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WIKTOR KEMULA

Dziatanie promieni ultrafioletowych na weglo-

' wodory szeregu metanowego |l.

Uniwersalna aparatura do badai gazowych
reakcyj fotochemicznych.

L’action des rayons ultraviolets sur les hydrocarbures de la série
du méthane Il. Appareil universel pour |'étude des réactions
: photochimiques des gaz.

(Qtrzquno 2. 1V. 1937 r.)

Wstep.

Dotychczasowy sposob postepowania, stosowany zwykle w badaniach
fotochemicznych przemian gazowych, nie daje dobrych wynikéw w przy-
padku badania fotochemicznych przemian weglowodoréw, a to z réznych
wzgledoéw. Przede wszystkim dla tego, ze czesto powstafe podczas na-
swietlania produkty odznaczajq sie mniejszq trwatosciq, anizeli substraty
reakcji, a wiec ulegajq tatwiej dalszym przemianom, dzigki czemu stezenie
ich w przestrzeni reakcyjnej jest bardzo nieznaczne, co uniemozliwia nam
wyrobienie sobie prawidfowego sqdu o istotnym mechanizmie przemian,
stanowiqcych ,,reakcje pierwotnq® — (uzywam pojecia ,,reakcja pierwotna*
jako odpowiednika ,,Primdrreaktion*'). Badanie zmian manometrycznych
wiasnie z tego wzgledu jest nie wiele warte, pomingwszy juz trudnosci
z osuszaniem i odgazowywaniem $cian takiej aparatury do badan sta-
tycznych.

Do niedawna jednak wszelkie usitowania, idqce w kierunku zbudowania
aparatury, w ktérej gaz przeptywatby jednostajnie w . jednym kierunku,
rozbijaty sie o trudnosci, ktore powstajq dzigki koniecznosci uzycia rteci,
jako cieczy, zamykajacej gazy w aparaturze, majqcej wprowadza¢ gaz
w ruch ).

Dopiero ostatnio skonstruowanie przez firme Leybold (w Kolonii)
pompki magnetycznej pozwolifo na zbudowanie aparatury, w ktorej
przeprowadzono szereg badan nad weglowodorami metodq przeptywowaq.

Oczywiscie do pomiaréw cisnienia nalezafo zastosowaé specjalny
manometr, aby do aparatury nie wprowadzi¢ par rteci.

Szczegotowy opis aparatury.

Aparatura (p. tys. 1), opisana w tej publikacji, jest dalszym udosko-
naleniem urzgdzenia, opisanego przez W. Kemule i St. Mrazka?)
Rocznlkl Chemi 1 T. XVil. 16



176 Wiktor Kemula

i przeznaczona byta do badan fotochemicznych przemian weglowodorow
nasyconych; dla tego zastosowano tutaj lampe kwarcowq specjalnej kon-
strukeji (p. nizej). Stosowanie takiej lampy nie jest konieczne w takich
przypadkach, kiedy nie ma by¢ wyzyskane najkrotsze promieniowa-
nie lampy kwarcowej, absorbowane intensywnie przez tlen atmosfe-
ryczny. ' '
a) Lampa kwarcowa. Specjalnie skonstruowana lampa kwarcowa
sktadata sie z trzech centrycznie umieszczonych i zlutowanych rur kwarco-
wych L *). Wewnetrznq najwezszq rurkq przeptywat silny strumieri wody,
celem chtodzenia tuku lampy, ktéry otaczat te rurke podczas $wiecenia sie
lampy. Witasciwa przestrzen reakcyjna RG o pojemnosci 120 cm?® otaczata
wprost lampe kwarcowq. Stanowita ona walec o grubosci Sciany 5 mm
i dfugosci okoto 200 mm. Gaz doprowadzany byt rurkami, umieszczonymi
w najdalszych od siebie potozeniach. Katoda metalowa K; w postaci $cie-
tego stozka, przylutowana w odgafezienie wtasciwej komory tuku przy
pomocy piceiny, stanowita jednoczesnie chtodnice i byta stale chtodzona
w czasie Swiecenia lampy tym samym strumieniem wody. Rteé, stanowiqgca
anode podczas Swiecenia lampy, znajdowata sie w chtodnicy K,. Dodatkowa
chfodnica K, utrudniata parowanie rteci do géry. Lampe zapalano przez
podniesienie zbiornika Z, z rteciqg. W otwdr zbiornika byta wpuszczona
rurka R, dfugosci okoto 80 cm, ztqczona w gérnej swej czesci z lampq kwar-
cowq trwale na szlif. Poza tym, lampa odgatezieniem R, byfa potaczona
z pompq dyfuzyjnq. W odgatezieniu R, znajdowat sie skrécony manometr
M;. Manometr ten stuzyt do stwierdzenia stanu prézni podczas Swiecenia
lampy. Pompa dyfuzyjna funkcjonowata stale podczas Swiecenia. Prqd
do lampy czerpano z przetwornicy. Lampa Swiecifa sie przy napieciu
110 V w sieci i natezeniu 5 A. Temperatura w przestrzeni reakcyjnej wa-
hata si¢ w granicach 160—170°.

b) Pompa magnetyczna firmy Leybold. Do wprawiania gazu w ruch
jednokierunkowy uzyto magnetycznej pompy firmy Leybold MP. Ma ona
te cennq zalete, ze do funkcjonowania nie wymaga nie tylko rteci, lecz réw-
niez i zadnego smaru. Tiok pompy stanowita rurka szklana, napetniona
drutami zelaznymi. Ttok zostaje wprawiony w ruch przy pomocy dwdch
solenoidéw, na przemian wiqczanych w obwéd prqdu przez odpowiedni
przetqcznik automatyczny.

Przed wbudowaniem do aparatury zostatla ona przebudowana tak,
aby nie zawierata czesci kauczukowych.

Osiqgana szybkos¢ przeptywu gazu w danej aparaturze byta mierzona
gazometrem | wynosita okoto 280 | na godzine.

Niedawno zostata opisana przez W. Brenschede?) podobna
pompa, w ktorej nie ma nawet spirali metalowej.

*) Litery odpowiadajq oznaczeniom na rys. 1.
PD 13 /6o
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178 ! Wiktor Kemula

c) Zbiornik na gaz z manometrem metalowym. Celem zwigkszenia
tqcznej pojemnosci aparatury wiqczono w obwdd zbiornik szklany Z,
o pojemnosci okofo 3 I. Za pomocq szlifu szklanego i piceiny dotqczono do
aparatury metalowy manometr prézniowy M, systemu Bourdona. Mano-
metr metalowy musiat by¢ stosowany zamiast rteciowego, ze wzgledu na
koniecznos¢ unikania pary rteci w aparaturze. Manometr ten zostat
przed uzyciem dokfadnie skalibrowany przez poréwnanie ze wskazaniami
manometru rteciowego. :

Znacznie wigkszq przydatnoscia do tych celow odznacza sie kwarcowy
manometr spiralny Bodensteina, ktérego koszt jest jednak wielokrotnie
wigkszy. ;

d) Naczynko do skraplania gazéw. Aby umozliwi¢ skroplenie i nastepne
zanalizowanie badanego gazu, wiqgczono w obwéd naczyriko Z; o pojemnosci
okoto 50 cm?, zakoficzone dwoma szlifami szklanymi i zaopatrzone w dwa
kurki Hs. Byto ono umieszczone w naczyniu Dewara, w ktérym stosownie
 do potrzeby znajdowato sie ciekte powietrze, staty CO, z eterem lub léd.
Po skropleniu i zamknigciu kurkéw przenoszono zawartos¢ do aparatu
destylacyjnego.

e) Rurka z P,O; i z foliq zfota. lakkolwiek wszelkie czynnosci przed
naswietlaniem gazéw wykonywane byly z wielkq ostroznosciq, celem
niedopuszczenia do aparatury pary rteci, ani tez zetkniecia sie gazéw
z rteciq metaliczng, jednak zwazywszy, Ze powietrze pracowni moze zawie-
rac pary rteci, do rurki zP, Os;dodano w osobnej przegrddce folie chemicznie
czystego zfota Z,. Folia ta miata za zadanie zaabsorbowac ewentualnie
znajdujqce sie jeszcze pary rteci podczas cyrkulacji gazu, trwajqcej 60 go-
dzin. Za pomocq systemu trzech kurkéw: H;, H, i Hy mozna byto dowolnie
puszczac gaz przez zbiornik Z, lub tez wytqczaé go.

f) Rura absorbcyjna. Aby mie¢ moznos$¢ Sledzenia zmian, ktérym
podlega naswietlany gaz, w obwdd aparatury wiqczono rure szklang R,
dtugosci doktadnie 1 m z przylutowanymi na koricach piceing okienkami
kwarcowymi Q, i Q,.

g) Spektrograf. Do zdjecia widm absorbcyjnych naswietlonych gazow
zupefnie dobrze sie nadaje np. spektrograf firmy A. Hilger, model E. 370.
Spektrograf ten jest w catosci wykonany z metalu i posiada optyke kwar-
cowq, pozwalajqcq na wykonanie zdjeé od 1850 A do 8000 A. Wymiar
ptyt fotograficznych: 8x10,5 cm. Wszystkie zdjecia robione byty przy
szerokosci szczeliny 0,025 mm. Czas naswietlania jednego widma wynosit
3 minuty.

h) Kurki. Kurki szklane H,—H,;, zastosowane w aparaturze, byty
specjalnie szlifowane i przeznaczone do badan w wysokiej prézni. Uszczel-
niano je dobrym smarem prézniowym.

WV calosci wiec aparatura stanowita dwa odrebne i szczelne obwody:
1) obwéd gazu naswietlanego, pozbawiony par rteci i 2) obwdéd lampy
rteciowej.
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Koricowe uwagi.

Opisana aparatura oddata znakomite ustugi podczas badan foto-
chemicznych, nalezy jednak pamigtac o nastepujqcych koniecznych ostroz-
nosciach, mogqcych miec niekorzystny wptyw na wyniki. Przede wszystkim
celem doktadnego osuszenia gazéw nalezy je stale przepuszcza¢ nad
P,0; w ciqgu okofo 50 godzin. Po osuszeniu nalezy zbiornik z P,O; odciqé
od reszty aparatury i dopiero wéwczas przystqpi¢ do naswietlania. Po-
zostawienie P, Oy w obiegu gazu moze spowodowacd zwykiq reakcje chemiczng
weglowodoréw nienasyconych z tworzqcym si¢ z P, Oz kwasem fosforowym
w mysl reakcji V. N. Ipatiewa?t), a tym samym moze wpiynq¢ na
wynik naswietlania.

Bardzo wielkq ustuge w badaniu przemlan weglowodoréw oddaje
urzqdzenie do destylacji analitycznej, opracowane i opisane przez
W. l. Podbielniaka. :

Réwniez metoda kolejnego fotografowania widm, zastosowana dawniej
przezW. Kemule i St. Mrazka?) w przypadku badan nad foto-
przemiang acetylenu, i tutaj oddaje znaczne ustugi, zwlaszcza jesli jest
stosowana lampa wodorowa, dajqca ciqgte widmo emisyjne.

Woyniki badan weglowodoréw, otrzymane na tej aparaturze, stanowic
bedq przedmiot osobnych publikacyj.

W koncu mito mi jest podzigkowaé Panu Prof. Dr. S.Pienkowskie-
m u, kierownikowi Zaktadu Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu J. P.
za cenne rady, ktdrych mi udzielit przy projektowaniu lampy kwarcowej,
oraz za pozwolenie wykonania tej lampy w pracowni Zaktadu.

Streszczenie.

Opisano nowe urzqdzenie do badania reakcyj fotochemicznych gazow
(w szczegdlnosci weglowodoréw).

Istotne sktadowe czesci tego urzqdzenia stanowiq: lampa kwarcowa
specjalnej* konstrukcji, pompa magnetyczna, wprawiajaca gaz w ciqgty
ruch jednokierunkowy, rura dtugosci 100 cm z okienkami kwarcowymi
do zdejmowania widm absorbcyjnych, naczynko do wykraplania fazy
gdzowej itd.

Przebieg reakcji pierwotnej w opisanej aparaturze mozna sledzi¢
manometrycznie, przez kolejne zdejmowanie widm absorbcyjnych, przez
wykonanie analizy chemicznej oraz metodq destylacji analitycznej.

Szczegdty budowy aparatury sq przedstawione na rys. 1, str. 177.

Zakiad Chemii Fizycznej
Uniwersytetu Jana Kazimierza we Lwowie.
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Zusammenfassung.

- Es wird eine neue Apparatur beschrieben, die zur Untersuchung photo-

chemischer Gasreaktionen (insbesondere der gesdttigten Kohlenwasser-
stoffe) bestimmt ist.
_ Die wesentlichen Teile dieser Anordnung bestehen aus einer Quarz-
lampe besonderer Bauart, einer magnetischen Kolbenpumpe, welche den
dauernden Umlauf der zu belichtenden Gasphase durch das Reaktions-
gefdss sichert, des weiteren eines Absorbtlonsrohres einer Ausfriertasche
USW.

Die Priméirrec_lktion wird manometrisch sowie durch spektrale Mes-
sungen, durch die chemische Analyse und destillationsanalytisch verfolgt.
: Die Einzelheiten der beschriebenen Apparatur sind aus Fig. 1, Seite 177
ZU entnehmen.

Physik.-Chemisches Institut
der Johann Kasimir Universitdt. Lwow.
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Zastosowanie analizy termicznej do ozn;:_tczenia
efektéw cieplnych w uktadach dwusktadnikowych
i tréjsktadnikowych.

[1l. Pomiary ciepta topnienia eutektoidéw.

Mesures de la chaleur de fusion des eutectoides.
(Otrzymano 2. 1V. 1937 r.)

Asocjacja i depolimeryzacja sq zjawiskami powszechnymi wsrod zwiqz-
kow organicznych — zjawiskami, zbadanymi dotychczas dla znacznej
ilosci potqczen organicznych. Wiadomo, ze roztwory zasocjowane wykazujq
WZrost asocjacji wraz z obnizeniem temperatury, natomiast zmniejszenie
asocjacji wraz z podwyzszeniem temperatury.

Jesli zastosowac powyzsze rozwazanie do mieszanin zwiqzkéw orga-
nicznych i jeden ze sktadnikéw mieszaniny traktowac jako rozpuszczalnik,
a drugi jako ciato rozpuszczone, to przypuszcza¢ by nalezalo, ze wraz
z dodatkiem ciata rozpuszczonego i tym samym obnizeniem si¢ temperatury,
dsocjacja ulega zwigkszeniu — wyrazem czego bedzie obnizenie sie wartosci -
ciepta topnienia — ponizej teoretycznej, obliczonej ze stechiometrycznego
sktadu stopu.

Obnizenie sig wartosci ciepta topnienia nastgpowac bedzie do punktu,
w ktoérym do glosu dojdzie rozpuszczalnik jako ciato rozpuszczone.

Sity, powodujqce asocjacje w zwiazkach krystalicznych, sq analogiczne
z sitami sieciowymi van der Waalsa, dziatajqcymi w siatce krystalograficz-
_ nej miedzy pojedynczymi czqsteczkami.

Wyrazem tych sit jest wartosc ciepta topnienia, ktéra przy wystepujqcej
asocjacji zmniejsza si¢ wskutek zuzycia pewnej ilosci energii cieplnej na
wzajemne powiqzdnie czqsteczek. Depolimeryzacja natomiast wplywa
na powigkszenie wartosci ciepta topnienia o wielko$¢ ciepta, wyzwolonego
podczas rozbicia zasocjowanej czqsteczki. Jednoczesnie nalezy stwierdzic, ze
wielkos¢ ciepta topnienia bgdzie zalezata od formy przestrzennej czgsteczki
i wzajemnego rozmieszczenia (Pirsch)?).

Nie bez wptywu na asocjacje i depolimeryzacje¢ bedzie rowniez wspot-
czynnik aktywacji poszczegdlnych sktadnikéw. Tematem pracy niniejszej
jest zbadanie, czy w punkcie eutektycznym ukfadéw wielosktadnikowych
nastepuje asocjacja czqsteczek.

Zagadnienie to, o ile nam wiadomo, poruszyt pierwszy Offer?).
Badat on efekty cieplne przy powstawaniu kryohydratéw i stwierdzit, ze
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ciepto ich krystalizacji réwna sie cieptu krystalizacji sktadnikéw w stosunku
stechiometrycznym do sktadéw kryohydratu. Zgodnie z rozwazaniami
powyzszymi sprawa dla eutektykéw organicznych winna wyglqdac inaczej.
Jako kryterium postuzyly wartosci ciepta topnienia, oznaczone dla
poszczegélnych punktéw diagraméw metodq poprzednio opisang?®).

CZESC DOSWIADCZALNA.

Zbadali§my ciepto topnienia czystych sktadnikéw i eutektykow w czte-
rech uktadach dwusktadnikowych i jednym tréjsktadnikowym, i poréwna-
limy otrzymane doswiadczalnie ciepto topnienia eutektyku dla kazdego
z uktadéw z ciepfem topnienia, obliczonym na podstawie sktadu eutektyku
z ciepta topnienia substancjl czystych.

Pomiary temperatury i aparatura opisane sq w poprzedniej pracy.
Temperatury podane sq w skali zwyktej, nie Kelvina, z doktadnosciq do
£ 0,1° Ciepfo topnienia w gramokaloriach. Sktad eutektyku jest podany
w procentach wagowych. :

I. Ukfad. <~ a-naftol — B-naftol.

Badane substancje posiadaty punkty topnienia: a-naftol 95,0°, g-naftol
120,0°. Skfad eutektyku: 61,09, a-naftolu i 39,09 p-naftolu. Punkt topnie-
nia eutektyku 71,0°%). Wartos¢ ciepta topnienia: a-naftolu, wzieta z pracy
Andrewsa, Lynnailohnstona?), wynosi 38,08 kal/g, f-naftolu
- — 31,17 kal/g. Ciepfo topnienia eutektyku, obliczone stechiometrycznie:
34,86 kal/g.

Ciepto topnienia eutektyku, oznaczone przez nas doswiadczalnie
przez porownanie diugosci zatrzymania eutektyku w temperaturze krysta-
lizacji z dtugosciq zatrzymania dwufenylu (temp. topn. 70,2°) i jego cieptem
topnienia (28,5 kal/g)®) wynosi

35,08 kal/g.

II. Ukiad. <> a-naftol — mocznik. ;

Temperatury topnienia badanych substancji wynosity: a-naftolu
95,09 mocznika 132,0°. Sktad eutektyku: 82,09 a-naftolu i 18,09, mocz-
nika. Punkt topnienia eutektyku: 68,5°7). Ciepto topnienia a-naftolu
wediug Andrewsa, Lynna i Johnstona?®) wynosi 38,08 kal/g.
Ciepto topnienia mocznika wedtug Howellsa wynosi 152 kal/g$).
Ciepto topnienia eutektyku, obliczone stechiometrycznie z danych, okres-
lajacych ciepto topnienia czystych sktadnikéw, wynosi 33,97 kal/g.

Ciepto topnienia eutektyku, oznaczone doswiadczalnie przez poréwna-
nie dtugosci zatrzymania eutektyku w temperaturze krystalizacji z dtu-
goscig zatrzymania dwufenylu (temp. topn. 70,2°) i jego cieptem topnienia
(28,5 kal/g)®) wynosi

35,81 Kal/g.



Zastosowanie analizy termicznej 183

Ill. Ukfad. == Acetamid — mocznik.

Temperatury topnienia: acetamidu 79,5% mocznika 132,0°. Skiad
eutektyku: 64,09, acetamidu i 36,09, mocznika. Punkt topnienia eutek-
tyku 54,50%). Cieplo topnienia acetamidu, przez nas oznaczone, wynosi
60,13 kal/g?). Ciepto topnienia mocznika wedtug Howellsa wynosi
15,2 kal/g®). Ciepto topnienia eutektyku, obliczone stechiometrycznie
z danych, okreslajgcych ciepfo topnienia czystych skfadnikéw, wynosi
43,96 kallg.

Ciepto topnienia eutektyku, oznaczone przez nas doswiadczalnie
przez poréwnanie dfugosci zatrzymania eutektyku w temperaturze krysta-
lizacji z dtugosciq zatrzymania p-dwuchlorobenzenu (temp. topn. 53,0°)
i jego cieptem topnienia (29,5 kal/g) %) wynosi

43,96 kal/g.

1V. Uklad. <> Acetamid — B-naftol.

Temperatura topnienia skfadnikéw: acetamidu 39,5° a pg-naftolu
120,00. Sktad eutektyku: 50,09, acetamidu i 50,09, g-naftolu. Temperatura
topnienia eutektyku wynosi 55,0°"). Cieplo topnienia acetamidu, przez
nas oznaczone, wynosi 60,13 kal/g?). Ciepto topnienia g-naftolu wedfug
Andrewsda, LynnailJohnstona®) wynosi 31,17 kal/g. Ciepto
topnienia eutektyku, obliczone stechiometrycznie z danych, okreslajgcych
ciepto topnienia czystych skfadnikéw, wynosi 45,65 kal/g.

Ciepto topnienia eutektyku, oznaczone doswiadczalnie przez porow-
nanie dtugosci zatrzymania eutektyku w temperaturze krystalizacji z dfu-
gosciq zatrzymania p-dwuchlorobenzenu (temp. topn. 53,0%) i jego cie-
ptem topnienia (29,5 kal/g) %) wynosi

39,62 kal/g.

