przygotowania materialu do analizy 4 g otrzymanego produktu oczysci-
lem przez rozpuszczenie w 100 cm?® wody, przesaczenie i zadanie 10 cm?®
stez. HCl. Operacje te powtérzylem dwukrotnie. Uzyskatem 1,6 g materiatu
w formie krystalicznej, barwy bialej z odcieniem rézowym o p. t. 271°

Analiza *): Z 0,1307 g subst. suszonej w 140°, — 0,2707 g CO, i 0,0507 g HyO
Z 0,0410 g subst. suszonej w 140°—2,51 cm?® N, w 22° i 736 mm Hg, temp. barom. 23°,
Na chlorowodér, pochodzacy ze spalenia 0,0185 g subst, suszonej w 140% zuizyto
3,288 g roztworu AgNO,, ktérego 1 g — 0,0017555 g Cl.

C,,HoClsN. Oblicz.. C 56,34%; H 4,23%: N 6,57%; Cl 32,86%. Znal. C 56,48%; H 4,31%
N 6,64%; Cl 31,20%

Otrzymany zwiazek posiada wszystkie wiasnosci chlorowodorku
1-amino-4-chloronaftalenu. Nadmiar amoniaku wydziela z jego wodnego
roztworu wolng 4-chloro-I-naftylamine, ktora, przekrystalizowana z ligro-
iny, okazuje p. t. 98°21). Chlorowodorek jej dwuazuje sie; produkt dwua-
zowania, wlany do wrzacego wodnego roztworu chlorku miedziawego
i kwasu solnego (wedlug Sand mayera), wymienia grupe aminowa na
chlor. Powstaje wowczas .1,4-dwuchloronaftalen, ktéry, przekrystalizowany
z mieszaniny alkoholu i kwasu octowego (1 cz. alkoholu na 1 cz. kwasu
oct. lod.) posiada p. topl. 66°. Chlorowodorek 1-amino-4-chlorenaftalenu,
ogrzewany z bezwodnikiem kwasu octowego i octanem sodu, daje dwu-

acetylopochodna.

Dwuacetylopochodna 1-amino-4-chloronaftalenu. (Xll). 3 g chlorowo-
wodorku 1-amino-4-chloronaftalenu roztarlem z 9 g bezwodnego octanu
sodowego i pod chlodnica zwrotna ogrzewatem z 60 cm® bezwodnika -
octowego przez 1 godz. do wrzenia. Ozigbiong ciecz wlalem do 100 cm?
wody. Po roziozeniu sie bezwodnika octowego ogrzalem mieszaning
do wrzenia i, odbarwilem roztwér tego acetyloproduktu 2 g wegla aktyw-
nego. Z przesaczu po ostygnieciu wypadt krystaliczny zwigzek. Po od-
saczeniu wazyt 1,9 g. Przekrystalizowany ponownie z 25 cm?® 70%-owego
kwasu octowego, okazywat staly punkt topl. 135°
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N/CO.C Hs

| \Co. CH,
l/\l/\
N/anAs Al
I
Cl
Analiza; Z 0,1890 g subst. suszonej w 122° — 0,4469 g CO, 10,0787 g H;0. Z 0,0490 g
subst, suszonej w 122° — 2,44 cm® N, (22° i 736 mm Hg, temp. barom. 24%. Na chlo-
rowodoér, pochodzgcy ze spalenia 0,0411 g subst., suszonej w 123° zuzyto 3.138 g roz-
tworu AgNO;, ktérego 1 g — 0,0017555 g Cl. :
Ci4H,;20:NCl: . Oblicz.: C 64,36%; H 4,60% N 5,36% Cl 13419 Znal: C 64,48%;
H 4,62%; N 5,40%; Cl 13,40%. ‘ 2
Dwuacetylopochodna 1-amino-4-chloronaftalenu jest cialem bialym
o stabym odcieniu zéltawym, topnieje w 135° bez rozktadu.

Prace niniejsza rozpoczatem pod kierunkiem prof. Dr. W. Lesnian-
skiego w laboratorium Zaktadu Technologii Chemicznej Organicznej
Polit. Lwowskiej, a wykonczytem w laboratorium Katedry Technologii Rol-
niczej w Dublanach, korzystajac z uprzejmosci p.Dr. A. Tychowskiego.
Na tym miejscu sktadam Im za to serdeczne podziekowanie.

Dublany k/Lwowa
Politechnika Lwowska
Stacja Badanla i Oceny Futer.

Zusammenfassung.

Verfasser untersuchte das Verhalten des 1-Hydroxylamin-naphtalins
gegen verdunnte Schwefel- und Salzsaure. Est wurde festgestellt, dass
1-Hydroxylamin-naphtalin bei Siedetemperatur mit Schwefelsdure behan-
delt als Hauptprodukt 1,4-Dioxynaphtalin neben kleinen Mengen tdes
1-Amino-4-oxynaphtalins und ziemlich viel Pech liefert.

Die Wirkung der Salzsaure auf 1-Hydroxylamin-naphtalin in alkoho-
lischer Losung fiirht zum 1-Amino-4-chlornaphtalin. Der Prozess verlauft

mit guter Ausbeute.
Dublany bei Lwéw
Technische Hochschule
Pelzuntersuchungsstation
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ze zestawienie literatury); 4) E. Bamberger, B. 33, 3600; 5) Rozpad taki zachodzi
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skiego: Roczniki Chem. 11, 301 (1931); 21) Reverdini Crepieux, B.33, 682,
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Napiecia elektryczne na granicy dwu ciekiych
faz Ve

Sur les tensions électriques dans la zOne du contact de deux
phases liquides. V.

{Otrzymano 27.X1.1936).

W niniejszej pracy postanowilem zbada¢, czy napiecia elektryczne;
powstajace na granicy dwu ciekiych faz z udzialemr pewnego elektrolitu,
sg wielkosciami addytywnymi, zlozonymi z dwu innych wielkosci statych
i charakterystycznych dla obu jonéw, wchodzgcych w skiad danego elek-
trolitt. W tym celu uzylem do pomiarow soli potasu z chlorowcami i soli
sodu z chlorowcami. Obecnie jedna z faz plynnych byl roztwér wodny
danego elektrolitu, drugg za$§ alkohol i-amylowy. Schemat ukiadu bada-
nego nalezy do typu |, opisanego poprzednio!), i przedstawia sig na-
stepujgco:

i

- £ [ Roztwer wodny B z
Ag, AgCl, 0,0t n KCl | ipentanol ¢ 0,0F n- KCI; AgCl, Ag
l l elektrolitu- @

Aparatura pomiarowa i spos6b mierzenia byly takie same, jak
w pracach il i IV pod tym samym tytulem?).
Wyniki pomiaréw przedstawiam w tabl. T oraz na rys: 1, 2, 3. Sie-

Taib il bca b

Stezenie S ag e Naepiecle
.mr:om. KCi NaCl KBr | NaBr K3 | Nall | KCNS | NaCNS:
1000 —8 | +14 —22 | —3 | —53| —3&| —& | —59
200 =l b e e e gE
100 —% | 14| —155 —3F | —46| 33| _6 | _56
25 e e e e Ee e
10 b el e e i o
> = el b e
. +05 | +t6 | —g5 —5 | —®| x| 4@ | 43
0,5 Ee e e e T e
03 2 L = b= -k b
0,1 +6 | +4 | — 55 —15] —V7Z | —1&| 3¢ b op
oge E By 1 — L. L
0,01 B P O <ol —6] 5 13 g
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zenie soli jest podane w milimolach (mMol) na litr w pierwszej kolumnie
tabeli i na wykresie na osi odcigtych; w dalszych kolumnach tabeli i na osi

rzednych wykreséw znaj-
dujgq sie wielkosci napiec
elektrycznych w miliwol-
tach (mV). Znak napigcia
odpowiada tej elektrodzie,
ktorej roztwor graniczy z
fazg alkoholowa. Wykresy
1, 2, 3 maja skale stezen
(na osi odcietych) kolejno
10-krotnie zwiekszona.

W jednej z poprzed-
nich prac?) moéwitem juz
o zwiazku, jaki, na pod-
stawie rozwazan teoretycz-
nych ), winien istnie¢ mie-
dzy promieniami jonéw a
napieciami elektrycznymi
na granicy dwu ciekliych
faz. W tablicy 2 podaje
dlugos¢ promieni tych jo-
néw (w jednostkach Ang-
stréma), ktore wchodzily
w skiad soli, uzywanych
przeze mnie w niniejszej
pracy. Sg to tak zwane sku-
teczne promienie jonowe,
obliczone z danych krysta-
lograficznych przez Za-
chariasena?).

W tablicy 3 podaje
jeszcze ruchliwosci tych
samych jonéw w tempe-
raturze 18°5),

Wszystkie krzywe na
zataczonych rysunkach da-
23 przy malych stezeniach

mV/
+40

— Na(l
4000 mmm/
—2 NoBr !
Kl
KBr

Rys. 1.

L
L 40 400 mMol
= = NaBr

e K

‘50K\?-‘\a§ NaCNS
KENS

Rys. 2.

soll do zera, co oznacza, ze napiecie elektryczne miedzy czysta wo-
da | alkoholem {-amylowym, przy uzyciu elektrod poréwnawczych,
otoczonych roztworem chlorku potasu, wynosi = 0; jest to mozliwe tylko
dzigki temu, 2e w takich warunkach nigdzie nie wytwarza sie potencjal
Roczniki Chemil T. X\ L, a8
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T-a b lii ceari2.

a { |
Rodzaj jonu Naji o K Clfastt @i Br? 1 3 CNS’
| |
Promief 0,98 1 133 | ‘181 § 1,96 i 2,19 ?
mV/
aCl
—
0 40 mmol/[
o KCL

-50} NOCNS

Rys, 33

Teasb:luii ciaii 3:

Rodzaj jonu Na’ ! K cl” ‘ Br’ Jg CNS’

1
( l
Ruchliwos¢ | 435 ! 64,6 ] 655 1 67 66,5 56,6

dyfuzyjny wobec bardzo podobnych do siebie ruchliwosci jonéw K'i Cl.
Poréwnujac wyniki moich pomiaréw z tablica wymiaru promieni jono-
wych, mozna zauwazy¢, ze w takich samych stezeniach réznych soli wplyw
anionu (w kierunku ujemnym) na napigcie elektryczne na granicy dwu cie-
klych faz, jest tym wiekszy im wigkszy jest jego promien; wplyw kationu
(w kierunku dodatnim) natomiast okazuje sig tym wiekszy, im mniejszy jest
jego promien. Wedlug pogladow B. Kamienskiego® jony beda
tym tatwiej przenikaly z fazy o duzej stalej dielektrycznej (woda) do fazy
o mniejszej stalej dielektrycznej (alkohol), im mniejsza jest gestosé¢ ich
tadunku elektrycznego, czyli im wiekszy ich promien. Poniewaz aniony
chlorowcéw majgq promienie wigksze od kationéw sodu i potasu, przeto
w obecnosci soli chlorowcowych potasu i sodu faza alkoholowa taduje
sie ujemnie i to tym silniej, im anion czynny ma wiekszy promien — co
znajduje pelne potwierdzenie w doswiadczeniu.
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Jesli chodzi o kationy, to bedg one tym skuteczniej przecfwdziala{y
przenikaniu anionéw do fazy alkoholowej, im wieksza jest gestos¢ ich
tadunku; czyli im promien ich jest mniejszy. W obecnosci soli sodowych
faza alkoholowa bedzie sie zatem ladowala mniej ujemnie, niz w obec-
nosci soli potasowych. Dodatni przebieg krzywej napie¢, odpowiadajacej
chlorkowi sedu, ttumaczy sie zupelnie prosto tym, ze z drugiej strony
fazy alkoholowej znajduje sie roztwér chlorku potasu, otaczajgcy elektro-
de, ktérego kation dziala na caly uktad w kierunku odwrotnym (por.
schemat na poczatku pracy). .

Jesliby napiecia elektryczne na granicy dwu cieklych faz byly wiel-
kosciami addytywnymi, w takim razie réznice napie¢ odpowiednio dobra-
nych par soli winny by¢ przy tym samym stezeniu sobie réwne. Rdznice
te podaje w tablicy 4. .

Toa bilidic ai 4.

