T. 17 (1937) LISTOPAD—GRUDZIEN Zeszyt 11—12

- ROCZNIKI CHEMII

MIESITECZNIK

‘g?/i(ol.’%—‘ﬁ ORGAN
t?.POLSKlEGO TOWRRZYSTWAH CHEMICZNEGO

ZALOZONY PRZEZ
JANA ZAWIDZKIEGO

KO MITE [ = ReE DER-KCY ) NaYs

E. BEKIER, W. BOBROWNICKI,

A. DORABIALSKA, K. DZIEWONSKI,

S GLIXELLL W I"AMPE

S'PRZYLECKI, E.SUCHRARDA,
W. SWIETOSLAWSKI

RiEED KT O R SEKRETARZ REDRKCJI :
T. MILOBEDZKI S. ZEROMSKI

WRRSZAWA 1937

NAKLADEM POLSKIEGO TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO
Z ZASILKU MINISTERSTWA WYZNAN RELIGIJNYCH 1 OSWIECENIA PUBLICZNEGO




TRESC:

B. PRACE: Str.
74. A. Basinski 1 J. Sawicka: O trwalosci hydrozoli haloidkéw srebra . . . . . . . . 605
75. J. H. Kolitowska: O otrzymywaniu kwasu podfosforowego z PJ, i Py . . . . . 616
76. T. Mifobedzk:, J. H. Kolitowska 1 Z. Berkan: O otrzymywaniu kwasu podfosforowego
Z: fosforuiczerwonego s sitine ity il e S e e 620
77. W. Zacharewicz: O dziataniu dwutlenku selenu na nopinen . . . . . . . . . . 630
78. M. Centnerszwer | M. Swierczewska: Obnizenie temperatur wrzenia przez substancje

Z9:

nielotne w ukladach tréjsktadnikowych. I. Wptyw chlorku potasu na temperature
wrzenia wodnych roztwordw chlorku wapnia. . . . . . . . . . ... ... 642

L. Sznajder i J. Sznajder: O dziataniu strqconego srebra na roztwory zelazicyjanku
potaslii st ol i sl oe GRS T TeER RS e e 649

, J. Kamecki: Wptyw pochodzenia tlenku cynku na jego szybko$é rozpuszczania

slaiw kwasach el aede e 0 Bt e Il S G e e D 657

Zeszyt zamknieto dnia 10 grudnia 1937 r.

Do niniejszego zeszytu dolqczono spis rzeczy i karte tytulowq tomu 17 Rocznikéw Chemii.



Polskie Towarzystwo Chemiczne
zawiadamia:

ze termin zgloszen oraz wptacania wpisowego na

X Kongres Chemiczny

w Rzymie

(15—21.V. — 1938 r.) uptywa dnia 31 stycznia 1938 r.

Formularze zgfoszen znajdujq si¢ w Sekretariacie Zarzqdu
Gtéwnego P.T. Ch. oraz w Zarzqdach Oddziatéw Lokalnych
(Krakdéw, Lwow, Poznan, Wilno, £édz).

Zgtoszenia na formularzach oraz wpisowe nalezy kierowac
do Sekretariatu Zarzqdu Gitéwnego P. T. Ch. (W-wa,
Politechnika, Polna 3, konto P. K. O. 505) nie pozniej niz d o
dnia 10 stycznia 1938 r.

Polskie Towarzystwo Chemiczne nie bierze na siebie odpo-
wiedzialnosci za punktualne zatatwienie zgtoszen i przekazanie
Wpisowego po tym terminie.

Termin nadsylania referatéw do Rzymu
uptywa dnia 28 lutego 1938 r. W zwiqzku
z tym P. T. Ch. zwraca sie z prosbq do
uczestnikéw Kongresu zgtaszajqcych re-
feraty o nadsytanie ich do Sekretariatu
P. T. Ch. w nieprzekraczalnym terminie
15 Iutego 1938 r.

Jezykami oficjalnymi na X Migdzynarodowym Kongresie Che-
micznym w Rzymie sq jezyki: wioski, francuski, niemiecki,
angielski. Prezydium Kongresu zgodzito si¢ réwniez na
drukowanie prac w jezyku polskim, jednakze z tym warun-
kiem, ze prace te bedq zaopatrzone w obszerne stre-
szczenia, zredagowane w jednym z jezykdéw oficjalnych.

Organizacjq wyjazdu zajmuje sie¢ Polskie Biuro Podrézy

» Orbis*, ktére wyda odpowiedni komunikat.
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Glowny Komitet Wykonawczy
IV Zjazdu Chemikow Polskich

zawiadamia
iz

LIJAZD

odbedzie si¢ w Wilnie w czerwcu1938r.

Cztonkiem Zjazdu moze by¢ kazdy interesujacy sie
zagadnieniami chemii teoretycznej lub technicznej
lub tez nauczaniem chemii

Zgtaszanie referatéw nalezy kierowaé pod adre-
sem Gtownego Komitetu Wykonawczego IV Zjazdu
Chemikéw Polskich (Warszawa, Politechnika,
Polna 3. Pol. Tow. Chem.)

Termin zglaszania referatéw

i nadsytania krétkich streszczen

uptywaz dniem 1 lutego 1938 r.

Dalsze szczegdly dotyczace Zjazdu bedq podane
do ogdlnej wiadomosci w nastepnym komunikacie

GLOWNY KOMITET WYKONAWCZY
IV ZJAZDU CHEMIKOW POLSKICH



TOWARZYSTWO ZAKLADOW CHEMICZNYCH

»STREM«

Spotka Akcyjna

ZARZAD: WARSZAWA, UL. MAZOWIECKA Nr 7
Telefony: nr 635-36, 584-30, 303-20

Fabryki: w Strzemieszycach, todzi, Tarchominie i Lwowie.

Klej kostny najwyzszej jakosci. Specjalne kleje dla robot malar-
skich, tekstylnych i kartonazowych.

Klej skérny najwyzszej jakosci.

Elasticol — specjalny klej do fabrykacji gumy.

Tucol — klej specjalny dla mechanicznych fabryk stolarskich,
prasujqcych na gorqco.

Klej do pasow.

Zelatyny techniczne w najwyzszych gatunkach.

§;)umol — Srodek przeciwko pienieniu sig¢ kleju.

Gli—aaryna farmaceutyczna, destylowana i dynamitowa.

Oleiny. Acidum oleinicum redestillatum.

Stearyna. Steracid do mieszanek gumowych.

Stearyniany: cynku techniczny i kosmetyczny, magnezu
kosmetyczny, glinu, wapnia.

Olej kostny.

Maczki kostne nawozowe.

ODZNACZENIA:

Dyplom honorowy Ministerstwa Przemystu i Handlu
na Wystawie Sanitarno-Higienicznej w Warszawie w r. 1927.
Wielki ztoty medal na P. W. K. w Poznaniu w r. 1929. Dyplom
honorowy Ministerstwa Przemystu i Handlu w Poznaniu w r. 1929,
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FUNDACJA IMIENIA
FELIKSA WISLICKIEGO

Prezesa Zarzadu
Tomaszowskiej Fabryki Sztueznego Jedwabiu,

ma na celu stworzenie podniety do prac naukowych
we wszystkich dziedzinach chemii, w szczegdlnosci zas
chemii koloidéw i technologii widkna sztucznego.
Komitet Fundacji, w sktad ktérego wchodzi kilku-
nastu przedstawicieli chemii teoretycznej i przemy=-
stowej, rozporzqdza dochodem, osiqganym przez
Fundacje. Dochéd Fundacji za rok biezqcy wyniesie
przeszto dwadziescia tysiecy zlotych i moze byc wy-
datkowany na subsydiowanie prac naukowych,
na wydanie drukiem juz wykonanych prac, oraz
na stypendia dla oséb, przygotowujqcych sie do
zawodowej pracy naukowej Ilub technicznej.

Zainteresowane osoby i instytucje mogq zgtasza¢ odpowiednie
propozycje listownie, do dnia 30 grudnia rb., pod adresem Komitetu

Fundacji: Warszawa, Wilcza 9 a.




A. BASINSKI | S. SAWICKA.

O trwatosci hydrozolirhdloidkéw srebra.

Sur la stabilité des hydrosols des halogénures d’argent.

(Otrzymano 13. X. 1937 r.)

Haloidki srebra dajq sie otrzymywaé w stanie koloidalnym jedynie
woéwczas, gdy w osrodku dyspersyjnym znajdujq si¢ jony srebra, lub
tez jony chlorowcowe. W pierwszym przypadku ultramikrony zyskujq
tadunek dodatni, uwarunkowany adsorpcja jonéw srebra, w drugim zas
ujemny wskutek adsorpcji jonéw chlorowcowych albo komplekséw jono-
twérczych typu AgX,, w sensie teorii Pauly’ego. Wtasnosci zoli dodatnich
rézniq sie znacznie od wiasnosci zoli ujemnych, co uwidacznia si¢ wyraznie,
gdy sie poréwnuje ich trwatosé. Z haloidkéw srebra w stanie koloidalnym
najlepiej zostata dotychczas zbadana trwatos¢ jodku, ktéry jest najmniej
rozpuszczalny i whasnie najtrwalszy!). H.R.Kruyt i van der Willi-
g e n?) oznaczali stezenie minimalne jonéw srebra lub jodu, niezbgedne do
utworzenia zolu Agl o okreslonym stezeniu, w stanie catkowitej dyspersji.
Okazato sig, ze stezenie minimalne jonéw jodu jest znacznie mniejsze, niz
jonéw srebra. Zjawisko to ttumaczq autorzy istnieniem ,,pofozenia asyme-
trycznego‘* uwarunkowanego tym, ze punkt obojetnosci elektrycznej nie
odpowiada réwnowaznosci stechjometrycznej. Istnienie pofozenia asy-
metrycznego potwierdzajq potencjometryczne pomiary stgZenia jonow
srebra w roztworze, powstajqcym przez zmieszanie rownowaznych ilosci
Kli AgNO,. W osrodku dyspersyjnym wystepuje bowiem wéwczas wyraznie
nadmiar jondw Ag* w stosunku do tej ilosci, jaka wynika z iloczynu roz-
puszczalnosci. Za dalszy argument, popierajqcy istnienie potozenia asy-
metrycznego, uwazajq H. R. Kruyt i van der Willigen fakt,
ze koloid dodatni Ag) w obecnosci nadmiaru jonéw Ag*™ zmniejsza pod-
czas rozcieficzenia wodq swoj fadunek elektryczny az do zera, zyskujqc
wreszcie od dalszego rozcienczenia tadunek ujemny. Analogiczne zjawisko
stwierdzit A. Basinski®) réwniez u zoli chlorku i bromku srebra. Ozna-
czajqc przez miareczkowanie konduktometryczne i potencjometryczne
stezenie jonéw wodorowych, tworzqcych powtoke zewnegtrzng ultramikro-
néw, H. R. Kruyt i E.J. Ver wey?!) obliczyli, ze punkt fadunku zero-
wego (Ladungsnullpunkt) czqstek Agl wystepuje dopiero przy stezeniu okofo
10~¢ gramjonéw Agt w litrze, a wiec jest znacznie przesuniety w kierunku
nadmiaru jonéw srebra. Bardziej wyczerpujqce badania w tym kierunku
przeprowadzit ostatnio A. Gorochowsky?) potwierdzajgc wcze-
s$niejsze wnioski A. Basinskiego oraz stwierdzajqc, ze wartos¢ p,, —
odpowiadajqca stanowi izoelektrycznemu jodku srebra, w miare wzrostu
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stezenia fazy rozproszonej réwniez wzrasta zblizajgc sie do wartosci,
odpowiadajqcej iloczynowi rozpuszczalnosci.

Zagadnienie asymetrii posiada znaczenie ogdlniejsze, gdyz moze stano-
wi¢ przyczyne nieznacznych wprawdzie, lecz systematycznych bteddw,
wystepujacych podczas miareczkowania potencjometrycznego. Dlatego
tez uwazaliSmy za celowe poréwnac doktadniej trwato$¢ dodatnich i ujem-
nych hydrozoli haloidkéw srebra z zachowaniem mozliwie identycznych
warunkéw. Albowiem, cho¢ asymetria jodku srebra nie budzi specjalnej
watpliwosci, to jednak niektorzy badacze zakfadajq®), ze analogiczna asy-
metria wystepuje rowniez w chlorku i bromku srebra, aczkolwiek materiat
dowodowy w tym kierunku nie jest bynajmniej wystarczajqcy. Na pod-
stawie badan jednego z nas®) nalezatoby mianowicie przemdywac, ze
w chlorku srebra — o mezbyt matym stezeniu fazy rozproszonej — asy-
metria wystqpi wprawdzie réwniez, jednakze w kierunku przeciwnym,
niz w jodku. Bromek powinien zaja¢ miejsce posrednie.

Aby porownac trwatos¢ dodatnich i ujemnych zoli i wyciagnqaé wnioski
o zjawisku asymetrii, postanowiliSmy przeprowadzi¢ badania w nastgpu-
jacych kierunkach: 1. ustali¢ minimalne stezenie jonéw srebra lub jonéw
chlorowca, wystarczajqce do utrzymania koloidu o okreslonym stezeniu
w stanie catkowitej dyspersji (stezenie to bede nazywat ,,progiem trwatosci‘*),
2. porowna¢ przezroczystos¢ zoli dodatnich i ujemnych, otrzymanych
w identycznych warunkach, oraz 3. oznaczyé adsorpcje jonow srebra lub
chlorowca w obecnosci minimalnych stezen elektrolitu. W badaniach naszych
specjalng uwage zwrdcilismy na trwatos¢ koloidu w obrebie niewielkich
stezen jonow, znajdujgcych sie w nadmiarze, dla uniknigcia wptywéw
ubocznych, jak tworzenie sig¢ soli kompleksowych itd.

CZESC DOSWIADCZALNA,

Prég trwatosci koloiddw.

Jodek srebra. Ustalanie progu trwatoici odbywafo sie w nastepujacy
sposob:

Do starannie wyparzonych i wysuszonych erlenmayerek ze szkia marki pyreks o pojemnosci

50 cm?, wlewalismy pipetq, specjalnie skonstruowang, o duzej doktadnosci, 10 cm® 0,03 n roztworu
KJ wzglednie AgNO,, nastepnie mikropipeta odpowiedni nadmiar tegoz elektrolitu, dopetnialismy
wodaq dwukrotnie destylowana do 20 cm? i wreszcie wéréd ciqgtego mieszania dodawali$my 10 cm?
0,03 n AgNO,, albo KJ. W ten sposéb stawialiSmy szereg probek o stezeniu elektrolitu wzrastaja-
Cym W szeregu geometrycznym zaggszczajgc coraz bardziej granice. Stezenie fazy rozproszonej
wynosito we wszystkich naszych prébkach 10 milimoli Agl w litrze, Po zlaniu $ciéle réwnowaznych
ilosci KJ i AgNO, wytraca sie od razu gruboziarnisty osad, Dopiero przy pewnym $cile okreslonym
nadmiarze AgNO; albo Kl caty Agl przechodzi w stan dyspersji. Za prég trwatosci uwazali$my
to stezenie minimalne elektrolitu, przy ktérym nie stwierdziliSmy powstawania osadu. Do wszelkich
badad uzywaliSmy najczystszych preparatow firmy Schering-Kahlbaum, a mianowicie: KI —
i neutr. z. An., AgNO, — z. An., oraz KCl i KBr gwarantowane, marki Kahibaum z. An. Sole przed

RD463/6o
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uzyciem zostaty starannie sproszkowane w mozdzierzu agatowym, wysuszone do statej wagi i umiesz-
czone w eksykatorze z pieciotlenkiem fosforu. Azotan srebra przechowywano stale w ciemni
i odwazano w czerwonym oswietleniu.

W ten sposob ustaliliSmy, ze ujemny jodek srebra pozostaje catkowicie
w stanie dyspersji przy stezeniu 0,044 + 0,004 milimoli KJ w litrze.

Analogiczna wartos$¢ graniczna dla dodatniego jodku srebra wynosi
0,144 £ 0,004 milimoli AgNO, w litrze.

Z tych liczb widzimy, ze asymetria jest bardzo wyrazna, przy czym
punkt tadunku zerowego przesuniety jest w kierunku nadmiaru jonéw
srebra.

Poniewaz podczas tworzenia si¢ hydrozolu jodku srebra w mysl réw-
nania:
KJ + AgNO, = Agl + KNO,,

powstaje réwniez zawsze azotan potasu o stezeniu 10 milimoli w litrze,
postanowili§my zbada¢, jak na prég trwatosci wptywa obecnosc tej soli.
W tym celu oznaczyliSmy prég trwatosci w obecnosci KNO, o stezeniu
zdwojonym, tj. 20 milimoli KNO, w litrze (dodajac do kazdej prébki, przed
otrzymaniem koloidu, odpowiedniq objetos¢ roztworu azotanu potasu,
zawierajacq 10 milimoli KNO,). UzyskaliSmy wowczas nastgpujqce progi
trwatosci:

dla zolu ujemnego: 0,052 4 0,004 milimoli KJ w litrze,
dla zolu dodatniego: 0,26 + 0,02 milimoli AgNO; w litrze.

. Asymetria wystqpita jeszcze wyrazniej. Wplyw koagulujgcy azotanu
potasu jest nieznaczny przy zolu ujemnym, natomiast bardzo znaczny przy
zolu dodatnim.

Bromek srebra. Przejdzmy z kolei do bromku srebra.

Oznaczanie progu trwatosci przeprowadzali§my nieco odmiennie, niz poprzednio. Przy bromku
srebra bowiem nawet po zlaniu réwnowaznych ilosci KBr i AgNO, nie powstawat od razu makro-
skopowy osad. Dlatego tez probki o wzrastajacym stezeniu elektrolitu przelewaliémy do wypa-
rzonych [ wysuszonych probéwek pyreksowych, zamykali korkami gumowymi i zostawiali w ciemni.
Po 15 godzinach, obserwowaliémy, w ktérych probéwkach widoczny jest na dnie osad, a w ktérych
caty bromek znajduje sie w stanie dyspersji. Proces otrzymywania koloidu odbywatsig w czerwonym
oSwietleniu.

UstaliliSmy ta droga nastepujqce progi trwatosci:

dla ujemnego zolu: 0,020 4 0,008 milimoli KBr w litrze,
dla dodatniego: - 0,048 4 0,008 milimoli: AgNO, w litrze.

Z podanych wartosci wywnioskowaliSmy, Ze asymetria wystepuje
rowniez i w bromku srebra, przy czym punkt zerowy jest przesunigety w tym
samym kierunku, co w jodku, to znaczy w kierunku nadmiaru jonéw srebra.
Asymetria ta jest jednak mniej wyrazna, niz poprzednio. Ciekawe przy tym
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nastepuje przegrupowanie, gdy stezenie azotanu potasowego jest zdwojone,
uzyskaliSmy bowiem wtedy nastepujqce wartosci:

dla zolu ujemnego: 0,088 + 0,008 milimoli KBr w litrze,
dla zolu dodatniego: 0,064 4 0,008 milimoli AgNO; w litrze.

Zachowanie sie takie AgBr jest charakterystyczne, ale niezupetnie
Zrozumiate.

Chlorek srebra. Oznaczanie przeprowadzaliSmy tak jak przy bromku
srebra, z tq réznicq, ze probki obserwowali$my po uptywie dwéch godzin.

Za prég trwatloéci przyjmowali§my zatem to stezenie minimalne elektrolitu, przy ktérym
po uplywie dwdch godzin caly zol znajdowat sie jeszcze w stanie dyspersji. Wielko§¢ te dawato
sie ustali¢ do$é ostro.

Otrzymali$my nastepujqce wartosci:

dla zolu ujemnego: 1,6 4+ 0,2 milimoli KCI w litrze,
dla dodatniego: 0,08 &+ 0,02 milimoli AgNO, w litrze.

Asymetria wystepuje w sposob wyrazny réwniez i w chlorku srebra, jednak
w kierunku przeciwnym, niz w jodku i bromku. Punkt zerowy jest miano-
wicie przesuniety w kierunku nadmiaru jondw chloru. Asymetria ta staje
si¢ Jeszcze bardziej wyrazna przy zdwojonym stezeniu dzotanu potasu.
Otrzymalismy bowiem wartosci:

dla zolu ujemnego: 6,6 4+ 0,2 milimoli KC| w litrze,
dla dodatniego: 0,275 + 0,025 milimoli AgNO, w litrze.

Whplyw koagulujgcy KNO; jest w ogdle znaczny wskutek matej trwatosci
chlorku srebra, jednak specjalnie silnie uwydatnia sie przy zolu ujemnym.

Stwierdzamy zatem, ze chlorek srebra zachowuje si¢ odmiennie, niz
bromek i jodek. Okazalo si¢ przy tym, Ze tego rodzaju odwrécenie charak-
terystyczne dla chlorku srebra, zalezy w duzej mierze od stezenia fazy
rozproszonej. Oznaczajqc bowiem prég trwatosci dla zolu o stezeniu fazy
rozproszonej 1 milimol AgCl w litrze, a wiec dziesigciokrotnie mnie;szym.
niz poprzednio, uzyskaliSmy liczby: '

dla ujemnego zolu: 0,015 + 0,005 milimoli KCl w litrze,
dla dodatniego zolu: 0,050 + 0,005 milimoli AgNO, w litrze.*)

Jak widzimy, granice sie odwrdcily i zanikta poprzednio wystepujgca nie-
zgodnos¢ w poréwnaniu z jodkiem i bromkiem. Nalezy réwniez zaznaczyc,
ze i podczas obserwacji makroskopowej zoli w dos¢ szerokim zakresie
stezen KCl i AgNO, stwierdzili§my, ze przy stezeniu 10 milimoli AgCl
w litrze, zol dodatni jest wyraznie trwalszy, niz ujemny, natomiast przy

*} Prog trwatosci zolu rozcienczonego oznaczaliSmy po uplywie szeéciu godzin stania probek.
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stezeniu fazy rozproszonej 1 milimol w litrze, trwalszym jest zol ujemny.
Konstatujemy zatem, Ze stosunek trwatosci zolu dodatniego i ujemnego
chlorku srebra zalezy w wybitnym stopniu od stezenia fazy rozproszonej.