V. Ukfad. <= Fenacetyna — antipiryna — sulfonal.

Temperatura topnienia sktadnikéw: fenacetyny — 135,0% antipiryny
— 112,00, i sulfonalu — 125,0°. Sktad eutektyku: 26,09, fenacetyny, 42,0%,
antipiryny i 32,09 sulfonalu. Temperatura eutektyku 69,0°%2). Ciepto
topnienia sktadnikéw w kal/g: fenacetyny 32,68, antipiryny 35,63, sulfonalu
33,92. Ciepto topnienia eutektyku, obliczone stechiometrycznie z danych,
okreslajacych ciepto topnienia czystych sktadnikéw, wynosi 33,94 kal/g.

Ciepto topnienia eutektyku, oznaczone przez nas doswiadczalnie
przez poréwnanie dtugosci zatrzymania eutektyku w temperaturze krys-
talizacji z dtugosciq zatrzymania dwufenylu (temp. topn. 70,2%) i jego cie-
ptem topnienia (28,5 kal/g)®) wynosi

34,51 kal/g.
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Zestawienie otrzymanych wynikow daje nastepujaca tablica:

Ciepto topnienia H

: eutektykow w kal/g
Nr Ukiad T Réznica .

obliczone | oznaczone w % ‘
stechiometr. | do$wiadczaln.
! -

1. | a-naftol — f-naftol . 0 . 0 D0 34,86 | 35,08 + 0,63
2. | a-naftol — mocznik . . o0 . .. 33,97 ; 35,81 + 5,42
3. | acetamid — mocznik . . . L. . 43,96 43,36 — 0,14
4. | ocetamid — f-nafrol = L0 L L. 45865 39,62 —13,20
5. | fenacetyna—antypiryna — sulfonal . 33,93 i 3451 + 1,68

Przedstawiajqc obliczone i otrzymane doswiadczalnie wartosci ciepta
topnienia substancji czystych i eutektykow uktadéw dwuskiadnikowych
w ukladzie wspolrzednych, otrzymujemy ponizej podany wykres. Proste,
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Rys. 1.

fqczqce wartosci ciepta topnienia czystych
sktadnikow, dajq teoretyczne wartosci
ciepla topnienia poszczegdinych punktow
diagramu. Otrzymane doswiadczalnieciepta
topnienia eutektyku oznaczono punktami.

Metoda pomiaru ciepta krystalizacji,
stosowana przez nas, posiada dokiadnos¢
wahajqcgsie w granicach1—39,. Stwierdzic
wiec nalezy, ze uktady a-naftol — §-naftol,
acetamid — mocznik, oraz fenacetyna —
antipiryna — sulfonal dajq eutektyki,
ktorych cieplo topnienia odpowiada cie-
plu topnienia czystych skladnikéw w sto-
sunku stechiometrycznym. W wyniku cze-
go nalezy przyjqd, Ze czgsteczki czystych

sktadnikow mieszaniny eutektycznej nie sq zasocjowane, oraz ze ich wza-
jemne ugrupowanie przestrzenne nie ulega znaczniejszej zmianie w kie-
runku wytworzenia si¢ sit sieciowych van der Waalsa.

Inaczej przedstawia si¢ sprawa uklfadéw a-naftol — mocznik, oraz
acetamid — S-naftol. Uktady te tworzq zwiqzki molekularne, ktérych ciepta
topnienia dotychczas nie oznaczono. W skiad ciepta topnienia eutektyku
takiego wchodzic bedzie prawdopodobnie ciepfo topnienia zwiqzku, w wy-
niku czego otrzymaliSmy znaczniejsze rdznice miedzy wartosciami ciepla
topnienia, obliczonymi stechiometrycznie z ciepta topnienia czystych
sktadnikéw, a oznaczonymi doswiadczalnie.
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Zusammenfassung.

In der vorliegenden Arbeit wurden:die Schmelzwdrmen der Eutektika
folgender Mehrstoffsysteme bestimmt:

a-Naphtol — p-Naphtol (35,08 Kal/g)

a-Naphtol — Harnstoff S (35,81 Kal/g)
Acetamid — Harnstoff (43,36 Kal/q)
Acetamid — B-Naphtol (39,62 Kal/g)

Phenacetin — Antipyrin —. Sulfonal (34,51 Cal/g).

Die gefundenen Schmelzwdrmen sind in guter Ubereinstimmung mit
den stochiometrisch berechneten. Eine Ausnahme bilden die Systeme
a-Naphtol — Harnstoff und Acetamid — fg-Naphtol, in welchen Molekiil-
verbindungen auftreten.

Marzec 1937 r. Zaktad Chemii Farmaceutycznej
: Uniwersytetu Poznanskiego.
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O produktach bromowania dwu-p-toluidydu
‘ kwasu d-winowego.

Les produits de la bromuration du di-p-toluidide de |'acide d-tartrique.
(Otrzymano 6. IV. 1937 r.)

Niedawno w Rocznikach Chemii poddaf prof. R. Matachowski?)
krytyce wyniki prac dra A. W r 6 b | a, tyczqce sie kondensacji bezwodnika
dwuacetylowinowego z aminami aromatycznymi. Miedzy innymi zajaf si¢
prof. R. Matachowski otrzymanym przez dra A. Wrébla pro-
duktem kondensacji p-toluidyny z bezwodnikiem dwuacetylowinowym.
Produkt ten uwaza dr A. Wrébel za 3.3'-dwuoksy-5.5'-dwumety-
lo-2.2'-dwuindolil. Skomplikowanej budowy tego zwiqzku majq dowodzic:
analiza elementarna azotu, zachowanie si¢ wobec czynnikéw utleniajqcych
i hydrolizujgcych oraz wiasnosci produktéw bromowania i nitrowania.
Zwiqzek ten jest natomiast wedtug prof. R. Matachowskiego
juz znanym w literaturze dwu-p-toluidydem kwasu d-winowego. Dowodzq
tego bezspornie wyniki analizy elementarnej wegla, wodoru i azotu oraz
temp. topnienia, identyczna z podanqg w literaturze dla dwu-p-toluidydu
kwasu d-winowego. YV konsekwencji tego wyraza prof. R. Matachow-
s ki twierdzenie, ze odpowiednio inna bylaby tez budowa bromopochod-
nych, otrzymanych przez dra A. Wrébla.

W omawianym przypadku nulezu?o by sie spodziewa¢ bromopochodnych
p-toluidyny z bromem w pierscieniu. Celem przekonania si¢ o tym prze-
prowadzitem badania produktéw bromowania w alkoholu i kwasie octowym,
otrzymanych Scisle wedfug przepiséw dra A. Wréb | a. Badania te wy-
kazaly, ze:

1. Opisany przez dra A. Wrébla 2.2-dwubromo-3.3'-dwuketo-
5.5'-dwumetylo-2.2'-dwuindolil o temp. topnienia 749 jest 2.6-dwubromo-
p-toluidynq. Dowodzi tego niezbicie fakt, ze temp. topnienia mieszaniny
zwiqzku, otrzymanego wedtug przepisu dra AW rébla z2.6-dwubromo-
p-toluidynq, przygotowanq wediug Fuchsa?), nie wykazata depresji.
Podobnie zachowaty sie i ich pochodne acetylowe.

2. Opisana przez dra A. Wrébla 2-bromo-3-keto-5-metylo-2.2'-
indolilo-3'-keto-5'-metylo-indolenina o temp. topnienia 210° jest najprawdo-
podobniej dwu-p-[2.2-dwubromo-toluidydem] kwasu d-winowego. Do-
wodzi tego analiza elementarna tego zwiqzku na azot oraz otrzymanie
produktu zmydlania tego zwiqzku. Okazatfa sie nim 2-bromo-p-toluidyna,
zidentyfikowana na podstawie temp. topnienia otrzymanej acetylo-po-
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chodnej. Nalezy oprécz tego zaznaczyé, ze zwiqzek o temp. topnienia
210° tworzy sie nie tylko w przypadku, podanym przez dra A. Wrébla,
to znaczy przy bromowaniu substancji o temp. topnienia 264° w kwasie
octowym, ale i przy bromowaniu tej samej substancji w alkoholu matym
nadmiarem bromu w temperaturze ok. 30% WY warunkach, podanych
przez dra A. Wr ébla, bromowanie w alkoholu przebiega gwattownie,
powodujac  zmydlenie toluidydu wraz z utworzeniem bromowodorku
2.6-dwubromo-p-toluidyny. ;

3. Mylne wnioski dra A. W r 6 bl a odnosnie do budowy omawianych
zwiqzkoéw nalezy ttumaczy¢ btednym oznaczeniem azotu, a to zarowno
w substancji o temp. topnienia 264% jak i jej bromopochodnej o temp.
topnienia 2100,

CZESC DOSWIADCZALNA.

Dwu-p-toluidyd kwasu d-winowego. Kondensacje p-toluidyny z bez-
wodnikiem dwuacetylowinowym przeprowadzitem scisle wedtug przepisu
dra A. Wroébla. Otrzymany produkt, przekrystalizowany dwukrotnie
z kwasu octowego, posiadaf temp. topnienia 2649,

2.6-dwubromo-p-toluidyna: 1 g wyzej wymienionego produktu zawie-
szono w 5 cm® alkoholu i zadano 1 cm® bromu. Nastepuje silne ogrzanie sig¢
i ciecz staje si¢ klarownq. Wydzielone po ozigbieniu krysztaty przekrystali-
zowano z alkoholu. Jest to bromowodorek zasady, odpowiadajqcy wia-
snoSciami zwiqzkowi dra A. Wroébla o temp. topnienia 221% Roztwor
alkoholowy tego zwiqzku, wlany do rozcieficzonego amoniaku, wydzielit
osad, ktéry, przekrystalizowany z alkoholu, posiadat temp. topnienia 76°
(udra A.Wrébla 74%). Temperatura topnienia mieszaniny tego zwigzku
z 2.6-dwubromo-p-toluidyng nie wykazata depresji. ‘

Acetylo-2.6-dwubromo-p-toluidyna: 0,15 g zwiqzku o temp. topnienia 76°
ogrzewano na faZni wodnej z 0,15 g bezwodnika octowego przez 2 godz.
Wydzielone podczas ogrzewania pryzmatyczne krysztaty, przekrystalizo-
wane z alkoholu, wykazaty temp. topnienia 199—200% Temperatura topnie-
nia mieszaniny tego zwiqzku z przygotowanq wedfug Ulffersa i v.
Jansona?®) acetylo-2.6-dwubromo-p-toluidynq nie wykazata depresji.

Dwu-p-[2.2-dwubromotoluidyd] kwasu d-winowego: 1 g produktu o temp.
topnienia 264° zawieszono w 5 cm?® kwasu octowego i zadano 1 cm?
- bromu. Nastepuje ogrzanie sie i ciecz przy mieszaniu staje sie klarow-
nq. Wydzielone po ozigbieniu si¢ roztworu krysztaty, przekrystalizowane
z alkoholu, posiadaty opisane przez dra A. Wrobla wiasnosci i to-
pity si¢ w temperaturze 210° Analiza data wyniki nastgpujqce:

1. 35,3 mg substancji, 1.88cm® azotu (15%742 mm.Hg)

1. 34,8 ,, o 1,84 ,, ,, (15%742 mm.Hg)

Wryliczono dla: C,(H,;O,N,Br, : 5,76%, N. Znaleziono: I. 6,019 N
1. 5,96% N
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(Oznaczenie przez dra A. W rébla azotu w tej samej subst. wyniosto:
730955 NS ~

Acetylo-2-bromo-p-toluidyna: 0.5 g zwiqzku o temp. topnienia 210°
zadano 5 cm® alkoholu, 2 cm® 859, kwasu siarkowego i ogrzewano do
wrzenia przez godzing. Nastepnie dodano 5 cm® wody, odpedzono alko-
hol i po zalkalizowaniu poddano destylacji z parq wodng. Otrzymano
ciezki niekrzepndgcy olej. 0.15 g tego oleju ogrzewano z 0.15 g bez-
wodnika octowego na tazni wodnej przez 2 godziny. Po oziebieniu kry-
stalizuje zwiqzek w dtugich I$nigcych igtach. Przekrystalizowany z alko-
holu posiadat temp. topnienia 117,5° charakterystycznq dla acetylo-2-
bromo-p-toluidyny ).

Instytut Chemii Organicznej
Politechniki Lwowskiej.

Zusammenfassung.

Im Zusammenhang mit der Kritik einiger Arbeiten von Dr. A. W.r 6-
bel') wurden Bromderivate, welche er aus dem Kondensationsprodukte
von p-Toluidin und Diacetylweinsdure-Anhydrid erhalten hatte, einer
Untersuchung unterworfen. Es wurde folgendes festgestellt: 1) Das von
Dr. A. Wrdbel beschriebene ,,2.2'-Dibrom-3.3'-Diketo-5.5-Dimethyl
2.2'-Diindolil* ‘'vom Smp. 76° (Smp. d. Acetylderivates 199°-200°) ist in
Wirklichkeit 2.6-Dibrom-p-Toluidin, was durch Vergleich mit dem aus
p-Toluidin erhaltenen 2.6-Dibrom-p-Toluidin2) und Acetyl-2.6-Dibrom-
p-Toluidin *), bewiesen werden konnte. 2) Das von Dr. A. Wrébel
beschriebene 2-Brom-3-Keto-5-Methyl-2.2'-Indolil-3-Keto-5-Methyl-Indole-
‘nin von Smp.210%ist wahrscheinlich Di-p-2.2’-Dibromtoluid der d-Weinsdure.
Smp. des Acetylderivates des Verseifungproduktes (117,59) war identisch
mit dem von Claus u. Steinberger % fiir Acetyl-2-Brom-
Toluidin angegebenen.

Organisch-chemisches Institut
d. Technischen Hochschule Lwéw.

B REZEPel Sy

1) Re. Matachowski, Roczniki Chem. 17, 33 (1937); 2) W. Fuchs, Monatsh. 36, 119
(1915); 3) Ulffers i v.Janson, Ber, 27, 99 (1894); 4) Claus, Steinberger, Ber.
16, 913 Anm. (1883).
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Wspétczynniki aktywnosci nitrobenzenu
w uktadach dwusktadnikowych z niektérymi
pochodnymi benzenu.

Les coéfficients d’activité du nitrobenzéne dans des systémes binaires
avec quelques dérivés du benzéne.

(Otrzymano 7. IV, 1937 r.)

Badanie aktywnodci ciat w uktadach sprowadza si¢ do stwierdzenia

oddziatywania sktadnikéw na wystepujqce w nich sity miedzyczqsteczkowe
van .der Waalsa.

Okresleniem tym oznaczamy zespét sit, powodujqcych wszelkie odchylenia od idealnych praw
gazowych, sity powodujqce asocjacje, polimeryzacje, powstawanie zwiqzkéw czgsteczkowych,
— jeszcze nie stanowiqce natomiast wiqzania chemicznego.

Wobec aktualno$ci zagadnienia wymienimy tu krétko znaczenie stosowanej przez nas no-
menklatury:
Asocjacjq nazwiemy wystepowanie komplekséw dwu lub wiecej jednorodnych czasteczek.

Polimeryzacja jest szczegdlnym przypadkiem asocjacji, kiedy wielkoscig kompleksow rzqdzi prawo
stosunkéw statych.

Zwiqzek czqsteczkowy jest to kompleks czqsteczkowy skladajqcy sie z czasteczek réznorodnych.

Na potencjat sit van der Waalsa czqsteczki skfadajq sie zasadniczo'): efekt wywolany przez
polaryzacje poszczegdlnych atoméw, tzw. efekt indukecyjny czyli efekt Debye’a; poza tym efekt
dyspersyjny, polegajacy na wzajemnym oddzialywaniu i przeszkodach w ruchu elektronéw, tzw.
efekt Londona; wreszcie, elektrostatyczny potencjat momentéw elektrycznych poszczegoélnych
wiqzann — efekt dipolowy, ktdry jednak tylko w razie czqsteczek o duzych momentach wywiera
zndczniejszy wplyw na potencjat sit van der Waalsa.

Praca niniejsza zawiera badania nad aktywnosciq grupy nitrowej, pod-
stawionej do pierscienia benzenowego. YWprowadzenie tej grupy o momencie

—3,8.107'°2) do czqsteczki benzenu powoduje wystqpienie w niej momentu
elektrycznego 3,93.10-'%3).

Celem pracy bylo stwierdzenie, czy istnienie tak stosunkowo duzego
momentu elektrycznego w czqsteczce wplywa na jej potencjat sit van der
Waalsa do tego stopnia, zeby czqsteczka wykazywafa aktywnosc.

Zbadane zostaly uktady nitrobenzenu z benzenem, fenolem, benzal-
dehydem i kwasem benzoesowym. Nitrobenzen, benzen i benzaldehyd
zostaly oczyszczone przez kilkakrotng destylacje frakcjonowang.

Sktadniki, uzyte do badan, wykazywaly nastepujqce temperatury
krystalizacji:
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Nitrobenzen Benzen Fenol Benzaldehyd Kw. benzoesowy
(CgH,.NO,) (CsHg) (C;H,OH) (CgH;CHO) (C;H,COOH)
5,9° 5,49 40,5° (zywice) 121,8°

Badanie ukladéw nitrobenzenu z benzenem i benzaldehydem wykonaliémy metodq analizy ter-
micznej w taZni powietrznej, umieszczonej w naczyniu Dewara z cieklym powietrzem. Roéwno-
mierny spadek temperatury osiqgneliémy przez pofqczenie taZni powietrznej z pompa prozniowa.

Uktady z fenolem i kwasem benzoesowym zbadane zostaly w tazni powietrznej, chtodzonej
ponizej 25% mieszaning oziebiajacq. Temperatury krystalizacji zbadano z dokiadnosciq --0,2°
termometrem, uprzednio sprawdzonym na podstawie poréwnania z termoparq, skalibrowana
przez Phys. Techn. Reichsanstalt w Berlinie.

Ukfad benzen—nitrobenzen. Zestawienie temperatur réwnowag faz

statych — cieklych zawiera tabl. 1, wedlug ktérej sporzqdzony zostat
diagram (rys. 1).

Tablica 1.

% Wwag. e
nitrobenzenu . 100} 92,31 85,5| 78,8 74,8 68,3] 57,6] 41,8 21,5] 105 —
Te mp. poczatku

krystalizacji .| 59 3,200 —3,20| —5,60| —7,79|—12,60|—18,20| —10,50| —2,80| 3,00 540
Temp. Il
zatrzyman . .| — [|—21,29 — |—21,40|—21,20|—23,00| —23,29| —22,80|—23,00 — —
T W diagramie ukfadu benzen—nitrobenzen
P S 7 z . % £
S Pl krzywa poczqtkéw krystalizacji sktada sie
-] <4 e z dwdch galezi, przecinajqcych sie w punkcie
2 CIE; e utektycznym wobec 62,59 wag. (59,1% mol.)
o nitrobenzenu i temperatury —21,29.
o BENZEN — NITROBENZEN

Uktad powyzszy zbadany zostat uprzednio

Rys. 1. przez J. Linarda?) ktéry oznaczyt eutek-

tyk wobec 519, mol. nitrobenzenu i —24,09,

Réznica z naszym wynikiem polega prawdopodobnie na pewnej skfonnosci -

roztwordw stezonych obu sktadnikéw do przechtodzen, ktérq zauwazylismy
takze w naszych badaniach.

Na rys. 1 podany zostat takze wykres idealnej krzywe| krystalizacji
(linia kreskowana), obliczonej na podstawie réwnania Le Chateliera 5):
e e el
R T
Wstawiajqc za L dla nitrobenzenu wartosé 2763 kal/mol ¢), dla benzenu
za$ 2417 kal/mol, obliczyliémy dla doswiadczalnego T i AT wartosci x,
zaznaczone w rysunku kropkami. Ze stosunku koncentracji idealnej do

doswiadczalnej obliczylismy wspdtczynniki aktywnosci x/a.
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A 9 mol. C;H,NO, obl. |9, mol. C;H,NO, doéw. x/a obl.
2,7° 95,3 88,4 1,0776
QY 84,6 78,97 1,0732
11552 80,8 70,2 1,1510
13,6° 77,6 65,3 1,1870
18,5° 70,4 57,8 1,2190
24,1° 62,8 46,3 1,3562
At %, mol. C;H; obl. % mol. C;H; dosw. x/a
2,40 96,3 93,03 1,035
8,2% 87,6 85,21 1,028
15,99 76,9 68,7 1,120

Wspdtczynniki aktywnosci wahajq si¢ okofo jednosci; w miare wzrostu
koncentracji roztwordw nastepuje na ogot wzrost wspotczynnikow aktyw-

nosci.

Uktad fenol—nitrobenzen. Uktad fenol—nitrobenzen zbadany zostat przez
A. Dah msa?), przy czym stwierdzono prawdopodobieristwo wydzielania
sie z plynnej mieszaniny krysztatéw mieszanych. Wyniki naszych badan
zestawione sq w tabl. 2, na podstawie ktérej wykonalismy rys. 2.

Fabliica 2
1
%% wag.

nitrobenzenu - 11,5 21,5 31,5 40,5 45,0 50,6
Temp. pocz. :

Krystalizacji . . . 40,5¢ 32,5° 25,3° 16,5° 7i2% 3,0 —3,0°
Temp. Il zatrzyman — — —17,00 | —16,5° | —16,4° | —16,4% | —17,2°
% wag.

nitrobenzenu 55,0 68,0 70,0 76,5 84,0 92,5 100
Temp. pocz.

krystalizacji . . . —7,5¢ | —14,2° | —12,3° —9,2° —4,20 +0,8¢ +5,9°
Temp. Il zatrzyman —16,7% | —16,4° | —17,0° :

Jak wynika z diagramu, krzywa poczqtkow krystalizacji sktada sig
z dwoch gatezi, opadajqcych stosunkowo réwnomiernie ku eutektykowi.
Tabelka zawiera temperatury drugich zatrzyman, odpowiadajqcych kry-

Roczniki Chemii T. XYIl.
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o

stalizacji eutektycznej, uchwyconej w sze-

regu mieszanin. Z przebiequ krystalizacji

wynika, Zze z mieszanin nie wydzielajq si¢

roztwory state. Eutektyk uktadu zawiera

64,5%, wag. (58,39 mol.) nitrobenzenu; jego

s 7

Shsisty SRS
o temperatura krystalizacji wynosi —16,4°.