Stezenie AV
W

m Mol/1| KCNS- Ki- KBr- KCI- KCNS- | NaCNS- Kd- Nad- KBr- NaBe-

-NaCNS -NaJ -NaBr - NaCl -Kd -Nad KBr -NaBr -KCl 1 -NaCl

1000 — 17 —17 |—18 |—22 —22 | —23|—31 —32 |— 14 — 17
100 — 9| — 9|—-125|—18 — 21 —21 |—285|—33 |—115] —17
10 — 6| — 6|— 6 | — 8 —20 | —20|—27 |—27 |—11 — 13
1 — 6| — 4|— 45|— 55| —2I —19 | —185{—19 |—10 — 11
0,1 — 41 —3|— 4 |+ 2 — 14 —13|—115|—125|—11,5] —11,5
0,01 — 4} — 11— 4 i— 1 — 7| —4|— 4 | — 5 |— 3 — 3

Jak wynika z tablicy, pary soli sq tak ze soba dobrane, ze w razie
spelnienia addytywnosci, udzial jednego z jondw winien sie przy tworzeniu
roéznicy zniesé. Pierwsze cztery kolumny tablicy winny zatem przedstawiac
réznice udzialu w napieciu miedzy jonem potasu i jonem sodu w poszcze-
golnych stezeniach soli; kolumna piata i szésta réznice w dzialaniu mie-
dzy jonami CNS' i J; si6dma i 6sma réznice wpiywu jonu J'ijonu Br,
a wreszcie dziewiata i dziesigta kolumna réznice wplywu jonu Br’ i jonu
Cl'. Na podstawie obliczonych réznic wida¢, ze zalozenie addytywnosci
jest zupeinie dobrze spetnione dla rodankéw, jodk6w i bromkéw, w przy-
padku natomiast chlorkéw wystepuja wyrazne odchylenia od addytyw-
nosci, zwlaszcza w wiekszych stezeniach. Rézne wielkosci ruchliwosci
poszczegélnych jondw nie moga by¢ przyczyng tego odchylenia, ponie-
waz przy tworzeniu réznic udziat ich w napieciu albo znosi sie albo po-
zostaje ten sam w kazdej z pordwnanych réznic. Czynnikami, wplywaja-
cymi zaklécajagco na addytywnos¢ mierzonych napie¢, moga by¢ nato-
miast rozny stopien asocjacji w fazie alkoholowej lub tez solwatacji
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w obu fazach. Napiecia, wywolane obecnoscig chlorku potasu na granicy
faz, sa zreszta bodaj ze najtrudniejsze do zmierzenia i ustalajg sie naj-
gorzej.

Znamiennym jest takze, ze roznice napiec, podane w kolumnie
siodmej | 0smej, sg mniej wiecej dwa razy wieksze od roznic napiec
w kolumnie dziewigtej i dziesigtej, jesli wzigé steienie 10 m Mol na litr
jako najodpowiedniejsze do poréwnania. Sg to, przy zalozeniu addytyw-
nosci napie¢, roéznice w dzialaniu miedzy jonami J' i Br' oraz roznice
wplywu jonéw Br' i Cl’. Roinica dlugosci promieni jonéw jodu i bromu
jest natomiast tylko okolo poltora razy wieksza od roznicy diugosci pro-
mieni jonéw bromu i chloru. Nie jest wykluczone, ze przyczyng tej nie-
zgodnosci obu stosunkow jest rézny stopien deformacji anionu przez
kation w podwojnej warstwie elektrycznej na granicy faz, poniewaz wigk-
szej deformacji pod wplywem tego samego kationu ulegng jony o wiek-
szym promieniu.

Streszczenie.

Zmierzylem napiecia elektryczne na granicy faz: miedzy alkoholem
{-amylowym i wodnym roztworem rodankéw, jodkéw, bromkéw i chlor-
kéw potasu i sodu. Elektrody poréwnawcze skladaly sie z chlorku sre-
bra, otoczonego 0,01n roztworem chlorku potasu. Wyniki pomiaréw sa
przedstawione na wykresach i w tabl. 1. Celem pracy bylo zbadanie, czy
napigcie elektryczne, wytwarzajace sie na granicy dwu cieklych faz z udzia-
tem wymienionych soli, sa wielkosciami addytywnymi w stosunku do jo-
néw, wchodzacych w sklad tych soli. Zalozenie addytywnosci zostalo
zbadane przez obliczenie réinic miedzy napieciami elektrycznymi, poda-
nymi w tabl. 1, i poréwnanie tych réinic z sobg (tabl. 4). Addytywnos¢
napie¢ w stosunku do jonow, wchodzacych w skiad badanych soli, jest
dos¢ dobrze spelniona, zwlaszcza w stezeniach 10 mMol/l wody; w tych
warunkach stegzenie soli w fazie wodnej jest takie same, jak w roztwo-
rze chlorku potasu, otaczajacym elektrody poréwnawcze. :

Pracownia Chemiczna
Gimn. im. Sulkowskich w Rydzynie.

Summary.

Electric potentials at the interface of two liquid phases have been
measured, The liquid phases consisted of: 1) isoamyl alcohol and 2)
aqueous solutions of potassium and sodium halides and thiocyanates.
Silver chloride electrodes in 0,0ln solution of KCl have been used as
reference electrodes. The results are represented in table 1 and on fi-
gures 1, 2, 3. The potentials proved to be additive magnitudes with
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respect to the ions of the salts. This property of the electric potentials
at the interface of two liquid phases has been tested by calculating the
differences between the potentials caused by different salts (table 4).
The best agreement has been found at the concentration of 10 milimol
of the salts per one liter of water, that is when the concentration of
the salt in the aqueous phase and the concentration of the solution of
potassium chloride surrounding the reference electrode were the same.
Rt other concentrations the agreement is worse, especially in the case
of potassium chloride at higher concentrations.

PARVZ NP S Y.
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Izotermy pary 1 linia skraplania dwutlenku
wegla. VIIIL

Les isothérmes de vapeur et la ligne de condensation du dioxyde
de carbone VIII.
(Otrzymano 30‘XI.]936 r.).
Rownanie zasadnicze dla stanu gazowego !):

a (w)T
e o
B c
f(w)—A"{"’,ch”—l"El—}- ..... @)
rozni sie od rownania v. d. Waalsa dodatkiem cisnienia odpychaja-
cego: ke )2 , w ktorym funkcja objetosci, f(w), jako nieznana, ma po-

sta¢ szeregu (2); z powodow, jakie przytoczylem w komunikatach po-
przednich !), skrécitem szereg (2) do postaci:

=
fo)=a+B8 22 3)

Wyliczone z pomoca rownan (1) i (3) cisnienia dla tlenku wegla
zgadzaly sie z doktadnoscia do 1} z wynikami doswiadczalnymi w gra-
nicach temperatur od — 50° do —+ 200° i cisnien do 800 atm. W jeszcze
nizszych temperaturach odstepstwa stawaly sie zbyt duze; takze punkt
krytyczny nieco odbiegal od znalezionego doswiadczalnie. Dla obszaréw
przeto, lezacych w bliskosci punktu krytycznego, skrét (3) nie wystarcza;
nalezy wzig¢ wiecej wyrazéw w szeregu (2).

Aby jednoczesnie uniezalezoi¢ sie od wartosci b, ktérej drobna
juz niedokladnos¢ spowodowaé¢ moze duze réznice w wyliczonych cisnie-
niach, rozwingtem oba réwnania (1) i (2) we wspélny szereg:

p=RT{t+ ot tmtatat .} @
w ktorym: . - -
) e H a . it ) 2 DG .._—- 3 s — 3 D.
M=o+ 5 —gfiN=b+fiP—bt+ =0t D
S E 4
S = b + B itd. (5)

Tylko M zaleiy od temperatury; pozostale natomiast wspotczynniki
sa od niej niezalezne i maja wartosci niezmienne dla wszystkich izoterm
danego gazu. Wspélczynniki te, zwane w literaturze wirialnymi, byly przed-
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miotem licznych rozwazan teoretycznych?), ktére jednak nie doprowa-
dzity do rozwigzan, umozliwiajacych wyliczenia.

Wziglem 6 wyrazéw szeregu (4) z 5 wspoétczynnikami M, N, P, Q,
1.S; do ich wyliczenia nalezy mie¢ 5 pomiarow na izotermie 7. Rby
zwiekszy¢ dokladnos¢ zastosowatem 5- cyfrowe logarytmy.

Jako gaz wybratem dwutlenek wegla, a specjalnie jego obszar pary
. 1 linig skraplania, obszar ten bowiem przedstawia duzg wartos¢ teore-
tyczng. Faze ciekla, wyjatkbwo trudng do wyliczen, pozostawilem na
razie na uboczu.

Za podstawe wyliczen przyjalem pomiary Amagata?), wykonane
w 1892 r.; nie sg one bez bledéw, ale majg duzy zasieg; dopetnilem je
pomiarami Keesoma?®) i wspolpracownikéw. Wybratem izoterme 329,
lezacg tuz ponad izoterma krytyczng (31°). Z pomoca rachunku wyznacz-
nikowego otrzymatem nastepujace wartoscl:

M = — 11646 X 10-!
N = 35597 X 10-3
o — 3:6513 21054 (6)
Q=8 — 352305 10=>
S = 93530 X 107

Jak wynika z zaleznosci (5), wspélczynnik M zalezy od temperatury.
Czyniac: )
a= 60%
otrzymatem
A
(b -+ —R-) = 0,12332

Reszta wspoétczynnikow: N, P, Q i S zachowuje niezmiennie swe

wartosci dla wszystkich izoterm.

d@acbiltisciat 1;

Wyliczone cisnienia p atm. wediug pomiaréw Amagata.

40° (gaz) >~ 350 (gaz)
M = — 0,11109 M = — 011413
= o 3 i P

dosw. | wyl | dosw. wyl.
0,43927 a5 448 049620 | 40 40,1
0.37953 50 49,7 0,36306 j 50 50,0
0,28642 60 59.6 0,26879 ; 60 59,9
0,21402 70 69,5 0,19143 | 70 70,0
0,15026 80 79,9 015137 | 75 75,0
0,13655 82 82,3 0,11986 ! 78 79,0

*) By unikngé nleporozumien, zaznaczam, ze @ ma tu inng wartos¢. niz w pierw-
szych dwéch komunikatach, ogloszonych w Rocznikach Chem. (12, 773 (1932) i 13, 75
1933) ); dawniejsze a wynikalo wprost z réwnania v. d. Waalsa i bylo zmienne, gdy
tu jest ono stale, uwarunkowane réwnaniem (1).
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32° (gaz) 30°
M = — 0,11646 M = — 0,11805
o s i - P P
dosw. wyl. dosw. wyl.
0,41305 45 45,0 0,47803 40 40,1
0,35258 50 50,0 0,40514 45 45,1
0,25729 60 59,8 < 0,34503 50 50,0
0,18921 68 68,0 g 0,29384 55 55,0
0,17172 70 70,0 0,24783 60 59,9
0,14027 73 73.0 0,20377 55 64,9
0,10159 74,5 745 0,17513 68 67.9
0,07306 76 76,0 014946 70 70,0
0,06878 78 78,3 G0N e h-(683) =
5 0.06895 72 (69,2)
2 006500 75 (72,1
0,06350 80 (74,0)
200 ]00
M = — 0,12629 M = — 013510
w ! E: ’ P w r P
dosw, |  wyl dosw. wyl.
0,53113 35 35,2 0,53020 33 32,5
0,43941 40 402 0,50740 34 33,5
o 036512 45 45,2 £ 048590 35 346
S 030277 50 50,1 S 0,44641 37 36,5
0,26754 53 53,1 0,39289 40 39,5
0,24546 55 550 o 0,33036 44 434
Ozsde | 56 | 559 005194 45 el o) o
0,05780 57 (26,9) Y 0,05098 50 (—10,7)
g 005639 60 (31,5) T 0,04838 75 (23,9)
T 0,05342 75 (44,8)
M = — 0,14457
w P ! P
dosw. wyl.
8 0,52994 31 31,4
& 0,48029 33 334
045764 G} 3as 34,5
G 004770° 1035 T bEsgn)
g 004753 37 (—53,1)
T 0,04675 50 (—36,8)
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Jeatb ldifciar 2.
Wyliczone cisnienia p atm, wedlug pomiaréw [ Keesoma | jego wspolpracownikow.
41,95° (gaz) 37,09° (gaz)
M = — 0,10889 M = —0,11253
w P, p o r P
dosw. wyl dosw. wyl.
0,25700 64,85 64,8 0,24180 : 64,56 64,4
0,24031 67,28 67,3 0,20789 69,29 69,2
0,22365 69,81 69,8 0,17385 74,11 74,2
0,20505 72,78 72,9 0,13994 78,58 79,3
0,18890 75,48 {1577
31,89° (gaz) 30,98°
M = — 0,11655 izoterma krytyczna
; M = — 0,11727
w i | [
dosw. | = wyl = P P
dosw. wyl.
0,22452 6387 | 637 ;
0"9072 67'3‘; o 5L 0,22411 63,36 63,2
Chkles 003 39-7 0,17385 69,08 689
Sosilo GEd o iy 0,12204 72,74 72,5
0,07187 76,20 | 76,0 0,06370 79,43 78.0
28,15° (para)
M = — 0,11953
w P P
dosw. wyl.
0,20786 63,44 63,2
0,19064 65,19 64,9
0,17381 66,75 66,4
0,15650 67,99 67,6
0,14856 68,39 68,0

W tabl. 1 podaje wyniki obliczen cisnienia p atm. z danych ¢ i w
litry/mole Amagata; w tabl. 2 —z danych Keesoma i jego wspol-
pracownikéw. Poniewaz chodzilo mi o niewielki tylko obszar naokolo
punktu krytycznego, pominatem wysokie temperatury i duze cisnienia.
Spostrzegamy bardzo dobra zgodnos¢ miedzy p dosw. i p wylicz. Réznice
na ogo! nie przekraczajgq 1%. Gdy jednak posuniemy sig az do ciekiego
CO,, to tu réznice staja sie ogromne; tak np. dla 10° i dla 0° p wyl. maja
wartosci nawet odjemne, co jest oczywista fikcja. Jesliby, jak chce tego
v. d. Waals, istnial nieprzerwany fancuch miedzy parg i cieczg, to réz-
nice miedzy p dosw. a p wyl. nie powinny by¢ tak duze. Wyprowadzam
przeto wniosek, ze:
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nie ma tqcznosci miedzy parq icleczq; tzotermy obu tych stanow nie
tworzq jednej wspdlnej linii, lecz’ sq gateziami dwdch roznych izoterm.