Przezroczystos¢ zoli.

Po ustaleniu progdw trwatosci postanowiliémy poréwnac dodatnie
i ujemne hydrozole w szerszym zakresie stezeri dodanego elektrolitu. W tym
celu oznaczyliSmy przezroczystos¢ zoli postugujac sie kolorymetrem foto-
elektrycznym, ktorego zasadniczq cze$¢ sktadowq stanowity dwie komérki
selenowe, znajdujqce sie w potozeniu skompensowanym, oraz odpowied-
nio czuly galwanometr wskazéwkowy.

Przed rozpoczeciem pomiaréw nastawialimy za pomoca oporéw kompensacyjnych skale
galwanometru tak, aby po przejsciu przez czysty o$rodek dyspersyjny (0,01 n KNO,) wskazéwka
stata na zerze, za$ przy catkowitym zaciemnieniu — na stu. W tych warunkach odczytanie gal-
wanometru dawato bezposrednio natezenie $wiatta absorbowanego w procentach, czyli stosunek:

J

100 . 7 gdzie J oznacza natezenie Swidtta po przejsciu przez warstwe zolu, za$ J, — natezenie
9 J

$wiatta po przejSciu przez czysty ofrodek dyspersyjny. Stosunek: 3 bedziemy nazywali stopniem

o
zmetnienia zolt. Do pomiaréw uzywaliémy naczyi o gruboéci 10120 mm. Zrédto §wiatta stanowita
zaréwka mleczna, zasilana pradem akumulatorowym. Swiatio przechodzito poza tym przez filtry.
Aby uniknqé rozktadajgcego wplywu Swiatta na zole, stosowali§my przewaznie filtry czerwone,
przeprowadzaliémy jednak pomiary réwniez i w barwie uzupetniajacej, tj. stosujqc filtry zielone,
a czasami i niebieskie. Sposéb otrzymywania koloidéw pozostat zasadniczo bez zmiany. *) Po-
niewaz przefroczysto$t zoli zaraz po otrzymaniu zmienia sie bardzo szybko, mierzylismy ja ze
stoperem w reku po $ciéle okreslonym czasie (liczac od otrzymania zolu), a mianowicie po: 2, 5,
10, 15 i 20 minutach. Stopieri przezroczystosci zolu po danym czasie mozemy uwazaé w tych
warunkach za miare jego trwatosci. Zgodnie bowiem z prawem Beera natezenie $wiatta J po
przejéciu przez warstwe zawiesiny o grubosci d jest okreslone przez réwnanie:
Hi— Ju a —-ﬁnnr’d’

gdzie J, oznacza natezenie Swiatta padajacego, r promien czastki, n liczbe czqsteczek i wreszcie
B stala rozpraszania. W midre postepu koagulacji zmieniaja sie wielkoéci r i n, przy czym wzrost
Sredniej powierzchni czasteczek wplywa w silniejszym stopniu, niz spadek ich liczby, powodujqc
wzrost stopnia zmetnienia. Nalezy przy tym zaznaczyé, ze podczas koagulacji zolu wskutek wzrostu
czgstek maksimum rozpraszania przesuwa si¢ w strone fal widzialnych.

Jodek srebra. MierzyliSmy przezroczystos$¢ hydrozoli dodatnich o zawar-
tosci od 0,1 do 50 milimoli AgNO,, oraz ujemnych o zawartosci od 0,1 do
250 milimoli KJ w litrze.. Stezenie fazy rozproszonej wynosito zawsze
10 milimoli Agl w litrze. W calym zakresie badanych stezen zol dodatni
wykazywat wieksze zmetnienie, niz ujemny, przy czym réznice sq bardzo
znaczne. Dla ilustracji przytaczam jeden z wielu wykreséw, w ktérym na
osi odcietych zostaty odtozone stezenia KJ albo AgNO,, zas na osi rzednych

*) Do otrzymania zoli uzywaliSmy pipet dwdch rodzajéw: 1) bardzo dokiadnych z szyjka
kapilarng, takich jak do ustalania progéw trwalosci, oraz 2) pipet o bardzo szybkim wyptywie
(2 sekundy); w obu przypadkach uzyskaliSmy zgodne wyniki. 5
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; : o J :
natezenia -Swiatfa absorbowanego w %, czyli wartosci 100 . " zZmierzone
¢
po uptywie 5 minut. Gérna krzywa odtwarza absorpcje swiatta w zolu

dodatnim, za$ dolna w zolu ujemnym. Po diuzszym czasie ksztatt krzywych
nie ulega zmianie, jedynie wartosci rzednych sq odpowiednio wigksze
oraz wyrazniej zarysowujq sie minima krzywych.
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Rysunek 1.

Nasze dane eksperymentalne pozostaja w zgodnosci z wynikami H. Schnellera’)iprzede
wszystkim z wynikami A. Gorochowskiego,®) uzyskanymi dla stezen fazy rozproszonej od
1/20000 do 1/200 mola Agl w litrze, Jezeli zestawimy nasze wyniki z wynikami A. Gorochow-
skiego, to mozemy zakonkludowa¢, Ze niezaleznie od steienia fazy rozproszonej ujemny
jodek srebra jest coeteris paribus bardziej przefroczysty i bardziej trwaty, niz. jodek dodatni.
Asymetria jodku srebra zdaje sie by¢ w ogole wynikiem znacznie mniejszej trwatosci zolu dodat-
niego w poréwnaniu z ujemnym. g

Bromek srebra. Stezenie fazy rozproszonej AgBr pozostawato nadal
réwne 10 milimoli, natomiast stezenie elektrolitu zmieniali§my w granicach:
AgNO, od 0,1 do 20; KBr od 0,1 do 50 milimoli w litrze. Gdy badamy bromek
srebra, zjawisko sie komplikuje. Stosujgc maty nadmiar AgNO, lub KBr
stwierdzamy, ze zole dodatnie posiadajq i tutaj wiekszy stopief zmetnienia,
niz ujemne, a wiec sq mniej trwate. W miare jednak zwiekszania stezenia
elektrolitu, bedacego w nadmiarze, réznice w stopniach zmetnienia stajq
sie coraz mniejsze, zanikajq zupetnie, az wreszcie przy jeszcze wiekszych ste-
zeniach elektrolitu (powyzej ok. 5 milimoli w litrze) zole dodatnie stajq sig
W wyrazny sposob bardziej przezroczyste, niz ujemne. Dla ilustracji przy-
taczam jeden z wykreséw poréwnawczych (rys. 2). Krzywe, wyrazajqce
zmiane przezroczystosci ze zmianq stezenia elektrolitu, przecinajq sie¥).
W ten sposéb charakter posredni bromku srebra wystepuje w catej pefni.

*) Analogiczne przeciecie sie krzywych spoiykumy w pracy A. Basinskiego (l.c. 3,
str. 293), gdy chodzi o poréwnanie trwatosci dodatnich i ujémnych zoli. AgBr.



O trwatosci hydrozoli haloidkow srebra 611

7o

(/éz’. ./;/0} ay‘é&a ]ﬁf = p:ﬂ-/zﬁtﬂ-

PO A 2erwore retoFe e O e,

J / &2 ,/‘w ¢ m/ &
Rysunck 2.

Nalezy tutaj zaznaczyé, ze wyniki nasze pozostaja w pozornej sprzeczno$ci z wynikami
H. Schnellera?), ktérystwierdzil, ze przy stezeniu fazy rozproszonej 1 milimol AgBr w litrze
zole ujemne sa w catym zakresie stgzen elektrolitu (AgNO, lub KBr) przeZroczystsze, niz caeteris
paribus zole dodatnie. Przypuszczali$my, ze ta sprzecznoéé wynikow tkwi w jakich$ niedostrze-
galnych btedach pomiarowych i dlatego postanowili§my powtérzyé pomiary Schn ellera.
Okazato sig jednak, ze przy stezeniu fazy rozproszonej 1 milimol AgBr w litrze zole ujemne sq
W istocie — zgodnie z jego badaniami — w catym zakresie stezen elektrolitu bardziej przezro-
czyste i trwate, niz dodatnie, Spotykamy sig zatem tutaj réwniez z ciekawym wplywem stezenia
fazy rozproszonej na trwalo$é zoli.

Chlorek srebra. Przejdzmy z kolei do chlorku srebra. Pomiary przepro-
wadzaliSmy przy stezeniu fazy rozproszonej 10 milimoli AgCl, oraz przy
stezeniu elektrolitu: AGNO, od 0,1 do 20 milimoli i KCl od 0,8 do 20 milimoli
w litrze. W catym zakresie stezen elektrolitu stwierdziliSmy nieco mniejszq

przezroczystos¢ zoli ujemnych. Dla przyktadu przytaczamy jeden z wy-
kresow. ’ '
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Opierajac sie¢ przeto na przeZroczystosci zoli dochodzimy réwniez
do whniosku, ze asymetria chlorku srebra powinna by¢ skierowana prze-
ciwnie, niz u jodku i bromku. Postanowili§my przekonac sig, czy i w jakim
stopniu asymetria ta zalezy od stezenia fazy rozproszonej. W tym celu
zmierzyliSmy przezroczystos¢ zoli dodatnich i ujemnych o stezeniu fazy
rozproszonej 1 milimol AgCl w litrze. Okazato sig, Ze stosunki odwracajq
sie: zole ujemne wykazujq mianowicie caeteris paribus nieco wigkszq prze-
Zroczysto$¢*) | wyraznie wigkszq trwatos¢, niz zole dodatnie. | tutaj zatem
uwypukla sie bardzo wyraznie wptyw stezenia fazy rozproszonej na sto-
sunek trwatosci zoli dodatnich i ujemnych.

Adsorpcja jonow.

Po ozndczeniu progéw trwatosci i zmierzeniu przezroczystosci zoli
wykonali§my szereg pomiaréw adsorpcji jonéw bromu, jodu i srebra przez
hydrozole bromku i jodku srebra w obecnosci niewielkich stezen elektro-
litu.

Adsorpcje oznaczaliSmy mierzqc site elektrobodzcza ogniw typu:
Ag (0,1 n AgNO,) nasyc. KNO, + agar (AgX + KX) Ag

metodq kompensacyjng Poggendorffa. W tym celu stosowali§my mostek obrotowy z drutem
platynowo-irydowym oraz w charakterze przyrzqdu zerowego galwanometr strunowy Edell-
manna ze strung platynowq. Naczynia elektrodowe wykonane byly ze szkta pyreksowego, po-
krytego z zewnqtrz czarna emaliq, albo ze szkta zétto-brunatnego, i przed uzyciem byly starannie
parzone, Obie elektrody taczono w ogniwo za pomocq rurek z nasyconym roztworem KNOj
w zastyglym agarze. (Konstrukcja elektrod byta tego rodzaju, Zze utrudniata dyfuzje KNO, w giqb
roztworu.) Koloid otrzymywalismy tak jak poprzednio. Aby zmniejszyé do minimum biedy pipe-
towanid, postugiwali$my sie pipetami duzymi o pojemno$ci70i 90cm?, zszyjka kapilarna i ptaszczem
termostatowym z termometrem. Ciecz wciqgaliémy pompg wodnaq poprzez pluczke 1 wentyl za-
bezpieczajqcy. Sprawdzenie jednej z tych pipet dato nam liczby nastepujqce (waga wylanej wody):
69,8034; 69,8020; 69,8016; 69,8024; 69,8014. Temperatura ptaszcza, okalajgcego pipete, wynosita
20°; poza tym piyny przed uzyciem znajdowaly si¢ w termostacie o temp. 20° - 0,1°%. Réwniez
w. termostacie umieszczaliémy obie elektrody pomiarowe, sprzezone w ogniwo. Wielko$é adsorpcji
obliczali§my z réznicy iloSci jonéw, dodanej w istocie, a znalezionej do$wiadczalnie.

Z pomiaréw naszych wynika, Zze adsorpcja jondéw jodu przez ujemny Agl jest wieksza, niz
jondw srebra przez dodatni Ag). Réwniez i adsorpcja jonéw bromu przez AgBr jest wieksza, niz
jonéw srebra, jednak pod warunkiem, Ze nie wytraca sie gruboziarnisty osad, YWoéwczas bowiem
nieregularna i znaczna okluzja komplikuje wyniki. Dla przyktadu przytaczam jedynie kilka wy-
nikéw, uzyskanych z jodkiem srebra.

L

*) Przynajmniej w zakresie niezbyt wielkich stezen elektrolitu, Przy duzym bowiem stosun-
kowo nadmiarze KCI lub AgNO, zol dodatni staje sie przeZroczystszy. Np. przy stezeniu fazy roz-
proszonej 1 milimol AgCli przy stezeniu elektrolitu 19 milimoli w litrze (stosunek stezenia elektro-
litu do stezenia fazy rozproszonej réwny 19) stwierdziliémy, Ze zol dodatni jest znacznie prze-
Zroczystszy. YV obecnoici jednak stosunkowo duzego stgzenia chlorku potasowego moga sig
tworzy¢ czeSciowo potgczenia kompleksowe, wskutek czego rozpuszczalno$é AgCl moze wzrastacd,
a trwato$é maleé.
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Adsorpcja jonéw jodu i srebra przez hydrozol Agl, zmierzona po uplywie
godziny liczqc od otrzymania zolu *).

Stezenie fazy rozproszonej 10 milimoli Agl) w litrze, temp. 20°%

|

Dodany nadmiar jonéw J/ lub Ag* w mmolach/litr. . | 4,44.10—° [ 10,0.10=3 | 40,0.10—3

Adsorpcja jonéw Ag- przez zol dodatni w mmolachylitr : 3310—5 | 4110~ | 95,4102
. | |

Adsorpcja jonéw )’ przez zol ujemny w mmolach/litr l 3,9.10—3 i 5,0.10—2 E 71410722

Wyniki nasze z jodkiem i bromkiem srebra pozostajq w zgodnosci
zwynikami, uzyskanymiprzezA.Lottermosera i W.Pettersena®)
orazprzezH.R. Kruyta i E.J.Verweya (l.c.). Jezeli wezmiemy poza
tym pod uwage, ze dla chlorku srebra adsorpcja jondw srebra jest — wedtug
danych A. Lottermosera — wigksza, niz jonéw chloru, to stwier-
dzimy, ze miedzy progiem trwatosci, przezroczystosciq i adsorpcjq istnieje
réwnolegto$é. Z pomiaréw adsorpcji wynika zatem réwniez, ze asymetria
chlorku srebra — przy niezbyt malym stezeniu fazy rozproszonej —
powinna by¢ skierowana w przeciwnym kierunku, niz jodku i bromku.

ZESTAWIENIE WYNIKOW.

Zestawiajgc wyniki doswiadczalne dochodzimy do ciekawego wniosku,
ze asymetria haloidkéw srebra zalezy od stezenia fazy rozproszonej. Wska-
Zujq na to progi trwatosci oraz pomiary adsorpcji jonéw. Przy niewielkich
stezeniach fazy rozproszonej (np. 1 milimol AgX w litrze) punkt fadunku
zerowego znajduje sie dla wszystkich trzech soli po stronie nadmiaru
jondw srebra. Przy wiekszych stezeniach dla jodku i bromku pozostaje
nadal przesunigty w kierunku jondw srebra, natomiast dla chlorku srebra
przesuwa si¢ w kierunku jonéw chloru: asymetria chlorku srebra odwraca
sie. Powyzszq konkluzje odtworzylismy graficznie na rys. 4 i 5, przedsta-

Rysunek 4, Rysunek: 5.

*) Adsorpcja zalezy w duzej mierze od stopnia starosci koloidu, zwiaszcza w zolu ujerﬁnym.
Dlatego tez podajemy czas, po jakim zostata zmierzona. Wyniki w tablicy zostaly podane po
uwzglednieniu poprawki na drobne zanieczyszczenia soli, oraz na wazenie w prézni.
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wiajacych asymetrie chlorku i jodku srebra. Rys. 4 odpowiada stezeniu
fazy rozproszonej 1 milimol i rys. 5 stezeniu 10 milimoli AgX (X = Cl, J)
w litrze. Krzywa kreskowana oznacza przypadek idealny, gdy punkt
obojetnosci elektrycznej pokrywa si¢ z punktem réownowaznosci stechio-
metrycznej. ,

Analogiczny wptyw stezenia fazy rozproszonej rowniez sie uwidacznia,
gdy poréwnujemy przezroczystosci zoli dodatnich i ujemnych w szerszym
zakresie stezen elektrolitu. — Ujemny hydrozol jodku srebra jest nieza-
leznie od stezenia fazy rozproszonej bardziej przeZroczysty i trwaty, niz
dodatni. W bromku srebra stosunki sie¢ juz komplikujg. W niewielkich ste-
zeniach fazy rozproszonej zol ujemny jest rowniez przezroczystszy i trwalszy
od dodatniego; przy wiekszych natomiast stezeniach fazy rozproszonej
zol ujemny jest przezroczystszy od dodatniego jedynie w obecnosci
niewielkich stezenelektrolitu,znajdujqcegosie wnadmiarze (KBr lub AGNO;) ;
przy wigkszych natomiast stezeniach elektrolitu — odwrotnie: krzywe sie
przecinajq. — Chlorek wreszcie srebra wykazuje przy niewielkich stezeniach
fazy rozproszonej wigkszq przezroczystosc i trwatos¢ zolu ujemnego, zas
przy wiekszych stezeniach fazy rozproszonej przeZroczystszy i trwalszy
jest zol dodatni.

Poczuwamy si¢ do mitego obowiqzku wyrazi¢ wdziecznos$¢ kierownikowi
zaktadu, prof. dr. E. Bekiero wi za stworzenie nam warunkéw umozli-
wiajgcych wykonanie opisanych badan, oraz prof.dr. W. Mozotow-
skiemu za wypozyczenie niektérych aparatéw.

< Zaktad Chemii Fizycznej
Uniwersytetu Stefana Batorego, Wilno.

Summary.

In order to compare the degree of stability of the positive hydrosols
of halogen salts of silver (AgCl, AgBr, AgJ), with that of the negative
hydrosols of these salts, following experiments ha e been made:

1. the minimum concentration of the halogen or silver ions, necessary
to obtain the sol of a given concentration in the state of complete disper-
sion, has been determined;

2. the opacity of the positive and the negative sols has been measured
with the aid of the photoelectric colorimeter at various concentrations
of the halogen or silver ions;

3. a series of measurements of the amount of excessive halogen or sil-
ver ions adsorbed by the silver bromide or silver iodide sol has been executed.
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The conclusion of these experiments is that the asymmetry of the sols
of halogen salts of silver depends on the concentration of the dispersed
phase. For small concentrations (e. g. 1 millimol AgX per litre) the iso-
~ electric point is on the side of the silver ions for the three silver sols inve-
stigated. For higher concentrations (e. g. 10 millimols AgX per litre) the
isoelectric point remains in the region of silver jons in the case
of silver bromide and silver iodide, whereas it is shifted to the region of the
chlorine' ions in the case of silver chloride.

Institute of Physical Chemistry
University, Wilno,
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O otrzymywaniu kwasu podfosforowego
Z P2J4 i PJ3.

Sur la préparation de |'acide hypophosphorique en partant
de P.J; et de P,

(Otrzym.: 30. X. 1937 r.).

Kwas podfosforowy H,P,O; byt przeze mnie juz dawniej otrzymany
z P,Jt), PClL,2) i PBr;®) przez utlenienie produktéw hydrolizy tych haloid-
kéw, przy czym P,J, byt poddawany hydrolizie w temperaturze 0° 129,
roztworem NaOH, zawierajgcym duze ilosci H,O, (w H,P,O, znalazto sie
okofo 249, P, zawartego w uzytym do reakcji P,J,).

I. Otrzymywanie H,P,0; z P,J,.

Postawitam sobie za zadanie przekonac sig, czy wydajnos¢ H,P,O;
wzrosnie, jezeli P,J, hydrolizowa¢ i utlenia¢ produkty hydrolizy w analo-
gicznych warunkach, jak to czynitam z PCl, i PBr,, a mianowicie stosowac
utlenianie jodem w Srodowisku p, ~5,7.

Nie opisuje przebiegu samego doswiadczenia, ktére byto przeprowa-
dzane zupetnie tak samo, jak to opisatam w przypadku PCl; i PBr;, a wigc
hydrolizy, utleniania, strqcania soli barowych, usuwania bcru, strqcania
kwasu podfosforowego w postaci podfosforanu srebra Ag,P,O,.