Do obliczen teoretycznej krzywej kry-

FENOL o

— mreosewzen  stalizacji przyjelismy dla fenolu ciepto kry-

Rys. 2.

stalizacji 2343 kal/mol 8).

Zestawienie wspotczynnikéw aktywnosci nitrobenzenu:

At % mol. CgH;.NO, obl. |% mol. C;H;.NO, doéw. x[a
310 91,2 90,4 1,009
10,12 83,04 80,8 1,037
1> 79,9650 71,30 1,065
18,20 70,81 64,04 1,106
20,10 68,22 61,87 1,103

Zestawienie dla fenolu:

At % mol. C;H;OH obl. | 9 mol. CgH.OH dosw. Xfa

8,0° 89,23 90,96 0,9807
192 80,14 82,69 0,9692
24,0° 69,71 74,00 0,9420
33,3° 59,62 66,03 0,9029
37,59 55,37 61,53 0,8999
43,59 49,61 56,09 0,8845
47,59 45,92 51,79 0,8880

VWspotczynniki aktywnosci nitrobenzenu sq nieco wigksze od jednosci
i wzrastajq normalnie ze wzrostem koncentracji roztwordw; wspotczyn-
niki fenolu natomiast sq mniejsze od jednosci i malejq ze wzrostem koncen-
tracji mieszanin. Przebieg krzywej krystalizacji doswiadczalnej ponizej
krzywej idealnej ttumaczy si¢ skfonnosciq fenolu do przechtodzen, ktére
wzrastato ze wzrostem Koncentracji mieszaniny eutektycznej.

Uktad benzaldehyd—nitrobenzen. Badania uktadu nitrobenzenu z benzal-
dehydem potfqczone byly ze znacznymi trudnosciami z powodu tworzenia
si¢ z benzaldehydu zywic. Nie udalo si¢ nam stwierdzié¢ temperatury kry-
stalizacji oczyszczonego i przedestylowanego benzaldehydu mimo powta-
rzanego przechtadzania ptynu do —130° i nastepnego ogrzewania.
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Diagram rys. 3, otrzymany wedtug tabl. 3, wykazuje krzywq poczqt-
kéw krystalizacji nitrobenzenu, obnizajqcq sie ze wzrastajgcq koncentracjq

benzaldehydu.

itab llica 3.
% wag. nitrobenzenu . . . . 23,5] 30,0 39,7| 44,01 53,5] 62,21 74,0 84,0] 100
Temp. pocz. krystalizacji —65,0°(—50,8% —41,29 —35,001 —25,5% —16,5%| —8,59) —2,8% +5,9°
e
W mieszaninach o koncentracji benzalde- ;¢ v
%
hydu wiekszej, niz 759, wag., nie moglismy | VZé

stwierdzi¢ temperatury krystalizacji: ze spad-

kiem temperatury ptyn nabiera konsystencji -5
Zywicowatej i tezeje w postaci przezroczy-

stej, szklistej masy.

Vi

/

* RENZALDZATO

~*NITROGENZEN

Rys. 3.

Wspotczynniki aktywnosci nitrobenzenu wynoszq przy:

dt % mol. CgH;. NO, teor.[%mol.C;H;.NO, dosw. x[a

5,9° 98.5 9212 1,068
14,4° 78,6 73,7 1,066
22,40 66,2 63,8 1,073
31,40 56,9 52,9 1,075
40,9 47,1 40,4 1,166
474 39,9 36,2 1,102
56,7 31,2 26,98 1,156

Wspdtczynniki aktywnosci wykazujq wartosci okofo jednosci i wzra-

' staja w miare wzrostu koncentracji mieszanin.
Uktad kwas benzoesowy—nitrobenzen. VWyniki badan tego ukfadu zesta-

wione sq w tabl. 4, wedtug ktérej wykonany zostat diagram rys. 4.

Tablica 4.
% Wwag. _
nitrobenzenu 11,6] 21,4] 32,3| 44,6] 55,2| 64,2| 73,4} 82,7| 85,9} 91,5| 97,0} 100
Temp. pocz.
krystalizacji . . 115,6° 107,3°| 98,7°| 89,6°180,5° 70,7°| 59,2°| 44,4°| 35,5°1 15,8 4,0° 5,9°
Temp. I
zatrzyman —_ — — | 2,2° 3,89 2,79 3,89 3,91 3,99 3,8% 3,5° —

17:
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120%,

Krzywa poczqtkéw krystalizacji sktada sie

N z dwu gatezi, przecinajqcych sie¢ w punkcie
Ly ;\o\\ eutektycznym wobec 95,59, wag. (95,6 mol.%)
o NN nitrobenzenu i temperatury 3,9°.
AN ke - sl ;
: SN Ponizej podajemy zestawienie wspétczyn-
6 -
\;\ “nikéw aktywnosci kwasu benzoesowego w ukta-
57} \‘\ dzie z nitrobenzenem, przy czym jako ciepto
20 5 krystalizacji kwasu benzoesowego przyjelismy
Y ;
Y\l wartos¢ 4138 kal/mol. ?)
o
NUAS BENZOESOVY. in'.TROJENZEN
Rys. 4
At %omol.C;H,COOH obl. |%mol.C;H.COOH doéw. x[a
6,2° 92,0 88,49 1,040
14,5° 81,95 78,62 1,042
23,1° 72,29 67,69 1,068
32,2° 62,91 35,41 1,135
41,3° 54,35 44,78 1,214
131 46,02 35,77 1,287
62,6° 37,40 26,60 1,406
77,48 28,01 17.33 1,616

W powyzszym uktadzie zachodzi wigc znaczniejszy wzrost wspétczyn-

nika aktywnosci ze wzrostem zawartosci nitrobenzenu.

DYSKUSIA WYNIKOW.

Badania nasze wykazatly, Ze nitrobenzen w uktadach z benzenem, feno-
lem, benzaldehydem i kwasem benzoesowym tworzy proste mieszaniny
oraz eutektyki. Stosunkowo maly wzajemny wptyw sktadnikéw na wspot-
czynniki aktywnosci ttumaczy si¢ obecnosciq réwnoimiennych momentéw

grupowych w badanych zwiqzkach aromatycznych.

Ponizej podajemy zestawienie tych momentdéw elektrycznych:

Nazwa grupy

NO,

OH

CHO

COOH

—18

-1,7

—2,8

—0.,9
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Z zestawienia wynika, Ze momenty grupowe nitrobenzenu | kwasu
benzoesowego wykazujq najwigkszq réznice. Istotnie, wspdtczynniki ak-
tywnosci w tym ukfadzie sq najwigksze, co Swiadczytoby o wptywie nitro-
benzenu na asocjacje kwasu benzoesowego. W uktadzie nitrobenzenu
z benzenem réznica ta jest jeszcze wieksza, pomimo to wspdtczynniki
aktywnosci w tym uktadzie sq zblizone do jednosdci. Z powyzszego wynika,
ze w przypadkach grup elektroujemnych réznice momentéw elektrycznych
nie wplywaja na zdolnosci przyfqczeniowe skiadnikow.

Zarzqdowi Funduszu Kultury Narodowej skladamy ser-
deczne podzickowanie za pomoc materialng, ktéra pozwolita na urucho-
mienie dziatu kryogenicznego w Zaktadzie.

Poznan, marzec 1937. Zaktad Chemii Farmaceutycznej U. P.

Zusammenfassung.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Gleichgewichtsverhdltnisse
fest-fliissig einiger Zweistoffsysteme, in denen Nitrobenzol die eine Kom-
ponente ist, untersucht und folgende Ergebnisse erhalten:

Mol. 9% Nitrobenzol
| Komponente Il Komponente Eut. Temperatur I el aktibim
Nitrobenzol Benzol —21,2° 59,1
Phenol —16,4° 58,3
Benzaldehyd Glaser —
Benzoesdure 3,9° 95,6

Aus den berechneten Aktivitdtskoeffizienten geht hervor, dass trotz
der Unterschiede im elektrischen Moment der hom&opolaren Gruppen ihr
Einfluss auf die Aktivitdt der Substanzen in den untersuchten Systemen
unbedeutend ist.

PRZYEISY

1) H. A. Stuart, Molekiilstruktur, str. 6, Berlin 1934; 2) W, Hickel, Theoret Grund-
lagen der Organ. Chemie Il, 43, Leipzig 1931; 3) Poltz, Z. physik. Chem. (B) 20, 351 (1933);
4) Linard, Landolt-Bérnstein, Phys. Chem. Tabellen, Eg., 1ll, 566; 5) J. Hirshberg, Bull.
Soc. Chim. Belg. 41, 190 (1932); 6) Dahms, VWied. Ann. 54, 486 (1895); 7) Stratton=-Par-
tington, Landolt-Bérnstein, Physik. Chem. Tabellen II, 1429; 8) J. Johnston, D. K.
Andrews i G, Lynn, ). Amer. Chem. Soc. 48, 1274 (1926); 9) S. Glasstone, Rec. Ad-
vances in Physic, Chemistry 122 (London 1933).
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Koagulacja koloidalnego wodzianu zelazowego
przez zwiqgzki rteciowe.

La coagulation de I'hydrate ferrique colloidal par les sels mercuriques.

(Otrzymano 8. IV. 1937 r.)

Czgstki koloidalnego wodzianu zelazowego sq natadowane dodatnio.
Zasadniczo winny je strqcac tylko aniony; przekonano sig jednak, ze w tej
kinetyce biorq udziat i kationy, powiekszajqc szybko$¢ strqcania. Nastepu-
jace wyjasnienie podat jeden z nas!): peptyzatorem wodzianu zelazowego
jest FeCl,; im go jest wiecej, tym koloid trudniej sie strqca przez ten sam
elektrolit. Otéz FeCl; moze wchodzié¢ z dodawanym elektrolitem w zwiqzki
podwdjne, ktére przestajq dziataé peptyzujqco na Fe(OH),; tak np. RbCl
strqca silniej koloidalny wodzian zelazowy, niz NaCl; jeszcze energicznie]
dziata CsCl, gdyz chlorek cezowy tworzy najtrwdlsze zwiqzki zespolone
z FeCl,. Zawartosci FeCl; zmniejsza si¢ wskutek powstawania tych zwiqz-
kéw i koloid staje si¢ wrazliwszy na elektrolity.

W literaturze spotykamy inne jeszcze wyjasnienie wplywu jonow
o tym samym co koloid tadunku; podstawq ma byé sorpcja jondw przez
ziarna koloidu. lJesliby istotnie tak byé miato, to sorpcja katjonu Cs: przez
dodatnio natadowany Fe(OH); zwigckszytaby zawarto$é¢ tadunkéw na ziar-
nach koloidu, ktéry statby si¢ wtedy bardziej odporny na strqcanie; wiemy,
jak wyzej zaznaczono, ze jest przeciwnie. Ale w sorpcji mogtaby uczestni-
czy¢ cata niezjonizowana czqgsteczka, np. CsCl, powodujqc zmiany w stanie

energetycznym ziarna i w jego budowie wewnetrznej, co mogloby zmniej-
sza¢ oporno$¢ koloidu.

Dla przekonania sig, czy taki wplyw czqstek obojetnych jest mozliwy,
wykonalismy pomiary z chlorkiem i cyjankiem rteciowym; zwiqzki te, jako
sole metalu cigzkiego, winny tatwo ulegaé sorpcji; poza tym ich zdolnos¢
do jonizacji jest niewielka; cyjanek rteciowy prawie wcale nie rozszczepia
sig na jony.

Pomiary wykonywaliSmy tak, jak to juz niejednokrotnie byto opisane
przez jednego z nas w komunikatach dawniejszych?), z pomocqspektrofoto-
metru Koniga-Martensa, mierzqc kqt a skrecenia nikola i wyli-
czajqc spofczynnik k szybkosci koagulacji z réwnania:

1
k = = (Igtga — Igtga,)
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w ktérym t oznacza czas, jaki uptynat' od chwili rozpoczecia pomiaru; a,
i a sq to kqty, odczytane w chwili poczqtkowej i po czasie t. Okres wstepny,
zaraz po wlaniu elektrolitu do koloidu, odrzucali§my, gdyz wskutek niedo-
statecznego jeszcze zmieszania sie elektrolitu z koloidem spéfczynnik k nie
wykazywat stafosci.

Swiatto stosowalismy czerwone. Naczyriko absorpcyjne o szerokosci wewnetrznej 25 mm
znajdowato sie w termostacie wodnym o 25° miedzy dwiema szybkami, przez ktére Swiatio z za-
réwki przechodzito do spektrofotometru, ulegajac po drodze ostableniu przez strgcajacy sie koloid
Fe(OH),. Do naczyrika wlewali$my 25 cm® koloidu Fe(OH),; mierzyliémy kat wtasny a,,; po czym
mozliwie szybko wprowadzalismy 5 cm3 roztworu elektrolitu z parowniczki, pokrytej parafing.
Zaréwno podczas wlewania elektrolitu, jak i podczas catego pomiaru, ciecz w naczyrfiku absorpcyj-
nym byta silnie mieszana z pomocq skreconego w spirale mieszadetka szklanego, obracanego
mechanicznie.

Koloidalny roztwér Fe(OH), przygotowa|i§my. jak to opisano w jednym z dawniejszych ko-
munikatéw ), biorac Ferrum oxyd. dial. firmy Merck. Roztwér ten pozostawiliémy na przeciag
kilku tygodni, aby si¢ ustabilizowal. Znaleziono w nim: 5,75 g Fe 0,698 g Cl w litrze lub w stosunku
atomowym:

Fe :Cl =5,2:1

Pomiary z HgCl,. Sublimat jest trudno w wodzie rozpuszczalny:
70,6 g, czyli 0,26 mola w 1 litrze roztworu o 20% Jonizuje si¢ bardzo nie-
znacznie; wedtug Morsego?) spotczynnik pierwszego stopnia jonizacji
réwna sie 2, 8x10~7, a drugiego:3,5%X10=°. Luther?) oblicza, ze w nasy-
conym roztworze sublimatu stezenie jonéw HgCl® wynosi 0,00015 mola,
za$ jonéw Hg': — ok. 10~° mola. Stezenie jondw CI’ ma by¢ 0,00048 n czyli
tak mate, ze nawet NaCl o tym stezeniu pozostaje bez wplywu na koagu-
lacje Fe(OH),. Procz tego w roztworze sq jeszcze jony H' o stezeniu
0,00033 n, réwniez bez wielkiego znaczenia na trwatos¢ Fe(OH),.

Pomiary wykazaty, Zze nawet dodatek 5 cm® nasyconego roztworu
HgCl, do 25 cm?® koloidu Fe(OH); nie zmienia kqta a = 26,6° w spektrofoto-
metrze w ciqgu kilkunastu minut; sublimat nie strqca koloidu, natadowanego
dodatnio. Wskazuje to réwniez, ze HgCl, nie wchodzi z peptyzatorem
FeCl, w zwiqzek podwdjny; a takze, iz przypuszczalna sorpcja niezjonizo-
wane] czgsteczki HgCl, przez ziarna Fe (OH), nie zmienia ani liczby tadun-
kéw na nich, ani tez ich wielkosci.

Pomiary z HgCl, + KCI. Sole te dajq kilka zwiqzkéw zespolonych?), z kté-
rych podstawowe sq: HgCl,.KCI.2/,H,O i HgCl,.2KCI.H,O; to tez sublimat
rozpuszcza sie tatwie] w obecnosci chlorkéw potasowcéw. Obie te sole
istniejq obok siebie w roztworze wodnym, dajgc jony [HgCl,(H,O)]’
i [HgCl,]". '

Pomiary wykonalismy w 2 kierunkach.
a) Wzielismy, jako stafe, stezenie KCl = 0,7 n; jako zmienne — ste-
zenie HgCl, od 0,009 do 0,10 n Y/, HgCl.,. Do 25 cm® Fe(OH), dolewali$my
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5 cm® roztworu, zawierajqcego obie te sole. Dla przykfadu podajemy
w catosci 2 pomiary w tabl. 1 i 2.

Tablica 1. ilabililcaii2:
25 cm?® Fe(OH); + 5 cm?® 25 cm?® Fe(OH); + 5 cm?
[0,7n KCI + 0,03 n '/, HgCl,] [0,7 n KEI + 0,07 n !/, HgCl,)
t min a k t a k
0 27,8 — 0 21,9 —
1 26,1 31,9 1 18,6 771
2 24,6 30,6 2 15,8 76,2
3 23,1 30,6 3 13,2 77,9
4 21,7 30,5 4 11,1 77,9
5 20,5 29,8 5 9,3 78,0
6 19,2 30,0 774
7 17,8 30,7
8 16,5 31,3
30,7
Tablica 3. Przecigtne kx10° dla
25 cm? Fe(OH)s + 5 cm? [0,7 n KCI + X norm. '/, HgCl,] réznych zawartosci HgCl,
k103 k%10 znajdujemy w tabl. 3 (po 2
& | M przecietne rownolegte pomiary | i i1).
Ponizej 0,02n dodatek su-
0 = 27,2 27,2 blimatu pozostaje bez wply-
0,009 27,4 27,2 27,3 wu na szybkos¢ koagulacji;
2o 2L ik Gl w tych stezeniach jego zwiq-
0,02 27,7 27,2 27,4 s d
0.03 307 30.9 308 zek podwdojny z KCl rozpada
0,04 446 45,6 451 sie prawie catkowicie; od
0,05 58,1 57,6 57,8 0,02 n wzwyz nastepuje
g'gg g-z 33»1 62,8 stopniowy wzrost k; linia nie
4 3 7.4 77.4 b. F . tls
o8 fd o L legnie jednolicie, Iecz‘ ma
0.09 915 90.8 512 garb i punkt zwrotny; po-
' nasycony momentalnie momentalnie  ¢Zdtkowo bowiem wskutek
niewielkiej zawartosci subli-

matu i znacznego nadmiaru

KCl powstaje anion dwuwartosciowy [HgCl,]”, silniej strqcajqcy koloid;

w miare wzrostu stezenia HgCl, réwnowa przesuwa sie na korzy$é anionu
jednowartosciowego [HgCl;(H,O)]" i k maleje.

b) Drugq seri¢ pomiaréw wykonali§my ze zmiennym stezeniem KCl od

0,3 do 1n, biorqc, jako stafe, stezenie 0,08 n, 1/,HgCl,. Ostateczne wyniki

pomiaréw podajemy w tabl. 4. Spélczynnik szybkosci k x 103 silniej wzrasta,

niz z czystym KCl (por. z tabl. 6), co wskazuje, ze w koagulacji biorq

- udzia} takze aniony zespolone.
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Pomiary z cyjankiem rteciowym Hg(CN),.
Rozpuszczalnosé tej soli w wodzie jest nieco
wigksza, niz sublimatu: 93 g/litr czyli 0,37
mola/litr w 20°% Cyjanek rteciowy prawie
wcale nie jonizuje sie, nalezato przeto ocze-
kiwa¢, ze podobnie, jak sublimat, nie bedzie
mial zadnego wptywu na koagulacje wodzianu
zelazowego; pomiary istotnie wykazaly, ze
dodatek 5 cm® 0,01n, a nawet nasyconego
roztworu Hg(CN), do 25 cm?® koloidu Fe(OH);,
nie zmienit kata w spektrofotometrze w ciqgu
30 minut.

Pomiary z Hg(CN),+KCI. Cyjanek rteciowy
daje z KCI podobne, jak sublimat, sole zio-
zone: Hg(CN),.KCl.xH,O i Hg(CN),.2KCI®).
I w tym przypacku wykonali§my dwie serie
pomiaréw.

a) Wziglismy, jako stafe, stezenie KC| =
0,7 n, a jako zmienne, stezenie Hg(CN), 0od 0,01 n
do nasyconego roztworu. Ostateczne wyniki
znajdujemy w tabl. 5. :

Spotczynnik koagulacji kx10° pozostaje
prawie bez zmiany; dopiero powyzej 0,5n ?/,
Hg(CN), nieco wzrasta. YVskazuje to, ze 5ol
podwdjna miedzy cyjankiem rteciowym achlor-
kiem potasu jest bardzo nietrwata w roztworze
wodnym; zarazem dowodzi to, Ze sorpcja cy-
janku rteciowego przez dodatnio natadowane
czqstki koloidu (co jest bardzo prawdopodobne)
nie wplywa ani na stan ziaren, ani na trwa-
foé¢ koloidu. Teoria wigc, starajqca sie wy-
jasni¢ wplyw kationéw na kinetyke koagulacji
dodatnio natadowanego koloidu przez to, ze
czqsteczki obojetne wskutek sorpcji miatyby
zmienia¢ stan energetyczny ziaren koloidu
(np. ich liczbe tadunkéw), nie jest stuszna.

b) BraliSmy, jako zmienne, stezenie KCI
od 0,3 do 1n, za$, jako stafe, stezenie 0,74n,
1/, Hg(CN),. Wyniki zawarte sq w tabl. 6.