Whniosek ten. jest zupetnie stuszny; tym bardziej, ze tgcznosci miedzy
cieczg i para nikt dotad rachunkowo nie stwierdzil.

Linia skraplania. Jest ona czescia linii granicznej i zaczyna sie od
punktu krytycznego. Poniewaz punkty skraplania lezg na izotermach pary,
przeto stosuja sie do nich rownania (4) i (5) oraz wartosci wspétczynni-
kow (6). W tabl. 3 podaje wyliczone cisnienia p z danych £ i @w A m a-
gata. Zgodnos¢ z p dosw. jest uderzajaca.

-

Joabi i cia 23!

Wyliczone ci$nienia pary na linii skraplania wedlug danych Amagata.

t’ w M p dosw. l pwyl.
31,25 0,11224 —0,11706 72.8 ! 72,9
30 0,13173 — 0,11805 70,7 | 70,8
28 0,15603 | —0,11965 | 67,7 67,5
22 0,21154 — 0,12459 59,0 | 58,8
18 0,25000 | — 0,12806 53,8 53,5
12 0,30986 — 0,13329 46,4 46,3
8 0,35200 | — 0,13694 42,0 42,3
0 0,45833 ~10,11725 34,3 344 o

Zjawia sig pytanie, czy powdd skraplania lezy we wlasnosciach pary
czy cieczy. W pierwszym przypadku nalezaloby oczekiwacé jakiegos zalomu
lub zwrotu na izotermie pary w punkcie skraplania. Nic podobnego nie
spostrzegamy. W tabl. 4 podaje dalszy ciag izotermy 20° po wejsciu do

iablica 4.

Bieg izotermy 20° w obszarze:

para-ciecz.
w p wyl
0,24546 55,0
0,23254 55,9
skraplanie
S o A
$ 02300 56,13
90,2200 56,88
S 01600 58,96
8 0,100 47,94

obszaru: ciecz-para; odkladajac graficz-
nie objgtosci i cisnienia przekonamy
sie o idealnej ciggfosci izotermy. Stad
wynika wniosek, ze powodu skraplania
si¢ pary nalezy doszuRiwac sie raczej -
we wtasnosciach cieczy, niz pary.
Punkt krytyczny — jeden z naj-
wazniejszych i najbardziej opracowywa-
nych — jest niezmiernie trudny do po-
miaru. Przed pojawieniem sie menis-
ku powstaje mgta z kropelek, ktorych
napiecie powierzchniowe niezdolne jest
do utworzenia fazy cieklej, lecz ktéra
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wskazuje na poczatek skraplania. Jesli za warunek w pomiarze punktu
krytycznego postawimy obecno$¢ menisku, to tak zmierzony punkt
winien by¢ uznany za ,doswiadczalny“, a nie za ,teoretyczny®.
‘ Amagat oznaczyl nastepujace dane krytyczne dla CO,:
t=31,35% p=72,9 atm.; w=0,09483 litry/mole *).
Wstawmy powyzsze w it do réwnania (4) wraz z (5)i(6), a otrzy-
mamy:
p=172,87 atm.
czyli wartos¢ prawie identyczng z cisnieniem, podanym przez Amagata.
Ta zgodnosé jest dowodem, ze rownanie (4), cho¢bySmy mu odjeli zna-
. czenie teoretyczne, odtwarza, jako rownanie interpolacyjne, wyniki do-
swiadczen z zupeina doktadnoscia. Na tej zasadzie mozemy rozstrzygnac,
czy powyzszy punkt krytyczny jest takze i teoretycznym, t. j. czy odpo~
wiada dwém znanym warunkom:

: (d'w /" 0. dw?l T 9 )
Pierwsza pochodna réwnania (4) daje:
: P
18,09, 5 ®)

druga zas prowadzn do

3M+6N+]0P+]5Q+21 S

Jesli z (8) i (9) usuniemy M— jedyny wspélczynnik zalezny od tem-
peratury — otrzymamy :

2

=0 (9)

24s_w2

(10)

Niewiadomg jest tu tylko Ob]QtOSC krytyczna w; po jej wyliczeniu
i wprowadzeniu do (8) lub (9) znajdujemy M; stad zas na zasadzie
relacji (5) wyliczamy temperature krytyczna, by wreszcie z pomoca (4)
dojs¢ do cisnienia krytycznego.

Ostatecznie, dla teoretycznego punktu krytycznego wynikly wartosci:

L — 327129
p = 74,76 atm.,
= 0,0952 litry/mole,
znacznie odbiegajace od danych A magata i Keesoma. Mozna

i nalezy uznaé za stuszny wniosek, ze doswiadczalny punkt krytyczny nie
jest identyczny z teorytycznym. Dotychczas nie odréiniano obu tych
punktow; to tez zawodzily zawsze wyliczenia, oparte na relacji (7) w sto-
sunku do danych doswiadczalnych.

*) Wedlug Keesoma: f = 30,98% p = 72,96 atm. i w = 0,09566 litry/mole.
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| drugi jest jeszcze na to dowéd. Gdyby doswiadczalny punkt kry-
tyczny odpowiadal teoretycznemu, to linia w punkcie krytycznym, w mysl
warunku (7), powinna by¢ scisle pozioma we wspoélrzednych p i w; z da-
nych w tabl. 5 wyprowadzamy, ze ma ona postac¢ litery S z maksymum
i minimum.

Teaiblicia 5
Objetosci | cisnienia w poblizu doswiadczalnego punktu
krytycznego; fkryt.=31,35".

|

@ { p wyl.
0,08000 l 72,54
0,08200 | 72,51 najnizsze cl§nienie
0,08600 ; 72,56
0,09000 ; 72,69
0,09483 i 72,87 dosw. punkt kryt.
0,09600 ! 7291
0,10000 73,04
0,12000 ) 73.11 najwyisze ci$nienie
0,14000 72,20 :

Punkty zwrotne. Na izotermie krytycznej i na sagsiadujacych z niag
znajduja sie po dwa punkty zwrotne, odpowiadajace warunkowi (7) i row-
naniu (9); teoretyczny punkt krytyczny jest jednym z nich. Dotychczas
wcale nie zajmowano sie punktami zwrotnymi, nie znajdujac dla nich
teoretycznego wytlumaczenia. Celem zorientowania sie w tej sprawie wy-
liczytem dla tych punktow, biorac pewne objetosci w, najpierw tempe-
raturg (ze wspolczynnika M w rown. (9) ), nastepnie cisnienie p (réwn. (4)).
Wyniki znajdujemy w tabl. 6. Granice, miedzy ktérymi wystepuja te

Tra:b liiica: 6.

Punkty zwrotne.

w o p wyl

ggggg ;?)'2; i ?/(3);(1; obszar: ciecz-para
(00952 5 | 3212 7476 teor. punkt kryt.

0,1000 33,13 77,01

0,1122 35,01 78,79  najwyisze cl$nienie

0,1500 37,39 78,18

0,15233 37,40 77,88  najwyisza temper.

0,2000 34,18 68,53

0,3080 12,00 46,59  na linii skraplania
""" 0,3500; ks Fi33 006

0,5000 S 25,25 obszar ciecz-para =
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punkty sa: 37,40° do 12,0° nastepnie 78,79 do 46,59 atm., wreszcie 0,0952
do 0,3080 litry/mole. W temperaturze najwyzszej 37,40° lezgcej o kilka
zaledwie stopni ponad krytyczng, oba punkty zwrotne zlewajg sig; w tem-
peraturach wyzszych juz nie wystepuja; ponizej 12,0° schodza do niereal-
nego obszaru: ciecz- para.
Stosunek /objetosci krytycznej do objetosci w punkcie najwyzszej
temperatury rowna sieg:
0,15233
0,0952
Czy taki sam stosunek wyniknie dla innych gazéw, na razie prze-
widzie¢ nie mozna. O ileby sig to sprawdzito, punkt najwyzszosci tempe-
ratury na linii zwrotnej bylby rownie wazny, jak punkt krytyczny, lecz
latwiejszy do wyznaczenia droga interpolacji pomiardw.

Warszawa. Uniwersytet Jozefa Pilsudskiego
Zaktad Chemii Nieorg.

== 13600

Zusammenfassung.

Verfasser hat seine Zustandsgleichung zur Verfolgung der Dampf-
isothermen, sowie der Verfliissigungslinie fiir Kohlensdure verwendet.
Die benutzte Gleichung entspricht vollkommen den experimentellen
Daten von Amagat und Keesom fur den Dampfzustand, sowie
fiir die Verfliissigungspunkte; dagegen gibt sie stark abweichende Drucke
fiir die flissige Phase; daraus zieht der Verfasser den Schluss, dass zwi-
schen dem Dampfzustand und dem fliissigen Zustand keine Verbin-
dungslinie existiert; beide Isothermen sind getrennte Zweige zweier ver-
schiedener Isothermen. Verfasser Kommt weiter zum Schluss, dass eigen-
tlich zwei kritische Punkte: der experimentelle und der theoretische
angenommen werden missen. Schliesslich tberpriift der Verfasser die
Umkehrpunkte. Die Temperaturgrenzen, zwischen denen diese Punkte
erscheinen konnen, sind fiir Kohlensaure : 37,40° und 12,0°%

P:RVZ YA PIcSaY e

: 1) Jabteczynski, Roczniki Chem. 12, 773 (1932); 13, 75 (1933); 14, 10, 93,
171 1 285 (1934); 15, 450 (1985); 2) Amagat, Ann. chim. phys. [6] 29, 70 (1893);
3) Keesom | wspélpracownicy, Land. Bérn. Tabl. II, 1, 56.
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Zatruwanie elektrody wodorowej przez
siarkowodor. \

L’empoisonnement des ¢lectrodes a hydrogéne par I'hydrogéne
sulfuré.
(Otrzymano 30.X1.1936)

W pracy poprzedniej!) zbadano wplyw stezenia H,S na trucie sie
platyny, wplyw stezenia kwasu, oraz — przez préby odtruwania — trwalosé
zatrucia. Zauwazono takze charakterystyczny skok potencjalu w pierw-
szych chwilach po dodaniu H,S. W pracy ponizszej podajemy opis
dalszych badan nad zatruwaniem sie elektrody wodorowej przez H,S
w réoznych warunkach.

Metoda pracy pozostala ta sama; dla zwigkszenia wydajnosci wodoru positkowa-
liSmy sie duzym przyrzadem Hoffmanna, napeinionym 2n H,SO; | chiodzonym woda.
Elektroda kalomelowa zawijerala 0,In HCl. Elektrode platynowa (typu Cambridge) pla-
tynowaliSmy w roztworze 2% PtCl, z dodatkiem odrobiny octanu Pb; napiecie wynosilo
4 wolty, czas platynowania — 45’.  Po przemyciu nasycali§my ja wodorem elektroli-
tycznym w ciggu 69””. Roztwér trujacy dolewaliSmy z pipety, ktérej koniec byt lekko
zanurzony w cleczy, tgczacej elektrody. Wszystkie inne czynnosci pozostaly takie sa-
me, jak je opisano w pracy poprzednlej.

Czystosé¢ wodoru, Nalezalo sie przekonaé, czy woddr z przyrzadu Hoffmanna
sam nie posiada substancjl, trujgcych czern platynowa. Doswiadczalnie stwierdziliSmy
czystos¢ wodoru, przepuszczajge go w ciagu czterech godzin przez elektrode wodorowa.
Potencjal ogniwa nie ulegl zmianie.