P.J; uzyty do reakcji pochodzif z firmy E. de Haén. Do reakcji bratam
zawsze porcje okoto 2 g P,J, i utleniatam 150 cm® 0,1 n J, (4 Kl), co stanowi
709 ilosci jodu, potrzebnej do utlenienia P*'" do P*Y: okoto 110 cm?
odbarwiato sie momentalnie, dalsze okoto 30 cm® w ciqgu doby, okofo
10 cm?® nie wchodzito w reakcje. Nadmiar ten usuwatam jak zwykle przez
ogrzewanie roztworu na fazni wodnej. Caty kwas podfosforowy miatam
ostatecznie rozcienczony w kolbie miarowej na 500 cm®. Z takiego roz-
tworu bratam 100 cm® do oznaczania ogdlnej ilosci fosforu, zawartego
w solach barowych, czyli przeksztatconego w fosforany i podfosforany.

Oto wyniki poszczegélnych doswiadczen:

llo$é g Pyly: cm? cieczy: llo$¢ g Mg,P,O;: 9% P,J, przekszt. w sole barowe:
2,05 100 0,1312 81,87
2,02 A 0,1371 86,82
2,02 5 0,1373 86,94
2,04 5 0,1373 86,02
2,04 0 0,1406 88,16

przecietnie 85,96
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W pozostatych 400 cm? strqcatam podfosforan srebra Ag,,PQOﬂW obec-
nosci H;PO,. Oto otrzymane ilosci Ag,P,O,:

llo$¢ g Pyt cm? cieczy: llos¢ g Ag,P.Oq: % P.J; przekszt. w Ag,P,O4:
2,05 400 0,75 44,19
2,02 i 0,77 45,92
2,04 i 0,74 43,82
2,04 A 0,75 44,41 -

przecigetnie 44,58
W surowym produkcie Ag,P,O, (po rozpuszczeniu w 2n H,SO,) oznaczatam
ilos¢ zawartego srebra jako AgCl. W przesqczu po AgCl po kilkugodzinnym
ogrzewaniu na tazni wodnej (H,P,O; + H,O = H,PO, + H,PO,) ozna-
czatam jodometrycznie kwas fosforawy. Wyniki analiz wskazujq, ze miatam
do czynienia z czystym Ag,P,O,.
llos¢ g AgCl (z Ag,P.Og): Liczba zuzytych do utlenienia Liczba ¢cm®0,1 nJ, obliczona:

cm? 0,1 n J,:
0,3587 12,85 12,51
0,3766 13,45 13,13

Analiza Ag,P,0, przekrystalizowanego z mieszaniny 2n HNO, + AgNO;,:

z 0,2948 g Ag,P.Og4 otrzymatam 0,2859 g AgCl,
.50,23487g L &, i 022769 1 &
obliczono dla Ag,P,04 73,19%, Ag,

otrzymano | 73,009, |l 72,97%,.

ll. Otrzymywanie H,P,0, z PJ,.

Doswiadczenie przeprowadzone bylo tak samo, jak w przypadku PCI,
i PBry. PJ; uzyty do reakcji pochodzit z firmy E. de Haén. Do reakcji bratam
zawsze porcje okoto 3 g Pl i utleniatam 90 cm® 0,1 n J,, co stanowi okofo
609, ilosci jodu, potrzebnej do utlenienia P*" do P*Y: okolo 70 cm?®
odbarwiafo si¢ momentalnie, dalsze 20 cm® w ciqgu doby, tak ze nazajutrz
roztwor byt koloru jasnostomkowego. Nadmiar jodu usuwatam jak zwykle
przez ogrzewanie roztworu na tazni wodnej. Caly kwas podfosforowy
rozcieficzatam wreszcie do kolby miarowej na 500 cm? i analizowatam jak
wyzej.

Oto wyniki poszczegdlnych doswiadczen:

llos¢ g Ply: cm?® cieczy: llos¢ g Mg,P.O.: %, PJ; przekszt. w sole barowe: :

2,97 100 0,1366 85,04,
2,94 55 0,1354 8515
3,12 5 0,1400 82,97
3,10 i 0,1344 80,94
2,95 o 0,1357 85,05
3,07 5 0,1317 79,32
2,95 5% 0,1290 80,85
2,95 9 0,1353 84,80
3,00 4 0,1354 83,45
2,93 % 0,1320

Roczniki Chemii T. XVIL. 48

83,30
przecietnie 83,09
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W pozostatych 400 cm® strqcatam podfosforan srebra Ag,P,O; w obec-
nosci H,PO,. Oto otrzymane ilosci Ag,P,O,:

llo$¢ g Ply: cm?® cieczy: llo$€ g Ag,P,Oq: 9% PJ; przeksze. w Ag,P,O4

2,97 400 0,65 38,21
2,94 i 0,65 38,60
3,12 L L 069 38,61
3,10 5 0,62 34,92
2,95 - 0,65 38,47
3,07 0 0,60 34,12
2,95 A 0,62 36,70

2,95 i 0,65 . 38,47
: przecietnie 37,28

Analiza surowego produktu Ag,P,O, poddanego hydrolizie:

lloé¢ g AgCl (z A3 P.O;): Liczba zuzytych do utlenienia Liczba cm® 0,1 nl, obliczona:

cmt 0i1inl:
0,3698 12,75 12,90
0,3726 12,78 : 13,08

Analiza Ag,P,O, przekrystalizowanego z mieszaniny 2n HNO,4 AgNO,:

. z 0,2646 g Ag,P.O; otrzymatam 0,2560 g AgCl
1. z0,3024 g i 4 0,2925 g
Obliczono dla Ag,P,O; 73,19% Ag
Otrzymano: | 72,82; Il. 72,80,

s

Streszczenie.

Zostal otrzymany kwas podfosforowy ze zwiqzku fosforu dwudodat-
niego P,J, i tréjdodatniego PJ;, a mianowicie przez utlenienie produktow
hydrolizy P,J; i PJ; roztworem wielojodku w $rodowisku p,, =~ 5,7. Wydaj-
no$¢ kwasu podfosforowego wynosita: z PJ, — 44,69, z PJ, — 37,3%.
Autorka powotuje sie na swe poprzednie prace, w ktérych wydajnosc
kwasu podfosforowego otrzymanego w analogicznych warunkach wynosita
z PCI, okoto 109, zas z PBr, okoto 559,.

Résumé.

En poursuivant ses recherches sur la formation de H,P,O; l'auteur
a oxydé avec de I'iode dans une ambiance a p,~ 5,7 les produits de I’hydro-
lyse de P,J, et PJ,. Cette oxydation a donné du H,P,O, correspondant |

2
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a 44,69, de phosphore mis en réaction sous forme de P,J,, et 37,39, en cas
de PJ,. L’auteur rappelle ses travaux précédents dans lesquels dans des
conditions analogues un rendement d’environ 10% en H,P,O, pour le PCI,
et env. 559 pour le PBr, fut obtenu.
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O otrzymywaniu kwasu podfosforowego
z fosforu czerwonego *).

Sur la préparation de ['acide hypophosphorique en partant
du phosphore rouge.

(Otrzymano 30, X, 1937 r.)

Otrzymywanie kwasu podfosforowego H,P,O; przez utlenianie réz-
nymi sposobami samego fosforu nie jest fatwe: trwa dlugo i jest mafo
wydajne. tatwiej i z lepszqa wydajnosciq daje si¢ H,P,O; otrzymywac
z pewnych zwiqzkéw fosforu, mianowicie przez utlenianie produktéw
hydrolizy nizszych haloidkéw tego pierwiastka: J. H. Kolitowskal),
gdy utleniata produkty hydrolizy P,J; w roztworze alkalicznym woda
utlenionq, otrzymata podfosforan-z wydajnosciq okoto 249,; gdy za$ jako
Srodkiem utleniajacym postugiwata sie roztworem wielojodku, z produktu
hydrolizy PCl; otrzymywata przy P, ~ 5,7 okoto 109 wydajnosci H,P,O, ?);
w ten sam sposéb z PBr; okofo 509, 3), z Pl; okoto 379, wreszcie z P,J; —
okoto 44,59 H,P,O, (ob. artykut poprzedni).

Powodzenie postugiwania si¢ w celu otrzymania H,P,O, roztworem
wielojodku przy P, ~ 5,7 skionito nas do zastosowania tego sposobu réwniez
do czystego fosforu.

Pod tym wzgledem doswiadczenie z biatym fosforem nie udalo sie:
bialy fosfér, najbardziej jak sie¢ dalo rozdrobniony, poddany dziataniu
roztworu J, + KJ przy P,~ 57 zbijat sie w wieksze kawalki, czerwieniat
i utlenianie przebiegato bardzo powoli. :

Natomiast dobrze sie udato utlenianie tq metodq fosforu czerwonego,
sproszkowanego i zawieszonego w plynie; ptyn byt podczas utleniania
mechanicznie mieszany. Dla utrzymania P, ~5,7 do ~4,6 postugiwalismy
sie buforem octanowym. Wpydajnos¢ H,P,O,, obliczona w stosunku do
fosforu, ktory sie utlenif, wynosifa zaleznie od sposobu utleniania, od 29,59,
do 34,069%; poniewaz w reakcje wchodzito z gérq 909, fosforu, z tego
wypada, ze wydajno$¢ w stosunku do uzytego do doswiadczen fosforu
wynosita do 31,59,. Przekonalismy sie poza tym, ze utlenianie w odpowie-
dnio dobranych warunkach daje sie doprowadzi¢ do pozadanego kornca
mniej wiecej w dobe, czyli w czasie, dotqd przez nikogo nie osiqganym.

Stowem, utlenianie fosforu czerwonego wielojodkiem potasu przy
P, ~ 57 — 4,6 okazato sie metoda otrzymywania H,P,O, prostq, dogodnq
i wcale dobrze wydajnq.

*) Praca, przedstawiona na posiedzeniu Il Wydziatu Warszawskiego Towarzystwa Nauko-
wego w dniu 11 maja 1937 r. :
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W produktach utlenienia obok kwasu podfosforowego znajdowali$my
gtéwnie kwas fosforowy i niewielkie ilosci kwasu fosforawego. Posiadamy
pewne dane, ze moze sig tu réwniez tworzyé troszke kwasu podfosfora-
wego.

CZESC DOSWIADCZALNA.

Sproszkowany fosfér czerwony byt utleniany porcjami po ~ 1,5 g.
Odwazonq porcje zalewano albo od razu, albo czgsciowo, albo kroplami
(zaleznie od warunkéw i celu doswiadczenia) roztworem J, + KJ, roz-
cienczonym przez dolanie ptynu buforowego do 500 cm?.

Ptyn buforowy octanowy byt przyrzadzany tak, jak to czynit Blaser®), a za nim Koli-
tows ka, mianowicie przez rozpuszczanie 33,7 g CH, . COONa - 3H.,O w 140 cm?® wody, zmie-
szanej z 20 cm® 1 n CH,COOH. To dawato na poczatku doSwiadczenia Py ~ 5,7. Poniewaz utle-
niajace dziatanie wielojodku doprowadzato do tworzenia sie kwaséw: HI, H,PO,, H,P,O; i fosfo-
rowego, a wiec do zwiekszenia sie stezenia H*, Py ulegalo w trakcie reakcji obnizeniu do ~_ 4,6
i byto w jednym przypadku restytuowane do 5,7 przez dodanie CH, . COONa. Py byto mierzone
za pomoca wskaznikéw: biekitu bromotymolowego, indykujacego Py = 6,0 — 7,6, btekitu bromo-
fenolowego (P = 3,0 — 4,6) i czerwieni metylowej (Py = 4,2 — 6,3).

Fosfér, ktéry sie nie zdotat utleni¢, odsaczano przez sqczek Schotta,
a po przeptukaniu i osuszeniu wazono, aby z réznicy obliczy¢, ile go sie
utlenito. Nieutleniony fosfor posiadat barwe ciemnofiotkowq. Jod, stoso-
wany do utleniania, byt obliczony w takiej ilosci, jaka jest potrzebna do
utlenienia P% na P¥; w niektdérych doswiadczeniach stosowano okoto 849,
tej ilosci, w innych cate 1009, o czym ob. nizej. We wstepnej probie zostat
ustalony stosunek wolnego jodu do jodku potasu z takaq przewagq tej soli,
aby w aplikowanym podczas utleniania rozcienczeniu jod wolny nie mogt
sig strqgcac: empirycznie ustalono na 1 cz. wag. jodu 1,3 do 1,5 czesci wago-
wych jodku.

Badanie produktéw reakcji.

Przesqcz po oddzieleniu nieutlenionego fosforu wraz z ptynem od
przeptukania (przeptuczem) byt uzupetniany wodq w kolbie miarowej do
1000 cm?® i w odmierzonej objetosci byt brany do badan. Nazwijmy go
pierwotnym roztworem A. :

A wigc z roztworu A: 1) w dwu prébach .po 200 cm? strqcono sole
barowe kwasow fosforu — produktéw utleniania. Odczynnik: Ba (NO,),—
5 g w 60 cm?® wody.

2) W dwu probach po 25 cm?® oznaczano jodometrycznie kw. fosfo-
rawy — H;PO,.

3) Réwniez w dwu prébach po 25 cm?® oznaczano (posrednio) jodo-
metrycznie kw. podfosforawy — H,PO,.

Przesqcz po oddzieleniu soli barowych nazwijmy roztworem B.
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Badanie roztworu A.

1. Sole barowe. Strqcony osad soli barowych byt wymywany przez
dekantacje w celu zupefnego usuniecia jodkéw: obecno$é jodkéw w toku
analizy powodowataby zanieczyszczanie podfosforanu srebra — Ag,P.O,,
w postaci bowiem tej wiasnie soli identyfikowano potem kw. podfosforowy,
o czym bedzie nizej. Na zupetne wymycie osadu soli barowych zuzywato
si¢ przecietnie na kazdq prébe az trzy litry wody, co posiadato te strong
ujemnq, Ze czes$¢ osadu soli barowych podczas tak obfltego przeptukiwania
przechodzita do roztworu.

Przeptukane sole barowe, podsuszone w powietrzu, rozpuszczano
w niewielkiej ilosci 2n HNO,; po czym bar stracano 2n H,SO,, stosujqc
niewielki nadmiar tego odczynnika; BaSO, odsqczano i przeptukiwano;
w roztworze pozostawaly kwasy: H,PO,, H,P,O, i fosforowy. Kazda z dwu
porcyj tej mieszaniny, uzupetniona wodq do 500 cm3, stuzyta do oznacze-
nia catej ilosci fosforu utlenionego i do oznaczenia kw. podfosforowego.

a) Oznaczanie cafej ilosci fosforu utlenionego. Po 100 cm?® mieszaniny
kwaséw odparowywano ze stezonym HNO,, potem trzykrotnie z wodq
krélewska dla utlenienia P", P! na PY i oznaczano fosfér pod postaciq
Mg,P,0..

b) Oznaczanie kwasu podfosforowego. Po 400 cm® roztworu tej miesza-
niny kwaséw zobojetniano 2n NaOH wobec ftaleiny fenolowej; zakwa-
szano bez zageszczania 25 cm® 109, H,PO, i dodawano do kazdej porcji
4 g AgNO,, rozpuszczone w niewielkiej ilosci wody 5). Strqcat si¢ pod-
fosforan Ag,P,O,, ktéry analizowano, hydrolizowano poprzez H,P,O; na
H,PO, i H,PO, i z ktérego ilosci obliczano wydajnos¢ otrzymywanego
H,P:©.

. ¢) Analiza podfosforanu srebra. Surowy Ag,P,O,, otrzymany w punkcie
b) krystalizowano sposobem Philippa®): mianowicie, rozpuszczano
go w mozliwie niewielkiej ilosci 2n HNO, na gorqco; czgs¢ nie rozpuszczajqcq
sie odsqczano; przesqcz zadawano gorqcym stezonym roztworem AgNO;:
strqcal sie biaty osad -Ag,P,O,, ktéry, gdy plyn ogrzano, catkowicie sie
rozpuszczat. lJeszcze raz odsqczano czesc osadu nie rozpuszczajqcq sig.
Po ostygnigciu wydzielaty si¢ bardzo drobne biate krysztatki Ag,P,O,.
Po przemyciu na sqczku wodq byty one suszone w powietrzu. Z 1,5 g suro-
wego Ag,P,O, uzyskiwato si¢ tq drogq okoto 1 g soli czystej.

Do analizy prébki (0,4 — 0,5 g) byty rozpuszczane w 2n HNO, (15 cm?)
na gorqco i po rozcienczeniu roztworu do okofo 250 cm3 srebro byto w nim
oznaczane w postaci AgCl: strqcony chlorek odsqczano przez sqczek
Schotta, doskonale przeptukiwano i suszono sposobem, podanym przez
Treadwella?), do statej wagi.

d) Hydroliza H,P,0;, otrzymanego z Ag,P;0;. Odwazano 0,5 —0,6 g
Ag,P,O,. Probke te rozpuszczano w 40 cm® 2n H,SO,: roztwor ciemniaf;
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cze$¢ nie rozpuszczajqeq sie odsqczano; przesqcz z przepfuczem uzupef-
niano do 250 cm?. Z tego odmierzano 200 cm? i zadawano 4—5 cm? 2n HCI.
Z ilosci odsqczonego i wysuszonego AgCl obliczano ilo$¢ znajdujqcego sie
w roztworze podfosforanu srebrowego, a wiec potem — kwasu podfosfo-
rowego. :

Przesqcz z przeptuczem po AgCl odparowywano na tazni wodnej do
objetosci okoto 25 cm? i jeszcze potem ogrzewano w ciqagu 7 godzin. Wtedy
dopiero uznawali$my te tak trudno zachodzqcq hydrolize H,P,O; na H,PO,
i H,PO, za ukonczona:

H4P205 + HQO e H.’iPOS + HSPO*.

W produktach hydrolizy kw. fosforawy byf oznaczany (jak nizej)

jodometrycznie. Znaleziona ilo§¢ H,PO, odpowiadata zadowalniajqco ilosci
zhydrolizowanego H,P,O;, obliczonej z Ag,P,O; poprzez AgCl.
°  Bezposrednia analiza Ag,P,O; i posrednia — przez hydrolizg — na
drodze oznaczenia powstajqcego H,PO, byly bardzo waznymi momentami
naszych doswiadczeri; dowodzity bowiem, ze H,P,O, istotnie powstaje
przez utlenienie w opisanych warunkach fosforu czerwonego.

2. Oznaczanie H,PO,. Dwie probki pierwotnego roztworu A po 25 cm?
w stoikach ze szlifowanymi korkami zobojetniano 2n NaOH wobec ftaleiny
fenolowej; z kolei zakwaszano 10 cm? 15,99 kw. siarkowego ®) i pozosta-
wiano w spokoju na 24 godziny, aby umozliwi¢ przejscie odmiany H,PO,,
z trudem utleniajqcej sie jodem, w odmiang tegoz kwasu, dajqcq sig utleniac
tatwo. Po czym zobojetniano te prébki papkq NaHCO, (z zachowaniem
wszelkich ostroznosci!), dodawano w nadmiarze mianowanego roztworu
I + Kl:

H,PO, + I, + 2NaHCO, = H,PO, + 2Nal + 2CO, + H,O,

a po uptywie godziny odmiareczkowywano jod mianowanym roztworem
arseninu i dokonywano obliczenia analizy.

Kwasu fosforawego odnajdywano w produktach utlenienia tym wiecej,

im mniej w ogéle w danej prébie weszto fosforu w reakcje. Np. gdy weszio

w reakcje w trakcie utleniania okoto 50 9, fosforu, kw. fosforawego zna-

leziono okoto 49, w stosunku do catfej ilosci utlenionego fosforu; gdy ok.

899%, P, kw. fosforawego wytworzylo sig ok. 19,; w razie jeszcze pefniejszego
utlenienia sie fosforu — H;PO; nie znajdowano prawie wcale.

3. Oznaczanie H,PO,. Dwie prébki po 25 cm? pierwotnego roztworu A
w stoikach ze szlifowanymi korkami po zobojetnieniu 2n NaOH (ftaleina
fenolowa) zakwaszano 10 cm?® 15,9% H,SO,; dodawano od razu 25 cm?
mianowanego roztworu J, + KJ i pozostawiano na 24 godziny. W tych
warunkach, tj. w odczynie kwasnym, kwas podfosforawy utlenia si¢ na kwas
fosforawy, lecz nie dalej:

H,PO, + J, + H,0 = H,PO, + 2HI.
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Gdy z kolei byto doda¢ NaHCO;, jak pod'punktem 2), utlenienie posuwato
sig dalej (do H,PO,) i mozna bylo potem sumarycznie oznaczy¢ zawartosé
i tego H,PO;, ktéry zostat otrzymany z H,PO, i tego, ktéry powstat przed-
tem wprost z fosforu czerwonego. Z réznicy wynikéw analizy, otrzymanych
tym razem i poprzednio (punkt 2), obliczano zawartos¢ H,PO, jako pro-
duktu dziatania J, + KJ na fosfér czerwony.

Ta metodq posredniq byt odnaleziony i oznaczony H,PO, raz tylko
jeden w ilosci dziesiqtych czesdci procentu. Dlatego sprawe obecnosci kw.
podfosforawego w produktach utleniania fosforu czerwonego wielojod-
kiem przy Py~ 5,7 — 4,6 nalezy uwaza¢ na razie za nierozstrzygnietq.

Badania roztworu B.