Spétczynnik k X 10% wzrasta, ale powolniej,
niz dla mieszaniny HgCl,+ KCI (por. z tabl. 4);
poniewaz dodatek cyjanku rtgciowego wcale nie

Tablica 4.

25 cm® Fe(OH); + 5 cm?®
[y norm. KCl + 0,08 n !/, HgCl.]

Kx103
¥ przecietne
0 0
0,3 1,9
0,4 4,6
0,5 10,2
0,6 531
0,7 77,4
0,8 94,8
0,9 148,7
1.0 momentalnie
Tablica 5.

25 cm® Fe(OH), + 5 cm?
[0,7 n KCI + z norm. '/, Hg(CN),]

1z k x 103
0,01 254
0,05 26,3
0,07 24,2
0,1 24,2
0,5 26,1
nasycony 311
Tablica 6.

25 cm? Fe (OH), + 5 cm?
[w norm.KCl + 0,74 n*/, Hg(CN),]

k x 10?
4 przecigtne

0,0 0

0,3 1,52
0,5 8,35
0,7 30,4

0,9 103,4

1,0 134,0
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zmienia szybkosci koagulacji (p. tabl. 5), liczby w tabl.6 mozemy uwazaé
za miare zdolnosci koagulacyjnej czystego chlorku potasu.

Warszawa, Uniwersytet J. P.
Zaktad Chemii Nieorganicznej.

Zusammenfassung.

Die Verfasser haben die Geschwindigkeit der Koagulation des Fe(0H),-
Kolloids durch Quecksilber-chlorid und -cyanid allein, sowie in Mischung mit
Kaliumchlorid spektrophotometrisch untersucht. Es zeigte sich, dass
weder HgCl,, noch Hg(CN),, auch nicht in gesdttigter Losung, eine koagu-
lierende Wirkung auf das positiv geladene Fe(OH), ausiiben. Der Zusatz
von KCI verursacht dagegen die Koagulation des Kolloids. Nimmt man
die KCl-Konzentration konstant und dndert dann nur die Konzentration
von HgCl, (Tab. 3), sowie von Hg(CN), (Tab. 5), so steigt im ersteren Falle
die Koagulationsgeschwindigkeit kx10%® mit der Konzentration von HgCl,
infolge der Bildung von Doppelsalzen K[HgCl,(H,O)] und K,[HgCL]; im
letzteren Falle, ndmlich eines Zusatzes von Hg(CN),, wird dagegen keine
Erhohung des Koeffizienten k verursacht. Da es jedoch sehr wahrscheinlich
ist, dass die Hg(CN),-Molekeln .in das Innere der Fe(OH),-Teilchen ein-
dringen, so schliessen die Verfasser daraus, dass die Theorie der Sorption
der.neutralen Molekeln durch das Kolloid nicht im Stande wdre, eine befrie-

digende Erkldrung der durch Elektrolyte verursachten Koagulations-
erscheinungen zu geben.

PRZYPISY.

1) K. Jabtczynski, Roczniki Chem. 6, 864 (1926); 2) K. Jabtczynski, Roczniki
Chem. 4, 185 i 251 (1924); 3) Morse, Z. physik. Chem. 41, 709 (1902); 4) Luther, Z. physik.
Chem. 47, 111 (1904); 5) Pascal, Traité de Ch. inorg. VIII, str. 966; 6) Pascal, Traité de
Ch. inorg. VI, str. 1060.
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Badania nad wplywem rozprezania par na wy-
dajnosé destylacji *).

Contribution a I’étude de l'influence de I’expansion des vapeurs sur
I’efficacité de la distillation.

Otrzymano 20. IV. 1937 r.

W dotychczasowych teoriach, wyjasniajqcych zjawiska, zachodzqce
w kolumnie destylacyjnej, zwracano uwage na bezposredni kontakt po-
miedzy fazq cieklq i gazowaq, jako niezbedny i gtéwny warunek dobrej
rektyfikacji. Tak wigc zaktadano, ze w kolumnach rektyfikgcyjnych pod-
czas bardzo krétkiego czasu zetknigcia pary z cieczq, pozostajgcq na potce
danej kolumny, ustala si¢ rownowaga pomigdzy obu fazami, lub stan,
zblizony do tej rownowagi. Znacznie mniej interesowano sie tym, co
zachodzi w przestrzeni nad cieczq, a wiec w fazie gazowej. Wszak jasne
jest, ze temperatura pary, przechodzqcej z jednej potki na drugq, pod-
lega obnizeniu. To samo dzieje sig z ci$nieniem, ktére stopniowo spada
w miare przechodzenia pary z dofu ku gérze kolumny.

Rzecz prosta, oba czynniki wptywac muszq na czesciowe wykraplanie
sktadnikéw mniej lotnych, szczegdlnie jezeli para dzieki porywaniu ze
sobq kropelek cieczy zawiera juz utworzonq z nich zawiesine.

Obnizenie temperatury zachodzi¢ powinno czesciowo dzigki adiaba-
tycznemu rozprezaniu sie pary, czesciowo zas$ dzigki zetknieciu si¢ pary
z cieczq i ze $ciankami danej czesci kolumny, ogrzanej do temperatury
nizszej od tej, ktérq posiada czes¢ bezposrednio nizej potozona (sgsiednia
dolna pétka). :

O ile sqdzi¢ mozna z literatury, dotychczas nie wykonano zadnych
bezpoérednich doswiadczefi, ktére by mogly przemawiac za tezq, ze gtéw-
nym czynnikiem, requlujgcym prace kolumny, sq procesy wykraplania
pary, przechodzqcej z jednej przestrzeni kolumny do przestrzeni nastep-
nej, lecz nie bezposrednia reakcja wymienna sktadnikéw dzigki zetknigciu
si¢ z sobq faz.

Rozwéj techniki pomiaréw ebuliometrycznych umozliwit wykonanie
wyzej wskazanych do$wiadczefi, i to w warunkach, pozwalajqcych na bez-
posrednie poréwnanie destylacji, wykonanej kolejno w dwdch réinych
warunkach: 1) z zastosowaniem dos¢ znacznego adiabatycznego rozpre-

*) Praca przedstawiona na posiedzeniu Wydziatu |1l Polskiej Akademii Umiejetnosci w dniu
8. 11,1937 r.
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Zania pary podczas przechodzenia z dolnej przestrzeni kolumny do gérnej, oraz
2) z niemal catkowitym usuwaniem takiego rozprezania.

W tym celu zostat skonstruowany specjalny przyrzqd szklany (rys. 1),
utworzony z kolby destylacyjnej i czterech deflegmatoréw, ustawionych
schodkowo wzgledem siebie. Chcqc wykonac
destylacje wedtug pierwszego sposobu, mozna
umieszcza¢ w miejscach polqczenia jednego
deflegmatora z drugim dysze z wqskimi otwo-
rami. Dzieki temu wytwarza si¢ roznica
cisnien w dwoch sqgsiadujqcych ze sobq
czedciach przyrzqdu destylacyjnego. W tych
warunkach przyrzqd pracuje w sposéb naste-
pujacy. Opary wrzqcej w kolbie B cieczy
(rys. 1) przedostajq si¢ do pierwszego de-
flegmatora, zaopatrzonego w probowke
z rteciqg T,, stuzqecq do wstawienia termo-
metru i mierzenia temperatury kondensacji
par, opuszczajqcych dany deflegmator ).
Wypetnienie deflegmatora stanowi tancuch
szklany, przymocowany do korka Z, ktory
razem z nim moze by¢ wyciqgniety i tatwo
przemyty. lJest to system wypetnienia, sto-
sowany obecnie czesto w Ameryce.

Opary, po ogrzaniu probowki T,, prze-
dostajq sie przez waqski otwér dyszy do na-
stgpnego deflegmatora. W tych warunkach
w deflegmatorze T, powstaé musi nadci$nie-
nie. Dzigki niemu para nasycona, przecho-
dzqc przez dysze, przedostaje sie do prze-
strzeni o cisnieniu nizszym i nizszej tempe-
raturze. Skutkiem adiabatycznego ozigbienia
si¢ czgsc¢ jej ulegnie skropleniu. Niezaleznie
od tego para ulega réwniez ozigbieniu
dzigki zetknieciu ze Sciankami, wypetnieniem
deflegmatora i przylegajacq don cieczq,
sciekajqcq z gornych czesci deflegmatora.

Rys. 1. Flegma, otrzymana w deflegmatorze

drugim (T,), przy pomocy rurek tir, oraz

zbiorniczka h przedostaje si¢ z powrotem do deflegmatora pierwszego (T;)
i to ponownie w stanie pary. Istotnie, poniewaz ci$nienie w deflegma-
torze pierwszym jest wigksze, niz w drugim, wiec zeby méc wprowadzic
flegme z deflegmatora drugiego do pierwszego, rurka r jest ogrzewana
prqdem elektrycznym, zamieniajacym flegme w mieszanine cieczy i pary.
Mieszanina ta, wyrzucona rurka rdo zbiorniczka h, dzieli sie w nim na
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pare, wracajgcq do przestrzeni T, i ciecz, sptywajqcq rurkq i z powro-
tem do ogrzewanej rurki r. O wielkosci nadcisnienia miedzy sqgsiednimi
deflegmatorami mozemy si¢ dowiedzie¢ z réznicy poziomdéw cieczy w rur-
kach t i i. Te same zjawiska zachodzq oczywiscie w innych deflegmatorach
Ionlelye

Z ostatniego, w naszym przypadku czwartego, deflegmatora opary
kierujq si¢ do chtodnicy D, ulegajq skropleniu, przechodzq przez kroplo-
mierz L i, zaleznie od nastawienia kranu K2), mogq by¢ bqdZ to cofane
z powrotem przez przelew do deflegmatora, bqdZ czesciowo lub w catosci
zbierane w odbieralniku.

Z chwilq, gdy dysze sq wstawione i przyrzqd doprowadzony zostat
do prawidfowego funkcjonowania, w przyrzqdzie wytwarzajq sie pewne
nadci$nienia, przy czym cisnienie najwigksze ustala si¢ w kolbie B; nad-
ci$nienia malejq, rzecz prosta, w miare posuwania sie od kolby ku ostat-
niemu deflegmatorowi. Przekroje otworéw dysz oraz intensywno$¢ wrze-
nia w kolbie, wreszcie natezenie podgrzewania cieczy w rurkach przele-
wowych, tqczqcych dolne czesci deflegmatoréw poprzednich, sq tak do-
bierane, aby réznica ciSnien w sqsiadujqcych ze sobq czesciach wyrazata
si¢ réznicq poziomdéw w przelewie (t—i). W naszych warunkach réznica
ta wynosita okofo 80 do 130 cm stupa destylowanej cieczy. Dzigki tej roz-
nicy cisnien, w dwéch sqsiednich deflegmatorach ustalata si¢ réznica tem-
peratur kondensacji par, wahajqca si¢ okofo 3,5° do 5°.

W przypadku pracy z czterochlorkiem wegla osiqgalismy réznice
temperatur kondensacji par u dotu i géry, wynoszqcq okoto 14°

Aby méc bezposrednio poréwnaé¢ wyniki destylacji, prowadzonej
w sposéb tylko co opisany,, z destylacjq zwykiq, a wigc bez rozprezania
adiabatycznego par po przejsciu przez poszczegdlne dysze, usuwaliSmy
dysze, pozostawiajqc normalny do$¢ szeroki przekrdj przewodow, tqczq-
cych ze sobq poszczegdlne czesci aparatury.

Z prac poprzednich wiedzieliSmy, Zze destylacja czterochlorku wegla,
najczystszego, jaki dosta¢ mozna w handlu (preparaty I. G. Farbenindustrie,
Schering-Kahlbaum) nie da nam pozytywnych wynikéw, gdyz frakcje,
ktérebySmy otrzymywali, prowadzqc destylacje z zastosowaniem rozpre-
zania oraz bez niego, musiatyby si¢ rézni¢ zbyt mato pomigdzy sobq. Dla-
tego w pracy niniejszej obok rektyfikacji czterochlorku wegla, uzyliSmy
preparatu tejze cieczy, zanieczyszczonego chloroformem raz w ilosci 0,538,
innym razem 1,9229%..

Cheqc rozporzqdzaé odpowiednimi danymi, potrzebnymi do wykony-
wania analizy poszczegélnych frakcyj, przeprowadzono ebuliometryczne ?)
badanie czterochlorku wegla, czystego i zanieczyszczonego réznymi, wciqz
wzrastajqcymi, iloSciami chloroformu.

W tym celu postugiwano si¢ ebuliometrem roznicowym?) i mierzono
za kazdym razem réznice temperatur wrzenia czterochlorku wyjscio-
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wego i zawierajacego okreslonq ilo$¢ chloroformu, oraz roznice tempe-
ratury wrzenia i skroplenia czterochlorku zanieczyszczonego. Majqc dwie
krzywe zaleznoéci wspomnianych réznic od procentowej zawartosci chloro-
formu, mozna bylo z tatwosciq oznaczaé zawartos¢ chloroformu w po-
szczegdlnych frakcjach, zbieranych podczas destylacji, przeprowadzanych
kolejno z zastosowaniem i bez zastosowania rozprezania.

Ponizej podajemy wyniki dawkowania czterochlorku wegla, o rozej-
sciu temperatur wrzenia i kondensacji At,= 0,009°°%), chloroformem o wy-
sokim stopniu czystosci (4t,= 0,0079).

ffiabiliiicia 1.
Dawkow. Temp. wrz. Temp. kond. ,—T. Dodano CHCI, a%
nr T T At s RA At — 0,009
0 76,682 76,673 0,009 (] —
1 76,674 76,648 0,026 0,049 2,88
2 76,655 76,602 0,053: 0,131 2,97
3 76,641 76,552 0,089 0,224 2,80
4 76,534 76,282 0,252 0,737 3,03
5 76,374 75,922 0,452 1,423 3,02

Liczby ostatniej kolumny wskazujq, Ze w granicach zbadanych stezen
réznice At mozna uwazac za wprost proporcjonalng do zawartosci chloro-
formu. Z danych tablicy wynika, ze dodanie 0,003% chloroformu przecigt-
nie zwigksza rozejscie si¢ temperatury wrzenia i kodensacji (4t) o 0,001°

W celu stwierdzenia wptywu adiabatycznego rozprezania na zwigk-
szenie, lub ewentualne zmniejszenie skutku rektyfikacyjnego wyzej opisa-
nego aparatu, wychodzono zawsze z jednakowej ilodci surowca i desty-
lowano kolejno w tych samych warunkach (ogrzewania, szybkosci odbioru),
przy zalozonych dyszach i bez dysz. W tym ostatnim przypadku zamiast
dysz wstawiano szerokie rurki, fqczqce sqsiednie deflegmatory.

Ponizej podajemy wyniki rektyfikacji czterochlorku wegla, przyta-
czajqc dane, dotyczqce rozktadu temperatur i ci$niei w zastosowanym
aparacie.

A. Rektyfikacja czterochlorku wegla. Czterochlorek wegla z f-my Schering-
Kahlbaum, uzyty jako surowiec wyjsciowy, zbadany zostal na czysto$c

w ebuliometrze réznicowym, wykazujqc réznice pomiedzy temperaturq
wrzenia i kondensacji 4 t, = 0,037°.

Rozktad temperatur i cisnien w poszczegdlnych deflegmatorach przy
biequ otwartym (odbieranie rektyfikatu) byt nastepujqcy:
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Destylacja z zastosowaniem dysz

T, = 89,86° |
I nadci$nienie (t—i) w cm CCl, 82
Temperatury | T, = 86,31°
poszczegdlnych } . 110
deflegmatoréw | T, = 81,560
l : 130

T, =7594 |

Nadci$nienie sumaryczne w kolbie B wynosito 322 cm stupa CCI, lub
510,3 cm stupa wody, czyli okoto 0,5 atm.

Destylacja zwykfa, po usunieciu dysz.

T, = 76,050 :

[ (t—i) cm CCl, 0
T, = 75,93

} . 0
T, = 75,79

| = 0
T, =7567 |

Do destylacji brano po 600 cm? CCl;, ktory rozdestylowywano na 6 frakcji
po 100 cm3. Frakcje odbierano zawsze z jednakowq szybkosciq 50 g/godz.

W tablicy 2 podane sq wyniki badan poszczegélnych frakcji na czystosc
wykonanych przy pomocy ebuliometru réznicowego i barometrycznego
(z uwzglednieniem poprawki na stup pary CCl; w ebul. réznicowym).

ileaibiliica 2
Frakcja Nr 1 -2 3 4 5 6
Destyl. z zastosow. dysz; At = 0,133 0,037 0,007 0,002 0,003 0,003
Destyl. bez dysz; dt= . . . 0,102 0,041 0,013 0,006 0,005 0,007

Widzimy wiec, ze destylacja z zastosowaniem dysz wplyneta korzystnie
na jako$¢ otrzymanych frakcji CCl,. Istotnie, frakcje 2 i 3 sq czystsze
w przypadku destylacji z zastosowaniem dysz. Frakcje 4, 5 i 6 sq V stopnia
czystosci. Nieco gorsze wyniki dla tych frakcji otrzymano w przypadku
destylacji zwykfej, bez uzycia dysz.
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B. Destylacja CCl, z dodatkiem 0,538%, CHCI,. Do destylacji uzyto cztero-
chlorku wegla, dostarczonego przez f-me Mikrochemia, o réznicy pomiedzy
temperaturq wrzenia i kondensacji 4t, = 0,010° do ktérego dodano
0,538%, wag. chloroformu |V stopnia czystosci o rdznicy pomiedzy
temperaturq wrzenia i skroplenia 4t, = 0,007°. Do destylacji brano
po 1000 cm? cieczy wyjsciowej, ktérq rozdestylowywano w ten sposéb, ze
objetosci pierwszych 8 frakcji wynosity po 100 cm?, ostatniej za$ 200 cm?

Wyniki badan czystosci podane sq w tablicy 3.

iablica 3.

Frakcja nr 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Dest. z zastosow. dysz; 4t= | 0,795 0,590 | 0,368 | 0,091 | 0,022 | 0,010 | 0,001 | 0,001 | 0,000
Dest. bez dysz; A4t= . . ., | 0,800 0,409 | 0,307 | 0,186 | 0,057 | 0,016 | 0,011 | 0,004 | 0,004

Z powyzszej tablicy widzimy, ze destylacja z zastosowaniem dysz
przebiega korzystniej. Tak wiec, poczqwszy od frakcji 7 otrzymano produkt
bardzo czysty, przy tym podczas destylacji zanieczyszczenia skupiajq sig
gtéwnie w pierwszych frakcjach. Jedynie frakcje pierwsze rézniq sie mato
pomiedzy sobq i raczej frakcja pierwsza, otrzymana podczas destylacji
bez uzycia dysz, zawiera o 0,0159, chloroformu wigcej, anizeli frakcja
pierwsza, otrzymana z destylacji przy uzyciu dysz.

C. Destylacja CCl,, zanieczyszczonego 1,9229%, CHCl,. Do destylacji
uzyto czterochlorku wegla, charakteryzujqcego sie réznicq 4 t, = 0,0129,
i chloroformu o 4t, = 0,007°. Brano po 1000 cm? cieczy, ktére zostaly roz-
destylowane na 8 frakeji po 100 cm?® i 9-tq — 200 cm?®.

Tablica 4 podaje zestawienie wynikéw badan czystosci poszczegdinych

frakcji, otrzymanych w dwoch kolejnych destylacjach z uzyciem dysz
i po ich usunigciu.

iFa:billica 4.
Frakcja nr 1 2 3 4 > 6 7 8 9
Dest. z zastos. dysz; At = . 2,891 1,83} 1,328 0,266 | 0,144 | 0,030 | 0,009 | 0,000 | 0,000
Dest. bez zast.dysz; At = . 2,501 1,7310,975] 0,546 | 0,214 | 0,094 | 0,029 | 0,011 | 0,011

Z destylacji, wykonanej z zastosowaniem rozprezania, a wigc z zasto-
sowaniem dysz, frakcje koncowe sq czystsze. Przeciwnie, pierwsze frakcje
zawierajq w tym przypadku wyraznie wigksze ilosci chloroformu. Swiadczy
to znéw o korzystniejszym przebiegu destylacji z uzyciem dysz.
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Ponizej podajemy wzgledne temperatury wrzenia poszczegdlnych
frakcji, otrzymanych podczas destylacji czterochlorku, zawierajqcego
okoto 29, chloroformu. Temperatury te przeliczono na jednakowe state
ciSnienie. Na podstawie tych danych obliczono réwniez zawarto$¢ chlo-
roformu w poszczegdlnych frakcjach.

liablica 5.
Frakcja nr 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Wzgledne temp. wrzenia de-
styl. z zastosow. dysz . . 1,19 | 2,23 2,931 | 3,418 | 3,568 | 3,643 | 3,667 | 3,667 | 3,683
Wzgledne temp. wrzenia de-
styltbez-dyszie s oot ¢ 1,34 | 2,36 | 3,247 | 3,367 | 3,547 | 3,631 | 3,665 | 3,673 | 3,679

Z tablicy 5 widzimy, iz temperatury wrzenia kornicowych frakcji z desty-
lacji z zastosowaniem dysz sq wyzsze od réwnorzednych im temperatur
z destylacji, przeprowadzonej po usunigciu z przyrzqdu dysz. Tablica
wskazuje réwniez, ze poczqtkowe frakcje sq bardziej zanieczyszczone
lotnym chloroformem, koficowe za$ sq czystsze od frakcyj, otrzymanych
woéwczas, gdy przyrzad dziatat w sposéb normalny bez dysz.