Szybkos¢ ustalania si¢ potencjatu. Po zanurzeniu elektrody, pokry-
tej czernig platynowa, do cieczy laczacej odczytywalismy potencjal. Po
czym puszczaliSmy wodor z szybkosciag 3 — 4 pecherzyk6w na sekunde.
- Przez pierwsze 30" potencjal podnosil sig bardzo powoli, potem nagle
wzrastal i wreszcie powoli sie ustalat (tabl. 1). Szybkos¢ ta byla we

wszystkich pomiarach prawie jedna-

Tia b li cia 1. kowa. Przebieg zjawiska s$wiadczy
Szybkos¢ ustalania sie potencjatu o stopniowym nasycaniu sie czerni
w roztworze 0,1 n HBr. platynowej wodorem. Wedlug prac
Czas Potencjatl (w miliwoltach) licznyd—,‘_ a‘{toréw, ame,rykaﬁSkiChz)
: szybkos$¢ osiagniecia koncowego po-
5 e tencjatu przez elektrode wodorowa
e 4 368 zalezy od calkowitego usuniecia zaad-

50 | + 376 sorbowanego tlenu.
10° + 382 ' Wplyw dolewania kwasu o tej
o0t it samej mocy, co plyn, taczacy elek-
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trody 45 tego plynu. Celem bylo ustalenie, jak najlepiej wlewaé kwas
do naczynka, aby unikna¢ wahan potencjatu. Opierajac sie na wynikach
doswiadczenia (tabl. 2), dolewalismy stale roztwér trujacy sposobem C,

Watbiltiicia 2

Wplyw dolewania kwasu o tym samym stgzeniu. Plyn laczacy:

0,1 n HCl. Dolewano 10 ecm® 0,1 n HCl. Kwas dolewano:

A — z biurety, z géry; B — z pipety, ktérej konlec znajdo-

wal sie tuz nad powierzchnig plynu i w poblizu elektrody;

C — z pipety, ktérej koniec byt lekko zanurzony do cieczy
w poblizu elektrody.

c Pilo ittt e sn..cinjinait
zas i
An Bl G
T x
0 395 i 394 | 395
15% 385 I 391 po dolaniu — wy-
30" 369 : 393 chylenie ledwo
17 394 394 | widoczne.
15 395 394 |

tak dobierajgc stezenie H,S, aby zawsze dodawac¢ 5 cm® cieczy do 20 cm?
ptynu w naczynku. Wahania potencjalu w A i B sa skutkiem drobnych
ilosci tlenu, ktore wlewany plyn porywa, i ktére depolaryzujg elektrode.

Wplyw dolewania wody do roztworu, laczacego elektrody. Rozcien-
czanie woda powoduje najpierw spadek potencjalu (tabl. 3); tlen rozpu-

iaib-1litca’ 3.

Wplyw dolania wody do 0,1 n HCIL
A—10 cm?® 0,1 n HCl + 15 cm?® H,O; B—15 cm?® 0,1 n HCI
+ 10 cm?® H,0; C — 20 cm?® 0,1 n HCl + 5 cm? H,O.

BEloEtser-nc o san i
Czas 4 B c
0 397 396 396 .
155 355 384 390
15 376 393 392
3 394 398 397
15" 404 403 399

szczony w wodzie dziala jako depolaryzator. Potencjal koncowy jest nieco
wyzszy od poczatkowego wskutek rozcienczenia kwasu.

Wplyw temperatury na potencjatl ogniwa. Odpowiednia temperature:
cieczy laczacej otrzymywalisSmy przez zanurzenie naczynka z elektrodami
do kapieli wodnej. Potencjatl maleje w miare wzrostu temperatury (tabl. 4).
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[ aib lirc aind
Wplyw temperatury na potencjal elektrody w 0,1 n HCL

t 20° 30° 40° ' 60°

376

vV 392 390 l 387
: |

Zmiany potencjalu w granicach pomiaréw (18 —21°) sa tak mate, ze lezg
w granicach bledu odczytywania na potencjometrze.

Wplyw czasu platynowania elektrody na przebieg zatrucia. Juz
dawniej zauwazono?®), ze potencjal elektrody wodorowej nie zalezy od
czystosci uzytego PtCl,, ani od grubosci warstwy czerni, pokrywajacej
elektrodg, gdy warstwa ta jest dos¢ gruba. Rzeczywiscie — potencjat
ogniwa by} stale jednakowy, niezaleznie od réznego czasu platynowania
elektrody (45", 90", 3', 9) (Patrz: Wplyw Swiezego PtCl,). Przebieg zatru-
wania natomiast wybitnie zaleZzy od grubosci czerni na elektrodzie
(tabl. 5 i 6). Im grubsza warstwa platyny, tym trucie jest bardziej utrud-
nione. Na wysokos¢ i szybkos¢ skoku potencjalu grubos¢ warstwy czerni
nie ma widocznego wplywu — w granicach jednakowego stezenia kwasu

Teacbilyizcia 658

Wplyw czasu platynowanie na zatrucie elektrody w 0,02 n HCI.

Stezenie siarkowodoru: A —0,005; B — 0,00125; C — 0,0008 n H;S 1
c A B C
zas 4577 90" ’ 3’ , 9’ 4577 ’ 907’ | 37 45%” l 90"’ 1 37 ’ 9’
| |
0 413 | 415 i 413 1Al 414 415 ‘ 415 | 413 | 415 l 415 ’ 413
157 429 [ 442 | 453 | 439 | 441 | 433 | 429 425 | 423 , 426 | 427
1% 370 | 417 | 438 | 442 | 405 | 426 | 428 | 419 | 425 | 422 | 429
37 254 13701 417 {1434, |5.343 1411 ; 427 | 389 | 412 | 410 | 428
15 174 | 211 | 344 l 367 | 176 i 325 ‘ 412 | 292 | 395 | 402 | 408
| 1 I

Tia b léifc a 6!

Wplyw czasu platynowania na zatrucie elektrody w 0,1 n HCL.
Stezenia A, B i C — jak w tabl. 5.

. A B . (&
zas 3’ ; f 9’ 3” l 9’ 3’ , 9’
i
0 393 f 392 3924 393 391 1 393
155 419 | 424 413 414 409 | 407 :
17 399 | 418 406 410 405 | 406
5’ 345 | 393 385 403 | 3% | 403
15¢ 202 { 355 363 392 384 ! 396
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i siarkowodoru. Nastepujacy po skoku spadek potencjatu jest tym
powolniejszy, im grubsza jest warstwa czerni. By¢ moze, trucie czerni
przez siarkowodoér nie jest tylko powierzchniowe, i siarkowodér dyfun-
duje do wnetrza elektrody, powodujac tym dalsze obnizenie potencjatu.

Dyfuzja ta i zwigzane z nig zatrucie dla cienkich warstw przebiega
dos¢ szybko. W grubszych warstwach dyfuzja H,S idzie wolniej, gdyz
czern platynowa jest cialem porowatym, o bardzo silnym rozdrobnieniu.
Dlatego i zatrucie jest powolniejsze w grubszych warstwach. Skok poten-
cjatu nie zalezy od grubosci warstwy; przyczyny tego skoku szukaé nalezy
albo na powierzchni platyny, albo w ogdle w roztworze (Patrz: Skok
potencjatu).

Wplyw swiezego PLCl,. Skutkiem wyczerpania sie zapasu pierwotnie
przygotowanego PtCl, — zrobiliSmy nowy podobny roztwér. Przebieg

pomiarow z elektrodami platynowanymi w tych roztworach réznit sie od
poprzedniej serii (tabl. 7) i to dos¢ znacznie. Potencjal poczatkowy

eaxbiliiicias 7.

Woplyw §wiezego PtCl, na zatrucie w 0,1 n HCL. 1 — stary roztwér, Il — swiezy roztwér PtCl,.
Cy — stezenle H.S

i . ==0,0025 n C, = 0,00125 n C, = 0,0008 n
za
> [ ] kel Bl o
0 412 394 413 3 392 412 393
157 439 412 435 408 429 408
1 410 291 416 390 A7 396
57 262 168 319 170 370 180
15" 178 142 180 138 278 120

obnizy! sie, skok potencjatu byl takze mniejszy; natomiast szybkos¢ zatru-
wania przez H,S wzrosta. Zmianie ulegt tylko roztwor PtCl,, a to moglo
wplyna¢ na wydzielong czern. Stad wniosek, ze przebieg i stopien zatrucia
zaleza najprawdopodobniej od stanu czerni na elektrodzie.

Wptyw swiatla na potencjat elektrody. Potencjal ogniwa jest nie-
zalezny od rodzaju swiatla, padajacego na elektrode; czy byfa ona zasto-
nieta, czy oswietlona swiatlem stonecznym, czy tez Swiatfem palacego sie
magnezu w ciggu 30" — potencjal sig nie zmienial.

Potencjat elektrody platynowej nieplatynowanej. MNasycanie wodorem
nie prowadzi tu do ustalonych wynikéw. Charakterystyczny jest fakt,
ze podczas nasycania potencjal poczatkowo wzrasta, ale potem nastepuje
nieoczekiwany spadek do zera (tabl. 8). W innych pomiarach pontencjat

Roczniki Chemii T. XVL. 37
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[ieaib%l e caa: 18t
Elektroda Pt nieplatynowana
w 0.1 n HCL
Czas Potencjal
0 — 430
24 + 362
4 -+ 369
103 £ 335
60" + 114
100” 20
1807 — 2

7

H. Jablczyriska-Jedrzejewska i J. Domariski

mial tendencje do ustalania sie na
roznych poziomach. Te roinice wy-
woluje, by¢ moze, niejednakowy sto-
pien oczyszczenia powierzchni pla-
tyny.

Wplyw rodzaju kwasu. (HCI,
HBr, H,SO,, H;PO,). Zatrucie w obec-
nosci HCl i H,SO, przebiega prawie
jednakowo (tabl. 9); w kwasie stab-
szym — H;PO, — elektroda zatruwa
sie wolnej. Skoki potencjatu dla HCI
i H,SO, rézinia sie minimalnie; dla
H;PO; skok jest wyraznie nizszy.

Pomiary poréwnawcze z HCl i HBr wykonano z elektroda platynowa
w nowym roztworze PtCl,. Szybkos¢ i przebieg zatrucia w roztworach
HCl i HBr o tym samym stezeniu sq prawie jednakowe (tabl. 10). Poréw-

Taib:liic a9
Wplyw rodzaju 0,1 n kwasu.

H.S
C, = 0,005 n —on
Czas HCl H.S0, H;PO,
0 392 397 f 402
15 413 418 { 409
1 345 361 | 360
3 222 226 320
15/ 176 168 252
Tea.boliitc a i 10;
Zatrucie w 0,02 n HCl | HBr.
C, — stezenie H,S
C, =0,005 n Cy = ,00125 n C, = 0,0008 n
Czas s
HCl |  HBr HCl | HBr HCl | HBr
] i
0 a1 | 3% 412 | 4 7401 412 1 399
15% 452 445 434 | 424 430 409
1 273 . 956 424 | 366 426 395
3% 178 184 2200 170 256 242
15 138 143 149 | 127 110 122

nanie poczatkowych skokéw potencjatu ta
Skok potencjatu jest wyraznie zalezny, od stezenia siarkowodoru i steze-

kze daje ciekawe wyniki (tabl. 11):
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flita balliil cia il

Poczatkowy skok potencjatu dla HCl | HBr. Podane liczby:
réznica potencjatéw dla t = 15”7 | £t = O.

= 131 0.02 HCl | 0.02HBr | 0.1 HCl | 0.1 HBr
0.005 al e It 27 24
0.0025 26 26 18 25
0.00125 22 23 16 13
0.0008 18 12 13 10
00004 10 6 6 10

nia kwasu; nie zalezy natomiast od rodzaju kwasu; wyniki sa prawie
jednakowe dla HCl i HBr.

Wplyw steZenia siarkowodoru na zatrucie elektrody w 0,1 n kwa-
sach: HCI, H,SO, i HyPO,. (tabl. 12, 13, 14). Cx — stezenie H,S. Dla kaz-

ffeacbiliicc a: 112:
Wplyw stezenia H,S; HCl — 0.1 n.

Czas C, = 0.005 n | C, = 0.00125n | C, = 0.0004 n
0 392 | 393 ! 392

157 413 1 407 404
1% 345 | 380 399
3 222 f 315 385

157 176 f 196 355

Ti‘a bl iiicia (13
Wplyw stezenia H,S; H,SO; — 0,1 n.

Czas .= 0005 n |C, = 0,00125 n| C, = 0,0008 n
. 0 397 | 398 398
15”7 A 412 410
¢ 361 1 385 400
3! 226 330 380
15/ 168 | 182 329

dej serii zatrucie sie elektrody i skok potencjalu sa tym wieksze, im
wieksze jest stezenie H,S.

Skok potencjatu. Podniesienie sig potencjalu ogniwa (skok) powstaje
skutkiem zwiekszenia sie ujemnego fadunku elektrycznego na elektrodzie
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Tia.b i ciai 14
Wptyw stezenla H,S; H,PO, — 0,1 n.

Czas Cy=0005n |C,=0,00125n| C,=0,0008 n
0 402 406 405
154 409 412 412
17 . 360 387 407
37 320 374 398
157 252 337 352

wodorowej. Dwie moga by¢ tego przyczyny; albo- 1) zmniejszyla sie
ilos¢ jonéw wodorowych w roztworze, albo 2) powiekszyla sie prez-
nos¢ roztworcza elektrody. 1) zmniejszenie sie ilosci jonéw H' w roz-
tworze moze by¢ skutkiem tworzenia sig zwiazku przylaczemowego H,S +
-+ H —H;S. Ze przylaczenie to jest mozliwe, udowodniono w bada-
niach nad przewodnictwem, wykonywanych obecnie w Zaki. Ch. Nieorg.
Jednak spowodowany tym skok potencjalu nie przekraczalby granicy kilku
miliwoltow, nawet wobec duzego stezenia siarkowodoru (0,005 n) i nawet,
gdyby wszystkie czasteczki H,S mialy przylaczy¢ jony wodorowe (co nie
jest prawdopodobne). Stad wniosek, ze musi by¢ inna zasadnicza przy-
czyna skoku potencjatu. Mozliwe, ze skutkiem adsorbcji H,S ulatwiona
zostaje jego jonizacja; jony H' wedruja do roztworu, a pochloniete jony
S" zwiekszajg elektronegatywnos¢ elektrody wodorowej.