WV przesaczu po fosforynie, podfosforanie i fosforanie baru znajdowaty

sie sole barowe te, ktore badz nie catkowicie si¢ w podanych warunkach
strqcify, badZ przeszty do roztworu wskutek obfitego przepfukiwania (ob.
wyzej: okofo 3 litrow przeptuczu); poza tym znajdowaly sie tutaj jeszcze
jodki.
j Najpierw ten przesacz — roztwor B — odparowywano do suchosci na
misce; suchq mase z kolei przenoszono ostroznie i o ile mozna doktadnie
do retorty z nasadzonq doszlifowanq kolbq, posiadajacq z boku rurke do
odprowadzenia gazéw. Potem stopniowo dodawano stgzonego (zbttego)
HNO,. Po zupetnym wydzieleniu sie z ptynu jodu (co mozna byto poznac
po tym, ze ciecz od dodania HNO; juz sie nie burzyta), zawartos¢ kolby
ogrzewano na wolnym pftomieniu i sublimujqcy sie jod. zbierano w, tej nasa-
dzonej na retorte, a chfodzonej kolbie.

Pozostatosé w retorcie utleniano woda krélewska; bar strgcano i usu-
wano w postaci BaSO,; w przesqczu oznaczano fosfér jako H,PO,
(Mg,P,0;). , .

Z dokonanych ta drogq analiz przekonali$my sie, ze zawsze kilkanascie
procentéw fosforu (w stosunku do catej ilosci utlenionego fosforu) przedo-
stawato sie w postaci soli barowych do przesqczu B. llo§é ta dobrze sie
bilansowata na zgodnaq catos¢ z tq ilosciq fosforu, ktéra sie stracata w postaci
soli barowych i byta badana tak, jak to jest podane pod punktem A, a.

Przerobilismy kilka doswiadczen, ktore miaty na celu okreslenie wptywu
na przebieg utleniania czerwonego fosforu wielojodkiem przy P, = 57 —-
— 4,6 ilosci stosowanego jodu i sposobu dodawania roztworu J,+KJ: od razu,
catq obliczonq ilosciq ptynu, czy porcjami wiekszymi, czy kroplami; rowniez
ktére miaty na celu zbadanie szybkosci reakcji tego utleniania i zbadanie
zmiany w biegu reakcji P. .

Doswiadczenie 1. Bylo wykonane dla sprawdzenia, ile mozna uzyskac
H,P,O;, gdy utlenianie czerwonego fosforu przeprowadzaé tq ilosciq jodu
(+KlJ), jakq stosowata J. H. Kolitowska?) do utleniania produktéw
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hydrolizy haloidkéw fosforu; mianowicie catq iloscig jodu, niezbednego do
utleniania P° na P" z dodaniem okoto 609% ilosci jodu, ktéra dalej po-
trzebna do utlenienia P! na PY, co w sumie wyniesie okolo 849, tej ilosci,
ktéra by byta niezbedna do utlenienia P na PY.

Roztworu J, + Kl w ptynie buforowym dodano najpierw 609%:; po
2,5 godzinach, gdy jod wszed! catkowicie w reakcje, dodano reszte. Plyn
byt wciqaz mechanicznie mieszany. Reakcja przebiegata coraz wolniej
i ukonczyta sie po 24 godzinach. PrzekonaliSmy sie, ze 34,069, fosforu
utlemonego znalazto sie w produktach utlenienia w postaci P (H,P,O,),
co sie réwna 30,289, w stosunku do wprowadzonego fosforu; zas 1,179,
w postaci P! (H,PO,).
Wzigto do utleniania 1,55 g fosforu. Utlenito sie go 1,378 g = 88,9%,. Zuzyto do utlenienia
26,7 g jodu, tj. 84,99, tej ilosci, ktéra by 1,55 g fosforu utlenita od PY do PY.
Otrzymano z 1,378 g fosforu 4,4644 g Ag,P,Oy, co wiasnie odpowiada owym 34,069, w postaci
PIY, czyli HiP,O4.
Analiza otrzymanego przekrystalizowanego Ag,P,O,. Wzieto | 0,4926 11 0,4461. Otrzymano
AgCl | 0,4778 1l 0,4307. Obliczono w Ag,P,O, 73,19% Ag. Znaleziono | 72,979 Il 72,40%,.
Hydroliza H,P,O; z Ag,P.O4. Uzyto do hydrolizy Ag,P,O; iloici, odpowiadajace | 0,3707
AgCl, Il 0,4333 AgCl. Obliczonodlal 12,91 cm?, dla Il 15,45cm®0,0997 nJ. Zuzyto | 11,95 cm?
114,00 cm?®.

UzupetniliSmy to doswiadczenie zbadaniem; jak sie zmienia w trakcie
utleniania stosunek wydajnosci kwasu podfosforowego do kwasu fosfora-
wego. W tym celu przerwali$my utlenianie, gdy zostato: dodane tylko
41,75%, jodu, obliczonego w ten sam sposéb, jak poprzednio. Mianowicie
tym razem na 1,58 g czerwonego fosforu uzyto tylko 13,58 g jodu. W reakcje
weszfo 0,786 g jodu. Na podstawie takich samych préb, jak poprzednio,
znalezlismy w produktach utlenienia 31,299, catego utlenionego fosforu
w postaci P, czyli kwasu podfosforowego, i 4,2%, — w postaci P, czyli
kwasu fosforawego. Roztwér po odsqczeniu fosforu, mimo ze zawierat
sréd innych produktéw ten H,PO,, nie chciaf si¢ dalej utleniac¢ roztworem
wielojodku.

Doswiadczenie 2. W odréznieniu od doswiadczenia 1 zastosowano tym
razem 1009 tej ilosci jodu (+KIJ), ktdéra jest potrzebna na catkowite
utlenienie P na PY. Catq ilo$¢ buforowego roztworu z wielojodkiem dodano
"od razu. Caly fosfér wszedt w reakcje; jodu przereagowato tylko 92,39,
i dlatego pozostat on w roztworze A. W odmierzonej porcji roztworu A
ten nadmiar jodu usuwano kféceniem z rtecia metaliczng i oznaczano
kwasowosc 2n-ym NaOH wobec fenoloftaleiny. Po czym do reszty roztworu A
dodawano 2n NaOH tyle, ile wtasnie wypadato z owej wstepnej proby,
i dopiero wtedy strqcario sole barowe, a w nich oznaczano podfosforan.
‘W produktach utlenienia znaleziono 29,579, utlenionego fosforu w. postaci
P", czyli kwasu podfosforowego.

Na 1,55 g fosforu uzyto 31,73 g jodu. Utlenito sie 1,544 g fosforu. Otrzymano 1,732 g Ag,P.O,,
- co wiasnie odpowiada owym 29,579, fosforu utlenionego w postaci P!Y.
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Z tych liczb wynika, ze w tym doswiadczeniu wydajnos¢ w stosunku do’
ilosci utlenionego fosforu byta mniejsza, niz w doswiadczeniu pierwszym,
ale w stosunku do ilosci zastosowanego do reakcji fosforu prawie ta sama.
Przerabianie jednak w tym doswiadczeniu fosforu na kwas podfosforowy
byto trudniejsze, niz w doswiadczeniu pierwszym, z powodu pozo-
stawania w roztworze A w nadmiarze jodu.

_ ' Doswiadczenie 3. Byfo przerobione dla zorientowania si¢ w szybkosci
reakcji — z zastosowaniem takich samych stosunkéw substancyj reagujq-
cych, jak w doswiadczeniu drugim. Cafa ilos¢ J, (32,34 g) + Kl w ptynie
buforowym bytfa dolana od razu i zaraz mieszadto zostato puszczone w ruch.

+ Fosforu uzyto 1,58 g. Prébki (5 cm® = 0,01 catej ilosci) byly brane w 3,
6, 9 i 24 godz. od chwili rozpoczecia mieszania, a jod oznaczano mianowa-,
nym roztworem tiosiarczanu.

Miano Na,S,0, = 0,012397 g jodu. Zuzytona zmiareczkowanie: po3godz. 4,15 cm® Na,S,0, =
— 0,0514 g jodu; po 6 godz. 3,15 cm® = 0,0390 g jodu; po 9 godz. 2,80 cm® = 0,0347 g jodu
i po 24 godz. 2,35 cm® = 0,0291 g jodu.

Z tych liczb wynika, ze szybkoéc’ poczqtkowa utleniania jest bardzo
wielka i w pierwsze trzy godziny reaguje 84,19, jodu; potem znacznie
zmniejsza sie. W 6 godz. weszio w reakcje 889 J, po 9 godz. 899, aby po
24 godz. zakonczyc sie zuzyciem 919, jodu; czyli, praktycznie biorqc, utle-
nienie wtedy sie konczy. ‘

Dodatkowo zostafo stwierdzone, ze w ciqgqu pierwszych 45 min. wchodzi
w reakcje 429, jodu.

Z tego wynika, ze obnizenie si¢ P, zachodzi gtowme w ciqgu pierw-
szych 3 godzin, kiedy zuzywa sig 849, zastosowanego jodu, albo, co na jedno
wychodzi, 93% w stosunku do tej ilosci jodu (919;), ktéra w tych
warunkach w ogéle wchodzi w reakcje.

Doswiadczenie 4. Doswiadczenie drugie wykazato, ze stosowanie 1009,
tej ilosci jodu, jaka jest'potrzebna do utlenienia P® na PY nie poprawia
wydajnosci H,P,O; i czyni przerabianie fosforu na ten kwas dos¢ trudnym
z powodu pozostawania w produktach jodu, ktéry wszak nie wchodzi
wtedy catkowicie w reakcje. Dlatego w tym doswiadczeniu zastoso-
wano wkraplanie roztworu J, + KJ, aby uchwyci¢ moment, kiedy dalsze
utlenienie juz nie zachodzi i dodawanie jodu jest bezcelowe. Warunki
doswiadczenia byly tym razem zmienione o tyle, ze w korek naczynia,
w ktérym odbywalo sie utlenienie, byt wiozony wkraplacz z roztworem
J, + KI, zas$ fosfér czerwony byt zawieszony w ptynie buforowym. Uzyto
1,57 g fosforu. Przygotowano we wkraplaczu 32,14 g I, tj. ilo§¢ po-
trzebnq do utlenienia 1,57 g P® na PY; Kl dodano 42,85 g. Roztwdr
J, + KJ poczqtkowo dolewano szybko, gdyz jod redukowat sie od razu;
potem na odbarwienie trzeba byfo czeka¢ coraz diuzej. Wkraplanie roz-
poczeto rano. W 24 godziny potem doswiadczenie ukoniczono, gdy ostatnia
kropla roztworu J, + KI, dodana wieczorem, przez noc nie przereagowata.
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llos¢ utlenionego fosforu i pozostatego jodu oznaczono jak poprzednio:
utlenifo sie 93,779, fosforu; jodu zuzyto sie 83,459, przygotowanej ilosci.
W produktach utlenienia znaleziono 33,689, fosforu w postaci P (H,P,O;),
co stanowi w stosunku do catej ilosci wprowadzonego do utlenienia fosforu
315599

Z 1,473 g utlenionego fosforu otrzymano 4,7168 g Ag,P.O,, co odpowiada wiasnie 33,689,
PIYE(H P.OY):

Dla poréwnania dodatkowo podziatano na fosfér 83,59, tej ilosci
jodu, jaka by byta potrzebna na utlenienie P na PY, czyli ilosciq podykto-
wangq przez do$wiadczenie z wkraplaniem; ale roztworu J, + KJ nie wkrap-
lano, tylko od razu te ilo$¢ wlano. Uzyto 1,55 g fosforu i 26,7 g jodu.
Utlenifo sie 92,979 fosforu, za$ jod wszedt w reakcje catkowicie. W pro-
duktach utlenienia znaleziono 32,989, fosforu w postaci PY (H,P,O;),
co w stosunku do ilosci wprowadzonego do reakcji fosforu stanowi 30,629,
wydajnosci.

Z 1,441 g utlenionego fosforu otrzymano 4,520 g Ag,P,O,, co odpowiada wtasnie 32,989, PIY
(H¢P,O5).

ZESTAWIENIE WYNIKOW DOSWIADCZEN.

Utleniajqc czerwony fosfér roztworem J, + Kl przy P, =57 — 4,6
otrzymano fosforu w postaci P', wiec kwasu podfosforowego — H,P,O,
w doswiadczeniach:

1. w stosunku do utlenionego P 34,069, do wprowadzonego P 30,28%

2' 3] 1) i3] 29|57°/° 13 ’" 29,57%
3‘ L8 LR ] " 33,680/0 i L) %) 31 ,590/0
4‘ 33 1) 3] 32'98% 3 1y 30,62%

A wigc zgodne wyniki otrzymano w doswiadczeniach 1 i 4, gdy nie-
zaleznie od sposobu dodawania roztworu J, + KJ, utleniano fosfor 849
tej ilosci jodu, jaka jest potrzebna do utlenienia P® na PY, a wiec 1059,
ilodci jodu, potrzebnej do utlenienia P® na P"Y. Gorszy wynik otrzymano
w doswiadczeniu 2, i bylo uciqzliwiej przerabiaé P® na P, gdy utleniano
fosfér 1009, jodu, obliczonego dla reakcji P2 —PY, czyli 125%, ] dla reakc;ji
Po - P!Y.

Résumé.

La préparation de |'acide hypophosphorique H,P,O, par oxydation
du phosphore par différentes méthodes n’est pas facile — elle prend beaucoup
de temps et donne des rendements trés faibles.

Clest Mme J. H. Kolitowska qui, en oxydant les produits de
I’hydrolyse de certains composés du phosphore, a obtenu pour la premiére
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~ fois des rendements en H,P,O; plus satisfaisants. Ainsi, I'oxydation avec
le H,O, en solution alcaline des produits de I'hydrolyse de P,J; a donné enyv.
24 pc. de H,P,O.). Environ 10 pc. de rendement ont été atteints en oxydant
les produits de I'hydrolyse de PCl?) avec J, + KJ; P, =-env. 57; env.
50 pc. dans des conditions analogues avec ceux de I’hydrolyse de PBr,?);
env. 45 pc. —de P,], et env. 37,3 pc. —de PJ,. (v. v.la publication page 616).

Nous avons appliqué la méme méthode d’oxydation (J, + KJ; P, =
env. 5,7) au phosphore blanc émietté, mais sans réussir: les fragments
de P s’aggloméraient, leur couleur changeait au rouge, |'action de l'iode
n’allait que treés lentement.

Avec le phosphore rouge finement dispersé les résultats ont été beau-
coup meilleurs. Nous avons exécuté quatre essais, que nous résumons
brievement: :

1. En prenant comme oxydant une solution de J, + Kl a P, = env. 5,7
(modérateur: CH,COO+CH,COONa) en quantité correspondant a 85 pc.
d’iode nécessaire a l'oxydation du total de P® en PY, aprés 24 heures de
réaction, 11 pc. de P restérent inaltérés et 34 pc. de P oxydé passérent
en H,;P,O,.

2. Le méme oxydant en quantité suffisant d 'oxydation compléte du
total de phosphore donne sous forme de H,P,O,, aprés 24 heures de réaction,
29,6 pc. de phosphore oxydé. 7,5 pc. d’iode n’entrérent pas en réaction.

3. L’essai fut exécuté de la méme maniére que le précédent, mais en
tenant compte de la vitesse d’oxydation et des changements de concentra-
tion des ions H*, qui résulte de la réaction:

3P+ 1310 L 10H,0 = H;P,"YO, + H,PYO, +- 13HJ. On a trouvé
qu’apres 3 heures 84 pc. d’iode entrent en réaction, aprés 6 heures — 88 pc.;
aprés 9 heures de réaction ce pourcent monte a env. 89 et il atteint aprés
24 heures — 91 pc. Le phosphore s'oxyde entiérement.

La concentration des ions H® augmenta aprés les premiéres 3 heures
jusqu’a P, = env. 4,6; alors, pour restituer la concentration P,; = env. 5,7,
on ajouta du CH,;COONa (indicateurs: bleu bromophénolique et bleu
bromothymolique).

4, | 'addition de I'oxydant fut faite goutte & goutte jusqu'au moment
ol le phosphore cessa de réagir avec l'iode, ce qui eut lieu aprés 24 heures
d’oxydation. 94 pc. de P et env. 83,5 pc. de la quantité d’iode requise pour
oxyder le total de P° en PY entrérent en réaction. On obtint sous forme
de H,P,O; env. 33 pc. de P oxydé.

Dans tous les quatres essais la solution contenant le phosphore était
mélangé mécaniquement. Pour doser le H,P,O; nous nous servions de la
méthode de Z. Wolf et W. Jun g%).

La préparation de H,P,O; en oxydant avec de l'iode a P, = env.
5,7—4,6 le phosphore rouge est donc facile. Cette méthode donne de
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meilleurs rendements que toutes celles d’obtenir cet acide, en partant du
phosphore libre, connues jusqu’a présent.

Warszawa. Politechnika Warszawa. Ecole polytechnique
Zaktad Chemii Nieorganicznej. Institut de Chimie Minérale.
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WITOLD ZACHAREWICZ

O dziataniu dwutlenku selenu na nopinen.
Sur l'action de I'oxyde de selénium sur le nopinéne.

(Otrzymano 5. Xl 1937 r.).

Poczqtkowe badania nad dziataniem dwutlenku selenu na nienasycone

. zwiqzki organiczne doprowadzity do wniosku, ze dwutlenek selenu utlenia

wegiel w a-potozeniu do wiqzania podwdjnego?!). Dopiero nastepne prace?)

wykazaty, ze utlenianie nie jest ani jedynq reakcjq, ktéra tu zachodzi,

ani nawet tak ogdlng, jak poczqtkowo przypuszczano. Okazato si¢ bowiem,

ze dwutlenek selenu kamfenu nie utlenia, natomiast zaréwno z pinenem,
jak tez z kamfenem daje selenki o nastepujqcej budowie:

n,C .SC Cu,

o -

Selenek myrtenylu

CH, . Se ¢ CH,
-

Cacm]
H

“ ¢ {C“))L
2 Gry

Selenek z kamfenu

Roznica w zachowaniu sie dwutlenku selenu w stosunku do kamfenu
i pinenu jest oczywiscie skutkiem odmiennej budowy tych zwiqzkéw.
W pinenie w a-pofozeniu do wiqzania podwdjnego mamy grupy CH,; i CH,,
w kamfenie CH i C. Poniewaz w pinenie utlenia sie grupa CH,, a nie CH,,
w kamfenie zas grupa CH sie nie utlenia, przeto z tego wynika, ze im bardziej
wegiel jest uwodorodniony, tym fatwiej go utlenia dwutlenek selenu, grupy
zas CH, praktycznie biorge, nie utlenia. Ale wobec tego, ze selenki otrzy-
matem zarowno z pinenu, jak tez z kamfenu, nalezy przyjs¢ do wniosku,
Ze powstawanie selenkow jest reakcja ogodlna bez wzgledu na stopien
uwodorodnienia wegli w a-potozeniu. Po ustaleniu takiego pojecia o prze-
biegu dziatania dwutlenku selenu na nienasycone zwiqzki organiczne,
przystqpitem do otrzymania selenku z nopinenu, tj. takiego zwiqzku,
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w powstawaniu ktérego brataby udziat grupa CH, (w pinenie reagowata
grupa CH;, w kamfenie grupa CH). Nopinen wybratem jeszcze i dlatego,
Ze jest on bardzo zblizony do zbadanego przez nas pinenu i zwiqzany z nim
licznymi przejsciami. Wprawdzie D up on t?) utleniat juz nopinen dwu-
tlenkiem selenu, zbadatf on jednak tylko lotne produkty, w ktérych stwier-
dzit jedynie obecno$¢ pinokarwonu, produktéw zas nielotnych, w ktérych
wystepujq selenki, zupetnie nie badat.

Nopinen wyosobnitem z francuskiego olejku terpentynowego (essence
de Bordeaux) drogq wielokrotnego frakcjonowania pod zmniejszonym cis-
nieniem, positkujac sie przy tym metrowa kolumna Duponta. Za dosta-
tecznie czysty uwazatem produkt o skrecalnosci [¢]p = —22,1% poniewaz
Dupont?) ustalif, jako wskaznik na czystos¢ nopinenu, skrecalnos¢
[alp = —22,4°. W doswiadczeniach moich bratem o pofowe mniej dwutlenku
selenu, niz brat Du pon t, tj. bratem, jak w poprzednich naszych doswiad-
czeniach ok. 0,5 mola dwutlenku na 1 mol nopinenu, chciatem bowiem,
oprécz selenku, otrzymac pierwszy produkt utlenienia — pinokarweol,
ktérego D upon t nie otrzymat. Produkty reakcji, jak i w poprzednich
doswiadczeniach, rozdzielitem na lotne i nielotne z para wodng. Nielotne
produkty, wystepujace pod postaciq ciemnej, Zywicowatej masy, pozosta-
wione w 09, stopniowo wydzielaty krysztaty. Krysztaty te, po przekrystali-
zowaniu z mieszaniny alkoholu i eteru, topniaty w 64—65°, tj. tak samo,
jak selenek z d-pinenu. Wyniki analizy i oznaczenie wielkosci czqsteczki
daty wzér C,; H,, Se.

Wobec tego, ze wiasnosci selenku powstajacego z [-nopinenu catko-
wicie odpowiadaty wiasnosciom d-selenku myrtenylu, powstajqcego z d-pi-
nenu, samo przez sie narzucato si¢ przypuszczenie, ze selenek ten jest anty-
podem d-selenku myrtenylu. Aby si¢ o tym przekona¢, nalezato przede
wszystkim przygotowa¢ selenek z [-pinenu i poréwnac go z selenkiem
z I-nopinenu. Doswiadczenia przeprowadzone w tym kierunku daty wyniki
nie dopuszczajqce zadnych watpliwosci co do tego, ze selenki te sq jedna-
kowe. Wszystkie ich wtasnosci byly identyczne. Skrecalno$¢ [-selenku
catkowicie odpowiadata skrecalnosci d-selenku. Z mieszaniny selenkéw
otrzymatem racemat.