Powyzej przytoczone dane liczbowe wskazujq, ze adiabatyczne roz-
prezanie wplywa korzystnie na rozdzielenie sktadnikéw destylowanej
cieczy. Doswiadczenia przeprowadzono stosujqc niewielkie nadcisnienie
(okoto 0,5 atm.). W kolumnach destylacyjnych spotykamy si¢ czasem
z wigekszymi ci$nieniami, wigc i wplyw rozprezania powinien by¢ odpowiednio
wiekszy.

Nalezy zaznaczy¢, ze rozprezanie par moze znalez¢ zastosowanie tech-
niczne np. do otrzymania erytrenu z mieszaniny nizej wrzqcych nienasyco-
nych weglowodorow ¢).

Zaktad Chemii Fizycznej
Politechniki Warszawskiej.

Résumeé.

On a construit un appareil spécial permettant d'étudier l'influencede
la dilatation des vapeurs sur I'efficacité de la distillation. Cet appareilse
compose de quatre déphlegmateurs réunis entre eux par des buses etroites.

En passant d’un déphlegmateur dans I'autre, les vapeurs traversent
ces buses, en éprouvant en méme temps une dilatation adiabatique, grdce
a quoi il s’établit entre les déphlegmateurs voisins une différence de pres-
sions et de températures (p. ex. 3,5°—5° dans le cas du tétrachlorure de
carbone).

Roczniki Chemii T. X Vi 18
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En se servant de cet appareil, on a rectifié le tétrachlorure de carbone

pur qualité commerciale et deux échantillons auxquels on avait ajouté
0,538 et 1,9229, de chloroforme.

On a obtenu chaque fois une préparation du plus haut (V-e) degré
de pureté.

Ces expériences prouvent que la dilatation adiabatique des vapeurs
augmente considérablement l'efficacité des appareils de distillation.

Laboratoire de Chimie Physique
de L'Ecole Polytechnique a Varsovie.
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O zastosowaniu metody poréwnawczej do bada-
nia temperatur krytycznych cieczy indywidualnych
i ich mieszanin *).

Sur l'application de la méthode comparative & I'étude des tem-
peratures critiques des substances individuelles et des mélanges.

{Otrzymano 20. V. 1937 r.)

Przed dwoma laty zostata opisana przez J. Harandal) metoda
badania temperatur krytycznych w krétkich i waskich kapilarach. W sze-
requ doswiadczen, wykonanych w naszej pracowni, przekonaliSmy sie, ze
metoda ta jest niezwykle dogodna, bezpieczna i stosunkowo bardzo tatwa
do wykonania. To zachecito nas do postugiwania sie niq przy jednoczesnym
stosowaniu metody pomiaréw poréwnawczych aplikowanych przez nas
stale w badaniach ebuliometrycznych i tonometrycznych?). Mianowicie
chodzito nam o to;, aby w jednym i tym samym przyrzadzie umieszczac
obok siebie dwie, a nawet kilka rurek wioskowatych, napefnionych bqdz
to réznymi cieczami, bqdz to ich mieszaninami. W tym przypadku obser-
wacja kolejno nastepujqcych po sobie zjawisk krytycznych w poszczegdl-
nych rurkach doprowadzitaby do oznaczania réznic temperatur krytycz-
nych poszczegdlnych cieczy. Oczywiscie, pomiar poréwnawczy staje sie
bardziej doktadny, gdyz ustalenie roznicy dwéch bliskich do siebie tempe-
ratur jest o wiele tatwiejsze, anizeli wyznaczenie temperatury krytycznej
kazdej cieczy z osobna. Stosujqc metode pomiaru poréwnawczego powin-
niSmy brac za podstawe temperature jednej cieczy, obranej za wzorcowq.
Oczywiscie, poréwnywujqc inne temperatury krytyczne z temperaturq
cieczy-wzorca moglibySmy popetni¢ dwa biedy: jeden z nich byiby btedem
systematycznym, zwiqzanym z oznaczeniem punktu krytycznego wzorca,
drugi za$ bylby uzalezniony od bfedéw, popetnionych podczas oznaczania
roznicy punktéw krytycznych wzorca i cieczy badanej. Latwo spostrzec, ze
pierwszy biqd wplywa na automatyczne przesunigcie liczb dla szeregu
cieczy o pewnq statq wielkos¢ w te lub w innq strong. Drugi btqd dopiero
zmieniatby w pewnych granicach wynik, otrzymany dla danej cieczy. Otéz
jest rzeczq pewnq, Ze temperature krytyczng cieczy-wzorca nalezy ozna-
czy¢ z wielkq doktadnosciq, wielokrotnie, stosujqc przy tym rézne metody
badania. Pomiary powinny by¢ wykonane w szeregu pracowni z Biurami

*) Praca przedstawiona na posiedzeniu Wydz. ill Polskiej Akademii Umiejetnosci w dniu
8. 11.1937 r.
18*
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Miar na czele, przy tym jest rzeczq pewnq, ze do badan nie wystarczyfaby |
jedna ciecz wzorcowa. Nalezatoby wybraé kilka wzorcéw, aby pokry¢ catq
skale temperatur tak, izby pomiary wzgledne, poréwnawcze mogty byc
wykonywane w warunkach wyznaczania stosunkowo niewielkich réznic |
temperatur pomiedzy punktami krytycznymi danej cieczy i cieczy-wzorca
o punkcie krytycznym najblizszym. W szeregu przypadkow jest mozliwe
postugiwanie sie dwoma wzorcami w ten sposéb, aby temperatura kry-
tyczna cieczy badanej byta nizsza od temperatury krytycznej jednego
wzorca i wyzsza od punktu krytycznego drugiego wzorca. Sprawa ta
wymaga jeszcze szerequ studidéw i nie moze by¢ uwazana za rozwiqzang |
w znaczeniu praktycznym.

W naszym przypadku chcieli§my zastosowa¢ metode poréwnawczg
pomiaréw do zbadania dwusiarczku wegla i acetonu, a wiec cieczy szcze-
golnie ciekawych, jezeli chodzi o przesunigcie sie punktu, odpowiadajqcego
stezeniu dzeotropowemu w miare wzrostu ciSnienia. Istotnie, azeotrop
dwusktadnikowy (CS,—CH,COCH,), otrzymany za pomoca starannej rek-
tyfikacji pod cisnieniem jednej atmosfery, posiada sktad nastepujacy: |
CS, — 66% i1 CH,COCH, — 349,. W mysl zasady Wrewskiego?),
w miarg wzrostu cisnienia punkt azeotropowy powinien si¢ przesuwac |
w kierunku wigkszych stezen tej substancji, ktéra posiada wieksze ciepto
parowania. Stqd wynika, Ze zawarto$¢ acetonu powiekszaé sie bedzie
w tych mieszankach azeotropowych, ktdre sq otrzymywane za pomocq
rektyfikacji pod zwigkszonym ci$nieniem, a wiec w wyzszych temperaturach.
Doswiadczenie niewaqtpliwie potwierdza stusznos¢ zasady Wrewskiego.
Jednakze wspomniane ciecze odznaczajq sie whasciwosciq, ze temperatura
krytyczna acetonu jest nizsza od temperatury krytycznej dwusiarczku
wegla, a stad wynika, ze krzywe:

L= f(T),
gdzie L jest czgsteczkowym cieptem parowania, muszq sie ze sobq prze-
cina¢. Istnieje zatem temperatura T;, w ktorej ciepto parowania acetonu L;
staje sig rowne ciepfu parowania L, dwusiarczku wegla. Powyzej tej tempe-
ratury ciepfo parowania acetonu L, staje si¢ mniejsze od ciepta parowania
dwusiarczku wegla L,:

LoGiLs,

a wiec krzywa, odpowiadajqca zmianie stezenia dzeotropowego acetonu
w miare wzrostu temperatury, przechodzi przez najwigkszo$é, i w miare
zblizania si¢ do punktu krytycznego stezenie acetonu w azeotropie maleje.

Na razie chcielismy si¢ ograniczy¢ do zbadania zjawiska krytycznego
mieszanin acetonu i dwusiarczku wegla, nie mierzqc ci$nienia poszczegdl-
nych mieszanin, a okreslajqc jedynie ich temperatury krytyczne. Za ciecze
wzorcowe stuzyly nam, oczywiscie, mozliwie dobrze oczyszczone sktadniki,
a wiec aceton i dwusiarczek wegla. Poniewaz temperatury Kkrytyczne
azeotropu i mieszanin, zblizonych pod wzgledem swego skiadu do azeo-
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tropu, w temperaturze krytycznej réznity sie o 3% z utamkiem od tempera-
tury czystego acetonu — pomiar wilasciwy polegat na mierzeniu réznicy
temperatur, w ktérych obserwowano zjawiska krytyczne danej mieszaniny
i acetonu, a wiec w granicach od 3% do 4° WV toku pracy okazato si¢ dogod-
niej poréwnywac ze sobq temperatury krytyczne mieszanin, zblizonych
do siebie pod wzgledem swego skfadu, dlatego tez z regqufy uzywano do
badan trzech, a nawet czterech kapilar, z ktérych jedna zawierata aceton,
a pozostate — mieszaniny acetonu i dwusiarczku wegla o wzrastajqcej
zawartosci jednego ze sktadnikéw. Tq drogq poréwnywano ze sobag tem-
peratury krytyczne mieszanin, rézniqgcych si¢ miedzy sobq pod wzgledem
temperatur krytycznych w granicach 0,1° do 0,4%. Oczywiscie, w ten sposéb
mozna byto wyznaczyé stezenie mieszaniny o temperaturze krytycznej naj-
nizszej z doktadnosciq, na jakq pozwala uzyta metoda w ustalaniu tempera-
tury, w ktorej obserwowano zjawisko krytyczne. W dotychczasowej insta-
lacji mozna przyja¢, ze granica bfedu pomiaru nie przekracza 0,1°do 0,3°% Rze-
czq przyszfosci bedzie, czy blad oznaczenia mozna bedzie jeszcze zmniejszyc.

Przyrzqd do mierzenia temperatur krytycznych. Projektujqc urzqdzenie
do naszych badan, pofozylimy gtéwny nacisk na umozliwienie obserwacji
kilku kapilar jednoczesnie, co tez stanowi ceche oryginalng w poréwnaniu
z dotychczas stosowanymi aparatami. Rys. 1 przedstawia schematycznie
ostatecznq forme przyrzqdu, jaka po szeregu proéb okazata sie najdogod-
niejszq dla powyzszych warunkow. W zasadzie jest to mosiezna kula
o $rednicy 11 cm, posiadajqca wewnqtrz wydrqzony otwor w ksztalcie
walca A. W otwér ten wprowadzamy metalowq ramke R, rys. 2, stuzqcq do
umieszczenia badanych kapilar. Ramka zaopatrzona jest w os, ktdrej jeden
koniec osadzony jest na tozyskuw masywie kuli, drugi przechodzi przez wktfad-
ke W, zamykajqcq otwér. Os konczy sie umieszczonym na zewnqtrz kofem
napedowym, pozwalajacym w razie potrzeby nada¢ ramce ruch obrotowy.

Obracanie ramki miato podwojny cel: przede wszystkim skfécenie
zawartosci kapilar w momencie, gdy to umozliwiato zanikajgce napigcie
powierzchniowe cieczy, a po wtére wymieszanie powietrza, wypetniajacego
wnetrze aparatu, celem osiqgnigcia jednostajnej temperatury w cafej
przestrzeni A. Oczywiscie, staraliSmy sie wymiary ramki jak najbardziej
zmniejszyé, aby tym samym zmniejszy¢ wielko$¢ szkodliwej przestrzeni
powietrznej A. Jednoczesnie, dajac duzq mase mosiqdzu, jako dobrego
przewodnika, umozliwili§my lepsze i szybsze ustalanie si¢ temperatury
w calym ukiadzie. Przy wymiarach ramki 28 x 30 mm, wielko$¢ przestrzeni
powietrznej jest tak niewielka, Zze temperatura powietrza ustalafa sig
samorzutnie nawet bez mieszania. (Jasne jest, Ze trwa to z reguly nieco
dtuzej, niz przy stosowaniu mieszania).

Dla umozliwienia obserwacji kapilar wyborowano w kuli na wprost
ramki dwa przeciwlegle pofozone kanaly K, w ktore wkrecono tulejki,
zaopatrzone w okienka z miki, celem uniknigcia szkodliwej cyrkulacji
powietrza. Z jednej strony tego kanatu obserwacyjnego ulokowana byla
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luneta-mikroskop M, dajaca 24-krotne powigkszenie, z drugiej zas lampa

elektryczna S, oswietlajgca obraz.

W gérnej czesci kuli wywiercony jest otwdr T, w ktéry wkrecamy ko-

b)

M
Rys. 1.

rek z termometrem, sfuzgcym do
mierzenia temperatury. Pomiary tem-
peratury uskuteczniali§my przy pomocy
termometru rteciowego (200°-250°) ze
skalg do 0,1%. Termometr byt uloko-
wany tak, ze kulka z rteciq znajdo-
wata si¢ zawsze w pofowie wysokosci
kapilar. Oczywiscie, wskazania ter-
mometru nie odpowiadaty $cisle tem-
peraturze, panujqcej wewnqtrz kapi-
lar, nie chodzifo tu jednak o pomiar
bezwzgledny, natomiast staraliSmy sie
o zachowanie identycznych warunkéw
doswiadczenia.

Poniewaz w badaniach tego rodza-
ju wymagana jest tatwos¢ regulacji
temperatury oraz utrzymania przez
jaki$ czas temperatury statej, zasto-
sowano ogrzewanie elektryczne oporo-
we. W tym celu owinieto kule tasmq

chromonikielinowa po uprzednim oklejeniu jej cienkq warstwa azbestu; —

zewngtrzna warstwa izolacyjna azbestu posiadata grubosé 1 cm. Cato$é umie-

szczono w pudetku o drewnianych $ciankach, wypetnionym watq azbestowaq.
Do regulacji stuzyta opornica su-

wakowa. Przy pradzie o

cieczy i ich mieszanin,

jaca na zaobserwowaniu

tury zanikania i powtdrnego

napigciu
220 V. wystarczato natezenie 1,5 A.
Przebieg pomiaru i osiqgniete wy-
niki doswiadczen. Oznaczajqc
peratury krytyczne poszczegdlnych
stosowa-
liémy najprostszq i najlepiej opraco-
wang metode meniskowq, « polega-
tempera-
uka-

tem-

zywania sie  menisku. Metodyka Rys. 2.

przyrzqdzania i napetfniania kapilar ! ;

oparta byta zasadniczo na badaniach Haranda z pewnymi jedynie
modyfikacjami, zwiqzanymi z matq zmianq wymiaréw uzywanych rurek
wioskowatych. Najdogodniejsze do naszych celéw okazaty sie rurki o prze-
kroju wewnetrznym 0,1 mm do 0,08 mm, a dtugosci 3,1 cm do 3,4 cm.
Oczywiscie, poniewaz posfugiwalismy si¢ metodq poréwnawczq, gtéwnie
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chodzito nam o zachowanie identycznych warunkéw pomiaréw. A wiec
sciSle przestrzegana byta predkos¢ ogrzewania oraz mozliwie jednakowe
warunki mieszania zawartosci kapilar. Zresztq mieszanie, jak stwierdzi-
liSmy, nie wptywa na wyniki w przypadku cieczy jednosktadnikowych,
natomiast wazniejszy jest jego wplyw, gdy sq badane mieszaniny.

W tabelce 1 podajemy szereg wartosci, otrzymanych dla mieszanek
acetonu i dwusiarczku wegla. T, — oznacza temperature znikania meni-
sku, T, — powtdrnego pojawiania si¢, wreszcie T, — wyposrodkowanq
warto$¢ temperatury krytycznej. Pierwsze cztery kolumny tablicy za-
wierajq dane dla acetonu, jako cieczy wzorcowej. W pierwszych seriach
pomiaréw uzywano jeszcze wzorca pomocniczego, a mianowicie miesza-
niny, odpowiadajqcej sktadowi azeotropu pod cisnieniem 1 atm. (CS,—
CH,;COCH,). Czysty dwusiarczek wegla nie nadawat si¢ do uzycia, jako wzo-
rzec, ze wzgledu na duzq réznice temperatury w stosunku do badanych
mieszanin. Trzeba réwniez zaznaczyc, ze wielokrotne ogrzewanie tej
samej kapilary powodowato stopniowe wystepowanie zéftawego zabar-
wienia, np. w mieszance, zawierajqcej 669, dwusiarczku wegla po osmio-
krotnym ogrzaniu zjawito sie ciemne zabarwienie, a temperatura kry-
tyczna wzrosta o 1,4°. Poniewaz jednak badane mieszanki nie byty ogrze-
wane wiecej niz cztery razy, przeto powyzsze zjawisko nie miato wplywu
na otrzymane wyniki.

liablica 1.
Aceton Mieszanki
r [ Nr i % wag.
kzl p- Tz Ty ! Tk kap. I T % L /ouc:t? P
12a 237,6 237,0 237,3 8 2472 | 2462 % 246,7 ] 35,8 1
12 a 237,7 237,2 1 2374 12 2434 | 2424 | 2429 | 388 2.
12 a 237.6 237,2 112374 14 2424 010 2418 | 12419 42,4 3
12a 237.8 237,3 237,5 24 240,2 239.8 240,0 46,1 4.
12 a 237,8 23765 1« 2376 27 238,4 237,6 237.9 52,0 5
12 a 237,8 237,3 237,5 42 237,8 2374 237,6 53,4 6.
34a 23822 hE 237,60 1011.237,0 810448 2349 234,2 234,5 66,8 7.
34a | 2380 237,4- 12377 1| 458 234,8 234,0 234,4 69,7 i 8,
34a | 2382 237,60 | 2379 ] 141 | 2350 2344 234,7 70,4 4= 9.
3a [ 2383 237;7¢ 1 238,07 1128 ¢ 1% 2352 2344 234,8 716 | 10
34a | 2378 237,64 | 237.6° | 119 | 2346 233,8 234351 1724 11
34a | 2378 237,4 237,6 | 137 | 2350 234,2 234,6 73,5 12.
34a | 2317 237.3 237,5 | 134 | 2350 234,0 234,5 74.6 13.
3a @ 2379 237,5 237,7 51422352 234,4 234,8 76,2 14.
22la § 2379 237.7 237,8 74 | 2353 2344 | 2347 79.5 15.
22a | 2380 237.7 237,8 B8] [£2355 2346 | 2349 81,6 16.
22a | 2380 237.6 237,8 94, | 2355 2355 19350 83,2 17.
22a | 237.8 237,4 237,6 83 | 2356 234,8 235,2 83,7 18.
22 a { 237,9 237,6 237,71 15290 235,8 235,0 235,4 84,0 | 19.
22a ¢\ 2377 237.1 237.4 55 236,4 235,4 235,9 92,7 20,
22a } 237,8 237,2 237.5 62 237.4 236,5 236,9 95,2 21,
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Oznaczali$my temperatury krytyczne tylko takich mieszanek, ktére
zawieraly wiecej niz 349, acetonu (skfad azeotropu pod cisnieniem 1 atm.),
spodziewajqc si¢ zgodnie z regula Merrimana?) przesunigcia sktadu
azeotropowego w warunkach krytycznych na korzys$¢ acetonu. Przypu-
szczenie to okazato sie stuszne, gdyz obszar najnizszych temperatur kry-
tycznych obejmuje mieszanki, zawierajqce 66,89, do 79,59, acetonu. Roz-
nice w temperaturach krytycznych tych mieszanek sq bardzo nieznaczne
i leza w granicach od 0,3° do 0,1°%. W tych warunkach doktadne okreslenie
mieszanki o najnizszej temperaturze krytycznej staje si¢ zagadnieniem
trudnym, zwazywszy, ze blqd metody wzgledny wahat si¢ wtasnie w tych

o 3 samych granicach. Opierajqc sie na
' podanych wyzej liczbach i okreslajqc
2718 najprawdopodobniejszy sktad mieszanki

azeotropowej graficznie, dochodzimy
do wniosku, ze mieszanka ta zawieraé
powinna 72,1%; acetonu, co odpowiada
temperaturze 234,3% a wiec 0 3,2° ponizej
temperatury krytycznej acetonu.
\Zi 375 Na rys. 3 podane sq dwie krzywe:
N *“ dolna () odpowiada izobarze tempe-
— 243 ratur wrzenia mieszanin dwusktadni-
kowych: aceton—dwusiarczek wegla;
gérna (lI) za$ przedstawia zaleznosé
temperatur krytycznych tych mieszanin
od ich sktadu. Krzywa | zaczerpnigta
jest z pracy J. Zawidzkiego?).
: Jasne jest, ze obu krzywych nie podo-
€Sy 74 721  (f:0cH; ~ bna ze soba poréwnywaé, sam fakt jed-
Rys. 3. nak istnienia azeotropu w warunkach
krytycznych nie ulega wqtpliwosci.
Catkowite zbadanie charakteru wystepujacego tu zjawiska azeotroplii
wymaga jeszcze oznaczenia szeregu izobar dla cisniefi posrednich.

Zaktad Chemii Fizycznej
Politechniki Warszawskiej.

Resumé.

En se basant sur les études de Harand les auteurs ont élaboré
une méthode comparative de mesures des températures critiques. On
observe simultanément les tubes capillaires remplis de la substance éxa-
minée et de la substance étalon en se servant d'un appareil spécialment
construit. Les auteurs ont étudié les mélanges CS, — CH,COCH, et ont
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trouvé le minimum des températures critiques pour le mélange a 72,19,
d’acétone. L'abaissement azéotropique est de 3,2 degrés. La méthode
comparative laisse déterminer des températures critiques en comparaison
avec la température critique de la substance étalon. On évite ainsi les
difficultés des mesures absolues.