Warszawa, Uniwersytet Jézefa Pilsudskiego
Zaklad Chemil Nieorganicznej.

Summary.

The authors have examined the velocity of stabilisation of the po-
tential of the hydrogen electrode and also the influence of light, tempe-
rature, addition of water and acid on the value of this potential. The
velocity of poisoning decreases with increasing thickness of pla-
tinum black layer. It depends also upon the solution of PtCl,. The
poisoning and the sudden rise of potential is nearly the same for HCI,
HBr and H,SO,; for H,PO, it is somewhat lower; in every case the ve-
locity of poisoning increases with the concentration of H,S. The sudden
rise of potential in the first moment after the addition of H,S is regar-
ded as a consequence of the increase of the negative charge on the
electrode. The decrease in the concentration of hydrogen ions caused
by the reaction: H,S -+ H — H,S is inadequate to explaine this pheno-
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menon, as it can change the potential by a few millivolts only. The au-
thors suppose that the ionisation of H,S is enhanced by its adsorption
on the electrode. The hydrogen ions thus formed pass to the solution,
whereas the remaining sulphur anions increase the negative charge of
the electrode.

PeReZYe P [0SHY.

1) H. Jabtczynska-Jedrzejewska, Roczniki Chem. 16, 306 (1936);
2) Beans i Hammet, Journ. Am. Soc. 47, 1224 (1925); 3) Loomis i Acree, Am.
Chem. J. 46, 606 (1911).
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Centygramowa (pSImikro-) analiza mineralna V.
Analiza gliny.

L’analyse centigrammique (sémimicro-) minérale V.
L’analyse des ardgiles.
(Otrzymano 30.X1.1936 r.)

Dla poréwnania wynikéw- zostala wykonana najpierw analiza decy-
gramowa (cztery proby), potem dopiero — centygramowa.

Material do obu analiz byt ten sam i w ten sam sposéb przygoto-
wany; odczynniki réwniez te same.

Decygramowa analiza byta przerabiana wedlug wskazéwek, ustalo-
nych w podrecznikach, wiec biegu jej nie podajemy. Tym bardziej, ze
mutatis mutandis w podobny sposéb byla przeprowadzona analiza cen-
tygramowa; pewne odchylenia od analizy decygramowej bedg w opisie
tej drugiej zaznaczone. -

Wykonanie dwéch réownolegle przerabianych analiz gliny sposobem
decygramowym wymaga okolo 150 godzin pracy. Wyniki podane sa na
koncu artykulu obok wynikéw analizy centygramowej.

Przygotowanie materiatu do analizy. Rnalizowana glina pochodzila
z miejscowosci Zarnéw; byta wsypana do worka w ilosci 30 kg. Z tego
zostala pobrana s$rednia probka (metoda przekatnych) w ilosci 150 g.

Probka byla roztarta starannie w mozdzierzu agatowym i wymie-
szana dokladnie droga wielokrotnego przesypywania przez suchy lejek.
Wszystkie oznaczenia byly przeliczane na gling, wysuszong w 120°1).

Strata od suszenia w 120° byta okreslana w ten sposéb, ze okolo 1 g gliny, odwazonej
W rurce z nasuwanym zamknieclem byto suszone w naczyfiku wagowym w tej {°w pie-
cyku do stalej wagi w ciagu 2 godzin; po czym naczynko styglo 15 min. w jednym
eksikatorze | tylez czasu w drugim; wreszcle przeniesione do szafkl z wagami przybie-
rato t? otoczenia w ciggu 10 min. i dopiero bylo wazone.

Material, aby praktycznie nie zmienial swej wilgotnosci, byt prze-
chowywany w eksikatorach nad wyprazonym piaskiem kwarcowym.

W tym celu piasek wislany, przesiany przez sito o $rednicy jednego mm, byt
wymyty woda i po wyschnieciu przez 2!/, godziny prazony; po czym, po ostygnieciu,
wsypany do eksikatoréw. 1 g gliny, wysuszonej w 120% odpowiadat 1,0180 g gliny na-
turalnej z probki. Byl oznaczony przyrost wilgotnosci tej gliny podczas przebywania
jej w ekslkatorze nad wyprazonym piaskiem, mianowicie po 5, 37, 61,231 i 583 dniach
(1> roku): przyrost wyniést maksymalnie 0,2%. A zatem eksikatory z piaskiem
w ciggu dwoch—czterech tygodni trwania analizy zabezpieczajg material od zmian
W sposob zadowalajacy.
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Przyrzady i naczynia. W analizie centygramowej gliny postugiwalismy sie :

— wagami aperiodycznymi Burngego, czulymi do 0,01 mg;

— clezarkami kwarcowymi od 20 g do 0,01 g;

— suszarky termostatowa (1109, pomystu E. Suchardy?);

— tygielkami platynowymio pojemnosci4 cm?; tygielki kwarcowe, ktérymi prébowalismy
zastapi¢ w pewnych dopuszczalnych przypadkach tygielki platynowe, okazaly sig
w uzyciu nietrwale;

— zlewkami jenajskimi o pojemnosci 20—100 cm?® byly one przed uzyciem do analizy
przez 30 minut wyparzane;

— parowniczkami porcelanowymi o pojemnosci 15—45 cm?, bedacymi w pracowni
dawno w uzyciu;

— sgczkami Schotta o pojemnosci 3 cm?;

— lejkami szklanymi o $rednicy 3 cm i dlugosci szyjki 25 cm; wkladane do nich saczki
z gestej bibuly posiadaly przekréj 5 cm;

— kolbkami miarowymi na 50 cm? i pipetkami o pojemnosci od 5—30 cm? biureta
do roztworu TiCl; byta na 25 cm?® z podziatkg co 0,05 cm? i zabezpieczeniem od
tlenu z powletrza za pomocy CO.; objetos¢ naczyn mlarowych byla dokladnie
sprawdzona;

— kolorymetrem z cylindraml Hehnera na 100 cm?® z podziatka co 1 cm;

— tryskawkami do wody destylowanej, do n/l1 HCI, do 1% (NH,)NO; 1 stez. HCI (1:1) ze

. szkla jenajskiego: | te przed uzyciem byly poddane diuzszemu wyparzaniu.

®

Odczynniki. Woda destylowana zwykla laboratoryjna, wilasnego pedzenia czy
kupna, musl by¢ przed uzyciem do analizy centygramowej zbadana na czystos< | za-
leznie od wyniku tego badania, musl by¢ jeszcze raz albo nawet dwa razy specjalnie
przedestylowana. Nasza jest do tych celéw oczyszczana wedlug przepisu H. C. Jo-
nesal E. Mackaya?) w przyrzadzie do skraplania z ,rurkg srebrnag — mozna jed-
nak stosowaé i rurke cynowd; odbieralniki ze szkia jenajskiego, starannie wyparzo-
nego. Woda, dwukrotnie tq metoda przedestylowana, byla przechowywana w dwulitro-
wej kolbie jenajskiej, poddanej uprzednio dziatanlu pary w ciggu 45 minut i szczelnie
korkowanej. Doswiadczenie pouczylo nas. Ze niezwracanie uwagi na dostateczng czy-
sto$¢ wody destylowanej I na odpowiednie jej przechowywanie pociaga za sobg w ana-
lizie centygramowej do$¢ znaczne bledy, szczegdlnie w oznaczaniu SiO; | Ca,

Odczynnikl state i plynne stosowane byly najczystsze, jakie sa w sprzedaziy do
celéw analitycznych; pochodzity od Mercka albo Scheringa-Kahlbauma.

Do strgcania wodorotlenkéw uzywaliSmy roztworu amoniaku bezweglanowego.
Byl on otrzymywany z 25% roztworu NH; (od Mercka pro analysl) za pomoca desty-
lacji z nad Ca(OH). do wody destylowanej, jak wyzej — oczyszczonej, wygotowanej
z CO, z koniecznym w tym wzgledzie zabezpieczeniem od CO; z powletrza. Taki
amoniak przechowywany by! w dobrze zakorkowanych stozkowych jenajskich kolbach.

Do przechowywania do celéw analizy centygramowej na dluzej wody destylowa-
nej i roztw. NH; najlepsze sa butelki cerezynowe (SiO, ze szkfal)

Rozbidr jakosciowy wykazal obecnosé¢ w glinie: krzemianow, Fe'll,
Ti, Al, Ca, Mg, Na, K i bardzo niewielkich ilosci Mn. Weglan6w nie bylo.

Literatura przedmiotu. Z analizy centygramowe]j krzemianéw udalo nam sle zna-
lezé tylko trzy prace: K. L. Maljarowat), traktujgcg o oznaczaniu pierwiastkow
alkalicznych w wodach naturalnych | w krzemianach (1930); nastepnie pan W. C.A. Guth-
rie 1 K. C. Miller?), opisujaca petng analize gliny, krynanitu, oliwino-dolerytu,
bazaltu olewinowego i oznaczenie SiO, |1 sumy tlenkéw w skaleniu (1933); wreszcie
R.C. Chirnside? o analizie szkla do lamp, w ktérych sle wyladowuje elektrycz-
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no&¢ (1935). Poza tym nalezy tu réwniez przytoczy¢ prace o analizie szkia chemicz.
nego, wykonang w naszym zaktadzie i opublikowang juz wtym roku przez Walerie
Janczak?)

Z przytoczonych prac uwzglednialiSmy do poréwnan tylko prace pp. Guthrie
i Miller, jako najblizszg z tresci naszym badaniom.

ROZBIOR ILOSCIOWY.

llosci odwazanych substancyj, zgodnie z propozycja jednego z nas, dawniej wy-
sunlety f), wyrazamy w miligramach: jeden znak po przecinku oznacza, ze mamy do
czynienla z dozowaniem decygramowym, a wigc z odwazaniem, dokladnym do 0,1 mg,
dwa znakl, ze stosowali$my dozowanie centygramowe, dokiadne do 0,01 mag.

Rozbiér ilosciowy centygramowy gliny nalezy wykonywaé w sposéb
nastepujacy:

I. Oznaczanie strat z prazenia. Do tygielka platynowego sypie
sie okolo 100,00 gliny przechowywanej nad piaskiem w eksikatorze;
tygielek prazy sie pod pokrywka na palniku, powiekszajac stopniowo
plomien, do stalej wagi; po czym tygielek studzi sie 10 min. w jednym
eksikatorze i 10 min. w drugim, postawionym w pokoju wagowym obok
wag i wazy sie pod pokrywka.

I w tym przypadku i w innych nastepnych waznym warunkiem
osiagnigcia w analizie centygramowej zgodnych i prawdziwych wynikéw
jest doprowadzenie przed wazeniem materiafu do t° otoczenia wag, wiec
staranne wystudzenie. !

105,40 gliny stracilo podczas prazenla 9,82, co stanowi 9,31%
9712 - ” i 9,06 ., = 9,33%
Srednio 9,32%

Il. Oznaczanie Si0O,. Na dno tygielka platynowego sypie sie okolo
300,0 kalcynowanej sody; potem okolo 100,00 takiej samej gliny, odwa-
zonych w rurce szklanej, zamykanej zasuwanga rurka. Te mieszaning przy-
krywa sie jeszcze okolo 300,0 sody i miesza dokladnie drutem platyno-
wym. Potem stapia sie wszystko na palniku (pod pokrywka) przez 12 mi-
nut, grzejac przez ostatnia minute na petnym plomieniu. Goracy jeszcze
tygiel, chwycony szczypcami z koncami platynowymi lub niklowymi, do-
brze wyczyszczonymi, studzi sie raptownie w wodzie destylowanej w zlewce;
odstajacy stop wyrzuca sie do parowniczki porcelanowej na 45 cm?; dla
usunigcia resztek stopu do tejze parowniczki opfukuje sie tygielek i po-
krywke goracg woda z tryskawki, potem 1 n HCl (z innej tryskawki).
Parowniczke pokrywa sig przy tym drugim zabiegu szkietkiem wklestym.
Wreszcie stop rozklada sie 2 cm?® stez. HCl, wlewajac po kropli kwas
z pipetki pod szklo poprzez dziéb parowniczki.

Po roziozeniu tym sposobem stopu i oplukaniu szkietka woda
z tryskawki, zawartos¢ parowniczki zageszcza sie na lazni wodnej do su-
chosci, a potem z wysuszonymi solami wsadza sie na 20 minut do su-
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szarki termostatowej (110%). Z kolei zawarto$¢ parowniczki nalezy zwilzyé
25 kroplami stez. HCI, a po 15 minutach zala¢ 10 cm® wrzacej wody.

Wydzielona krzemionke zbiera sie na gestym saczku i przemywa
zimnym n/1 HCl i goracqg woda. NB. operacja saczenia i przemywania
trwa tutaj wszystkiego 30 — 40 min., gdy w analizie decygramowej do
2 godzin.

Przesacz odparowuje sie na lazni wodnej do suchosci i dla wydzie-
lenia resztek krzemionki, ktora podczas saczenia przeszia jako koloid
przez saczek, suszenie i traktowanie kwasem solnym i t. d. przerabia sig
w ten sam sposéb, co poprzednio, po raz wtéry.