Zestawienie wiasnosci fizycznych selenkow.

3 1
1
Nazwa i pochodzenie selenku [a]p (rozpuszczalnik aceton) | Temp. topnienia
?
I-selenek myrtenylu z I-nopinenu . . . —18,26% &l —&50
I-selenek myrtenylu z [-pinenu . . . . —18,42¢ 64 — 450
d-selenek myrtenylu z d-pinenu . . . . 18,26° ! 64— 650
“i-selenek myrtenylu . . . . . . . . . 0° | 76—77°
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Powstawanie [-selenku myrtenylu z [-nopinenu sSwiadczy o tym, ze
w warunkach naszego doswiadczenia, [-nopinen ulegt izomeryzacji. Zja-
wisko izomeryzacji nopinenu w odpowiedni pinen byfo juz wielokrotnie
obserwowane. Zachodzi ono pod wptywem réznych czynnikow.

Delepine?) stwierdzif powstawanie pinenu pod wplywem dziatania na nopinen badz kwasu
benzoesowego w 160%, bqadz kwasu tréjchlorooctowego w 60% Aust erweil8) przeprowadzit
izomeryzacje za pomocq kwasow: salicylowego, abietynowego i tréjchlorofenolu. Schering-
Kahlbaum?) prowadzi izomeryzacjg albo stabymi kwasami nieorganicznymi (molibdenowym,
meta-wanadowym, fosforowym), albo wodnymi siarczanami (NiSO, . H,O; MgSO; . H,0).
Wreszcie Richter | Wolff8) zastosowali w tym celu, jako katalizatory, metale szlachetne.

W naszym przypadku czynnikiem izomeryzujacym jest kwas selenawy,
ktory wigc uzupetnia kwasy izomeryzujgce nopinen. Austerweil?)
ttumaczy fatwos¢ przeksztafcania si¢ nopinenu w pinen wiekszg aktyw-
nosciq wiqzania podwdjnego w nopinenie, nizw pinenie. Natomiast w pinenie
spotykamy przewaznie zjawiska, uwarunkowane ukfadem sprzezonym,
uktad za$ sprzezony nopinenu jest mniej czynny. Wedlug Austerweila
izomeryzacja nopinenu w pinen przebiega w sposéb nastepujqcy:

C'HZ. C Hj
CH’L
-~ HR —
Nopinen : Pinen

Aby skonczy¢ z izomeryzacjd nopinenu, musze dodac, ze na podstawie
przyblizonego obliczenia w naszym doswiadczeniu ulegto izomeryzacji
okoto 559, nopinenu.

Po ustaleniu budowy krystalicznego selenku, wyosobnionego z nie-
lotnych produktéw reakcji, zajafem si¢ zbadaniem pozostatego po nim
fugu pokrystalicznego, z ktérego juz krysztaty nie wypadaty. Chodzito
mi o to, zeby sprawdzi¢, czy tug zawiera tylko selenek [-myrtenylu, czy
tez i inne produkty, ew. selenek pinokarwylu. W tym celu zastosowatem
metode, za pomoca ktérej w poprzedniej pracy *) ustalitem budowe d-selenku
myrtenylu. Catq ilos¢ fugu pokrystalicznego zadatem odpowiedniq ilosciq
bromu, otrzymany bromek zacetylowatem octanem srebra, octan zmydlitem.
W tych warunkach z selenku myrtenylu powinienem byt otrzymaé myr-
tenol, z selenku pinokarwylu — pinokarweol. Ta metoda szczegdlnie tutaj
nadaje sie. Aczkolwiek bowiem oba te alkohole wrq w granicach kilku
stopni, posiadajq jednak bardzo réznq skrecalnosé, na zasadzie ktérej mozna
je charakteryzowac. W moim doswiadczeniu powinien powstac myrtenol
o skrecalnosci —40,34° 2), skreca nos¢ zas pinokarweolu powinna by¢ prawa
i wynosic ok. 59°°). Po kilkakrotnym przefrakcjonowaniu produktu reakcji
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ostatecznie otrzymatem: cisn.: 9 mm do 90° kilka kropli, a) 90—95° (2 g)
ap =1,4% b) 95—100° (3,5 g) ap = —10,6% c) 100—1019, (6 g), ap = —28,0%;
d) 101—102° (6,3g), ap= —40,3% e) 102—103°, (5g), ap= —42,8%;
f) 103—104%, (11,5 g), ap = —43,1°.

Jak widzimy, tylko nizsza najmniejsza frakcja posiada stabq prawgq
skrecalnos¢, pozostate, w miare wzrostu temperatury wrzenia skrecajq
coraz bardziej na lewo, skrecalnosc zas najwyzszej frakcji odpowiada myr-
tenolowi i jest najwyzszq, jakq dla tego zwigzku zanotowano. Chociaz
na podstawie skrecalno$ci mozna bylo z wszelka pewnosciqa wnioskowaé
o charakterze otrzymanych alkoholi, jednak aby miec¢ po temu i chemiczne
dane, przygotowatem z najwyzszej frakcji kwasny ftalan, ktéry posiadat
wszystkie cechy kwasnego ftalanu myrtenolu; réwniez produkt utlenienia
tego alkoholu dat semikarbazon o wtasnosciach semikarbazonu myrtenalu.
Powyzsze dane dowodzq niezbicie, ze wyzej wrzacy alkohol jest istotnie
myrtenolem. Co sie za$ tyczy nizej wrzqcego produktu o prawej skrecal-
nosci, to aczkolwiek dla braku materiatu nie mogtem go zbada¢, z wszelkaq
pewnosciq mozna zaryzykowad twierdzenie, ze jest on pinokarweolem,
a wiec pochodng nopinenu, ew. d-selenku pinokarwylu, poniewaz obecno$é
pinokarweolu nie moze by¢ usprawiedliwiona niedostatecznym jego odpe-
dzeniem z parq wodnq. Jezeli na podstawie skrecalnosci otrzymanych
alkoholi obliczy¢ przypuszczalny stosunek selenkow, to sie okaze, ze selenek
myrtenylu stanowi okoto 98%,, selenek zas pinokarwylu okoto 29%.

Badania produktow lotnych z parq wodnq. Aczkolwiek gtéwnym moim
zadaniem byto zbadanie produktéw nielotnych, to jednak wobec nieocze-
kiwanej izomeryzacji nopinenu w pinen, uwazafem za konieczne zbadanie
réwniez produktow lotnych, chciafem si¢ bowiem przekonad, czy powstat
pinokarweol oraz czy nie znajde w nich myrtenolu, bqdZ myrtenalu tj. pro-
duktéw utlenienia pinenu. Z produktéw lotnych utlenienia nopinenu
wyosobnitem: frakcje nizszq, zawierajgcq weglowodory, i frakcje wyzszq,
zawierajacq produkty utlenienia. We frakcji weglowodorowej zdotatem
~ stwierdzi¢ matq ilo$¢ nopinenu (okoto 0,59%) i okoto 5% pinenu w stosunku
do wyjsciowego nopinenu. Z frakcji wyzszej, tak samo, jak przy pinenie,
otrzymatem dwa produkty utlenienia: alkohol i keton (Dupont ?)
otrzymat tylko keton). Z ketonu przygotowatem semikarbazon o t. top.
204—205%, z alkoholu — fenylouretan o t. top. 82—849. Précz tego alkohol
utlenitem kwasem chromowym i otrzymany keton daf semikarbazon réwniez
o t. top. 204—205%. Zaréwno state fizyczne otrzymanego alkoholu i ketonu,
jak tez ich pochodne Swiadczq dobitnie, ze produktami utlenienia nopinenu
sq: pinokarweol i pinokarwon. Na zakonczenie nalezy podkreslic, ze chociaz
w podanych warunkach nopinen ulegt w tak znacznym stopniu izomery-
zacji, w lotnych produktach utlenienia nie udafo sig¢ stwierdzi¢ ani obec-
nosci myrtenolu, ani myrtenalu. Sadzqc z tego nalezy przyjs¢ do wniosku,
ze albo produkty te istotnie nie powstajq, albo co jest prawdopodobniejsze,
powstajq w tak znikomo matych ilosciach, ze obecnosci ich stwierdzic nie
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mozna. Mamy tu wiec zjawisko wrecz przeciwne, niz w selenkach, gdzie
gtéwnym produktem jest [-selenek myrtenylu, a wiec pochodna I-pinenu,
pochodna za$ nopinenu wprawdzie wystepuje, ale w minimalnych ilosciach.

Jak widzieliSmy, przez utlenienie terpenéw dwupierscieniowych dwu-
tlenkiem selenu powstajq bardzo ciekawe alkohole nienasycone, posiadajqce
grupe wodorotlenowaq w a-poftozeniu do wiqzania podwéjnego. Z pinenu
_powstaje myrtenol, z nopinenu pinokarweol:

CHLOH CH’.Q H HL
OH l
CH CHOH CHOH
— —
Myrtenol a-Gliceryna Pinokarweol

Z zatqczonych wzoréw widzimy, ze oba te alkohole posiadajq pinenowy
uktad pierscieni, a rézniq sie pofozeniem wodorotlenowych grup i wiqzan
podwdjnych, ktére zresztq lezq w granicach tych samych trzech atoméw
wegla. Zaréwno pinokarweol, jak i myrtenol sq jeszcze dzi§ mato dostepne
i przeto niedostatecznie zbadane. Rozporzgdzajqc dostatecznq ilosciq
wyjsciowego materiatu, postanowitem utleni¢ nadmanganianem: I-myrtenol,
d-myrtenol i d-pinokarweol, dqzqc do otrzymania a-gliceryn mato w ogéle
znanych w grupie terpenéw. Gliceryny te winne by¢ jednakowe pod wzgle-
dem budowy i réznic sie tylko skrecalnosciq. Utlenienie przeprowadzitem
metodq prof. K. Stawinskiego®®) i wwyniku otrzymatem oczekiwane
gliceryny. I-gliceryna krystalizowata si¢ trudno i w stanie krystalicznym
otrzymatem jq dopiero przez zmydlenie jej krystalicznego estru; d-glice-
ryna krystalizowata sig¢ tatwo. Z optycznie czynnych gliceryn przygoto-
watem racemat. Aby uzupeifni¢ dane co do naszych gliceryn, przygoto-
watem ich ester, dziatajgc na gliceryny bezwodnikiem kwasu octowego
w obecnosci bezwodnego octanu sodu. Otrzymane estry okazaly si¢ dwu-
octanami o przypuszczalnej budowie: :

CHZ00CCH,

oH
CHOOCLCH,

Dwuoctan gliceryny

Z optycznie czynnych dwuoctandw przygotowalem racemat.
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Zestawienie wiasnoéci gliceryn i ich octandw.

Nazwa'i pochodzenie [alp (rozpuszczalnik aceton) Temp. topnienia
d-gliceryna z d -myrtenolu . . . . . . 10,60° 67 —68"
I-gliceryna z d-pinokarweolu . . . . . —10,55° 67 —68"
I-gliceryna z [-myrtenolu . . . . . ... —10,55° 67 —68°
i~gliceryndiss S=Se ot o i R : 00 71—-71,5°
d-dwuoctan gliceryny z d-myrtenolu . 11,24° 114—115°
I-dwuoctan gliceryny z d-pinokarweolu —11,07° 114 —115°
I-dwuoctan gliceryny z [-myrtenolu . . —11,270 114 —115°
i-dwuoctan gliceryny . . . . . .. .. 0° 91,5—92,5°

Jak widzimy, gliceryny i ich octany stanowiq takq samq cafos¢ jak i selenki,
tj. mamy tu po dwa antypody i racemat.

CZESC DOSWIADCZALNA.

Wyosobnienie nopinenu. Nopinen wyosobnitem z francuskiego olejku
terpentynowego (essence de Bordeaux) drogq wielokrotnego frakcjonowania
z metrowq kolumng Duponta pod ciénieniem zmniejszonym. Za czysty
nopinen uwazatem produkt o nastepujqcych statych fizycznych: t. wrz.

163—1649, [a], = —22,1° % = 1,48644, D% = 0,8676.

Utlenianie nopinenu. Do 408 g nopinenu, umieszczonego w kolbie, za-
opatrzonej w chfodnice zwrotng, i ogrzanego na wodnej kapieli (609),
wkraplatem alkoholowy roztwér dwutlenku selenu (135 g SeO, w 225 g
etanolu) tak regulujgc szybko$¢ wkraplania, aby reagujqca mieszanina
stale wrzata (ok. 85%). Po wkropleniu catej ilosci roztworu dwutlenku
selenu, wrzenie mieszaniny utrzymywatem jeszcze w ciqgu 4 godzin. Prze-
bieg reakcji byt spokojny i zaznaczat si¢ wydzielaniem selenu. Po ostudzeniu
mieszaniny reagujqcej selen odsqczytem (4,5g) i zawarte w przesqczu
produkty reakcji rozdzielitem za pomocq pary wodnej na lotne i nielotne.

Badanie produktow nielotnych. Nielotne produkty stanowity ciemng,
gestq mase, z ktorej po osuszeniu w eksykatorze i pozostawieniu na kilka
dni w 0°, wypadty drobne krysztaty. Krystaliczny ten produkt odsqczyfem
na pompie prézniowej, oczyscitem na ptytce kaolinowej i przekrystalizo-
walem z mieszaniny eteru i metanolu. Otrzymane w ten sposéb ISnigce
krysztaly topity sie w 64—659, [a], = —18,26°.

Analiza: 0,2609 g subst. 0,6580 g CO, i 0,1984 g H,O.

C,o Hsy Se obl.: 68,73% C, 8,6% H, otrzym.: 68,789, C i 8,45%H.
Oznaczenie wielkosci czgsteczki: C,, Hy; Se obl.: M = 349, otrzym: M = 320 (Beckmann).

Dziatanie bromu na nielotne surowe produkty. Do 80 g surowego produktu,
rozpuszczonego w 80 g chloroformu, w 0° wkroplitem roztwér 36,6 g bromu
: 49*
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w 36,6 g chloroformu. Podczas wkraplania bromu wydzietat sie od pierwszej
chwili selen; selen ten po ukornczeniu reakcji odsqczytem. Z przesqczu
odparowatem chloroform pod zmniejszonym cisnieniem w temperaturze
zwyktej; pozostatos¢ zadatem 240 g kwasu octowego i 120 g octanu srebra,
przy tym strqcaf sie bromek srebra i wydzietato sie ciepfo. Po uptywie
48 godzin bromek srebra odsqczytem, osad przemytem eterem, przesqcz
zas przemylem najpierw wodq, nastepnie wodnym roztworem K,CO,
i ostatecznie wytugowatem eterem. Eterowy wyciag wysuszylem na bez-
wodnym siarczanie sodowym i eter odpedzifem. Otrzymany w ten sposéb
ester, wrzqcy w granicach 75—160° (cisn. 35 mm) zmydlifem.

Zmydlenie estru. 51 g estru, wrzgcego 75—160° (cisn. 35 mm) ogrze-
watem w ciqgu 5 godzin z chtodnicq zwrotng z 800 cm?® 59, wodnego roz-
tworu wodorotlenku baru. Produkt zmydlenia przesqczytem przez mokry
sqczek; po osuszeniu zebranego produktu na bezwodnym siarczanie sodo-.
wym, pieciokrotnie przefrakcjonowatem pod zmniejszonym ciSnieniem.
Wyniki ostatniego frakcjonowania pod cisn. 9 mm: do 90° kilka kropli,
a) 90—959 (2 g) ap = 1,49 ny = 1,49668; b) 95—100° (3,5 g), ap, = —10,6%;
c)100—101° (6 g), ap = —28,0% d) 101—102° (6,3 g) ap, = —40,3°%; €)102 —
103° (5 g) ap = —42,8%; f) 103—104° (11,5 g) ap = —43,19, n¥ = 1,48949,
D = 0,9860.

Przygotowanie kwasnego ftalanu z frakcji 102—103° (cisn. 9 mm). Mie-
szaning 5 g produktu frakcji 102—103° (cisn. 9 mm), 15 g ksylenu i 5 g bez-
wodnika kwasu ftalowego ogrzewatem w ciqgu 4,5 godzin w 130% Po
ostudzeniu produkt reakcji zalatem wodnym roztworem sody. W tych
warunkach powstajq trzy warstwy, z ktérych srodkowa zawiera sél ftalanu.
Warstwe te oddzielifem, przemytem eterem i zakwasitem. VWyosobniony
w ten sposéb kwasny ftalan, po przekrystalizowaniu z mieszaniny eteru
i eteru naftowego posiadat nastepujqce statfe fizyczne: t, topn. 111—1129,
[a]l, = —18,97°.

Analiza. 0,2070 g subst. 0,5440 g CO, i 0,1233 g H,O.
Cye Hyy O, obl.: 72,00% C i 6,66% H, otrzym.: 71,70% C i 6,61% H.

Utlenienie kwasem chromowym produktu wrzqcego w 103—104° (ci$n. 9 mm).
9 g produktu wrzqcego w 103—104° rozpuscitem w 18 g kwasu octowego
i po ozigbieniu w wodzie z lodem wkroplitem roztwér 8 g CrO, w 16 g
kwasu octowego 75%,. Po trzech godzinach z mieszaniny reagujqcej odpe-
dzitem kwas octowy pod cisnieniem zmniejszonym, pozostato$é rozpuscitem
w eterze, nastepnie reszte kwasu octowego zobojetnitem wodnym roz-
tworem K,CO;. Po osuszeniu wyciqqu eterowego i odpedzeniu eteru,
otrzymatem ptynny produkt, ktéry przedestylowatem pod cisn. 11 mm;
w destylacie otrzymatem zaledwo 1,8 g produktu wrzqcego 96—100°, nato-
miast w kolbie destylacyjnej pozostat obfity Zywicowaty produkt poli-
meryzacji.
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Przygotowanie semikarbazonu. Z frakcji 96—100° — produktu utlenienia,
wykazujgcego wiasnosci aldehydowe (dawat reakcje z kwasem fuksyno-
siarkowym), przygotowatem semikarbazon, biorqc na 1,8 g produktuy,
2 g chlorowodorku semikarbazydu i 1,5 g octanu sodu. Otrzymany semi-
karbazon, po krystalizacji z metanolu, topniat w temp. 223—225° (temp.
topnienia semikarbazonu myrtenalu).

Przygotowanie selenku z |-pinenu. Selenek z I[-pinenu przygotowatem
i wyosobnitem w ten sam sposoéb, jak i selenek z d-pinenu; posiadat on naste-
pujace wiasnosci: t. topn. 64—65°, [a], = —18,42°.
Analiza: 0,2403 g subst. 0,6070 g CO, i 0,1876 g H,O.

CagiHag Setoblis1:68,73% 1 C118.6%. - H, 'otrzym.= 68,894 C i 18,677/ H!
Oznaczenie wielkosci czgsteczki: C,q Hj, Se obl.: M = 349, otrzym.: M =316 (Beckmann).

Skrecalno$¢ d-selenku myrtenylu. W poprzedniej mojej pracy?) nad d-se-
lenkiem myrtenylu nie uwzglednitem jego skrecalnosci, ktérq podaje
obecnie: [a], = 18,26°.

Przygotowanie i-selenku myrtenylu. Jednakowe ilosci d- i [-selenkéw
myrtenylu rozpuscitem w mieszaninie eteru i alkoholu metylowego. Z roz-
tworu tego wykrystalizowat sig i-selenek myrtenylu topn. 76 —779, [a], = 0°

Analiza: 0,2610 g subst. 0,6548 g CO, i 0,1990 g H,O.

Coy Hyp Se obl.:. 68,73% C i 8,6%, H, otrzym.: 68,429, C i 8,479, H.
Oznaczenie wielkoéci czgsteczki: C,yHy, Se obl.: M = 349, otrzym.: M =322 (Beckman n).

Badanie produktéw lotnych. Lotne produkty oddzielitem od wody, roz-
bitem na dwie frakcje: a) 50—909 b) 90—100° cisn. 12 mm i kazdq z nich
frakcjonowatem oddzielnie. o ‘

' Destylacje ,czqstkowq frakcji 50—90° cisn. 12 mm prowadzitem pod cis-
nieniem zwyklym i, orientujac sie gtdwnie skrecalno$ciq poszczegdlnych
frakcyj, w ostatecznym wyniku otrzymatem:

Temp. i
wrzenia ; oss ap ng
g
155 —155,2° § 120 g —36,4° 1,4651
155,2—156%, | 75 g —34,0°
156 —157° I 50¢ —33,00
157—160° | 504 —29,00

160 —164° | 25g fo —23,60 1 1,4876

Badanie frakcji 90—100° (cisn. 12 mm). Poniewaz frakcja ta powinna
zawiera¢ produkty utlenienia nopinenu, tj. ew. pinokarweol i pinokarwon,
przeto aby je rozdzieli¢, zadafem jq nasyconym roztworem kwasnego siar-
czynu sodu i kiécitem na maszynie w ciqqu 10 godzin. W tych warunkach
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czgs¢ produktu przereagowata, dajqc produkt staly, czes¢ zas pozostata
bez zmiany. Niezmieniony produkt wytugowatem eterem, eterowy roz-
twor wysuszyfem na siarczanie sodowym i nastepnie eter oddestylowatem,
a pozostato$¢ poddatem destylacji pod cisn. zmniejszonym. Ostdateczne
wyniki frakcjonowania pod cisn. 14 mm: a) 90—959, (11 g), a;=46,0%; b) 95 —
96° (47 g), ap = 64,7°; c) 96—97° (38 g), ap = 62,0°; d )97—98°, (11 g),
op = 60,0%

Frakcja b) posiadata state fizyczne, odpowiadajqce pinokarweolowi:

t. wrz, 95—96° (cién. 14 mm); [a]; = 66,17°; n, = 1,5027; D;g = 0,9778.
Viasnoéci pinokarweolul):

t. wrz. 208—209° (cisn. 750 mm); [a]D= 590; np = 1,4993; D0 — 0,9515.