Laboratoire de Chimie Physique
de L’Ecole Polytechnique a Yarsovie.

BERIZ GBS,

1) ). Harand, Monatsh. 65, 153 (1935); 2) W. Swietostawski, Ebulliometry, Kra-
kéw 1936, § 29; 3) M. Wirewski, Z. phys. Chem. 83, 551 (1913); 4) R. V. Merriman,
Trans. Chem. Soc. Lond. 103, 1, 1799 (1913); 5) J. Zawid z ki, Z. physik. Chem. 35, 129 (1900).



W. LAMPE, E. BLENDEROWNA i A. BLUMAN.

Studia do syntezy dwucynamoilo-(a,f)-etanu.
Etudes sur la synthése du dicinnamoyl-a,f-éthane.

(Otrzymano 30. IV. 1937 r.)

Teoretyczne rozwazanie zagadnienia syntezy dwucynamoiloetanu
skierowaty nasze badania na droge doswiadczalnego sprawdzenia nastepu-
jacych dwodch sposobow, zmierzajqcych do osiqgnigcia celu.

1. W planie pierwszym jako materiat pierwotny byt uzyty kwas
lewulinowy, ktory z biegiem syntezy miat ulec przeksztatceniom, wyrazo-
nym za pomocq nizej umieszczonych wzorow.

CH, —CH =0 4 CH; —CO — CH, —CH, —COOH — & C;H,CH = CH — CO —CH,
VAN HOOC —CH,
CHCH=CH—C CO +Cl—C —CH=CH—CH, =
() ¢ He—"—"cHl| o
o8
CH,CH=CH —C (elo) —CO, CGH. —CH=CH-— CO—CH,

| H I

——> HC CH—CcO—cH~cHi=cH " cl'“'cll - cH co—ch.

2. Myslq przewodniq drugiego sposobu byto zastosowanie metody,
ktéra zwykle stuzy do wytwarzania symetr. dwuacetyloetanu'). Wobec
tego synteza dwucynamoiloetanu miataby przebieg nastepujqcy:

'/o
Nci
C,H, —CH = CH — CO — CH — CooCH,

COCH,

CH, —CH=CcH —Cli\" I CH/—CO —CH, “COOCH, = -3

(1)

Na
————> CH, —CH=CH —CO —CH, — COOCH, — >
(1)

2 C;H. CH = CH — CO — CH — COOCH,
I
Na

CiH; —CH =CH — CO —CH — COOCH, R —CO —CH,

J

C,H; —CH = CH — CO — CH — COOCH, R —CO —CH,
(V)
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Ten sposéb pozwalat na wprowadzenie pewnej zmiany, polegajqcej
na zbudowaniu pochodnej dwuacetyloetanu (wzér V) i przeprowadzeniu
z tym pofqczeniem prob zmierzajgcych do odszczepienia dwdch grup
acetylowych.

CyH; —CH=CH —CO —CH —CO —CH, R—CO —CH,

: -

CyH; —CH=CH —CO —CH —CO —CH, R—CO —CH,
(V)

Studia nad urzeczywistnieniem syntezy sym. dwucynamoiloetanu
w mysl zatozen, podanych wyzej pod punktami 1 i 2, nie doprowadzity do
wyniku pomyslnego. Planu pierwszego nie udato si¢ zrealizowaé, gdyz
reakcja chlorku kw. cynamonowego z podstawionym przez rodnik styry-
lowy laktonem (wzér |) natrafita na trudnosci, nie dajace sie przezwy-
ciezyc.

Reakcje, wymienione w punkcie 2, doprowadzity wprawdzie do otrzy-
mania podstawionych przez rodniki kw. cynamonowego: dwuestru kw.
bursztynowego (wzér V) oraz pochodnej dwuacetyloetanu (wzdér V),
jednak uzyte podczas badan $rodki hydrolizujgce nie rozszczepity tych
zwiqzkow w sposoéb pozqdany dla ostatecznego wyniku syntezy, wytwao-
rzyly natomiast wzmiankowane w czesci doswiadczalnej tej pracy produkty
o ztozonej budowie.

CZESC DOSWIADCZALNA.

I. Proby zastosowania kw. lewulinowego do syntezy dwucynamoilo-etanu*).

1. Ester etylowy kw. d-benzalolewulinowego C;H,CH = CH-CO-CH.-CH,-
COOC,H;. Zwiqgzek ten otrzymywaliSmy wedfug sposobu, podanego przez
Erlenmeyera?), ale nieco zmienionego. Do alkalicznego roztworu
(8 g NaOH i 360 cm® H,O) kw. lewulinowego (11,6 g), ogrzewanego na
tazni wodnej, wkraplaliSmy z rozdzielacza rozczyn swiezo przedestylowa-
nego aldehydu benzoesowego (10,85 g) w etanolu (100 cm?®). Po kilkuminu-
towym ogrzewaniu cieczy, qdy wyjeta prébka roztworu po ozigbieniu nie
wykazywata zmetnienia, kolbe z zawartoscia ochtadzalismy wodq z lodem;
z zakwaszonego HCI roztworu wydzielaty sie po pewnym czasie biafe
ISniqce krysztaty kwasu o t. t. 125% Wydajnos¢ produktu reakcji nie prze-
kracza 509, teorii. Ester etylowy kw. d-benzalolewulinowego powstawat
podczas nasycania roztworu kwasu w absolutnym alkoholu suchym chloro-
wodorem. Produkt krystalizowat sie z alkoholu etylowego w postaci
biatych igietek o t. t. 179—180°.

*) Wyciqg z rozprawy magisterskiej, zfozonej przez p. E. Blenderdwne w r. 1926,
Wydz, Mat.-Przyr. Uniw. Warsz.
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0,1559 g subst. : 0,4140 g CO, i 0,0966 g H.O
C,HysO; (232). Obl. C 72,41% H 6,89%. Otrz. C 72,42% H 6,81%.

2. Laktony A, i 4, kw. 8-benzalolewulinowego.

(0] (0]
CH; —CH =CH —HC'/ \CO C;H, —CH -_.-CH—C/ \CO
1
HC CH HC CH,
A, (a, ) lakton 4, (B, ») lakton

Powolne ogrzewanie zupefnie czystego kw. o-benzalolewulinowego
(5 g) ze swiezo przedestylowanym bezwodnikiem kw. octowego (30 cm?)
w ciggu 15—20 min. az do wrzenia mieszaniny (nie wyzej 140°), nastepnie
zas wkroplenie goracej cieczy do litra zimnej wody, znajdujacej si¢ w duzej
parownicy, wytwarzafo zéttawo-czerwonawy osad. Produkt ten, odsqczony
po kilku godzinach, traktowali$my na zimno roztworem sody, wielokrotnie
przemywalismy wodg, wreszcie po wysuszeniu na talerzu porowatym —
poddalismy krystalizacji z benzyny o t. w. 70—90°% Zgodnie z wynikami
badan Thielego w dziedzinie laktondw, powstajq podczas opisywanej
reakcji. dwie odmiany zwiqzku: A, lakton w postaci wigkszych igietek,
zabarwionych na kolor pomaranczowy o t. t. 98% i 4, lakton, ktéry tworzy
mate igietki lub blaszki stabo-rézowo zabarwione o t. t. 100%. Rozdzielenie
laktonu, gdy kazda z odmian znajduje si¢ w mieszaninie w znacznej ilosci,
jest rzeczq niezmiernie trudng. Obiedwie odmiany wykazujq wspéine cechy
charakterystyczne: pod wptywem alkoholowego roztworu tugu rozczyn ich
barwi si¢ na kolor intensywnie czerwony, z amoniakalnego roztworu
AgNO; wydzielajq srebro metaliczne. Lakton A, tatwo przechodzi w od-
miang 4, pod wpfywem piperydyny lub bezwodnika kw. octowego, — lak-
ton 4, reaguje z aldehydami, a to dzigki obecnosci grupy metylenowej:
drugi izomer grupy tej w czqsteczce swej nie posiada. Analizie poddany
zostat 4, lakton; powstaje on prawie wylqcznie w razie Scistego stoso-
wania warunkéw opisanej wyzej reakcji.

0,1540 g subst.: 0,4372 g CO,, 0,0756 g H,0
CyuHy,O, (186). Obl. C 77,42%, H 5,38%. Otrz. C 77,43% H 5,45%,.

3. Produkt kondensacji 4, laktonu z aldehydem kw. benzoesowego

72N
CH.CH=CH —C CcoO
|
CH=——C — CH —~C H.
Pétgodzinne ogrzewanie na faini wodnej roztworu 1 g 4, laktonu
i 0,45 g Swiezo przedestylowanego benzaldehydu w 10 cm?® alkoholu abso-
lutnego z 2—3 kroplami aniliny wytwarza produkt kondensacji, osadzajqcy
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si¢ podczas 12-godz. stania mieszaniny reagujqcej w temp. pok. Krystali-
zacja z etanolu daje ztocisto-z6fto zabarwione krysztaty o t. t. 164—165°.

0,1622 g subst.; 0,4951 g CO,, 0,0734 g H.O.
CyH,O, (274). Obl. C 83,21% H 5,11%. Otrzym. C 83,25% H 5,06%.

Identyczny z opisanym wyzej zwiqzek mozna takze otrzymaé z 4, laktonu
W tym celu ogrzewalismy w ciagu !/, godz. mieszaning 1 g tej odmiany
i 1 g aldehydu benzoesowego wraz z kilkoma kroplami piperydyny w temp.
110%; ten odczynnik spetnia dwojakiego rodzaju funkcje: zwiazku, izomery-
zujgcego 4, lakton w odmiane 4, oraz srodka, utatwiajacego konden-
sacje. Po ukonczeniu reakcji rozpuszczali§my powstatq smolistq, zéttawo-
czerwonawq mase w eterze, po czym po kilkakrotnym przemyciu roztworu
za pomocq NaHSO; i usunigciu rozpuszczalnika krystalizowaliSmy powstaty
z6fty osad z etanolu.

O tozsamosci produktu $wiadczyt nie tylko wyglad zewngtrzny ale
i t. t. 164—165° jak samej substancji, tak i mieszaniny ze zwiqzkiem, po-
wstajgcym z laktonu 4,.

Proby wprowadzenia rodnika kwasu cynamonowego do 4, laktonu
za pomocq sodu metalicznego i chlorku cynamoilu nie doprowadzity do
pomysinych wynikow. :

Il. Préby otrzymania dwucynamoilo-etanu z jego dwukarboksylowej oraz
dwuacetylowej pochodnej*).

1. Ester metylowy kw. a-cynamoilo-acetylooctowego (wzér 1l). Do zawie-
siny soli sodowej, powstale] w eterowym roztworze pod wptywem dzia-
tania 1,15 g sodu na 5 g estru metylowego kw. acetylo-octowego dodawa-
li§my matymi porcjami eterowy roztwor chlorku cynamoilu, uzytego
w ilosci réwnoczgsteczkowej, odpowiadajqcej wytworzonej soli sodowe].
Przebieg kondensacji oraz procesu wyodrebniania produktu reakcji nie
réznit sie zasadniczo od niejednokrotnie obserwowanych i opisywanych
zjawisk w' podobnych przypadkach. Otrzymany zwiqzek krystalizuje sie
z etanolu w postaci dtugich jasnozéttych igietek o jedwabistym potysku
i t. t. 49—50° Roztwdr alkoholowy produktu daje z FeCl, ciemnokrwiste
zabarwienie.

0,1730 g subst.: 0,4312 g CO,, 0,0883 g H.O
C,H,,O, (246). Obl. C 68,28% H 5.69%. Otrz. C 67,98% H 5,67%.

2. Ester metylowy kw. a-cynamoilo-B-(0-cynamoilo)-acetylooctowego.

CH,=C = C.—COOCH, R oznacza C;H, —CH = CH —CO

&

OR R

* Woyciqg z rozprawy doktorskiej p. A. Blumana, zlozonej w 1931 r. Wydziatowi Ma-
temat.-Przyrodn. Uniwersytetu Warsz.
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Zwiqzek ten powstaje jako produkt uboczny podczas prowadzenia
opisanej pod |. 1 kondensacji w sposoéb odmienny, a mianowicie, gdy zawie-
sing soli sodowej estru metylowego kw. acetylooctowego wprowadzic¢
do roztworu eterowego chlorku kw. cynamonowego. VVyodrebnienie tej
substancji jest fatwe: podczas wykidécania z rozcieficzonym fugiem etero-
wego rozczynu, zawierajqcego wytwory kondensacji, gtéwny produkt
reakcji przechodzi do alkalicznej wodnej warstwy, podczas gdy produkt
uboczny, jako zwiqzek obojetnie reagujacy, pozostaje w eterze.

Zwiqzek krystalizuje si¢ z etanolu w postaci bladozétto zabarwionych
igietek o t. t. 117—119% Stez. H,SO, zabarwia krysztatki na kolor zotty,
wytwarzajqc rozczyn tej samej barwy, odznaczajqcy sie zoftozielong
fluorescencjq; alkoholowy roztwér produktu nie wykazuje z FeCl; charak-
terystycznej reakcji na obecnos¢ grupy enolowej.

0,1764 g subst.: 0,4746 g CO,, 0,083 g H,O

C.yH. O, (376). ObL. C 7340% H 5,32%,. Otrzym. C 73,37% H 5,25%,.

3. Ester metylowy kw. cynamoilooctowego (wzor IlI). Zwiqzék ten tworzy

si¢ z produktu, opisanego pod |. 1, dzieki odszczepieniu w nim rodnika
kw. octowego pod wptywem dziatania NH,OH. Stwierdzili§my, ze reakcja
przebiega z najlepszq wydajnosciq wtedy, gdy uzy¢ 1 cm® 109, NH,OH
na 1 g estru metylowego kw. cynamoilo-acetylooctowego: nie rozpuszcza sie
on w tej ilosci NH,OH, jednak proces zachodzi w temp. pokojowej. Po
15 min., w ciqgu ktérych temperatura utrzymywata sie na wysokosci okofo
50% reakcja dobiega korica; po godzinie osad przesqczony, przemyty wodq
i wysuszony przekrystalizowaliSmy. Do oczyszczania zastosowaé mozna
jak alkohole, tak i eter, chloroform lub benzen; zwiqzek, otrzymany z wy-
dajnosciq 80%, teorii, tworzy zielonkawo zabarwione igly o t. t. 71—73°
H,SO, stezony barwi krysztaty na kolor zéttopomaranczowy, wytwa-
rzajqc roztwor o tej samej barwie, posiadajqcy stabo zielonkawg fluore-
scencje. Alkoholowy rozczyn produktu barwi sie po dodaniu FeCl,; wisniowo.

0,367 g subst.: 0,3534 g CO,, 0,0723 g H.O.

C.H;,0, (204). Obl. C 70,59% H 5,88%. Otrzym. C 70,51% H 5,88%.

4. Ester dwumetylowy kw. a, f-dwucynamoilobursztynowego (wzér V).
Zawiesing subtelnie sproszkowanego produktu, opisanego pod |. 3, w eterze
absolutnym (na 1 g estru 60 cm? eteru) zadawali$my starannie rozdrobnio-
nym Swiezo przygotowanym sodem metalicznym; dziatal on bardzo wolno,
gdyz dopiero po 2—3 godz. dostrzec mozna bylto $lady tworzqcej sie z6l-
tawej soli. Mieszanina reagujqc byta pozostawiona 3 dni w temp. poko-
jowej, a potem ogrzana w kolbie na tazni wodnej przez 3—4 godz., az do
zupetnego zaniku jasnej zawiesiny pierwotnego produktu reakcji; wytwo-
rzona sol sodowa posiadata wyglqd zoitego lekkiego osadu. Wtedy dole-
waliSmy eteru, a po ozigbieniu naczynia w mieszaninie chtodzqce] wkrapla-
lismy wolno (stale mieszajqc ciecz) eterowy roztwor J,, biorgc na 1 g
sublimowanego J, 15 cm?® eteru absolutnego.
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Pod wplywem wkraplanego J, powstawata pewna czeé¢ produktu
oleistego, oblepiajqcego sol sodowq; wytworzone wskutek tego grudki
nie reagowaty juz dalej z J,. Po chwilowym przerwaniu doptywu J,, ener-
gicznym wstrzqsnieniem naczyniem mozna bylo rozbié¢ grudki i znéw wy-
wota¢ wzmozongq reakcje soli z J,. W koncu reakcji roztwér eterowy przy-
bierat barwe czerwono-brunatng, — osad na dnie naczynia kolor zétty. Po
kilkudniowym pozostawieniu mieszaniny reagujqcej w temp. pokojowej
nastepowato wyodrebnienie produktu reakcji. — W tym celu po odsqczeniu
osadu, sktadajqcego si¢ przewaznie z soli mineralnych, eter byt usuwany
przez odparowanie. Pozostaly osad, zmieszany z olejem, oczyszczali§my:
ciepty alkohol rozpuszczat tylko oleiste domieszki; krystalizacja pozosta-
jacego zwiqzku stafego najpierw z-etanolu, pézniej zas z acetonu, dopro-
wadzita do otrzymania jasnozétto zabarwionych pryzmatéw o t. t. 135—1379,
Wydajno$¢ produktu — okoto 209, teoretycznej. Czysty stez. H,SO, barwi
krysztatki zétto, roztwér produktu posiada to samo zabarwienie, — tech-
niczny za$§ H,SO, wytwarza najpierw zabarwienie brqzowe, zmieniajqce sie
po chwili na mebleskle, a w koncu na zielone. Podobng halochromie
wykazuje ester kw. dwubenzoilo-maleinowego®). Alkoholowy roztwoér
produktu, posiadajqcy stabo-zielonkawq fluorescencje, barwi sie¢ po dodaniu
FeCl, na kolor brunatny.

0,1467 g subst.: 0,3822 g CO,, 0,0727 g H,O.
C.H:,0, (406). Obl. C70,93% H 5,42%. Otrzym. C 71,05% H 5,51%.

5. Lakton jednometylowego estru kw. a, f-dwucynamoilo-bursztynowego.
COOCH,

CH;, —CH=CH—-C=C—-CH —CO —CH = CH —CgH,

o———CO
Celem otrzymania dwucynamoiloetanu z produktu, opisanego pod I. 4, za-
stosowali§my metode, ktérej uzyt Knorr®) do syntezy acetonyloacetonu
z estru kw. dwuacetylo-bursztynowego, osiqgneliSmy jednak wynik nie-
oczekiwany. Dwugodzinne ogrzewanie na taZni wodnej produktu, opisa-
nego pod |. 4, z 10-krotnq ilosciq 209, roztworu K,CO, wytwarzalo czer-
wono zabarwiony osad, ktéry po wysuszeniu posiadat wiasciwos¢ trudnego
rozpuszczania sie w eterze, benzenie i acetonie, tatwiejszego w octanie
etylu, tatwego za$ w etanolu; produkt Kkrystalizuje si¢ z octanu etylu
w postaci czerwono zabarwionych pryzmatycznych igietek o t. t. 240—2459,
Stez. H,SO, barwi krysztaly na kolor poziomkowo-czerwony, roztwor —
o tym samym zabarwieniu — wykazuje czerwonq fluorescencjg; alkoho-
lowy roztwér substancji nie barwi si¢ po dodaniu FeCl,.
I. 0,1379 g subst.: 0,3718 g CO,, 0,0601 g H,O;

Il. 0,1448 g subst.: 0,3892 g CO,, 0,0624 g H,O.
C.,HyO, (374). Obl. C 7379% H 4,81%.
Otrz. . C 73,52%, H 4,84%. Il C 73,70% H 4,79%.
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Ten sam zwiqzek powstaje podczas ogrzewania estru kw. dwucynamo-
ilo-bursztynowego z 109, roztworem alkoholowym KOH, a takze podczas
3 godz. ogrzewania estru w autoklawie pod cisn. 3 atm.

Podany wyzej wzdr strukturowy zwiazku C,,H,.O; oparty zostat nie tylko na wynikach analizy
substancji, lecz takze i na pogladach réznych badaczy, ktorzy studiowali zachowanie sie y-ketono-
kwaséw 8). Stwierdzili oni, ze podczas reakcyj, zmierzajacych do wytworzenia wolnych ketono-
kwaséw z estréw, powstajq laktony lub kwasy laktonowe. Na szczegdlna wzmianke zastuguja
prace Harrowa?), ktéry wérdd przeksztatcen estru etylowego kw. dwuacetylobursztynowego
otrzymat lakton, odpowiadajacy budowa naszemu zwigzkowi

COOC,H,

H,C —C=C —CH —CO —CH,

O——C=0

Intensywne zabarwienie czerwone, charakteryzujqce zwiqzek C,.H,.O;, tlumaczy sie powsta-
waniem podwdjnych wiazan, wielokrotnie sprzezonych, oraz SciSlejszym zwiqzaniem obu tarcu-
chow o charakterze nienasyconym za pomocq piericienia pieciocztonowego.