Obydwa saczki z SiO, spala sie w tygielku platynowym i prazy do
statej wagi w mufli w ciagu 14 godziny. Wyprazony osad krzemionki dla
oznaczenia w nim domieszek tlenkéw nalezy zwilzy¢ kilkoma kroplami
wody; z kolei nalezy doda¢ krople stez. H,SO, i 1 cm?® 40§ HF i poddac
parowaniu z poczatku na tlaZzni wodnej, potem (ostroznie) na siatce;
wreszcie pozostalos¢ w tygielku prazy sie do stalej wagi.

Zawartos¢ domieszek tlenkéw Al, Fe i Ti w krzemionce wahata sie
w metodzie centygramowej od 0,6 do 0,9} i bylta mniejsza od zawartosci
tychze tlenkdw, gdy je oznaczaliSmy decygramowo (0,8-1,2%). Ta réznica
tlumaczy sie tym, ze mniejsze ilosci koloidalnego osadu mozna stosun-
kowo dokladniej przemy¢, niz wieksze.

Wyprazone w tygielku tlenki stapia sie z okolo 100,0 kalcynowanej
sody, a stop rozpuszcza sie (w parowniczce, jak wyzej) w 4 cm?® stei.
HCl + 20 cm® wody. Nie nalezy przy tym wyjmowac tygielka z paro-
wniczki: chodzi o rozpuszczenie wystepujacych w tych warunkach na pla-
tynie plam tlenkéw zelaza, ktore to plamy znikajg dopiero od gotowa-
nia w roztworze HCl w ciggu p6t godziny.

Po wyjeciu szczypcami szklanymi tygielka z parowniczki, plyn pod-
dajemy na lazni wodnej stezeniu i dolaczamy do gléwnego przesaczu po
SiO,; zebrany razem wlewamy do kolbki miarowej na 50,00 cm?®.

Wyniki oznaczania catej ilosci SiO, w glinie beda podane nizej, po
punkcie IV-a, gdy juz bedzie gotowe oznaczenie sumy tlenkow Fe, AliTi
i domieszki w nich SiO,.

NB. Panie W. C. A. Guthrie i K.C. Miller do tlenkéw-domieszek, otrzyma-
nych z krzemionki, dolgczaly na sgaczku wodorotlenki Al, Fe I Ti, stracone z gléwnego
przesaczu, i razem wszystko wyprazaly do stalej wagl; po oczyszczeniu z domieszek
SiOy za pomoca HF + H,SO, | stopieniu z KHSO, wymienione badaczki rozpuszczaly
tlenkl w n/l1 H.SO, redukowaty Fe''! ha Fe! siarkowodorem, odsgczaty wydzielony osad
z platyng | oznaczaly zelazo oksydymetrycznie (0,01 n KMnO,). MysSmy sig przekonali,
ze dogodniej nie stapia¢ osadu tlenkéw z KHSO,, lecz z soda, | nie oznacza¢ zelaza
oksydymetrycznie, lecz reduktometrycznie za pomocy TICl;. Wtedy unika sig stoso-
wania H,S i SO,, wiec i operacji usuwania platyny, te], ktéra dostala sie do substanciji
analizowanej z tygielka.
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. Usuwanie platyny. Doswiadczenie pouczylo nas, ze gdy stapiac
mieszanine tlenkéw Al, Fe i Ti z okoto 1000,0 KHSO, w* ciagu 50 minut,
strata na wadze tygielka platynowego o pojemnosci 4 cm® wynosi od
0,30 — 0,70, wiec tyle wlasnie platyny dostaje sie do stopu, a potem do
analizowanego roztworu. Nieco mniej (0,4 — 0,5) platyny dostaje sie do
analizy, gdy substancje stapia¢ tylez czasu z takg samaq iloscig sody, na-
wet w wysokiej £ mufli. Gdy jednak do stapiania z soda zastoso-
waé czas zupelnie w analizie centygramowej wystarczajacy, t. j. kilkana-
scie minut (ob. wyzej), wtedy strata na takimze tygielku platynowym wy-
nosi tylko 0,08—0,14. A ze stapiac¢ trzeba z sodgq material dwukrotnie:
sama gline raz, zas domieszki drugi raz, przeto do analizy wprowadza sie
nie wiecej jak 0,16 — 0,28, srednio 0,22 platyny. Poniewaz do analizy
bierze sie gliny ok. 100,00, btad platynowy, gdyby platyna gdziekolwiek
sie stracata, wyniéstby ok. 0,22% in plus. Doswiadczenie pouczylo nas jed-
nak, ze w toku analizy w zadnym ze stracanych osadéw nie mozna za-
uwazy¢ obecnosci platyny — poczawszy od krzemionki, a skonczywszy na
Mg(NH,)PO,.6H,;0; natomiast daje sie dopiero platyna stracac¢ siarko-
wodorem ze wszystkich przesaczow po tych osadach.

Z tego wynika, ze jesli w analizie centygramowej stapianie z sodg
przeprowadza¢ ostroznie w ciagu krétkiego czasu (12— 15 min.) mozna,
praktycznie rzecz biorac, platyny siarkowodorem wcale nie stracac.

Poniewaz przechodzenie platyny do stopu odbywa sie na powierz-
chni granicznej tygielek-stop, a zmiana masy do powierzchni zachodzi
w stosunku szescianu do kwadratu, w decygramowej analizie przedosta-
wanie sie platyny do stopu ilosciowo jest jeszcze mniej niepokojace, niz
w centygramowej, jako procentowo mniej znaczace. Trzeba jednak przy-
pomnie¢, ze rozpuszczanie sie platyny z tygielka wzrasta, gdy w glinie
znajduje sie mangan (wydzielanie wolnego chlorul). W analizowanej gli-
nie mangan znajdowal sie w ilosci bardzo nieznacznej, przeto ten czyn-
nik wywierat tutaj wplyw minimalny.

IV. Oznaczanie Zelaza, tytanu i glinu. Pierwiastki te znajduja sie,
jak wiemy, w przesaczu po krzemionce, w kolbce miarowej na 50,00 cm?®.
20,00 cm?® tego przesaczu przeznacza sig na oznaczenie sumy tlenkow
Fe, Ti i Al i domieszek w nich SiO,; dwie porcje po 10,00 cm® na ozna-
czenie Fe. Ti oznacza sig z roztworu, otrzymanego przez stopienie z sodq
lub KHSO; wyprazonej i oczyszczonej z SiO, (HF 4 H,SO,), a potem roz-
puszczonej w H,SO, mieszaniny tlenkéw Fe, Ti i Al. Zawartosé¢ Al obli-
cza sie z roézinicy. :

a. Oznaczanie sumy tlenkow Fe, Ti i Al. 20,00 cm® przesaczu z kolbki
miarowej na 50,00 cm?® zadaje sie na goraco bezweglanowym amonia-
kiem, tak jak zwykle, z bardzo nieznacznym nadmiarem tego odczyn-
nika. Stracony osad wodorotlenkéw Fe, Ti i Al dekantuje sie i prze-
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mywa dwukrotnie zobojetnionym 1% roztworem NH,NO, (na 100 cm?
takiego roztworu dodaje sie krople stez. roztworu amoniaku). Osad, ze-
brany na saczku, rozpuszcza sie ostroznie, pomalu w 6 cm? wrzacego
HCI (1:1), a powstajacy stad przesacz przecieka do tej samej zlewki,
w ktoérej poprzednio byly stragcane wodorotlenki.

Z tego przesaczu straca sig po raz wtéry bezweglanowym amonia-
kiem wodorotlenki; odsacza, dekantuje i przeplukuje tymze roztworem
NH,NO,, jak wyzej, do zaniku reakcji na Cl'.

Przesacz steza sie na fazni wodnej do objetosci ok. 50 cm?® i jeszcze
raz traktuje na goraco kilkoma kroplamiroztworu NH;, aby wydzielic¢ resztke
stracanych pierwiastkéw. Zazwyczaj nic sie juz nie straca. Jesli jednak
widac¢ troche klaczkéw, to oddziela sig je na malenkim saczku i prze-
plukuje, jak wyzej.

NB. Cala ta operacja podwéjnego czy potréjnego strqcania wodorotlenkéw -
Fe, Al i Ti trwa w analizie centygramowej okolo 4!/, godzin, gdy w decygramowej
okolo 9 godzin.

Saczki z osadami suszy sie, spala i wszystko wypraza w tygielku

platynowym az do stalej wagi.
: Oznaczenie SiO, w otrzymanym sumarycznym osadzie tlenkéw od-
bywa sie tak, jak zwykle: 12 kropli wody, 2 krople stez. H,SO,, 1 cm?
40% HF — parowanie na tazni wodnej, potem bardzo ostrozne na siatce;
na koniec prazenie do stalej wagi.

Okazuje sie, ze w opisanych warunkach od 0,70 do 1,36} SiO,,
liczac w stosunku do calej dozy analizowanej gliny, przedostaje sie do
tlenkow. Jesli sobie przypomnimy, ze domieszka tlenkow do krzemionki,
wyniosta od 0,6 do 0,9%, to z tego poréwnania wyniknie, ze bledow,
pochodzacych z obu rodzajow domieszek, niwelowa¢ nie mozna; to
znaczy domieszki oznaczac¢ trzeba; chyba Ze sig przerabia analizg gliny
uproszczona — orientacyjna.

Procenty w ponizszych analizach sa obliczone w stosunku do ca-
tosci gliny.

l. Gliny 100,20. Otrzymano Fe,0; -+ TiO, -} Al.C; z /5 calosci po oczyszczeniu
12,95 = 32,22%:; domieszka 0,28 SiO, == 0,70%. Otrzymano SiO, w calosci 55,56 = 55,46%; +-
~+ 0,70% = 56,16%.

Il. Gliny 93,56. Otrzymano Fe,O; + TiO, + Al,Os z ?/; calosci poJ oczyszczeniu
11,90 = 31,71%; domieszka 0,35 SiO, = 0,93%. Otrzymano SiO, z calosci 51,80 = 55,37%;+
- 0,93% = 56,30%.

1ll; Gliny 95,30. Otrzymano Fe,O; 4 TiO, - ALLO; z ?/; calosci po oczyszczeniu
12,06 = 31,55%; domieszka 0,42 SIO, = 1,10%. Otrzymano SiOj z calosci 52,81 = 55,42%; +
-+ 1,10% = 56,52%.

IV. Gliny 97,23. Otrzymano Fe,0; + TiO, + AlLO; z */5 calosci po oczyszczeniu
12,41 = 31,82%; domieszka 0,53 Si0, = 1,36%. Otrzymano SiO, z calosci 53,69 = 55,22%; |-
+1,36% = 56,58%.

Srednio znaleziono w glinie Fe,0, -4 TiO, }- Al,0; — 31,82%, Si0, — 56,39%.
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b. Oznaczanie Fe opiera sie na redukcji soli zelazowych na zela-
zawe za pomocg TiCl,?) wobec KCNS, jako wskaZnika.

Mianowany roztwor TiChL. W 500 cm® wygotowanej | szybko ostudzonej wody
rozpuszcza sie 2 ecm?® 15%-go roztworu TiCl; 1 2 cm? stgz. HCl. Po wlaniu tego roztworu
do butli | zestawieniu przyrzadu z biureta, w celu usuniecia powietrza przepuszcza sie
CO, z kippa nad powierzchnig plynu i nadal przechowuje sie roztwér TiCl; w atmo-
sferze CO.,. :

Doswiadczenie pouczylo nas, ze stezenie TICl; nie powinno byé bardzo male,
gdyz wtedy odbarwienle plynu podczas miareczkowania, gdy zelaza jest niewlele, jest
niewyraZne. :

Roztwdr pomocniczy FeCl;. Jako podstawowg substancjg postuglwaliSmy sie pre-
paratem Fe,O; od Mercka pro analysl, przyrzadzonym wedlug przepisu Brandta. Pre-
parat byt suchy, co zostalo sprawdzone w oddzielnej prébce droga lekkiego jej wy-
prazenia. 37,40 takiego Fe,O, zaleliSmy w stoikowej kolbce 35 cm?® stez. HCl i ogrze-
waliSmy na malym plomieniu az do rozpuszczenia sie substancji (w decygramowej
analizie rozpuszezaliSmy w ten sposéb w litrze 1084,0 Fe O;). Roztwér po ostygnieciu
byt zlany | splukany do kolby miarowej na 500,0 cm?.

Oznaczenie miana TiCl;. Do 5,00 cm? podstawowego roztworu FeCl; dodaje sie
5cm®2 n HCLi 1 cm? 103-go KCNS i miareczkuje sig TiCl; do zaniku czerwonego
zabarwienla (wzorzec — czysta woda).

Wreszcie, to wszystko przygotowawszy, w celu oznaczenia Fe w gli-
nie braliSmy 10,00 cm® z owych 50,00 cm?® catkowitego roztworu; doda-
walismy 1 cm?® 10§-go KCNS i miareczkowalismy, jak wyzej.

Gliny 103,00. Zuzyto na zmiareczkowanie !/; calosci 1,590 em? TiCl; (miano 0,1995
Fe,0;). Znaleziono w glinie 1,53% Fe.O;.