Przygotowanie fenylouretanu z frakcjii 95—96°. Mieszanine 1,2 g pro-
duktu i 1 g fenyloizocyjanianu ogrzewatem w ciqgu 5 godzin w rurze zalu-
towanej w 60°% Wyosobniony uretan po przekrystalizowaniu z etanolu
topniat w 82—84° (temp. topn. fenylouretanu pinokarweolu), [a], = 5,230,

Utlenienie frakcji 95—96°. 15 g produktu rozpuscitem w 30 g kwasu
octowego i do otrzymanego roztworu wkraplatem roztwér 12 g CrO, w 24 g
kwasu octowego 759,. Utlenienie trwato 1,5 godziny. Po ukorczeniu
reakcji, kwas octowy odpedzitem pod zmniejszonym cisnieniem, pozostatosc
zadatem eterem, a resztki kwasu octowego zobojetnitem K,CO,. Otrzy-
many w ten sposob obojetny roztwdr eterowy osuszyfem na siarczanie
sodowym, eter oddestylowatem, a pozostato$¢ przefrakcjonowatem pod
cisn. 13 mm, zbierajqc frakcje 94,5—96° Z powyzszej frakcji przygoto-
watem semikarbazon, ktéry po krystalizacji z metanolu topif sig w 204—205°
(temp. topn. semikarbazonu pinokarwonu).

Badanie produktu stafego, otrzymanego pod dziataniem kwasnego siarczynu .
sodu. Staty produkt, ktéry powstat przez dziatanie kwasnego siarczynu
sodu na lotne produkty utlenienia nopinenu, roztozytem wodnym roztworem
sody i produkt rozktadu odpedzitem z parqg wodngq. Po oddzieleniu wody
i wysuszeniu na siarczanie sodowym, otrzymany produkt przedestylowatem
pod cisn. 11 mm: 89—90° (13,5 g), ab = 15,0%, n, = 1,49788, D3 = 0,9833.
Z powyzszej frakcji przygotowafem semikarbazon o t. topn. 204—205°
(t. topn. semikarbazonu pinokarwonu).

Utlenienie d-pinokarweolu nadmanganianem potasowym. Utlenienie prze-
prowadzitem metodq prof. K. Stawinskiego®). 152 g pinokarweolu
rozpuscitem w 100 g acetonu i do ozigbionego w lodzie tego roztworu,
stale mieszajqc mieszadtem elektrycznym, wkroplitem 350 cm?® nadmanga-
nianu potasowego 39%,. Utlenienie jednej porcji trwato 45 min. WV ten sposéb
utlenitem 5,5 porcyj, ktore nastepnie przerabiatem wspélnie. Do zebranych
ze wszystkich utlenien produktéw dodatem 45 g siarczanu magnezu
i z wodnej kqpieli odpedzitem aceton; pozostatos¢ w kolbie destylacyjnej
przesqczytem na pompie prozniowej i otrzymatem: na sqczku tlenki man-
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ganu i wodorotlenek magnezu oraz nieutleniony produkt wyjsciowy, w prze-
sqczu — produkty utlenienia.

Przerébka osadu. Osad, zebrany na sqczku, poddatem destylacji z parq
wodnq i z destylatu wyosobnitem 37 g niezmienionego pinokarweolu (ok.
449 w stosunku do wyjsciowego produktu).

Przerébka przesqczu. Przesqcz po stgzeniu pod cisnieniem zmniejszonym
nasycitem K,CO; i kilkakrotnie wytugowatem eterem. WWyciqgi eterowe
wysuszytem na siarczanie sodowym i po odpedzeniu eteru otrzymatem
gestq pozostatosc, ktéra jednak sie nie krystalizowata. Wobec tego prze-
frakcjonowatem jq pod zmniejszonym ci$nieniem (10 mm): a) 140—185°;
b) 185—195% Po przefrakcjonowaniu zadna frakcja réwniez nie zakry-
stalizowata, przeto dla nalezytego oczyszczenia produktu frakcje 185—195°
zacetylowatem.

Acetylowanie frakcji 185—195 (cisn. 10 mm). Roztwoér 4 g produktu
w 8 g bezwodnego kwasu octowego zadatem dwoma gramami bezwodnego
octanu sodu. Reakcja przebiegata z obfitym wydzielaniem si¢ ciepta.
Aby reakcje doprowadzi¢ mozliwie do korica, mieszaning tg jeszcze ogrze-
watem 3 godziny w 50°. Otrzymany w ten sposéb produkt zadatem eterem,
przemytem wodq i zobojetnitem K,CO;; eterowy roztwdr wysuszytem na
siarczanie sodowym. Z tego roztworu wypadt staly octan, ktéry po prze-
krystalizowaniu z eteru topit si¢ w t. 114—115¢, [a], = —11,07°.

Oznaczenie wielko$ci czasteczki: C;, H,, O; obl.: M= 270, otrzym.: M=263 (Beckmann).

Zmydlenie estru top. 114—115%. 2 g estru ogrzewatem z 50 cm?® 49,
wodnego roztworu wodorotlenku baru. Otrzymany produkt zmydlenia
posiadat sktad chemiczny, odpowiadajqcy glicerynie, i nastgpujqce wia-
snosci: t. topn. 67—68°, [a], = —10,55°.

Analiza: 0,2175 g subst. 0,5120 g CO, i 0,1890 g H,O.

Cyy His Os obl.: 64,52%C i 9,67% H, otrzym.: 64,20% C i 9,65% H

Utlenienie I-myrtenolu. 30,4 g |-myrtenolu utlenitem w warunkach
podanych przy utlenieniu d-pinokarweolu. Wydajnos¢ obojetnych produk-
téw i tym razem byta mata i wynosita 4 g surowego produktu, ktéry si¢ nie
krystalizowat. Dopiero po zacetylowaniu i zmydleniu krystalicznego
octanu, otrzymatem gliceryne, t. topn. 67—68°, [a], = —10,55°.

Acetylowanie gliceryny z I-myrtenolu przeprowadzitem w tych samych
warunkach, co i acetylowanie gliceryny z d-pinokarweolu. Otrzymany
octan posiadat nastepujqce wiasnosci: t. topn. 114—1159, [a] = —11,27°.

Utlenienie d-myrtenolu. W tych samych warunkach, jakie stosowatem
podczas utlenienia d-pinokarweolu, z 91 g wyjsciowego produktu otrzymatem
17 g surowej gliceryny, ktéra przy staniu zakrystalizowata. VViasnosci
gliceryny: t. topn. 67—689, [a], = 10,6°.

Analiza: 0,2246 g subst. 0,5328 g CO, i 0,1948 g H,O.
Cyo Hiys Oy obl.: 64,529, C i 9.67% H, otrzym.: 64,69% C i 9,63% H
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Acetylowanie d-gliceryny. 8,5 g d-glicéryny zacetylowatem w warunkach
podanych przy acetylowaniu [-gliceryny z d-pinokarweolu i otrzymatem
produkt o nastepujqcych statych fizycznych: t. topn. 114—1159, [a], = 11,24°.

Analiza: 0,2554 g subst. 0,5856 g CO, i 0,1860 g H,0.
C,;H,, O5 obl.: 62,229.C i 8,02%, H, otrzym.: 62,53%, C i 8,09% H.
Oznaczenie wielkoici czgsteczki: C;; H,, O; obl.: M = 270, otrzym.: M = 261 (Beck mann).

Otrzymanie i-gliceryny. Jednakowe ilosci d- i I-gliceryn rozpuscitem
w eterze. Z tego roztworu wykrystalizowat sie produkt o nastepujqcych
wiasnosciach, wskazujqcych na powstanie i-odmiany: t. topn. 71—71,59,
[a], = 0°. :

Otrzymanie estru i-gliceryny. Z eterowego roztworu mieszaniny dwu-
estrow d- i I-gliceryn wykrystalizowat si¢ produkt, posiadajqcy nastepu-
jace wiasnosci: t. topn. 91,5—92,5% [a], = 0°.

Analiza: 0,2010 g subst. 0,4594 g CO, i 0,1466 g H,O.
Cyy Ha; O, obl.: 62,229 C i 8,02 % H, otrzym.: 62,33%, C i 8,10%, H.

Streszczenie wynikow.

W wyniku dziatania dwutlenku selenu na nopinen otrzymatem obojetne
produkty utlenienia oraz selenki.

Obojetne produkty utlenienia zawieraty oba stopnie utlenienia nopinenu,
tj. pinokarweol i pinokarwon, ktére to zwiqzki zostaty doktadnie scharak-
teryzowane zaréwno pod wzgledem fizycznym, jak tez chemicznym (feny-
louretan t. topn. 82—849, semikarbazon t. topn. 204—205°). d-pinokarweol
oraz |- i d-myrtenole, otrzymane przeze mnie w pracy poprzedniej, utle-
nifem nadmanganianem i otrzymatem d- i [- gliceryny o t. topn. 67—68°.
Z tych antypoddw przygotowatem racemat, t. topn. 71—71,5%. Gliceryny
te zesteryfikowatem i otrzymatem dwuoctany C,; H,,O;. Optycznie czynne
dwuoctany t. topn. 114—115%; dwuoctan racematu t. topn. 91,5—92,50,

Selenki. Drogq rozbudowy surowych selenkdéw, a wiec posrednio,
stwierdzitem obecnos¢ nieznacznej ilosci (2°/,) selenku pinokarwylu, normal-
nego produktu dziatania dwutlenku selenu na nopinen; bezposrednio za$
wyosobnitem selenek o wtasnosciach d-selenku myrtenylu, t. topn. 64—659,
od ktoérego réznit sie tylko skrecalnosciq; natomiast byt on catkowicie
identyczny z I-selenkiem myrtenylu, otrzymanym z [-pinenu. Fakt ten
swiadczy, ze w warunkach mego do§wiadczenia zaszta izomeryzacja [-nopi-
nenu (559,) w [-pinen; zresztq wypadki takiej izomeryzacji, w warunkach .
analogicznych, byty juz dawniej znane. Z d- i [-selenkéw myrtenylu przy-
gotowafem racemat, t. topn. 76—77°.

Badanie dalszych selenkéw grupy alicyklicznej sq w toku.

Zaktad Chemii Organicznej
Uniwersytetu Stefana Batorego w Wilnie.
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Résume.

L'action de |'oxyde de sélénium sur le nopinéne conduut a la formation
de produits neutres d’oxydation et de séléniures.

Les produits neutres d’oxydation contiennent les deux degrés d'oxydation
du nopinéne: le pinocarvéol et la pinocarvone; les propriétés physiques et
chimiques de ces combinaisons (le phényluréthane F. 82 —849, |a sémicar-
bazone F. 204—205%) ont été caracterisé entiérement.

Le d-pinocarvéol ainsi que les [- et d-myrténols, obtenus dans le travail
précédent, oxydés avec du permanganate de potassium forment les d- et
I-glycérines (F. 67—68°). De ces inverses optiques on a obtenu une glycérine
racémique F. 71—71,5%. Ces glycérines par estérification donnent |es
diacétates de formule C;H,,0O; dont les di-acétates actifs sont carac-
térisés par F. 114—1159, et au diacétate inactif correspond F. 91,5—92,59.

Les séléniures. Dans les séléniures bruts, la présence en petite quantité
(2 pour 100) du séléniure de pinocarvyle, produit normal, formé par I'action
de I'oxyde de sélénium sur le nopinene a été indirectement prouvée; des
produits on a isolé en plus un séléniure F. 64—65° qui possede les mémes
constantes que le d-séléniure de myrtényle, mais une rotation inverse;
comparé avec le séléniure de [-myrtényle, obtenu en partant du /-pinéne
notre sélénjure a été trouvé |uj étre identique. Ce fait confirme, que
dans les conditions de notre expérience a lieu |'isomérisation du /-nopinéne
(55 pour 100) en I-pineéne; une pareille isomerisation dans des conditions
analogues est d’ailleurs connue depuis longtemps. Des séléniures d et [ de
myrtényle, on a obtenu un séléniure inactif F. 76—77°.

Nos recherches sur les autres séléniures dans le groupe alicyclique

se poursuivent.
Laboratoire de Chimie Organique
de I'Université Stefan Batory. Wilno.

PR ZYP 1S,

1) H L Rilleyid=EsMorley, - NoUASCl Erile nd, )i Chem:=-2Soc: - 11875:::(1932);
2) W.Zacharewicz, Roczniki Chem. 16, 290 (1936); 3) G. Dupont, J. Allard,
R. Dulou, Bull. Soc. Chim. [4] 53, 599 (1933); 4) G. Dupont, Ann. Chim. 256 (1924);
5) M. Délepine, Bull. Soc. Chim. [4] 35, 1463 (1924); 6) G. Austerweil, Bull. Soc. Chim.
[4] 39, 694 (1926); 7) Schering-Kahlbaum, C II. 1932, 2109; 8) F. Richter, W.
Wolff, B.59, 1733 (1926); 9) H. Schmidt¢, C. 1. 1930, 60; 10) K. Stawifiski, Rocz-
niki Chem. 11, 763 (1931).



MIECZYSt AW CENTNERSZWER i MARIA SWIERCZEWSKA.

Obnizenie temperatur wrzenia przez substancje
nielotne w uktadach tréjsktadnikowych.

I. Wplyw chlorku potasu na temperatury wrzenia wodnych
roztwordw chlorku wapnia.

L’abaissement des températures d'ébullition des systémes ternaires
par les substances non volatiles.

(Otrzymano 15, XI. 1937 r.)

Wsrod zwiqzkow, ktére dysocjujq w stanie ciektym, nadajq sie do badan
fizyko-chemicznych szczegdlnie wodziany soli, ktérych sktad i warunki
istnienia zostaty doktadnie zbadane przez klasykéw chemii fizycznejl).

W danym przypadku wybraliSmy znany wodzian chlorku wapnia
CaCl, . 6 H,O z uwagi na jego niskq temperature topliwosci. Uzylismy do
badania chemicznie czystego preparatu, ktéry po kilkakrotnym prze-
krystalizowaniu i wysuszeniu na talerzach porowatych zostat dokfadnie
zanalizowany. Dla skontrolowania zawartosci soli poddano odwazonq
ilos¢ wodzianu w tyglu platynowym dziataniu kwasu siarkowego, po
czym odparowano zawartos¢ tygla do suchosci i lekko wyzarzono. Z wagi
otrzymanego CaSO, obliczono zawartos¢ Ca i poréwnano z wagq teore-
tycznq. Poza tym oznaczyliémy temperature topliwosci wodzianu i otrzy-
malismy wartosé: 29,49

I. Krzywa preznoéci pary stopionego szesciowodnego chlorku wapnia.

Oznaczylismy przede wszystkim temperature wrzenia stopionego
CaCl, . 6 H,O pod rozmaitymi cisnieniami i do tego celu uzyliSmy znanego
ebulioskopu Swigtostawskiego 2) wedtug szkicu rys. 1.

Ebulioskopy E; i E, zwykie] ko nstrukcji ®) sa pofqczone z sobq oraz z manostatem M i mano-
metrem B. Pierwszy ebulioskop E; zawiera wode i stuzy jako barometr. Drugi ebulioskop zawiera
roztwdr badanej soli.

Pod niezbyt stabym cisnieniem odbywa sie prawidiowe wrzenie roz-
tworu w ebulioskopie, przy czym temperatury wrzenia dajq si¢ odczytywac
z doktadnosciq takq samgq, jak temperatury wrzenia roztwordw rozcien-
czonych. Oznaczenia temperatur wrzenia dokonali§my pod ciSnieniami:
400, 500, 600 i 700 mm. W tabeli | podajemy dane cyfrowe, dotyczqce
stopionego CaCl, . 6 H,0.
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Rys. 1.

Budowa aparatury do mierzenia temperatur dysocjacji stopionych wodzia-
néw przy pomocy ebulioskopu Swietostawskiego.

Tabelu‘_ |

Temperatury wrzenia CaCl,. 6 H,O pod rozmaitymi ciénieniami. Badany preparat zawierat
50,19% CaCl, (zawartos$¢ teoretyczna 50,66%, CaCl,)

Clinlcnjepwmm == - = 400 500 600 | 700
Temperatura wrzenia T . . ... . o 383,90
T200 0 e bl sl i 26,048 1 25,652 2543500 Hi = o508

|

i

389,84 , 39470 | 399,20
i
i

Otrzymane rezultaty dajq si¢ bardzo tadnie wykreslic w postaci pro-
stych linii, jezeli na osi odcigtych oznaczymy odwrotnosci temperatur
absolutnych, a na osi rzednych logarytmy cisnien (rys. 2).

2. Obnizenie temperatury wrzenia roztwordw chlorku wapnia pod wplywem
rozpuszczonego w. nich chlorku potasu.

Stopiony szesciowodny chlorek wapnia wykazuje szczegdlne zachowanie
sie wobec innych soli i takze nieelektrolitow. Jezeli rozpuscimy w wodzianie
jakqs sél, to temperatura wrzenia zostaje obnizona, podczas gdy wediug
prawa Raoulta temperatura wrzenia pod wpfywem rozpuszczonego obcego
nielotnego ciala powinna ulega¢ podwyzszeniu. Podajemy jako
przyktad roztwory KCI w stopionym CaCl, . 6 H,O.
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Rys. 2.

Logarytmiczna zalezno$c preznosci par CaCl, . 6 H,O od odwrotnosci. tem-
peratur absolutnych: AB krzywa preznosci par CaCl, . 6 H,0,CDi EF — po
.dodaniu 5%, i 10% KCI.

Tabela Il

Temperatury wrzenia roztworow KCl w CaCl, . 6H,O pod rozmaitymi ci$nieniami.

Zawartos¢ 5% KCI

Cisnienie p w mm . . . . . . . 400 600 E 700
Temperatura wrzenia T . . . . 383,39 394,29 398,88
yaly s e s e e s —0,513° | —0,418° ! —0,318°
Tl e 26,083 | 25363 | 25,071
Zawarto$¢ 109, KClI

Cisnjene pw mm . . . . . . . 400 600 | 700
Temperatura wrzenia 70 . . . . 383,30 } 394,09 ! 398,62
AT e i e —0,593° —0,612° | —0,580°
T 0d e e 26,089 | 25,375 i 25,087

Z tabeli Il wynika, ze: 1) temp. wrzenia soli uwodnionej CaCl, . 6 H,O
pod wptywem dodania KCl ulega obnizeniu, 2) ze obnizenie temp. wrzenia
pod danym cis$nieniem zwigksza si¢ ze wzrostem zawartosci KCl w roztworze.

3. Roztwory obojetne.

W roztworach chlorku wapnia o ilosciach wody wigkszych od zawartej
w stopionym CaCl, . 6H,O — wystepuje w ogdlnosci po rozpuszczeniu
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chlorku potasu (albo innego elektrolitu) podwyZszenie temperatury wrze-
nia. Podwyzszenie temperatury wrzenia bedzie tym mniejsze, im wigksze
jest stezenie roztworu CaCl,.

Tabela Il
Wzrost temperatur wrzenia roztworéw CaCl, spowodowany rozpuszczeniem KCI.
Wizrost temp. | Wzrost temp.
Zawdrtosc Ciénienie | Wrz. & T pod | wrz. A T pod
CaCl, w mm Hg wplywem roz- | wplywem roz-
w roztworze puszczenia puszczenia
59 KCl 10%, KCI
400 40,6720 +1,372°
38,26%, CaCl, 600 +0,770° +1,460°
700 +-0,720° +1,518°
400 +-0,6440 +1,215°
39 949, CaCl, 600 40,7100 +1,270°
700 +0,639° +1,242°
400 +0,217° - +0,445°
45,02%, CaCl, 600 +0,263¢ +0,445°
700 +-0,240° +-0,4450
400 -+-0,033° -+0,070°
47,445, CaCl, 600 -+0,055° -+0,069°
700 +0,030° +0,071°
400 +-0,000° -+0,000°
47,72%, CaCl, 600 +-0,000° -+0,000°
700 +0,000% ~-0,000°
400 —0,5130 —0,593°
50,199, CaCl, 600 —0,418° —0,612°
700 —0,318° —0,580°

Z danej tabeli Il wynika:

1. ze podwyzszenie temperatur wrzenia roztworow z jednakowq
zawarto$cig KCl — jest tym mniejsze, im wieksza jest zawartosé
CaCl, w roztworze;

2. ze roéznice temperatur wrzenia AT w roztworach wraz z wzra-
stujch zawartosciq CaCl, przechodzq z wartosci dodatnich do
wartosci ujemnych;

3. ze temperatura wrzenia roztworu, zawierajqcego 47,729, CaCI
pomimo rozpuszczenia KCl pozostaje niezmieniona.
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Tego rodzaju roztwér, ktorego temperatura wrzenia nie zmienia sie
pomimo obecnosci obcej substancji — nazywamy roztworem ,,obojetnym”.