6. 2,5-dwustyrylo-3,4-dwukarbometoksy-furan. 2

H,COOC — C — C — COOCH,
| |
| 1 v
CH; —CH =CH —C C — CH'= CH — C.H;
N

Gorqey roztwor w CH,COOH lodowatym produktu opisanego pod |. 4
(1 g subst. w 45 cm?® kwasu), zadany 8 cm®10%, H,SO, podgrzewali$my okoto
dwéch godzin na fazni wodnej; wytworzony osad po wysuszeniu krystali-
zowat si¢ z alkoholu w postaci zakrzywionych, wioskowatych igietek
koloru bursztynowo-zéttego, topiqcych sie w temp. 293 H,SO, ste-
zony rozpuszcza produkt, wytwarzajqc zétto zabarwiony roztwér, wyka-
zujqcy zielonkawo-zéttq fluorescencje. Alkoholowy rozczyn substancii,
odznaczajqcy sie silng niebieskq fluorescencjq, barwi sie z FeCl; na kolor
brunatny. Produkt rozpuszcza si¢ w tugach, po podgrzaniu szybko
i catkowicie przechodzi do roztworu, wykazujqcego silng zielonkawq flu-
orescencje.

l. 0,1237 g subst.: 0,3284 g CO,, 0,0504 g H.O
1. 0,1322 g subst.: 0,3512 g CO,, 0,0542 g H,O.
[C5H:,O 1. + H.O Obl. C 72,54%,, H 5,28%.
Otrz. 1. C 72,409 H 4,53%;
1. C 72,45% H 4,55%,

Powzigcie decyzji co do budowy zwiqzku napotyka na trudnosci;
wyze] podany wzér strukturowy stosunkowo najlepiej odpowiada wyni-
kom analizy, nalezy jednak przyjaé, ze produkt krystalizuje sie z 1/, czq-
steczki wody. Fakty tworzenia si¢ krysztatkéw, zawierajqcych utamek
czqsteczki wody, sq opisane w literaturze®). Zaliczenie powstatego po-
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tqczenia do kategorii pochodnych furanu znajduje potwierdzenie w pracach
Perkina?), atakze Kappfa i Paala), ktérzy to badacze otrzymali
zwiqzki furanowe, ogrzewajqc z rozc. H,SO, podstawione rodnikami estry
kwaséw dwuzasadowych.

7. Dwuacetylo-dwucynamoilo-etan (wzér V). Do wytworzone] w eterze
soli sodowej cynamoiloacetonu, powstatej pod wptywem dziatania roz-
drobnionego sodu metalicznego, dodawalismy niewielkimi porcjami obli-
czonq ilo$¢ 59, roztworu eterowego J,, stale mieszajqc zawarto$é naczynia.
Ze wzgledu na wydajnos¢ produktu reakcji jest rzeczq wskazanq przery-
wac kilkakrotnie wkraplanie, aby energicznie wstrzqsa¢ mieszaning w ciqgu
kilku minut. Roztwér oraz osad ulegajq podobnym przemianom, jakie
opisaliémy pod |. 4 — wyodrebnienie produktu reakcji o tyle odbiega od
sposobu tam podanego, ze produkt zespolenia dwdch czgsteczek cyna-
moiloacetonu znajduje sie tylko w niewielkiej ilosci w roztworze etero-
wym, gféwna natomiast czes$¢ tworzy — razem z Nal — sktadnik osadu.
Osad rozpuszczalismy w 80% CH,COOH: z przesqczonego rozczynu po
dodaniu wody mozna wyodrebni¢ oczekiwany produkt; przekrystalizowany
z acetonu tworzy on zloto-zétte blaszki, silnie zatamujqce sSwiatlo o t. t.
2009; wydajnos¢ zwiqzku wynosi 609, teoretycznej. Substancja rozpuszcza
sie na zimno w tugach; kwasy wytrqcajq produkt bez zmiany. Stez. H,SO,
barwi krysztatki zwiqzku na kolor pomarafczowy, wytwarzajqc zétto-
pomaranczowo zabarwiony pfyn; alkoholowy roztwér substancji, wyka-
zujqcej stabq zielonkawo-z6ttq fluorescencje, daje z FeCl; ciemnobrunatne
zabarwienie.

0,1294 g subst.: 0,3648 g CO,, 0,0688 g H,O.
C,H,,0, (374). Obl. C 77,01%, H 5,88%. Otrz. C 76,89% H 5,91%.

8. 2,5-dwumetylo-3,4-dwucynamoilo-furan.
CeH; —CH=CH —CO —C — C —CO —CH = CH —CH;

HGC—G c=cH
\O/

Do gorqcego stezonego roztworu w CH,COOH lodowatym produktu opi-
sanego pod .7, dodalismy 109, H,SO, (10 cm® kwasu na 100 cm?® CH,COOH).
‘Po samorzutnym zniknigciu poczqtkowo powstatego osadu dolewalismy
jeszcze okofo 50 cm® wody na kazde 100 cm® CH,COOH. Wytworzone
zmetnienie znikto, gdy mieszaning ogrzali§my do wrzenia; podczas powol-
nego ostygania cieczy osadzat sie czysty krystaliczny osad, skfadajqcy sig
z pryzmatdw rozmaitej wielkosci, narostych podstawami o nieréwnych
krawedziach. Po krystalizacji z metanolu zwiqzek topif si¢ w temp. 135-136°.
Stez. H,SO, barwi substancje na kolor krwisto-czerwony; jej alkoholowy
roztwér daje z FeCl, stabe z6tto-brunatne zabarwienie. Produkt nie roz-
puszcza si¢ ani w tugach, ani w kwasach.
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I. 0,1337 g subst.: 0,3964 g CO,, 0,0694 g H,O
1. 0,1330 g subst.: 0,3940 g CO,, 0,06%0 g H,O
~1ll. 0,1476 g subst.: 0,4362 g CO,, 0,0752 g H,O
Co H.0O; (356). Obl. C 80,899, H 5,62%.
Otrz. I. C 80,86%, H 5,77%. ll. C 80,72%,, H 5,76%. Ill. C 80,60%, H 5,66%.

Na podstawie wyniku analiz nalezy przyjq¢, ze dwuacetylo-dwucyna-
moiloetan pod wptywem dziatania kwaséw przeksztatcit sie w zwiqzek
uboiszy od produktu pierwotnego reakcji o jednq czqsteczke wody. Wobec
tego sklonili§my sie¢ ku hipotezie, ze w zwiqzku wytwarza si¢ pierscien
furanowy, ktéry powstaje przy wspotudziale rodnikéw kwasu octowego.
Ttumaczenie przebiegu reakcji w sposob zaznaczony mozna poprzec wy-
nikami badan Claisenall), ktéry stwierdzif, Zze przesunigcie sie atomu
wodoru w B-dwuketonach podczas enolizacji ma miejsce zawsze w kierunku
rodnika o bardziej ujemnym charakterze. W omawianym przypadku
rodnik kw. octowego jest silniejszy od cynamonowego, wobec czego za-
mkniecie pier§cienia furanowego w mys$l wzoru podanego wyzej posiada
podstawe duzego prawdopodobienstwa.

9. Dwuoksym 2,5-dwumetylo-3,4-dwuc;;namoilo-furanu.
NOH NOH

CHi~ CHw=CHI~Cici-s C2c'CH = CH-CiH]

i I
HCi-c & c “GH.
NG

Ogrzewanie alkoholowego roztworu zwiqzku, opisanego pod I. 8,
z etanolowym rozczynem wolnej hydroksylaminy w ciqgu 15 godz. wy-
twarza dwuoksym, krystalizujqcy sie z octanu etylowego w. postaci bez-
barwnych drobnych igietek o t. t. 262—263° (z rozktadem).

0,135 g subst.: 0,3706 g CO,, 0,0694 g H,O.
C..HyO,N, (386). Obl. C 74,61%, H 5,70%. Otrz. C 74,64%, H 5,70%.

\ Warszawa, Uniwersytet
Zakiad Chemii Organicznej.

Zusammenfassung.

Die Verwirklichung der Dicinnamoylaethan-Synthese wurde auf
zweierlei Weise versucht. Die Autoren benutzten zuerst als Ausgangs-
material die Ldvulinsdure, welche — der Kondensation a) mit Benzaldehyd
und dann b) mit Zimmtsdurechlorid unterzogen — zur obigen erstreb-
ten Synthese fiihren sollte. Die auf Seite 216 angegebenen Formeln erkld-
ren den Gedankengang der erwarteten Synthese. Diese scheiterte jedoch
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daran, dass die Kondensation des A,-Lactons der Benzal-Ldvulinsdure mit
Zimmtsdurechlorid sich als unausfiihrbar erwies.

Auf derselben Seite 216 ist — in Formeln ausgedriickt — der zweite
Weg angegeben, welcher der experimentellen Priifung unterzogen wurde. *
Die synthetisch erhaltenen substituierten Aethanderivate lieferten bei
der Hydrolyse nicht den erwarteten Dicinnamoyl-Aethan, sondern viel
komplizierter gebaute Produkte, — einige derselben weisen laktonartigen
Charakter auf, andere dagegen gehdren zu den Furanderivaten. °

Warschau. Universitdt
Institut flir organische Chemie.

PRZYPISY:

1) Knorr, Ber. 22, 169, 2100 (1889); 2) Ber. 23, 74 (1890); 3) A. 319, 145 (1901); 4) Bér,
33, 3787 (1900);: 5) Ber. 33, 1219 (1900); 6) Wolff, A. 229, 249 (1885); Thorne, Ber. 18,
2263 (1885), Bischoff, Ber. 23, 621 (1890); 7) Ber. 17, 2863 (1884); 8) H. Meyer, Analyse
und Konst. Ermittlung organ. Yerb., wyd. 5, str. 7 (1931); 9) Soc. 47, 267 (1885); 49, 168 (1886);
10) Ber. 21, 3054 (1888); 11) Ber. 22, 1019 (1889).
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JAN SWIDERSKI

Syntezy dwucynamoilo-(a, f)-etanu
oraz jego p, p-dwumetoksylowej pochodnej*).

JLes synthéses du dicinnamoyl-a, -éthane et de'son dérivé diméthoxy-
lique.
(Otrzymano 30. IV. 1937 r.)

Dwucynamoilometan, substancja macierzysta bezposrednio barwiqcej
kurkuminy, a takze i jego pochodne sq od dtuzszego czasu przedmiotem
obszernych studiéw w Zaktadzie Chemii Organicznej Uniwersytetu
w-Warszawie.

Dzieki syntezom, wykonanym przez W.Lampego i jego wspét-
pracownikéw, udostepnione zostaty réznorodne pochodne dwucynamoilo-
metanu z jednq lub dwiema grupami wodorotlenowymi, a takze potqczenia
tego samego typu, zawierajqce w czgsteczce ugrupowania kumarynowe,
bqdZ oksykumarynowe. Wszystkie te barwne pofqczenia cechuje wspdina
wiasciwosé bezposredniego barwienia bawetny, wobec tego sprawa teore-
tycznego wyjasnienia zachodzqcego na widknie procesu budzi w Zaktadzie
zywe zainteresowanie. W. Lampe i J. Taczanowska') zajmo-
wali sie tym zagadnieniem i w wyniku faktéw, stwierdzonych doswiad-
czalnie, wyrazili przypuszczenie, ze koniecznym warunkiem bezpoSredniego
barwienia bawetny, o ile chodzi o zwiqzki bezazotowe pochodne dwucynamoilo-
metanu, albo o zwiqzki, wyprowadzajqce sie od dwucynamoilobenzenu, jest
obecno$¢ w nich grupy wodorotlenowej, zwiqzanej bqdz arylowo, bqdz tez alifa-
tycznie, jako ugrupowania, powstajqcego w produkcie wskutek enolizacji.

W zwiqzku ze sprawdzaniem przydatnosci przytoczonego poglqdu do
ttumaczenia zachowania si¢ barwierskiego réznych substancji, byto rzeczq
pozqdanq otrzymac syntetycznie dwucynamoiloetan, pozna¢ jego wiasci-
wosci, szczegdlniej zas zbadaé reakcje produktu z niezaprawionq bawetng.
Nowq substancje prébowano dwukrotnie zsyntetyzowaé w Zakfadzie
Chemii Organicznej, w obydwu jednak przypadkach wysitki nie zostaty
uwieniczone powodzeniem?). W 1926 r. mag. E. Blenderdédwna
zajmowata si¢ zagadnieniem wprowadzenia rodnika kw. cynamonowego
do laktonu d-benzalolewulinowego kwasu; w 1935 r. dr A. Bluman
dazyt do osiqgniecia tej syntezy przez zespolenie dwoch czqsteczek estru
metylowego kw. cynamoilooctowego (lub cynamoiloacetonu) i odszcze-
pienie rodnikéw kwasowych (weglowego badZz octowego) w produktach
kondensacji.

*} Praca przedstawiona Wydz. lll Tow. Naukowego Warsz. na posiedzeniu dn. 23 maja
1936 r. :
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Rozpatrujqc przyczyny niepowodzen, doznanych przez mych poprzed-
nikéw, specjalnie zas zastanawiajqc sie nad ostatnio wymienionym planem
syntezy, doszedtem do wniosku, ze rokuje on widoki powodzenia, a to
tym bardziej, ze w literaturze znajdujq sie pierwowzory podobnej reakcji:
Knorr?) zbudowat dwuacetyloetan przez rozszczepienie estru etylowego
kw. dwuacetylobursztynowego; Knorr i Scheidtt) w zupetnie
podobny sposéb otrzymali dwubenzoiloetan z estru symetrycznego kw.
dwubenzoilobursztynowego. W wyniku mych poszukiwan opracowatem
opisanq szczegdlowiej w czeSci doswiadczalnej tej pracy synteze dwu-
cynamoiloetanu; przebieg jej uzmystawiajq wzory nizej podane.

CgH; CH = CH — CO —CH —CO —CH, > CyH,CH = CH — CO — CH, — COOC,H;

COOC,H;

C;H.CH= CH =GO ~'CH — COOC,H;

2

2 CH.CH = CH — CO — CH — COOC.H; >
| CyH,CH = CH — CO — CH — COOG,H,

Na
H,O CyH,CH = CH — CO —CH,

I
10 atm. CgH,CH = CH —CO —CH,

Stwierdzone witasnosci dwucynamoiloetanu powodujq ustalenie na-
stepujqcych faktéw. 1) Zwiekszenie odlegtosci pomiedzy ztozonymi chromo-
forami — CH = CH — CO — uzewnetrznito sl¢ przez ostabienie barwy
zwiqzku, — dwucynamoilometan zabarwiony jest na kolor ztocisto-zéfty,
natomiast zsyntetyzowany przeze mnie produkt posiada zabarwienie
stabozofte. 2) Uktad — CO — CH, — CH, — CO —, znajdujqcy sie miedzy
dwoma podwdjnymi wiqzaniami, nie jest w normalnych warunkach zdolny
do enolizacji, gdyz roztwér alkoholowy dwucynamoiloetanu nie wykazuje
z FeCl, charakterystycznego zabarwienia, wiasciwego formom enolowym.
3) W stosunku do niezaprawionej bawetny dwucynamoilo-a, f-etan zacho-
wuje sie biernie. Wlasciwosé te mozna wyttumaczyé, biorqc pod uwage
zatozenie W. Lampego i J. Taczanowskiej!'), tyczqce sie
sprawy bezposredniego barwienia: dwucynamoiloetan nie posiada w swej
czqsteczce ani grupy fenolowej, ani ugrupowania, ktére mogfoby wskutek
enolizacji grupe hydroksylowg wytworzyc.

Oprécz dwucynamoiloetanu otrzymatem, rowniez za pomocq tej
samej metody, p,p-dwumetoksylowq pochodnq tej substancji macierzystej.
Jest to zwiqzek, zabarwiony kremowo-zétto, nie reagujqcy z FeCl; i nie
posiadajqcy powinowactwa do niezaprawionej bawetny.

CZESC DOSWIADCZALNA.

1. Ester etylowy kw. cynamoilomalonowego
COOC,H,

~ GH,CH = CH —CO —CH {
COOC,H,
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Do soli sodowej, powstatej przez wkraplanie 5 g estru malonowego
do 250 cm?® eteru, pokrywajacego 0,7 g rozdrobnionego sodu, wlewatem
eterowy roztwdr 5,1 g $wiezo przedestylowanego chlorku cynamoilu; po
czym — po dwugodzinnym ogrzewaniu na tfazni wodnej, — wykiécatem
eterowy roztwér z 2% NaOH. Zoétty olej, ktéry powstat po nasyceniu
cieczy alkalicznej CO,, zakrzept po kilku dniach na statq mase. Oczyszczona
podczas krystalizacji' z eteru naftowego (temp. wrzenia 18—509) sub-
stancja utworzyta bezbarwne dobrze wyksztatcone krysztatki o t. t. 26°.
Roztwér produktu w stezonym H,SO, posiada zabarwienie pomararczowe;
alkoholowy rozczyn zwiqzku, zadany FeCl; barwi sie na kolor ciemno-
wisniowy.

0,1544 g subst.: 0,3760 g CO,, 0,0844 g H,O.
CsHisO; (290). ObL C 66,209, H 6,209%,. Otrz. C 66,41%, H 6,07%,.

S6l miedziowa substancji tworzy sie podczas wyktécania roztworu
eterowego produktu z nasyconym wodnym rozczynem octanu miedzi;
pieknie szmaragdowo zabarwiona sél po krystalizacji z alkoholu posiada
temp. top. 217°.

01474 g subst.: 0,3248 g CO,, i 0,087 g H,0.
CyHy Oy Cu (641,6). Obl. C 59,85%, H 5,29%. Otrz. C 60,09%, H. 518%.

Préba zespolenia dwéch czgsteczek soli potasowej estru cynamo-
ilomalonowego za pomocq jodu nie powiodta sie.

2. Ester etylowy kw. cynamoilooctowego. C;H,CH = CH — CO — CH, —
— COOC,H;. Zwiqzek ten otrzymat po raz pierwszy Borsche?®) pod-
czas jednodniowego ogrzewania estru etylowego kw. a-cynamoilo-acetylo-
octowego z 75%, CH,COOH. Sposéb wzmiankowany daje produkt w stanie
b. zanieczyszczonym, opracowatem wigc inny, wzorujqc si¢ na metodzie,
podanej w rozprawie A. Blumana?). 10 g drobno sproszkowanego
i doskonale oczyszczonego estru etylowego kw. cynamoilo-acetylooctowego
zalewatem 10 cm® 109, NH,OH. Poczqtkowo mieszanina krzepnie na
gestq mase, lecz juz po kilku minutach rozptywa sie; wkrétce ukazujq sie
drobne kropelki jasnozdttego oleju, temp. podnosi sie do 50° zatrzymuje
sig okofo 20 min. po czym powoli opada; olej zaczyna krzepngé. Proces
rozszczepiania zwiqzku trwa okoto godziny. Po odsqczeniu, przemyciu
i wysuszeniu w eksikatorze produkt krystalizowatem z eteru naftowego
(temp. wrz. 18—50%); t. t. i wiasnosciami nie réznit sie on od substancji,
opisanej przez Borschego.

Poza gtéwnym zwiqzkiem wydzielitem jeszcze produkt uboczny. lest
on trudniej rozpuszczalny w eterze naftowym. Krystalizacja z alkoholu
absolutnego daje substancje bezbarwng o t. t. 136% b. wrazliwq na dzia-
tanie Srodkéw chemicznych oraz wyzszej temperatury. Alkoholowy roztwér
zwiqzku nie wykazywat z FeCl; reakcji, charakteryzujqcej obecnoéé formy
enolowej; proba na podwdjne wiqzanie data wynik ujemny.

:
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0,1341 g subst.: 0,3530 g CO,, 0,0780 g H,O. ;
CogH230; (436). Obl. C 71,55%, H 6,42%,. Otrz. C 71,59%, H 6,46%.
Oznaczenie cigzaru czqsteczkowégo: 1) Metodq kryoskopowa w kw. octowym 50,1 g, L 10,855 g

A —0,105°% C,;H,4Og; M obl. 436; otrz. 439. 2) Metodq ebulioskopowa w benzenie § 0,5714 g,
L 119,2 g, A + 0,03°%. M obl. (jak wyz. 436); otrz, 426.

Wyniki analizy elementarnej, oznaczenie ciez. czqst., a takze wiasnosci
zwiqzku o t. t. 136° skfonity mnie do przyjecia hipotezy, ze jest on polimerem
estru etylowego kw. cynamoilooctowego, utworzonym z dwdch czgsteczek
estru. Produkt polimeryzacji powstaje z dobrq wydajnosciq, gdy stosowaé
podczas wyzej opisanej reakcji 25%, amoniak i czas reakcji przedtuzyé do
6 godzin. '

3. Ester dwuetylowy kw. dwucynamoilo-bursztynowego:

C4H,CH = CH — CO — CH — COOC,H,

C4H,CH = CH — CO — CH — COOC,H,

Do zawiesiny w eterze soli sodowe]j produktu (opis. pod |. 2), powstatej
dzigki dziataniu 1 g rozdrobnionego sodu na roztwér 10 g doskonale oczysz-
czonego estru w 250 cm?® eteru absolutnego, wkraplatem 5,7 g J, (Swiezo
sublimowanego) rozpuszczonego w 150 cm?® eteru. Ciecz byla stale mie-
szana mechanicznie; do zawiesiny soli dostawata si¢ poczqtkowo na sekunde
1 kropla roztworu; ku koricowi szybko$¢ wkraplania nalezy zmniejszyc,
w koncu nie dodawaé nowej ilosci J,, az do chwili zaniku zabarwienia
roztworu. Gdy ciecz przestata sie odbarwiaé, mieszatem zawartosé¢ na-
czynia jeszcze w ciqgu godziny, po czym przez dodanie wody rozpuszczatem
sole mineralne, eter za$ odbarwiatem Na,S,0,. Odparowanie eteru do-
prowadza do otrzymania wisniowo zabarwionej smotly; krystalizacja jej
z alkoholu daje wytwdr reakcji w postaci pieknych pryzmatycznych blaszek,
zabarwionych na b. jasny zotty kolor, o t. t. 96% Roztwér krysztatkow
w H,SO, stez. posiada barwe pomaranczowq; alkoholowy rozczyn sub-
stancji, zadany kroplq wodnego roztworu chlorku zelazowego, barwi sig
na kolor czarno-zielony.