Gliny 98,40. Zuzyto na /5 caloscl 1,515 cm? tegoz TiCl,=1,53% Fe;O;.

Srednio znaleziono w glinie 1,53% Fe,O;

c) Oznaczenie TiO, zostalo uskutecznione kolorymetrycznie. Do tego
sq potrzebne: wzorcowy roztwér Ti(SO,), i roztwér pomocniczy, zawiera-
jacy sole Al, Fe i K w takim stosunku i ilosci, w jakich sie one znajduja
w analizowanej dozie.

Wzorcowy roziwor Ti(SO,)s. Czysty preparat fluorotytanianu potasowego (od Sche-
ringa-Kahlbauma) rozpuszcza sig w goracej wodzie [ oczyszeza krystalizacja. Okolo
1200,00 tej substancjl wypraza sig lekko w platynowym tygielku do stalej wagi (KaTiF;.H.O=
=H,O+4KsTiF,); zwilza sle 1 cm?® wody; dodaje 3 cm® stez. HsSO, | ogrzewa ostroznie
az do ukazania sl dyméw H,SO, i przejasnienia sig plynu. Po ostudzeniu splukuje
sig plyn z tygielka 5%-ym H.SO, do kolby miarowej na 500,00 cm® 1 cm? w ten sposéb
otrzymanego roztworu = 0,07646 TiO,.

Roztwdr pomocniczy zawierat w litrze 64,0 Fe,(SO,);, 4620,0 KAI(SO;).12 H.O
16830,0 K,3S0,.50,0 cm? tego roztworu zawieralo mnlej wiecej tyle Fe O;, ALO; i K.O,
ile bylo w calej dozie gliny, uzytej do analizy.

Oznaczenie kolorymetryczne. Stapiamy wyprazong i oczyszczona z SiO,
mieszanine tlenkéw Al, Fe i Ti z 10000 KHSO,; stop rozpuszczamy.
w 103 H,SO, na goraco. Roztwér po ostudzeniu umieszczamy w kolbce
miarowej na 50 cm?®. Do pierwszego cylindra kolorymetru wlewa sie
5,00 cm® mianowanego Ti(SO,);, 1,0 cm?® 30%-go H,0,, 10,0 cm? roz-
tworu pomocniczego i wody do 50,0 cm®. Do drugiego cylindra wlewa
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sie 10,00 cm® badanego plynu (z owych 50,00 cm?® calosci), 1,0 cm?
30%-go H,O, i wody do 50,0 cm?® Potem wyrownywa sie zabarwienie
w obu cylindrach przez odlewanie cieczy: stezenie TiO, w badanym roz-
tworze tak sie ma do stezenia TiO, w plynie wzorcowym, jak wysokosé
warstwy tego plynu do wysokosci warstwy roztworu badanego.

Gliny 106,00. Stosunek wysokos$ci warstwy roztworu badanego, odpowiadajacego
/s dozy 106,00 gliny do wysoko$ci warstwy plynu wzorcowego (miano = 0,07646 TiO,)
wynosit 1:0,524, To daje 1,18% TiO; w glinie.

Gliny 108,40. Ten sam stosunek, odpowiadajacy */s dozy, wynosit 1:0,541. To
daje 1,19% TIO; w glinie
Srednlo znaleziono w glinie 1,193 TiO,.

Prébowalismy oznacza¢ TiO, przez stapianie mieszaniny owych tlen-
kow z sodg, a potem rozpuszczenie stopu w 20%-ym H,SO,, pozostajg wte-
dy na sciankach tygla ciemne plamy tlenkéw zelaza, nie znikajace nawet po
dtuzszym kilkudziesieciominutowym grzaniu. | cho¢ wskutek tego Fe,O,
w roztworze oznaczac¢ wtedy nie mozna, to jednak kolorymetryczne oznacze-
nie w nim TiO, daje wyniki zadowalajace (znaleziono tg droga w bada-
nej glinie 1,08 i 1,16% TiO,).

d) Obliczenie zawartosci w glinie Al,O; polega na odjeciu zawarto-
$ci Fe,O, i TiO, od znalezionej sumarycznej zawartosci tlenkéw. Wypa-
dlo, ze w analizowanej glinie znajduje sie 29,13% RLO,. Ta wielkos¢ za-
wiera w sobie blad, wiasciwy wymiarom, dokonywanym posrednio.

V) Oznaczanie CaO. Przesacz po straconych wodorotlenkach Fe, Ti
i Al zageszcza sie do objetosci ok. 30 cm? zakwasza sie dwunormalnym
HCl (po kropli, ile trzeba) i zadaje 50,0 szczawianu amonu. Mieszaning
ogrzewa sie do wrzenia, zadaje 1 cm?® stgz. amoniaku i ze straconym
szczawianem wapnia utrzymuje sie w stanie wrzenia jeszcze przez 4 go-
dziny. Pozostawia sie do drugiego dnia. Potem szczawian wapnia od-
dziela sie na malym saczku i przeplukuje %% roztworem szczawianu amo-
nu z dodatkiem amoniaku. Saczek umieszcza sie w tygielku platynowym;
spala sie; wszystko zas mocno wypraza si¢ do stalej wagi (30 min.). Na
studzenie wstawia sie do eksikatora z wapnem sodowanym, ktére po-
wino znajdowa¢ sie réwniez w szafce z wagami.
Gliny 95,30. Z */s tej dozy otrzymano 0,27 Ca0O, co stanowi 0,713 CaO
9723 e g & 0,295 = iens s 04
: $rednio 0,733 CaO

VI. Oznaczanie MgO. Przesgcz od szczawianu wapniowego nalezy
stezyé do objetosci ok. 25 cm® i na gorgco zada¢ 5 kroplami nasyco-
nego roztworu Na(NH,)HPO, i 1 cm® amoniaku. Po ostygnieciu plynu
dodaje sie jeszcze 3 cm?® tegoz amoniaku i pozostawia do drugiego dnia.
Po czym osad Mg(NH,)PO,.6H;O oddziela sie przez malenki saczek, prze-



590 T. Mitobedzki i J. F. Grebski

plukuje 2,5% amoniakiem; saczek spala sie i wszystko wypraza sie przez
20 minut w tygielku platynowym do statej wagi.
Gliny 95,30. Z */; tej dozy otrzym. 0,38 Mg,P,O;, co stanowi 0,36% MgO
w223 T w0033 0 " wie k031350

Srednio 0,343 MgO

VIIl. Oznaczanie sodu i potasu. W malym mozdzierzyku agatowym -
uciera sie starannie 600,0 CaCO, z 100,0 NH,Cl. Troche tej mieszaniny
sypie sie na dno tygielka platynowego; potem na te warstewke ok. 100,0
gliny i pokrywa sig wszystko pozostata iloscia mieszaniny CaCO,-}-NH,Cl.
Z kolei nalezy wymieszac wszystko bardzo starannie drutem platynowym.
Tygielek, przykryty wieczkiem, umieszcza sie ukosnie w tréjkacie nad pal-
nikiem i ogrzewa sie ostroznie, poczynajac od brzegu i przesuwajac plo-
mien stopniowo pod dno. To trwa¢ powinno 10 minut; jeszcze 10 min.
nalezy ogrzewac na coraz to wiekszym plomieniu, wreszcie 10 min. na
pelnym plomieniu. Po ostygnigciu wyrzuca sie stop na parowniczke
porcelanowa o pojemnosci 45 cm?®, wymywa resztki stopu goracg wodg
i ogrzewa parowniczke przez 20 min. na tazni. Osad oddziela sie na
saczku i przeplukuje sie wrzaca woda 6 razy. Przesacz steza sie na tazni
wodnej (w celu wydzielenia resztek osadu) i zlewa sie przez malenki
saczek do kolbki miarowej na 50,00 cm?® przy tym saczek przeplukuje sie
starannie woda.

a) Oznaczenie Na,0. Odczynnik — octan uranylocynkowy, przy-
rzadzony wedlug H. H. Barbera i J. M. Kolthoffa!?). Roztwér do
przeplukiwania — 95§ alkohol, nasycony potréjnym octanem.

Dla oznaczenia Na,O 10,00 cm® z owych 50,00 cm? zlanych do
kolbki miarowej, zakwasza sie 3 kroplami 2 n HCl i zageszcza na lazni
do suchosci. Po czym rozpuszcza sie sucha substancje w goracej wodzie;
roztwor przelewa sie przez malenki sgczek do zlewki na ok. 20 cm?®
i steza do objetosci 0,5—1,0 cm? Skoro plyn ostygnie, dodaje sie 3 cm?®
odczynnika. Stracenie sie osadu NaZn(UO,),(CH;CO0),.9H,0 przyspie-
szamy przez pocieranie Scianki zlewki bagietka. W 1!/, godziny po stra-
ceniu sie osad oddziela sie na lejku szklanym Schotta (pojemnosé 3 cm?),
przemywa 5 cm® odczynnika i 6 razy owym alkoholem, nasyconym solg
potrojna. Alkohol odpedza sie z lejka droga przedmuchiwania na pom-
pie; z kolei osad suszy sie na tymze lejku przez 10 min. w eksikatorze
pod zmniejszonym cisnieniem; potem jeszcze 10 min. w eksikatorze pod
zwyktym cisnieniem i wazy sie.

Gliny 96,14. Z Y/, tej dozy otrzym. 1,71 octanu potréjn. = 0,17% Na,O
124, T4 e noemat e “ 1,68 B i =035
100 100EE e e s = 2,40 = S =0,237 %
2e103,005 5 Smaa s S 1,89 & . —0.18% i

Srednio 0,18% Na,O

I



Centygramowa (pdtmikro-) analiza mineralna 591

b) Oznaczenie K,0. 30,00 cm?® z reszty tych samych 50,00 cm?,
umieszczonych w kolbce miarowej, zada¢ nalezy 300,00 t.z. handlowego
weglanu amonu, rozpuszczonego w 1 cm? 2 n NH;. Stracony CaCO; od-
dziela sie na saczku i przemywa woda, zawierajacg troche weglanu amo-
nowego i amoniaku. Przesgcz zageszcza sie w malej parowniczce (na
15 cm?) do suchosci; przez tagodne ogrzewanie usuwa sie z niego sole
amonowe, co trwa okolo 15 minut. Potem nalewa sie do parowniczki
2 cm?® goracej wody i wkiada krysztatek chlorku barowego i te miesza-
nine zageszcza sie do suchosci. Znoéw dolewa sie 5 cm?® goracej wody,
oddziela sie na saczku wegiel i BaSO,, a przesacz zbiera sie w tygielku
platynowym, gdzie go sie steza do ok. 0,5 cm?®. Nastepnie dodaje sig
0,1 cm? 70% HCIO, i roztwor zageszcza sig najpierw na tazni wodnej, a p6z-
niej na siatce do suchosci. Z kolei suche nadchlorany nalezy wyekstra-
howa¢ w tygielku 1 cm?® bezwodnego i Swiezo przedestylowanego octanu
etylu!l) (w przeciwnym razie oprécz nadchloranéw Na, Ca i Ba bedzie
sie tez rozpuszczal KClO,), zlewajgc ekstrakt przez suchy szklany saczek
schottowski. KCIO,, ktéry sie na ten sgczek przedostal, nalezy rozpuscic
we wrzgcej wodzie do tegoz tygielka platynowego; po czym zawartosc
tygielka zagesci¢ do suchosci.

Teraz nastepuje druga ekstrakcja soli, znajdujacych sig w tygielku,
niewielka ilosciag octanu etylu; ekstrakt znéw przelewa sie z tygielka
przez szklany saczek; KCIOy, ktéry sie wtedy na saczek przedostal, nale-
zy rozpusci¢ we wrzacej wodzie do tygielka platynowego i zawartos¢
tygielka znow zagesci¢ do suchosci.

Tabelka poréwnawcza wynikow.
Tableau comparatif des résultats.

Analiza decygramowa Analiza centygramowa
Analyse décigrammique Analyse centigrammique
: 3 4
Strata z prazenia 9.27 932
Perte aprés calcination
SiOy 56,28 56,39
Fe,0; 1,55 1,53
TiO4 1,19 1,16
Al,0, 28,89 29,13
CaO 0,83 0,73
MgO 0,08 0,34
Na,O 0,24 0,18
K,O 1,56 1,59
99,89 100,37
Czas wykonania ok. 150 godz. ok. 75 — 80 godz.

Durée d’exécution env. 150 h. env. 75— 80 h.
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W ten sposob oczyszczony KClIO, suszy sie na fazni piaskowej
w £° okoto 350° do stalej wagi.
Gliny 96,14. Z ¥/, tej dozy otrzym. 2,50 KCIO, = 1,47% K,0
wie 112440 0 s ; 7S = 1T1%
$rednio = 1,59% K,O
Vill. Czas wykonania analizy. Oznaczenie straty z suszenia i pra-
zenia gliny i zawartosci w niej osmiu sktadnikow, gdy jednoczesnie ana-
lizowa¢ dwie préby, zajmuje 75 — 80 godzin czasu.

Streszczenie.