Postawili$my sobie nastepnie pytanie, czy zawartosé roztworu,,obojgtne-
go’’ jest zalezna od natury ,,trzeciego’ ciata, i w tym celu zbadali§my tempe-
ratury wrzenia roztwordw fruktozy i glukozy w roztworach chlorku wapnia.
W obydwu przypadkach okazalo sig, ze juz wobec 409, zawartosci CaCl,
w roztworze (patrz tab. 1V), nastepuje obnizenie temperatury wrzenia.

Zachowanie sig roztwordw glukozy dowodzi, ze zaobserwowane przez
nas obniZenie temperatury wrzenia moze byé réwniez wywofane przez
nieelektrolity.

‘fl, = 4 s #bﬂ»
s
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Rys. 3. Zmiana temperatur wrzenia roztworéw CaCl, spowodo-
wana dodatkiem fruktozy.
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Rys. 4. Zmiana temperatur wrzenia roztworow CaCl, spowodo-
wana dodatkiem glukozy.

Stosujqc teorig cisnienia osmotycznego do ,,roztworéw obojetnych”, docho-
dzimy do wniosku, ze ciSnienie osmotyczne roztworu ,,obojetnego” CaCl,
pozostaje réwniez niezmienione po rozpuszczeniu w nim trzeciego skfadnika
(gdyz w przeciwnym razie proces rozpuszczania bytby w stanie wykonaé
prace dodatniq kosztem ciepta o stafej temperaturze.
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Tabela IV
Zmiana temperatur wrzenia roztworéw CaCl, spowodowana rozpuszczeniem w nich fruktozy
i glukozy.
Zawartosé Ciénienie Wazrost temp. wrz. A T wywotlany przez rozpuszczenie
CaCl, w w mm Hg ‘ % i
roztworze fruktozy i glukozy
1
: |
52 10%, 4560 i 10%, 15%,
390 +0,145°  4-0,260° +0,340° = 0,149% --0,284° 40,339°
20%, CaCl, 642 +0,160° 40,255 10,355 | 40,127° 1+0,297° 40,438°
728 +0,081¢ +0,273° 40,4300 f +0,090° +0,192° 40,296°
409, CaCl, 400 —0,370°° —0,830° —1,120° —0,400°  —0,826° —1,216°
600 —0,396° —0,842° —1,145° | —0,462° —0,893° —1,112°

Aby sobie wyjasni¢ opisane przez nas zjawiska, przyjmujemy, ze czesé
wody w roztworze CaCl, zostaje zwiqzana w postaci wodzianu przez
czgsteczki CaCl,. Jezeli do tego uktadu wprowadzi¢ trzeci sktadnik, ktéry
wiqze czes$¢ czgsteczek CaCl,, to w wyniku tego procesu nastepuje uwol-
nienie czesci wody zwiqzanej w wodzianie. Wskutek wywotanego przez to
zjawisko rozcienczenia roztworu preznos¢ jego pary zostaje podwyzszona,
a temperatura wrzenia obnizona.

Streszczenie.

Poddano badaniu krzywe preznosci par stezonych roztworéw CaCl,
o rozmaitym stezeniu w obecnosci chlorku potasu, fruktozy i glukozy.
Otrzymano nastgpujqce wyniki:

1. Temperatura wrzenia roztworow CaCl, o okreslonym stezeniu
pod wptywem trzeciej substancji ulega obnizeniu.

2. Obnizenie temperatury wrzenia wzrasta w miare wzrostu stezenia
trzeciego ciata. ‘

3. Istnieje roztwor CaCl, o okreslonym stezeniu, ktérego tempera-
tura wrzenia, pomimo rozpuszczenia W nim trzeciego ciafa, pozostaje
niezmienionq (tak zw. roztwdr ,,obojetny’ ).

4, Stezenie roztworu ,,obojetnego’” zalezy od natury trzeciego ciafa,
a nie zalezy od stezenia tego skiadnika.

Warszawa, Zaktad Chemii Fizycznej
Uniwersytetu J. Pilsudskiego.
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Zusammenfassung.

Es wurden die Dampfdruckkurven konzentrierter Calciumchlorid-
Iosungen von verschiedener Konzentration in Gegenwart von Kalium-
chlorid, Fructose und Glucose untersucht. Es stellte sich dabei heraus,

1. dass dielSiedetemperatur der CaCl,-L6sungen von einer bestimmten
Konzentration an durch Auflosung eines dritten Stoffes erniedrigt wird,

2. dass die Siedepunktserniedrigung mit steigender Konzentration
des dritten Bestandteils steigt,

3. dass es eine CaCl,-Losung von bestimmter Konzentration gibt,
deren Siedetemperatur durch Auflosung des dritten Stoffes nicht verdndert
wird (eine sog. ,,indifferente* Losung),

4. dass die Konzentration der ,indifferenten’’ Losung von der Natur
des dritten Stoffes (nicht aber von seiner Konzentration) abhdngt.

Warszawa, Physikalisch-Chemisches Institut
der J. Pitsudski Universitat.

PRZYPISY.

1) L. H. van’t Hoff, Vorles. iiber theoret, Chem. 1,str.62, Braunschweig1898. B. Roo ze-
boom, Z. physik. Ch. 4, 31 (1889); 2) W. Swietostawski i W.Romer, Biuletyn Pol.
Ak. Um. 1924, 59; 3) W.Swietostawski, Bull. Acad. Polonaise, A 1930, 504.
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O dziataniu strgconego srebra
na roztwory zelazicyjanku potasu.

Sur la réaction de |'argent précipité sur les solutions
du ferricyanure de potassium.

(Otrzymano 30. XI. 1937 r.)

Dziatanie zelazicyjanku potasowego na srebro metaliczne badat
pierwszy J. M. Ed e r!). Zauwazyt on, iz zelazicyjanek redukuje si¢ wtedy
na zelazocyjanek i ze srebro pokrywa sie zelazocyjankiem srebra. Dos$é
stezony roztwér zelazicyjanku potasu po kilku godzinach dziatania na wil-
gotne srebro, sSwiezo zredukowane z azotanu siarczanem zelazawym,
dobrze przemyte, zmienia jego barwe na brunatnawo biatq. Roztwor
zas nie zawiera srebra, ale tylko zelazocyjanek potasowy. Analizowany
osad zawieratl nieco wigcej srebra, niz to wynika ze wzoru Ag,[Fe(CN),],
wskutek tego, ze, jak przypuszcza E d e r, czes¢ srebra uchylatasie od reakg;ji.
W osadzie potasu nie znaleziono. Analiza roztworu na zawarto$¢ zelazo-
cyjanku wykazata, ze w osadzie byta !/; czes¢ tej jego ilosci, jaka znajdo-
wata sie w roztworze. Na tej podstawie autor wyprowadza nastepujqce
réwnanie reakcji:

4K,[Fe(CN)s] + 4Ag = 3K,[Fe(CN),] + Ag,[Fe(CN),]

' Reakcje powyzszq badat Ed e r z tego wzgledu, ze do wzmacniania nega-
tywéw fotograficznych stosowat on roztwér zelazicyjanku potasowego
razem z octanem ofowiu.

Pézniej z reakcji tej skorzystat R. Na mias?) do barwienia bromo-
srebrowych odbitek fotograficznych w dwu fazach: VY pierwszej fazie srebro
obrazu pod wptywem zelazicyjanku potasowego zmienia sig¢ w zelazocyjanek
srebrowy; w drugiej fazie dziataniem soli réznych metali otrzymuje sig
obraz, zabarwiony zelazocyjankiem danego metdlu.

Te samaq reakcje badat nastepnie G. MacPhail Smith?). Cytujgc
powyzszq pracg Edera, amerykanski ten chemik wspoming, ze Eder
powotywat sie¢ na Schdnbeina?), jako na odkrywce tej reakcji, lecz
prawdopodobnie Ed er pierwszy jq zaobserwowat, w publikacji bowiem
Schénbeina naprézno jej szukano. Smith dziatat na srebro stezo-
nym i wrzqcym roztworem zelazicyjanku potdasowego, przy czym oprocz
procesu, wyrazonego rownaniem Edera, zauwazyt czesciowe rozpusz-
czanie si¢ metalu szlachetnego w postaci cyjanku zespolonego KAg(CN),.
Proces komplikuje sie jeszcze przez to, ze powstaly Ag,[Fe(CN),] z nad-

Rocznik Chemii T. XVil. 50
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miarem zelazicyjanku potasowego przechodzi w Agi[Fe(CN)y], ktéry sie
rozpuszcza. Poza tym powstaje brudno zielony osad o nieznanym sktadzie.

Celem naszej pracy bylo zbadanie przebiegu reakcji, odkrytej przez
Edera, wszczegdlnosci zas, czy stuszne jest jego réwnanie, gdy zjawisko
odbywa si¢ w temperaturze pokojowej.

Opis sposobu miareczkowania i pomiaréw.

Aby zbadac¢ proces dziatania Ag na K,[Fe(CN).], zastosowali§my sposéb,
jaki byt z powodzeniem uzyty do badania tworzenia sie btekitéw pruskiego
i Turnbulla. Mianowicie zamiast analizowa¢ osad, co jest bardzo ktopotliwe
ze wzgledu na fatwq jego peptyzacje, miareczkowaliSmy roztwér z nad
osadu na zawarto$¢ jondw [Fe(CN),]”"" i [Fe(CN),]""". Oznaczenie [Fe(CN );]"”
i [Fe(CN)s]"”" obok siebie polega na tym, ze [Fe(CN)s]"”" utlenia sie roz-
tworem KMnO, wedtug réwnania: :

5K,[Fe(CN)] + KMnO, + 4H,S0, = 5K, [Fe(CN),] +
+ 3K,SO; + MnSO, + 4H,0, a)

a nastepnie powstaty w reakcji K, [Fe(CN);] miareczkuje sie tqcznie z obec-
nym juz uprzednio w roztworze za pomocq Kl i Na,S,0, wedtug réwnania:

2K, [Fe(CN),] + 2KJ == 2K, [Fe(CN),] + J; 2)
Jy + 2Na,$,0, = 2NaJ + Na,S,0, 3)

Sposob powyzszy zostat opisany przez Lan g a®).

Ag otrzymywano przez redukcje AgNO, 38% formaling. Strqcanie
za pomocq Zn dawato Ag w zbyt mato rozdrobnionej postaci, nie przydatne
do naszego celu. Do ponizej podanych pomiaréw uzyto Ag dwojakiego
rodzaju: Ag ! — 99,36%:; Ag Il — 99,31%.

Do tychze pomiaréw uzywaliSmy poza tym stale Swiezo przygotowa-
nego roztworu K, [Fe(CN);] o stezeniu m/5. Roztwory przechowywalismy
w ciqgu 2—3 dni w ciemnym miejscu. Roztwor taki po 7 dniach stania nie
wykazywat obecnosci Ky[Fe(CN),], po 14 dniach zawierat 2%, Zelazocyjanku
potasu; a po dfuzszym staniu dawat osad Fe (OH),.*)

*) Szczegdtowe badania rozkiadu roztworéw Ki[Fe (CN),] przeprowadzit w ostatnich czasach
chemik japoriski S. Jimori®). Z badad tych wynika, ze dysocjacja K;[Fe(CN),] zachodzi nie
wedtug réwnania

[Fe(CN)l""" = Fe* + 6 CN’

ale nastepuje rozkiad wediug
[Fe(CN)el + H,O — - [Fe(CN); . H.O]'”

z tworzeniem sie akwopentacyjanku, ktéry w dalszym ciagu fatwo rozkiada sie z wydzieleniem
Fe(OH);. Podobnie rozkiad zachodzi pod wplywem ciepta, Swiatla i jondw H'.
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Sposéb  przeprowadzania pomiaru: Do zlewki stozkowej sypaliSmy odwazona ilos¢ roz-
drobnionego Ag, poczem pipetowalismy wyliczona objeto$¢ K [Fe(CN);1 m/5, mieszali§my w cidgu
pewnego okreslonego czasu za pomocaq mieszadta, poruszanego turbing wodng. Po zatrzymaniu
turbiny i po odstaniu si¢ osadu (30 minut) roztwor dekantowali$my przez saczek. Wielokrotnie
stwierdziliémy, ze roztwor z nad osadu nie zawierat srebra; mianowicie stosujqc metode E. Beu-
tela i A. Kutzlnigga??), ktéra polega na tym, ze badany roztwér gotuje sie z kawatkami
drucika miedzianego. W razie obecnosci Ag, miedZ pokrywa sig srebrzystq powloka. Nieobecnosc
Ag w roztworze stwierdzono rowniez analizq iloSciowq, co podajemy nizej (tabl. 4) . Z przesqczu
pipetowalismy oznaczong ilo$¢ cm® do miareczkowania. Pomiary byty prowadzone mozliwie w tych
samych warunkach (mieszanie w ciagu 3 godz.). Wyjatki sa zaznaczane w odpowiednich tablicach.

fliatb iicas 1t
Wiyniki pomiaréw dla stosunku jednego mola K,[Fe(CN),] na jeden gramoatom Ag.
W roztworze YV osadzie
Tie i : S it I
Ki[Fe(CN)¢] | Ka[Fe(CN),] Fe(CN)J%ts | K E T
| i i
(] 0,223 0,653 0,124 0,149 } 34,2
9 0,264 0,615 < £10,120 [ 0,099 | 38,4
5 0,271 5 0,596 0,132 | 0,128 < | 40,3
12 0,321 0,515 0,162 A | 48,3

Pierwsze trzy kolumny tabl. 1 zawierajq liczbe moli K [Fe(CN).] i K;[Fe(CN) ] w roztworze
oraz jonu [Fe(CN),] /' w osadzie. Pierwsze dwie sq przeliczone z danych miareczkowania. Dane
kolumny trzeciej otrzymano, biorac roznice ilosci K;[Fe(CN )], uzytego do reakcji, mniej liczby
z kolumny 1i 2. Kolumna 4 zawiera ilo§¢ gramojondéw K w osadzie, obliczong z poprzednich liczb
na zasadzie réwnowaznosci jonow elektrododatnich i ujemnych. Kolumna 5 wykazuje procenty
molowe powstajqcego K;[Fe(CN),] w roztworze i osadzie fqcznie.

Pomiary, zawarte w tabl. 1, wykazujq pewne wahania, spowodowane
niezupetnie jednakowymi warunkami reakcji; w pomiarze np. 6 — Ag
Z roztworem wstrzqgsano co pewien czas W ciqagu 4 godzin. W pomiarach
pozostatych zachodzity réznice w szybkosci mieszania, przy czym w pomiarze
12 roztwor z osadem zostat odstawiony do nastgpnego dnia. Wykazuje to
wyraZnie kolumna ostatnia, zawierajqca procenty molowe: w pomiarze 6
mamy procent najnizszy 34,2%, w 12 najwyzszy 48,3%, w pomiarach 9 i 5,
w ktérych warunki byty najbardziej podobne, liczby procentowe sq prawie
zgodne. Uwzgledniajqc to, Ze proces jaki tu przebiega jest bardzo ztozony,
gdyz w roztworze na osadzie Ag tworzy si¢ drugi osad, przy czym reakcja
przebiega nie catkowicie, nalezy uzna¢ zgodnoé¢ liczb kolumn 3 i 4 za wystar-
czajqcq. Poza tym obliczenie gramojonéw K w osadzie z rownowaznosci
jondw jest posrednie, a jednak w wyniku otrzymaliSmy, Ze na jeden jon
[Fe(CN)s]"""’ przypada jeden jon K. Sktad osadu, pokrywajqcego Ag, ktére
nie weszifo w reakcje, jest wiec Ag;K [Fe(CN),].

Stwierdzajg to réwniez dane z literatury: z badan nefelometrycznych strqcania bardzo roz- .

cieficzonych roztworow K, [Fe(CN )] przez AgNO, wnioskujg K. Jabtczynski i J.Lisiec-
ki?) o tworzeniy sie osadu o katjonie podwdjnym Ag i K. Dalej H. D. Treadwell

50*
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i D. Chervet®), w potencjometrycznym miareczkowaniu jonu Ag z pomocq roztworu
K;[Fe(CN)4] zaobserwowali jeden punkt przegiecia krzywej na wykresie odpowiadajacy osadowi
Ag [Fe(CN )], drugi za§ — w miare dodawania nadmiaru roztworu K,[Fe(CN),], odpowiadajacy
osadowi o skiadzie Ag,K[Fe(CN);]. Rowniez J. M. Kolthoff?), miareczkujac konduktome-
trycznie roztwor jonow Ag roztworem K,[Fe(CN)y], znalazt najpierw. bardzo niewyrazny punkt
zatamania krzywe|, odpowiadajacy osadowi Ag;[Fe(CN);, a w miare dalszego miareczkowania
drugi wyrazny dla Ag;K[Fe(CN),].

Poniewaz w powyzej przytoczonych pomiarach ilosé K, [Fe(CN)],
ktora weszta w reakcje, jest mniejsza od 50%, rozpatrzyliSmy z kolei wptyw
nadmiaru jednego ze skfadnikéw na przebieg reakcji.

i atbaliiiciat 2

Wyniki w zaleznosci od ilosci uzytego K;[Fe(CN);] na jeden gramoatom Ag.

W roztworze VYV osadzie

i O,
b 5“—[555%1 | KFeleN) | Ko@) | trelcy e

|

13 4 b0 370 0,0601 75
14 2 | 0,251 ‘ 1,660 0,0881 16,9
5 1 : 0,271 0,596 0,132 40,3
20 0,5 t Lyl 0,140 0,109 72,0
10 0,255 0473 - 0 0,0757 99.6

W kolumnie 1 podano liczbe moli K,[Fe(CN),] na jeden gramoatom: Ag; kolumny 2, 3 i 4 od-
powiadajq kolumnom 1, 2 i 3 tablicy 1. Kolumna 5 wykazuje procenty'molowe powstajqcego
K [Fe(CN);] w roztworze i osadzie tqcznie.

Z danych tych wynika, ze potrzebny jest bardzo znaczny nadmiar Ag,
aby osiggnaé prawie catkowitq redukcje K, [Fe(CN);] na K; [Fe(CN)s].
Natomiast od nadmiaru K,[Fe(CN),] procenty molowe powstajacego
Ki[Fe(CN);] wynoszq tylko od kilku do kilkunastu.

Tabl. 2 wykazuje wyrazne maksimum Kj [Fe(CN);] w roztworze dla
stosunku 1 mol K, [Fe(CN);} na 1 gramoatom Ag, mianowicie 0,271 mola.
Jest to zrozumiate, gdyz wobec duzego nadmiaru Ag brak jest K, [Fe(CN )],
zas dla nadmiaru K, Fe(CN),] jest zamato Ag, co zgodne jest z réwnaniem:

3K; [Fe(CN)s] + 3Ag = Ag,K [Fe(CN),] + 2K, [Fe(CN)]
ilia biliica 3

Wyniki pomiaréw dla stosunku 0,5 mola K,[Fe(CN),] na jeden gramoatom Ag i dla réznych czaséw
trwania. Stezenie poczatkowe K;[Fe(CN), C, = 0,2 mol/licr

W roztworze W osadzie
No | i min. G K
Ki[Fe(CN)g] = Kj[Fe(CN)] [Fe(CN)l 5

18 0,235 | 0,165 0,105 150 0,0656 0,0074
20 0,215 ; 0,140 0,109 210 0,0560 0,0061
15 0,266 ; 0,112 0,121 270 0,0448 0,0055
16 0,331 ] 0.0255 0,145 450 0,0102 0,0066

przecietna 0,0064
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Pierwsze 3 kolumny powyzszej tablicy odpowiadaja analogicznym w tablicach poprzednich.
Kolumna 4 podaje czds mieszania w mintutach. Kolumna 5 stezenie (mol/litr) koficowe K;[Fe(CN )],
obliczone na podstawie liczb kolumny 2. W kolumnie 6 podajemy stalq szybkosci reakcji K, obli-
czong wedtug réwnania: :

i (lg €, —Ig C) 2,303
. = t
dla reakeji jednoczésteczkowe]. Jesli z powyzszych danych obliczyé K wedtug rownania dla reakeji
dwuczasteczkowej, wtedy otrzymujemy wielkosci, ze soba niezgodne.

Reakcja:
3K, [Fe(CN):] + 3Ag = Ag,K [Fe(CN),] + 2K, [Fe(CN).] (1)

bytaby szescioczqsteczkowq i prawdopodobnie pierwotnym procesem jest
reakcja jednoczgsteczkowa w mysl rownania:

K, [Fe(CN)g] + Ag = AgK, [Fe(CN),] (2)

W dalszym ciqgu atomy potasowe zostajq kolejno podstawione przez
atomy Ag az do wzoru Ag,K [Fe(CN),. Znamiennym jest, ze podtug
réwnania (2) jednemu molowi K, [Fe(CN);] réwniez odpowiada jeden
gramoatom srebra.

Badanie osadu.

 Wszystkie powyzej podane wyniki dotyczyty badania roztworu z nad
osadu Ag i utworzonego na nim Ag,K [Fe(CN),]. Nastepnie przystqpilismy
do badania samego osadu. Préby jego rozpuszczania w Na,S,0; i amoniaku
nie daty dobrych wynikéw. W pierwszym przypadku, w Na,S,0, poza
osadem Ag,K [Fe(CN),] rozpuszczato sig czgsciowo Ag (na skutek obecnosci
K, [Fe(CN)4]; w drugim zas, tj. w NH;, rozpuszczalnosc nie byfa catkowita.
Wskutek tego wykonalismy catkowita wagowa analize osadu.