0,1372 g subst.: 0,3614 g CO,, 0,0693 g H,O.
C.gHegOy (434). Obl. C 71,89%, H 5,55%. Otrz. C 71,84%, H 5,61%.

Opisana kondensacja za p;amocq jodu przedstawiata si¢ w praktyce
jako bardzo uciqzliwa; najwieksza wydajnos¢ wynosita 209, ilosci teor.

4. Dwucynamoilo-(a, #)-etan, CiH; CH = CH — CO — CH, — CH, —CO —
— CH = CH — C;H;. 1 g zwiqzku, opisanego pod I. 3, ogrzewatem z 10 cm?
wody w autoklawie pod cisnieniem 10 atm. w przeciqgu 4 godzin. Wielo-
krotna krystalizacja z alkoholu produktu reakcji doprowadza do substancji
w postaci pryzmatycznych prawie bezbarwnych igiel, topiqcych sig w t. 130°.



230 Jan Swiderski

Stez. H,SO, rozpuszcza krysztaly, tworzqc roztwor zabarwiony na kolor
pomaranczowy; alkoholowy roztwér zwiqzku, po dodaniu FeCl;, nie dawat
zabarwienia, wilasciwego substancjom, zdolnym do enolizacji. Produkt
nie wykazuje powinowactwa do bawetny niezaprawionej.

0,1261 g subst.: 0,3840 g CO,, 0,0688 g H,O.

CyoHyisO: (290). Obl. C 82,75%, H 6,20%; otrz. C 83,05%, H 6,06%.

Oznaczenie ciezaru czgsteczkowego metodg Rasta: Kamfory 226 mg; subst. 12 mg; t. t. kamfory
174,5% 1) T.t.stopu 164% M 283. 2)T. t. stopu 164,5%; M 303. Srednio 293. C, H;,0,. Obl. M 290;
otrz. M 293.

5. Dwufenylohydrazon dwucynamoilo-(a, §)-etanu.
_~N —NH —C,H,
C,H,CH=CH —C
\CH,

/CH,
CH,CH=CH —C
AN —NH — CH,

Po zlaniu roztwordéw: 0,5 g produktu, opisanego pod I. 4 w 40 cm?3
alkoholu, oraz 0,5 g wolnej fenylohydrazyny w 0,65 g 509, CH,COOH
pozostawifem mieszaning na 3 godz. w temp. pokojowej, po czym odsq-
czytem osad. Odznacza sig¢ on wielkq wrazliwoéciq na dziatanie wszelkich
czynnikéw chemicznych. Oczyszczony z wielkimi stratami z octanu etylu,
fenylohydrazon wydziela si¢ z roztworu w postaci 6-bocznych blaszek
ot t: 1979 (z rozpadem).

0,1524 g subst.: 16 cm® N (21,5% 757,5 mm).
CaHyN, (470). Obl. N 11,91%,. Otrzym. 11,989%.

6. Ester etylowy kw. p-metoksycynamoilooctowego. (p) H,CO — C;H, —
— CH =CH — CO — CH, — COOC, H;. Zwiqzek ten otrzymany zostat
z 10 g estru etylowego kw. p-metoksycynamoilo-acetylooctowego przez
dziatanie 10 cm® 159, wodnego NH,OH. Przebieg reakcji, trwajqcej okofo
80 min., byt zgodny z opisem, podanym pod I. 2. Substancja krystalizuje
sig z eteru naftowego o t. w. 18—50° w postaci dobrze wyksztalconych
jasnozotto zabarwionych czworoscianéw o t. t. 60°% Stez. H,SO, rozpuszcza
produkt, wytwarzajqc roztwdr zabarwiony na kolor pomaraficzowy;
alkoholowy rozczyn zwiqzku z FeCl; barwi sie na kolor ciemnowisniowy.

0,1458 g subst.: 0,3623 g CO., 0,0863 g H,O.

C,;H;sO; (248). Obl. C 67,74%,. H 6,45%,; otrz. C 67,73%, H 6,62°%..

Sl miedziowa produktu, powstajqca tatwo podczas wykidcania eterowego roztworu estru
z octanem miedzi, krystalizuje si¢ z mieszaniny alkoholu z chloroformem w postaci skupien, skia-
dajacych sig ze szmaragdowo-zielono zabarwionych krysztatkéw o t. t. 201 —2020.

0,1576 g subst. : 0,3477 g CO,, 0,0739 g H,O. :

C.eHOCu (557,57). Obl. C 80,26%, H 5,38%. Otrz. C 60,16%, H 5,25%.
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7. Ester dwu(p-metoksy)-dwucynamoilo-bursztynowego kwasu.
(p) H;€CO'— C,H, — CH'= CH — CO — CH — COOCH;
1
(p) HyCO —C,H, —CH = CH — CO — CH — COOC,H,

Produkt ten, syntezowany w warunkach, opisanych pod I. 3, otrzymalem
jako smote, zabarwionq na kolor wisniowy; substancja po oczyszczeniu
przez krystalizacje z alkoholu przedstawiata si¢ w postaci stabo zétto
zabarwionych igietek o t. t. 138—139°, trudno rozpuszczalnych w alkoholu.
Roztwér estru w stez. H,SO, posiada barwe pomaraficzowq; rozczyn
alkoholowy substancji barwi si¢ z FeCl, na kolor ciemnoczerwony.

01328 g subst.: 0,3298 g CO;, 0,0720 g H,0.
CyiHy,O; (494). Obl.: C 68,02, H 6,07/, Otrz. C 67,88%, H 6,03%.

8. Dwu-p-metoksy-dwucynamoilo-(a, f)-etan. (p) H,CO.CH, — CH =
=CH—-CO—CH, —CH, — CO — CH = CH — CH,.OCH, (p). Kran-
cowy ten produkt syntezy, powstajqcy w warunkach, opisanych pod I. 4,
krystalizuje sie z alkoholu w postaci pierzastych igietek, zabarwionych
na kolor kremowo-zéity o t. t. 156%. H.SO, stez. rozpuszcza krysztafki,
tworzqc rozczyn pomdranczowy; roztwoér alkoholowy zwiqzku nie barwi
sie pod wplywem FeCl;; substancja nie zabarwia niezaprawionej baweiny.

0,1432 g subst.: 0,3948 g CO,, 0,0798 g H.,O.
CyH; 0y (350). OBl C 75,42%, H 6,28%. Otrz. C 75,199, H 619%.

Oznaczenie M metodq Rasta: Kamfory 100 mg; subst. 10 mg; t. t. kamf. 175,5% t. t. stopu
164% C,H..0,. M obl. 350, otrz. 347.

9. Dwu-fenylohydrazon dwu(p-metoksy)-dwucynamoilo-a, p-etanu.
N —NH — CH;,
(p) H,CO —C,H, —CH = CH —c—cH,
(p) H,CO —C,H, —CH = CH —C —-(!H2
N —NH— C.H,

Zwiqzek, wytworzony w warunkach, opisanych pod I. 5, po 3 godzinach
stania w temp. pokojowej wydzielat si¢ z mieszaniny reakcyjnej w postaci
kulistych skupien, zabarwionych na kolor zéity; ze wzgledu na malq ilos¢
substancji oraz jej jednolity wyglad pod mikroskopem, musiatem ograni-
czyé sie do kilkakrotnego przemycia osadu na sqczku wrzqcym alkoholem.
Otrzymany w ten sposéb zwiqzek o t. t. 200° (z rozp.) zostal poddany
analizie. Stez. H,SO, rozpuszcza substancje, tworzqc rozczyn zabarwiony
na kolor poczqtkowo zielonkawy, potem fioletowy, wreszcie fioletowo-
czerwony.

0,1868 g subst.: 17,4 cm® N (20°% 756 mm).
CoiH,,O:N, (560). OBl N 10,56%. Otrzym. 10,60%.
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P. prof. dr W. Lampemu skitadam uprzejmie podzigkowanie za
cenne rady i wskazéwki, udzielane mi podczas opracowywania tematu.

Warszawa, Uniwersytet.
Zakfady Chemii Organicznej:
na Wydziale Matematyczno-

Przyrodniczym i Wydziale

Farmaceutycznym.

Zusammenfassung.

Die Dicinnamoylaethan-Synthese ging vom Cinnamoyl-essigsdure-
ester aus, flihrte liber den Dicinnamoylbernsteinsdureester und lieferte,
durch Spaltung desselben beim Erhitzen mit Wasser auf 10 Atmosphdren,
den gesuchten Korper (Formeln siehe Seite 227).

Das  Dicinnamoylaethan ist schwdcher als Dicinnamoylmethan,
weil gelb gefdrbt, es existiert in Ketoform (keine Eisenchlorid-Reaktion)
und farbt die ungebeizte Baumwolle ‘nicht. :

Zur Erkldrung der letzten Eigenschaft kann die von W. Lam p e und
J. Taczanowska (Roczniki Chem. 14, 1226 (1934), ausgesprochene Hypo-
these benutzt werden. Dieselbe gibt der Vermutung Ausdruck, dass die
substantive Baumwollfdrbung, welche das Dicinnamoylmethan und seine
Derivate hervorrufen, durch die Anwesenheit der Hydroxylgruppe im
Molekiil bedingt wird.

Da das Dicinnamoylaethan in Ketoform auftritt und somit keine
durch Enolisation entstandene Hydroxylgruppe besitzt, verhdlt es sich der
ungebeizten Baumwolle gegeniiber negativ. Nach derselben Methode,
wie das Dicinnamoylaethan, wurde auch sein p.p. Dimethoxy-Derivat
hergestellt. Dieser gelb gefdrbte Korper zeigt keine Eisenchlorid-Reaktion
und besitzt keine substantiven Eigenschaften. '

Warschau. Universitdt
Institute fiir Organische Chemie
an der Mat.-Naturwiss. und
Pharmazeutischen Fakultdt.

B R ZaYaP Al S Y:

1) Roczniki Chem. 14, 1226 (1934); 2) W. Lampe, E.Blenderdwna, A Bluman,
Roczniki Chem. 17, 216 (1937); 3) Ber. 22, 169, 2100 (1889),; 4) Ber. 27, 1168 (1894); 5) Ber.
60, 2113 (1933); 5) Ber. 60, 2113 (1933).
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Synteza dwu-(piperonylo-akryloilo)-a,f,-etanu *)

Synthése du di-(piperonyl-acryloyl)-a, f-éthane.
Otrzymano 30. IV. 1937 r.)

Synteze piperonylowej pochodnej dwucynamoiloetanu wykonalismy
wczesniej od syntezy samej substancji macierzystej. Po kilku nieudanych
wstepnych prébach, do ktérych zaliczy¢ nalezy badania nad mozliwosciq
skondensowania grup metylowych acetonyloacetonu z aldehydami, zaje-
liSmy sie opracowaniem syntezy, ktéra polegata na sprzegnigciu dwoch
czqgsteczek piperonylo-akryloilo-acetonu (wzér |) i odszczepieniu od po-
wstatego produktu dwoch grup acetylowych.

o)
v
H,C \CBH;‘-CH — CH-CO-CH-CO-CH, R-CO-CH,
N A
O S
(o)
AN
H,C C,H,-CH = CH-CO-CH-CO-CH, . R-CO-CH,
N 7
o)
(1)

Nalezy podkresli¢ stosunkowo stabe zwiqzanie grup acetylowych
z czqsteczkq: w omawianym przypadku gotowanie produktu z rozc. kw.
organicznym wystarcza do usunigcia rodnikéw kw. octowego. Inaczej
zachowuje sie dwucynamoilo-dwuacetylo-etan, jest on zwiqzkiem tak
silnie zbudowanym, Ze rozszczepienie jego celem otrzymania dwucyna-
moiloetanu wymaga kilkagodzinnego ogrzewania z wodq pod wysokim
ciSnieniem 10 atm.!). Stwierdzi¢ trzeba réwniez réznice we wiasnosciach
i reakcjach substancji macierzystej z jednej, oraz jej piperonylowej po-
chodnej z drugiej strony. Ten drugi zwiqzek jest zabarwiony o wiele sil-
niej, bo na kolor ciemnozdétty; wykazuje on pozytywnq reakcje z FeCl,
i barwi niezaprawionq bawetne kanarkowo-zétto; natomiast prawie bez-
barwny dwucynamoiloetan, jak wykazaty badania J. Swiderskiegol),
nie daje reakeji z FeCl; i nie jest wzgledem bawetny barwnikiem bezposred-
nim. Zgodnie z ustalonymi faktami mozna wyrazi¢ przypuszczenie, ze
dwu-(piperonylo-akryloilo)-a, f-etan. wystepuje w postaci enolowej, i tej
wiasciwoéci prawdopodobnie zawdziecza zwiqzek - pozytywng reakcje

*) Wyciag z rozprawy magisterskiej, zlozonej w r. 1930 przez p. ). Pohoska Wydz
Matem.-Przyr. Uniwersytetu YWarsz.
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z bawelnq; wediug pogladu, wyrazonego przezW. Lampegoi J. Ta-
czanowskaq?), przyczyny zdolnosci barwienia widkien roslinnych bez
zapraw przez pochodne dwucynamoilometanu szuka¢ nalezy w obecnosci
grup wodorotlenowych, mogqcych powsta¢ w zwiqzku organicznym na
skutek enolizacji. :

CZESC DOSWIADCZALNA.

1. Ester metylowy kw. a-(piperonylo-akryloilo)-acetylooctowego.

o) >
YN
H,C C¢H; —CHi=CH — CO —CH.— CO —CH,

I
o) COOCH,

Mieszaning, zlozonq z réwnych czqsteczek chlorku kw. piperonylo-
akrylowego i soli sodowej estru metylowego kw. acetylo-octowego, ogrze-
waliSmy w eterze, jako rozpuszczalniku, w ciqgu '/, godz. na fazni
wodnej, po czym po wyodrebnieniu produktu kondensacji w sposéb wielo-
krotnie opisywany, krystalizowaliémy zwiqzek z etanolu: powstawaty
wtedy kanarkowo-zétto zabarwione pryzmaty o t. t. 96—989. Stez. H,SO,
rozpuszcza produkt, wytwarzajqc ptyn o czerwonym. zabarwieniu; roztwér
alkoholowy zwiqzku, wykazujqcy stabq fluorescencjg, barwi sie po dodaniu
FeCl, na kolor krwisto-czerwony.

0,1378 g subst.: 0,3136 g CO,, 0,0612 g H,O.
Cy3H, O, (290). Obl. C 62,07%, H 4,82%. Otrz. C 62,07%, H 4,93%,.

Opisany zwiqzek rozszczepia sie pod wplywem dziatania wodnego
109 NH,OH, wytwarzajqc substancje o t. t. 80—829%, bedqcq, zgodnie
ze stwierdzonymi wiasnosciami, estrem metylowym kw. piperonyloakry-
loilo-octowego. Produkt ten nie znalazt zastosowania do dalszej syntezy
z powodu, ze wydajnos¢ jego byta do$¢ mata. Bardziej odpowiedniq sub-
stancjq do zrealizowania naszych zamierzen okazal sie wzmiankowany
juz w literaturze piperonylo-akryloilo-aceton 3).

2. Dwu-(piperonylo-akryloilo)-a, f-dwuacetyloetan (wzér I).

Nieodzownq do syntezy sél piperonylo-akryloilo-acetonu przygoto-
wywalismy, dodajqc do roztworu 5 g tego zwiqzku w 50 c¢m? anizolu obli-
czonq ilo$¢ potasu metalicznego w postaci cienkiego drutu. Sél, odsqczong
po kilku godzinach stania mieszaniny w temp. pokojowej i przemytq
eterem od zanieczyszczef, traktowaliSmy w eterowej zawiesinie J,, dodajqc
kroplami roztwér tak przyrzqdzony, zeby jeden atom tego pierwiastka
przypadat na 1 cz. soli. Po 12 godz. pozostawienia mieszaniny w temp.
pokojowej doprowadzali$my reakcje do konca, ogrzewajqc kolbe z brunatnym
rozczynem okoto !/, godziny na fazni wodnej. Produkt kondensacji znajduje
si¢ W eterowym roztworze; czgSciowo jest on zmieszany z mineralnym
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osadem. Z eterowego roztworu wyodrebnialiSmy zwiqzek przez odparo-
wanie, z osadu za$, (przemytego kwasnym siarczynem) — po rozpuszczeniu
w wodzie cze$ci nieorganicznych. Substancja krystalizuje sie z benzenu
w postaci czworobocznych, zétto zabarwionych tabliczek o t. t. 200—202°.
Stez. H,SO, rozpuszcza krysztaty, wytwdrzajqc ciemnoczerwony roztwor
o odcieniu amarantowym; alkoholowy roztwdr produktu, wykazujgcy
zielono-z6ttq fluorescencje, daje z FeCl, zétto-brunatne zabarwienie.

0,1318 g subst.: 0,3268 g CO,, 0,0582 g H.O.
CagH:yO4 (462). Obl. C 67,53%, H 4,76%. Otrz. C 67,62%, H 4,91%,.

3. Dwu-(piperonylo-akryloilo)-a, f-etan.

o) o)
7N 7N
- H,C CyH; —CH = CH —CO —CH, —CH, —CO —CH = CH —CBH:,\ CH,

[o) o]

Produkt, opisany pod |. 2, poddaliSmy hydrolizie, gotujgc w ciqgu
kilku godzin z rozc. CH,COOH; substancja, przekrystalizowana z etanolu,
wydziela sie w postaci ciemnozottych, uktadajqcych sie w gatqzki, igiet
o t. t. 199—200°% Mieszanina tego potqczenia oraz zwiqzku, opisanego
pod I. 2, topi sie w temp. 170°%. H.SO, stezony rozpuszcza krysztatki, wy-
twarzajqc roztwér zabarwiony na kolor ciemnoczerwony; alkoholowy
rozczyn zwiqzku, wykazujqcy stabq zielonkawo-zéttawq fluorescencje,
barwi sie pod wptfywem FeCl, na kolor brunatny. Substancja zabarwia
niezaprawionq bawetne na kolor kanarkowo-zéity. Proby wytworzenia
oksymu, pod wplywem gotowania roztworu alkoholowego zwiqzku bqdz
z hydroksylaming, bqdZ z chlorowodorkiem hydroksylaminy, nie dopro-
wadzity do wyniku pozytywnego.

0,1342 g subst.: 0,3436 g CO,, 0,0554 g H,O.
C,;,H;:0; (378). Obl. C 69,84, H 4,76%,. Otrz. C 69,83%, H 4,60%.

Warszawa, Uniwersytet
Zaklad Chemii Organicznej.

Zusammenfassung.

Als Ausgangsmaterial zur Ausfiihrung der oben beschriebenen Synthese
diente das Piperonyl-Acryloyl-Aceton, welches —in Form des Na-Salzes —
mit Jod behandelt, das Di-(Piperonyl-Acryloyl)-a, p-Diacetyl-Aethan lie-
ferte. Letztere Verbindung mit Eisessig gekocht, verliert beide Acetyl-
gruppen und geht in das Di-(Piperonyl-Acryloyl)-Aethan lber — eine
Verbindung, welche die Eisenchloridreaktion aufweist und ungebeizte
Baumwolle kanariengelb anfdrbt. Dadurch unterscheidet sich die Substanz
wesentlich vom Dicinnamoyl-a,8-Aethan (Roczniki Chem. 17, 226 (1937)
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— dieses tritt in Ketoform auf und ist kein substantiver Farbstoff. Das
unterschiedliche Verhalten des Di-(Piperonyl-Acryloyl)-Aethans der Baum-
wolle gegeniiber wird durch das Vorhandensein einer enolisierbaren Hydro-
xylgruppe in der letzteren Verbindung zu erkldren versucht. Diese An-
nahme grindet sich auf die, von W. Lampe und J. Taczanowska
(Roczniki Chem. 14, 1226 (1934) festgestellte, Abhdngigkeit der sub-
stantiven Anfdrbung bei Dicinnamoyl-Methan-Derivaten von der An-

wesenheit einer durch Enolisation entstandenen Hydroxylgruppe im
Molekiil.

Warschau. Universitdt.
Institut fiir organische Chemie.

PEREZ B le S Y o

1) . Swiderski, Roczniki Chem. 17, 226 (1937); 2) Roczniki Chem. 14, 1226 (1934);
3)W. Lampe i Z. Buczkowska, Roczniki Chem. 9, 458 (1929).
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BIBLIOGRAFIA PRAC CHEMICZNYCH OGLOSZONYCH
W JEZYKU POLSKIM W ROKU 1936 *).
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Chem.
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SUSZKO J. O niektérych produktach odbudowy steryn w zwiqzku z zagadnieniem raka.
Warszawa 1936. (Fr. Herod). . .

STRUSZYNSKI M. Analiza jakoSciowd nieorganiczna i organiczna z uwzglednieniem potrzeb
towaroznawstwa. Warszawa 1937. (Trzaska, Evert i Michalski).

SWIETOSEAWSKI W. Ebuliometria. Warszawa 1935. (Naki. autora).

WIEWIORSKI ST. Technologia chemiczna z zakresu perfumerii i kosmetyki. Warszawa 1936
(Fr. Herod).

ZAWIDZKI J. Chemia nieorganiczna. Tom drugi. W opr. M. Centnerszwera. Warszawa 1936,
(Kasa Mianowskiego).
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