Analiza centygramowa gliny daje w granicach dopuszczalnych te
same wyniki, co decygramowa. Troche za duza réznica wypadia miedzy
oznaczeniem MgO centygramowym (0,34}) a decygramowym (0,08%).
Ale oznaczenie Mg jest wogole trudne, tym bardziej, gdy sie on znajduje
w tak malej ilosci. Zyskuje sig na odczynnikach okoto 90%, na czasie
okoto 50%.

Pazdziernik 1936 Zaktad Chemii Nieorganicznej
Politechniki Warszawskiej.

Ric s u m o.

On a exécuté l'analyse d'un échantillon d’argile {par la méthode
décigrammique (macroanalyse) et centigrammique (sémimicroanalyse) pour
comparer les résultats de ces deux méthodes. Les résultats obtenus
different dans les limites de tolérance (v. le tableau comparatif des
résultats).

L’analyse] centigrammique a permis cependant d’économiser env.
90% des matériaux et env. 50% du temps requis par la méthode déci-

grammique, 7
Octobre 1936. Institut de chimie minérale de
I'Ecole Polytechnique de Varsovie

PR7 Y Pl SoY.

1) Berl-Lunge, Chem-techn. Untersuchungsmeth. lll, 247 (1932); 2) W a-
leria Janczak, Rocznikl Chem. 15, 298 (1935); 3) Z. Physik. Chem. 22, 237 (1837);
4) K. L. Maljarow, Chem. Zentr. 1930 | 1504, Il 77l. 5):Winifred C A.
Guthrie I Krystyna C. Miller, Mineralog. Mag. 23, 405 (1933) 6) R. C.
Chirnside, Chem, Zentr. 1936 11 848; 7) Waleria Janczak, Roczniki Chem.
16, 377 (1936) 8) T. Mitobedzki, Rocznikl Chem. 15, 294 (1935); 9) E. Knecht,
Ber, 36, 166 (1903). Tenze i E. Hibbert Ber. 37, 1549 (1903); L. Brandt,s Chem.
Ztg. 48, 265 (1924); W. W. Krait, W. AB. Palousow, A. J. Schapiro 1 J. M.
Skibina, Chem.Zentr. 193612613; William D. Mc. Farlane, Chem. Zentr. 1936
1 4947; 10) J. Am. Chem. Soc. 50, 1625 (1928); 11) W. F. Hillebrand | G. E. F.
Lundell, Applied Inorganic Analysis, 523 (1929).



Ksiazki nadestane do redakeji.

Tables Annuelles de Constantes et Données Numériques (1931—1934).

W parze z szybko wzrastajaca liczba prac naukowych w dziedzinie °
fizyki i chemii potrzeba tablic, dajacych krytyczne zestawienie danych
liczbowych, jest coraz silniejsza' i to nie tylko ze wzgledu na praktycznie
bardzo trudne poszukiwanie wynikéw w oryginalnych pracach, ale réw-
niez ze wzgledu na mozliwos¢ oparcia sie w wyborze wielkosci na auto-
rytecie autora tablic z danej dziedziny. Z tych powodow ukazanie sie
nowych tablic lub nowych opracowan pewnych galezi wiedzy jest dla
tych, ktorzy pracuja naukowo, zawsze wainym zdarzeniem, zdarzeniem
nie zawsze moze dostatecznie docenianym.

Ostatnie trzy zeszyty Tables Annuelles de Constantes et Données
Numériques .(z tekstem francuskim i angielskim), ktore wyszty niedawno
z druku, sg wiasnie takim wydarzeniem, zastugujgcym na uwage.

15 [ Joliost-Guirie,;«Bis Grinberqg 1 R 5J. Walen:
Radioactivité. (Cena fr. 30 — w oprawie).

Zeszyt ten zawiera dane liczbowe z dziedziny promieniotwérczosci,
fizyki jadra i reakcji jadrowych z prac od 1934 roku do kwietnia 1936 r.
i dzieli sie na dwie czesci: czes¢ A (str. 1 do 15) obejmujacg promienio-
tworczosé naturalng, i czesé B (str. 15 do 57), zawierajaca dane o prze-
mianach (reakcjach) jadrowych, o promieniotworczosci sztucznej, o neu-
tronach i pozitronach. Tytuly poszczegoélnych dzialow wskaza najlepiej,
jak wszechstronnie jest material poruszony. Czes¢ A: okresy polow-
kowe; promienie o; promienie § (widma i energia); promienie 7 (widma
i absorbcja); promieniotworczosé potasu i ziem rzadkich; kalorymetria;
zjawiska chemiczne promieniotworczosci, promieniotworczos¢ w przyro-
dzie (mineraly i wody). Obfity dzial o promieniach « jest podzielony na
dalsze grupy: widma i energia; jonizacja; zasieg czastek o w roz-
nych gazach; zmiana szybkosci w gazach i rozpraszanie przez jadra
atomowe. Czesé¢ B: przemiany (reakcje) jadrowe i promieniotworczosé
sztuczna, protony, izotopy trwate; neutrony i pozitrony. W pierwszym
z tych paragrafoéw, obejmujacym 30 stron, mamy zebrane wszystkie znane
reakcje jadrowe z podaniem $rednic czynnych, bilanséw energetycznych
i t. p. Ten olbrzymi material wraz z bardzo dobrymi objasnieniami
i 4 stronami bibliografii skiadaja sie na najciekawsze czesci tego zeszytu.
Z bardzo pozytecznych tablic nalezy wymieni¢ zamiane szybkosci proto-
now na ich energie i zasieg.

O wartosci tego zeszytu dla pracy naukowej nie ma potrzeby pisaé;

kazdy, kto ma wglad w gwaltowny rozwoj fizyki jadra w ostatnich latach,
dobrze zrozumie znaczenie kompletnych i krytycznych tablic, obejmujg-
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cych prace z przed pot roku. Drobne usterki w nie zawsze szczgsliwym
»2znaczeniu w tekscie bibliografii oraz w nomenklaturze (’effet proto-
nique) nie ujmuja wartosci publikacji.

2. M. Magot. Eilet Raman. (Cena fr. 45 — w oprawie).

Zeszyt ten obejmuje badania zjawiska Ramana z lat 1931 do 1934.
Czes¢ pierwsza (str. 1 do 19) dotyczy substancji nieorganicznych; czesé¢
druga (str. 20 do 102) — substancji organicznych, a czesé trzecia zawiera
uwagi teoretyczne. Czes¢é pierwsza zawiera dane o pierwiastkach, zwigz-
kach nieorganicznych i elektrolitach. W drugiej czesci omoéwiona jest
najpierw seria zwigzkow alifatycznych z podgrupami: zwiazki nasycone
i zwiazki nienasycone; dalej seria zwiazké6w aromatycznych, podzielona
na benzen z pochodnymi oraz terpeny, wreszcie zwiazki heterocykliczne.
W dodatku do tego dzialu mamy dane o oksymach, cukrach i pochod-
nych karotenu oraz o roztworach i mieszaninach. Bardzo cenna jest
czesc trzecia, teoretyczna, dajgca przejrzysty przeglad mozliwych drgan
w czasteczkach (z przykladami) oraz obfita bibliografie prac teoretycz-
nych nad zjawiskiem Ramana i nad drganiami czasteczek. Nalezy pod-
kresli¢ bardzo sumienny i krytyczny wybér danych, ulozenie bibliografii
prac wedlug kompletnosci zawartych w nich pomiaréw oraz podanie na-
tezen prazkow, co wobec réznej jakosci metod jest zagadnieniem trudnym.
Publikacja ta jest obecnie, wobec tak waznej roli, jaka gra zjawisko Ra-
mana w badaniach budowy czasteczek, nieodzowna w pracy naukowej
chemika.

3. EEDarmois. Pouvoir rotatoire. (Cena fr. 30.— w cprawie).

Zeszyt ten zawiera dane o skrecalnosci (zdolnosci skrecania plasz-
czyzny oolaryzacji swiatta) roznych substancji. Pierwszy rozdzial podaje
skrecalnosé roznych zwiazkow chemicznych w stanie jednorodnym i w roz-
tworach. Nastepnie w krétkim rozdziale drugim sg podane wiadomosci
o wplywie temperatury, koncentracji i rozpuszczalnika na skreczlnos¢.
Bardzo duzy material liczbowy o dyspersji rotacyjnej jest omowiony
w obszernym rozdziale trzecim. Rozdzial czwarty zawiera ciekawe dane
o skrecalnosci wtérnie rozpuszczonych zwiazkéw racemicznych. W krot-
kim rozdziale pigtym sa zebrane dane o skrecalnosci zmiennej w przy-
padku przestawieni izomerycznych i racemizacji oraz dla zjawisk hydro-
lizy. Wplyw domieszek na skrecalnos¢ jest objety rozdzialem széstym;
wreszcie rozdzial siodmy daje pare danych bibliograficznych o ogélnych
teoriach w tej dziedzinie badan.

Zeszyt, zawierajacy ogromng ilos¢ starannie dobranego materialu,
zyskatby, gdyby mial wiecej tekstu objasniajacego; brak ten jednak nie
wplywa na wielka wartos¢ tej publikacji dla pracownikéw naukowych,

Roman Smoluchowski.
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Prof. dr. Jan Zawidzki. Chemia nieorganiczna. Tom |l. str.
732 - XXIX, przejrzal i uzupetnit prof. dr. Mieczystaw Centner
szwer z udzialem inz. M. LaZzniewskiego. Wydawnictwo Kasy
im. Mianowskiego. Warszawa, 1936. (Cena zt. 18.— brosz.).

W lipcu biezacego roku ukazat sie |l tom Chemii nieorganicznej
Jana Zawidzkiego, zmartego profesora Politechniki Warszawskie;j.

Od chwili wydania rowniez posmiertnego | tomu ubieglo cztery
lata. Ten czas wydaje sie dtugi, jesli patrzymy ze strony potrzeb sze-
rokich rzesz chemikéw polskich, krotki, jesli sie zwazy, jak duio i jak
rzetelnej pracy pochtoneta ta piekna ksigzka. Miesci ona dalszy ciag
skrzetnie zebranego i staramnie, z naleznym pamigci autora pietyzmem
zachowanego dorobku jego mysli i stowa, miesci takze obfity materiat
uzupetnien, w ktérym profesor M. Centnerszwer jako redaktor
dzieta nagromadzit wszystko istotne i cenne, co w ostatnich czasach
wzbogacito zakres wylozonej w ksigzce dziedziny wiedzy. Rzecz zostala
przedstawiona w sposéb niezwykle jasny i barwny.

Tom drugi ,Chemii Nieorganicznej“ zawiera nauke o metalach.
We wstepie znajdujemy pigknie ujeta systematyke pierwiastkow, ktora
wienczy ukiad okresowy. Dalej nastepuje ogolne opracowanie metali
i stopow. Metale lekkie i cigezkie nie sg traktowane oddzielnie. Kolej-
nos¢ rozdziatow odpowiada porzadkowi grup ukladu okresowego, przy
tym obie kolumny, stanowiace wspolna grups, jesli tylko obie one miesz-
cza metale, wystepuja w wykladzie obok siebie; zatem miedziowce obok
potasowcéw, kadmowce obok wapniowcoéw, talowce i plejada lantanow-
céw obok pierwiastkow rodziny glinu. Z pierwiastkow czwartej grupy
rozpatrzone zostaly w drugim tomie tytanowce (german, cyna i olow
znalazly miejsce w pierwszym tomie po weglu i krzemie), z piatej wana-
dowce, z széstej chromowce, z sibdmej manganowce, z 6smej zelazowce
oraz metale grupy platyny.

Systematyczny bieg wyktadu urozmaicony zostal w tomie drugim
licznymi wiadomosciami z dziedziny geochemii (piekny wyklad: rola soli
mineralnych w organizmie zwierzecym), elektrochemii, wreszcie technelo-
gii chemicznej nieorganicznej.

Zwlaszcza obszernie zostata potraktowana radiologia i nauka o bu-
dowie atomu. Obu tym galeziom wiedzy poswiecono w ksigice z géra
170 stron. To opracowanie jest w chwili obecnej najbardziej wyczerpu-
jacym i najbardziej nowoczesnym kursem nauki o pierwiastkach w lite-
raturze naukowej polskiej. Osobny tez rozdziat poswiecony zostat zwigz-
kom zespolonym i teorii Wernera (stron 18).

Zalety stylu profesora Zawidzkiego, ktéremu w wielu miejs-
cach ksigzki doréwnywa wykliad uzupetnien, umiejetnie dobrane rysunki,
wsrod ktérych kilka wilasnorecznych rysunkéw autora (np. rysunki 177—
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182), sprawiaja, iz ksigzka moze sluzyé nie tylko jako podrecznik do
powaznych studiow, ale rowniez w wielu miejscach jako porywajgca
lektura.

Wielkiej wartosci dzieta nie zdotaja zmniejszy< nieliczne przeocze-
nia korekty; przytocze zauwazone trzy: wzér na mase elektronu na str. 260,
liczba, wyrazajaca wartos¢ elementarnego tadunku elektrycznego na str. 305,
reakcja spalania i utleniania zelaza na str. 637.

Calos¢ ksigzki przedstawia sie bardzo estetycznie. Na specjalne
wyroznienie zastuguje strona graficzna wydania, przynosi ona chlube
Kasie im. Mianowskiego.

S. Plesniewicz.
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