Osad, zawarty na sqczku, przemywalismy 19 NaNO,, aby zapobiec peptyzacji. (Zasto-
sowanie elektrolitu z innym katjonem, niz Na jest nie wskazane, gdyz podstawidjq one fatwo Ag,
jak to wynika z badafi Treadwella?®). Nastepnie suszylismy osad na sqczku, spopielalismy
saczek w duzym tyglu | prazylismy lekko niewielkim ptomieniem (aby zapobiec tworzeniu sig
zelazianéw). Pozostalosé zalewaliSmy stezonym HNO,; jesli pozostawat nierozpuszczalny Fe,O,,
to po odsqczeniu rozpuszezaliSmy go w HCI i dotqczaliémy do przesqczu po oddzieleniu Ag. Stra-
calismy Ag jake AgCl; pozniej Fe zd pomocg NH,OH jako Fe(OH);: wreszcie K jako KCIO,.

Ancliza |. Wzieto Ag 1,0788 g czyli 0,00998 gramoatomu. Z osadu otrzymano: AgCl
1,4416 g, Fe,0, 0,0861 g, KCIO; 0,1007 g.

Analiza II. Wzieto Ag 1,0788 g czyli 0,00998 gramoatomu. Z osadu otrzymano: AgCl
1,4190 g, Fe,O, 0,0993 g, KCIO, 0,1504 g.

- Zgodnosci liczb kolumny pierwszej tabl. 4 z ilosciq uzytego do reakcji sre-
bra potwierdza zauwazony wielokrotnie na innej drodze brak Agw roztwo-
rze, gdyz wszystkie srebro odnajduje si¢ w osadzie. Przyblizona zas zgodnosc
liczb kolumn 2 i 3 ze sobq potwierdza przypuszczenie, Ze na jeden gramo-jon
[Fe(CN),]"”’" przypada jeden gramojon K. Pewne odchylenia nalezy tlu-
maczy¢ zfozonym przebiegiem reakcji, na co zwrécilismy uwage juz wyzej.
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Tablica %
Wyniki analizy osadu podane w gramojonach i gramoatomach.
i
Ag [Fe(CN).J“ [ K
Analiid e s a0 e 0,01007 0,00107 0,00073
Anal il ciooi s e 0,009%96 0,00124 0,00108

Préby otrzymywania Ag,K[Fe(CN )]

Najdawniejsza wzmianke o zelazocyjanku trojsrebrowo-potasowym w literaturze znajdujemy
u H. D. Treadwella’), ktéry podaje, ze przy strqcaniu roztworow AgNO, za pomoca
K,;[Fe(CN),] otrzymuje si¢ osady o zmiennym skfadzie. VWobec nodmiaru K,[Fe(CN),] powstaje
przewaznie Ag,K[Fe(CN).]. Dalej wspomina G. B. Bonino?l), iz zwiazek ten powstaje przez
dziatanie nadmiarem K [Fe(CN),] na AgCl wedtug rownania:

3AgCI + K,[Fe(CN)s] = Ag;K[Fe(CN),] + 3KCI.

Jest to biaty osad, nierozpuszczalny w wodzie. Na powietrzu powoli sie rozkiada, jak réwniez
pod wplywem ciepta; z FeCl, tworzy biekit pruski. H. Reihlen i W. Zimmermann!?)
otrzymywali Ag,K[Fe(CN),] w drobnych bezbarwnych krysztafach, dzialajgc nadmiarem cyjano-
srebrzanu potasowego na siarczan zelazowy. Sposcbem nieco bardziej ztozonym otrzymywali
AgiK[Fe(CN),] E. Beutel i A. Kutzlnigg?!). Stracali oni najpierw serowaty osad AgCN
z roztworu AgNO; obliczong iloscia KCN, przemywali go wielokrotnie gorqcq wodq przez dekan-
tacje, dodawali réwnowazna iloS¢ rozcienczonege roztworu K,,[Fe(CN)g], wstrzasali plyn z osadem
dla “wiekszego rozdrobnienia Ag,[Fe(CN)g i wreszcie dolewali mieszajac nadmiar nasyconego
roztworu K,[Fe(CN),]. przez co osad przechodzil powoli w drobno krystaliczny.

Autorzy podajq rysunek tych krysztatow, widzianych pod mikroskopem. Przedstawiaja one
soba blaszki réwnolegtoboczne ze Scietymi ostrymi katami.

Przeprowadzilismy kilka préb w celu otrzymania Ag.K [Fe(CN),]
za pomocq powyzej przytoczonych metod. W prébach tych zauwazylismy,
ze obecnos¢ CH,COOH wplywa dodatnio na powstawanie krysztatow .
o wyzej wymienionym ksztafcie. Przeprowadziliimy wobec tego nowe
proby, stracajac osad za pomocq CH,COOAg. Najwigksze krysztaly otrzy-
mywaliSmy, stosujqc nastepujqce warunki: do 40 g K, [Fe(CN),] w 280 cm?
wody wkraplali§my, mieszajqc mechanicznie, 0,8 g CH,COOAg w 120 cm?
wody i odstawialiSmy do nastepnego dnia. Czas potrzebny do utworzenia
krysztatow jest jednakze wystarczajqacy do powstania pewnej ilosci Fe(OH),,
ktéry wedtug F. Habera’) wytwarza sie z roztworu K, [Fe(CN)]
pod wptywem tlenu z powietrza. Zanieczyszczenia Fe(OH), mimo préb
nie dalo sie usunqg¢; nie mogac wiec otrzymacd substancji czystej jedno-
rodnej, analizowaliSmy produkt, powstajqcy bezposrednio po strqceniu,
bez krystalizowania. Osad wprowadzilismy na szklany sqczek, wymywa-
lismy kilkakrotnie 509 i 969, alkoholem, suszyli§my w eksykatorze préz-
niowym nad H.SO, i analizowali$my jak poprzednio (str. 653).
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Analiza I. Z 0,3948 g otrzymano: AgCl — 0,2956 g, Fe,O, — 0,0572 g, KCIO, — 0,0978 g.
Analiza Il. Z 0,4431 g otrzymano: AgCl — 0,3303 g, Fe,O, — 0,0616 g, KCIO, — 0,1054 g.

ilid bilica 5
Wiyniki analizy otrzymanego Ag,K[Fe(CN),]
Ag ke K
Obl. teoret. ze wzoru Ag,K[Fe(CN);] . . 56,84%, 9,718%, 6,805%,
Anal 2l - re e e e D594 10,06%, 6,95%,
Andlill e e i e 56,11%, QT 6,87%,
E. Beutel i A. Kutzinigg') przeprowadzali analize otrzymy-

wanych przez siebie krysztatow jedynie na drodze elektrolitycznej, znaj-
dujqc 55,329, Ag. Bfad ttumaczyli czesciowym rozktadem w czasie suszenia
osadu. Btedu tego cze$ciowo zdotalismy uniknqg, suszqc substancje w nor-
malnej temperaturze.

Streszczenie.

1. Zbadali$my dziatanie roztworu m/5 K, [Fe(CN),] na Ag w réznych
warunkach; analizujqc roztwér z nad osadu obliczaliémy stqd jego sktad.
2. StwierdziliSmy, ze w osadzie stosunek K do [Fe(CN),]"" bliski jest
jednosci.
3. Stwierdzilismy, Zze reakcja miedzy Ag i K,[Fe(CN),] zachodzi catko-
wicie wobec duzego nadmiaru Ag.
4. Wagowa analiza osadu potwierdzita, ze w nim.stosunek K do
[Fe(CN),]”" bliski jest jednosci, a wigc w osadzie znajduje sie Ag;K[Fe(CN)].
5. Opracowalismy sposob otrzymywania Ag,K[Fe(CN),] i wykonalismy
jego analize.
Warszawa. Uniwersytet §. P.
Zaktad Chemii Nieorganicznej.

Zusammenfassung.

Es wurde die Wirkung einer !/; molaren Losung von K,[Fe(CN),] auf
gefdlltes Silber unter verschiedenen Bedingungen untersucht, wobei die
iber dem Niederschlag stehende Losung analysiert und die Zusammen-
setzung des Niederschlages daraus berechnet wurde. Es zeigte sich, dass
im Niederschlag das Verhdltnis von K zu [Fe(CN),]”""* nahe gleich eins ist.
Die Reaktion verlduft vollstdndig nur bei einem grossen Ueberschuss von
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Ag. Gewichtsanalytisch wurde bestdtigt, dass das obige Verhdltnis nahe
gleich eins ist, dass also im Niederschlag Ag,K[Fe(CN),] vorhanden ist.
Es wurde eine Darstellungsweise dieser Verbindung ausgearbeitet und ihre
Analyse ausgeflihrt.
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JULIAN KAMECKI *)

Wplyw pochodzenia preparatéw tlenku cynku
na jego szybko$é rozpuszczania sie w kwasach,

L'influence du mode de préparation des échantillons d'oxyde de
zinc sur leur vitesse de dissolution dans les acides.

(Otrzymano 9. XII. 1937 r.)

VYSTER:

Tlenek cynku wystepuje pozornie w dwoéch odmianach: ,,bezposta-
ciowej'‘ *) oraz krystalicznej. Jedna odmiana od drugiej rézni sie¢ w pierw-
szym rzedzie gestosciq. Brigelman?) znalazt dla preparatéw ZnO,
otrzymanego przez prazenie azotanu, gestos¢ réwnq 5,78 g/cm®, Fisch-
hdndler dla ZnO z wodorotlenku gestos¢ 5,38, szczawian cynku pra-
zony dat ZnO o gestosci 5,41, weglan 5,48, azotan 5,493). Hittig po-
daje gesto$¢ od 5,05 do 5,841). Z dalszych rdznic nalezy wymieni¢ rézne
zdolnosci adsorpcyjne, katalityczne®), rézng szybko$¢ rozpuszczania sie
w tugu ®) itd.

Pomimo tych roznic badania rentgenograficzne Hed valla?),
wykonane zaréwno na preparatach ZnO ,,bezpostaciowego', jak i na
krystalicznych pochodzenia naturalnego (cynkit) oraz sztucznego (przez
prazenie soli), daty jednakowe obrazy interferencyjne dla wszystkich pré-
bek. Podobne wyniki daty prace Hittiga®). Z tego wynika, ze istnieje
tylko jedna modyfikacja — tlenek cynku krystaliczny heksagonalny o struk-
turze podanej przez Bragga®). Nowsze badania tego uczonego ‘)
wykazaty (przy pomocy uginania si¢ elektrondéw) istnienie i drugiej od-

miany krystalicznej — szesciennej, lecz spostrzezone to zostato tylko
w pewnym dosy¢ specjalnym przypadku. (ZnO z utlenienia stopionego
cynku).

Sprzeczno$¢ miedzy wynikami analizy rentgenograficznej a innymi
wiasnos$ciami preparatéw ZnO, rozniacych sie pochodzeniem, mogq roz-
strzygnq¢ poglady Hed valla?) i Hittiga'), tyczqce sige tzw.sta-
ndw posrednich, zwlaszcza za$ wysunigta przez tego ,,pamie¢ materii*
(Geddchtnis der Materie). Mianowicie, jezeli ogrzewamy lub ozigbiamy
substancje, ktéra przy tym zmienia swdj ustréj, czy to przechodzqc w od-
miane allotropowa (np. S;omp.) Sjednosk. —12), €Zy Ulegajqc rozktadowi (aktywne
tlenki HlUttiga), to przemiana nie odbywa sie raptownie w cafej
masie, lecz’ poprzez stany posrednie, podczas ktérych zachodzq zmiany

%) Czeé¢ doSwiadczalna wspolnie z Juliuszem Dobrowolskim.
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rozdrobnienia, uporzqdkowania drobin, ilosci oraz rozlozenia zaburzen
i luk w siatce krystalicznej. Stan ten wiqze si¢ z wigkszq aktywnosciq
chemiczng, silniejszymi wiasnosciami katalitycznymi, adsorpcyjnymi itd.

Tego rodzaju zjawiska wystepujq réwniez podczas przeprowadzania
zwiqzkow cynku w ZnO. Siatki tlenku cynku posiadajq wtedy zaleznie
od wyjsciowego zwiqzku Zn, od czasu ogrzewania i temperatury budowe
mniej lub wiecej zaburzonq oraz ufozenie fragmentéw siatki, odpowia-
dajqce siatce krystalicznej pierwotnego zwiqzku. To tez preparaty tlenku
cynku winny wykazywaé zwiekszonq zdolnos¢ do przechodzenia z po-
wrotem w zwiqzek, z ktérego powstaty, niz w inne potqczenia. Jezeli
prazenie przeprowadzamy w dostatecznie wysokiej temperaturze i przez
dtugi okres czasu, to réznice miedzy réznymi preparatami w miare ro-
$niecia i wyksztafcania sie krysztatéw bedq oczywiscie zanikac.

Gruntownych badan w tym wzgledzie dokonat Hittig z wspoi-
pracownikami®). Miedzy innymi badaniami zajmowat sie i szybkosciq
rozpuszczania si¢ réznych preparatéw ZnO w tugu °®). Kinetyke rozpu-
szczania si¢ tlenku cynku w kwasach badano tylko dla H,SO, od 0,05 n
do 7,0 n13).

Wobec zatem braku danych w dostepnej mi literaturze, tyczqcych sie
rozpuszczania roznych pochodzeniem preparatéw tlenku cynku w réznych
kwasach, przeprowadziliémy badania ponizsze.

CZESC DOSWIADCZALNA.

Do badan zastosowaliSmy preparaty tlenku cynku, otrzymane przez
prazenie w piecu elektrycznym siarczanu (Zincum sulfuricum pro analysi,
E. Merck, Darmstadt), octanu (Zincum aceticum D. A. B. 6, E. Merck)
oraz azotanu cynku, sporzqdzonego przez rozpuszczenie tlenku cynku
(Zincum oxydatum pro analysi, E. Merck) w kwasie azotowym pro analysi
c. w. 1,4 i nastepnie przekrystalizowanego. Prazenie powyzszych prepa-
ratow wykonalismy w jednakowy sposéb, ktéry by zapewniat catkowity
rozktad danych soli na tlenek i lotnq reszte. Polegalo to na ogrzewaniu
soli 0,5 godz. w 2009 0,5 godz. w 300°, nastepnie 0,5 godz. w 700, 1 godz.
w 7500 | 1 godz. w 10000,

Otrzymany w ten sposéb ZnO po ostygnieciu w eksikatorze byt ucie-
rany w mozdzierzyku agatowym i celem wyeliminowania, przynajmniej
do pewnego stopnia, wptywu wielkosci ziarna oraz celem ujednostajnienia
proszku przesiany przez sitko miedziane (10000 oczek/cm?, bok otworu
0,06 mm).

Do pomiaréw szybkosci rozpuszczania uzyliSmy kwaséw azotowego,
siarkowego i octowego o stezeniu 0,1 n; byly to wszystko preparaty
E. Mercka pro analysi. Szybko$¢ rozpuszczania si¢ mierzyliSmy notujqc
zmiany przewodnictwa 70 cm® danego kwasu, wlanego do naczyrika do
mierzenia przewodnictwa o ksztalcie szeroklej probowki i zadanego od-
wazonaq iloscia ZnO.
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Naczynko umieszczaliS$my w termostacie o t = 20 =+ 0,03°. Do mieszania roztworu stuzylo
mieszadetko szklane, poruszane motorkiem elektrycznym z stata szybkoscia 260 obr./min. Do
pomiaréw odwazano kazdorazowo te sama ilo§¢ preparatu ZnO, wynoszqcqg mozliwie blisko
0,1424 g, gdyz'ta ilo§¢ zobojetniata 35 cm® 0,1 n kwasu czyli doktadnie pofowe iloéci kwasu, uzytego
do roztwarzania. Z chwila wsypania proszku do kwasu puszczano w ruch stoper i w odstepach
czasu podanych w tablicach odczytywano przewodnictwa roztworu. Do pomiaru przewodnictwa
stuzyt przyrzad do mierzenia przewodnictwa pradem zmiennym z sieci ofwietleniowej (220 V,
50 okres. (sek.), dostarczony przez firme Gebr. Ruhstrat w Getyndze. Blizszy opis zasady tego
drzyrzadu podajq Jander i Pfund t!). Waing dla naszych celéw zaletq tego urzqdzenia jest
zastqpienie telefonu specjalnym galwanometrem o stosunkowo znacznej czutosci (8,3 . 10 =5 Amp/
Jgodz.). Galwanometr ten umozliwia wygodne pomiary przewodnictwa nie tylko zwykle stosowang
metoda minimum natezenia dzwieku (w tym przypadku minimum wychylenia wskazéwki galwano-
metru, przy czym 0 podziatki znajduje sie w Srodku skali), lecz réwniez przez obserwacje wychylenia
wskazéwki galwanometru, proporcjonalnego do zmian przewodnictwa. Ta druga mozliwosé
pozwala przeprowadzaé pomiary szybko zmieniajacych si¢ przewodnictw, co dla pierwszej jest
niemozliwe.

Zestawione w tablicach wyniki przedstawiajq $rednie dane z przynaj-
mniej dwéch serii pomiaréw. Tablica 1 a i b zawiera wyniki pomiaréw prze-
wodnictwa, odnoszqce sie do szybkosci rozpuszczania ZnO z azotanu
w 0,1 n HNO,, 0,1 n H,SO, i 0,1 n CH,COOH; tabl. 2 a i b odnosi sig¢ do
ZnO z siarczanu, a tabl. 3 a i b do ZnO z octanu.

Pierwsza kolumna tablic podaje czas, w ktérym odczytywano wartosci przewodnictwa.
Kolumna druga, ewentualnie i trzecia z napisem A zawiera przewodnictwo wiasciwe kwaséw
zadanych ZnO w om— . cm~% Przewodnictwo kwaséw HNO;, H,50, i CH,COOH (wszystkie
0,1 n), zostato wyznaczone z wielu pomiarow, ktorych Srednia zostata przyjeta jako obowiqzujaca
dla wszystkich pomiarow.

iablica ida. ifablica b
ZnO z Zn(NO,), ZnO z Zn(NO,),
Rozczynnik ‘ HNO, H,SO, Rozczynnik { CH,COOH
Czas w sek. | A A Czas w. min. | A
| T
0 0,333 |  0,02255 0 | 0000463
15 0,03079 | 0,01967 0,50 | 0,00031
30 002884 |  0,01786 1 | 0,00045
45 002728 |  0,01650 2 |  0,00055
60 002618 |  0,01564 3 | 000064
90 0,02466 | 0,01449 4 |  0,00072
120 0,02357 |  0,01391 5 |  0,00080
150 0,02284 0,01363 10 | 0,00109
180 0,02241 | 0,01344 200 | 0,00146
210 — | 0,01336 40 | 0,00192 |
240 002185 |  0,01328 60 | 000216
300 0,02154 |  0,01317 80 | 0,00232
350 002138 | 001309 100 | 0,00241
420 0,02123 | = 120 | 0,00247
480 0,02114 | = ; 140  0,00252
540 0,02108 — 150 | 0,00251
6007 i 00201 -
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Jiabilica 2a ilabiliica 2b.
ZnO z ZnSO, Zn0O z ZnSO;
Rozczynnik HNO, H.SO, Rozczynnik | CH,COOH
Czas w sek. | A i : Czas w minf; FREmnE
0 0,03363 0,02255 0 0,000463
15 0,02797 0,01670 0,25 0,00041
30 0,02422 0,01539 0,30 0,00052
45 0,02261 0,01362 0,45 0,00063
60 0,02194 0,01337 1 0,00072
90 0,02145 0,01319 2 0,00105
120 0,02126 0,01308 4 0,00150
150 00,2115 0,01303 6 0,00180
180 0,02109 0,01301 . 8 0,00202
210 0,02104 0,01297 10 0,00215
240 0,02099 0,01295 12 0,00226
300 0,02095 — 14 0,00232
16 0,00239
18 0,00243
20 0,00246
22 0,00248
24 0,00250
26 0,00251
28 0,00252
30 0,00254
32 0,00255
T a:blica 3a: Tablica 3b.
ZnO z Zn(CH;COO), ZnO z Zn(CH,COO),
Rozczynnik HNO, H.SO, Rozczynnik CH,COOH
Czas w sek. A e Czas w min. ys
0 0,03363 0,02255 0 0,000463
15 0,02723 0,01590 0,25 0,00047
30 0,02378 0,01445 0,30 0,00068
45 0,02284 0,01381 0,45 0,00087
60 0,02176 0,01346 1 0,00098
90 0,02134 0,01304 2 0,00142
120 0,02106 0,01295 3 0,00164
150 0,02103 0,01292 4 0,00183
180 0,02100 0,01290 5 0,00196
210 0,02096 — 6 0,00207
240 0,02093 0,01289 8 0,00222
300 —_ 0,01288 10 0,00235
12 0,00244
14 - 0,00248
16 0,00252
18 0,00254
20 0,00256
22 0,00258
24 0,00259
26 0,00260
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Omdwienie wynikow pomiarow.

Dla utatwienia poréwnania wynikéw zostaty podane wykresy (Rys. 1,
2 i 3).

Przewodnictwo kwaséw NHO, i H,SO, w miare rozpuszczania sie
ZnO (zobojetniania), a wiec w miare zastepowania ruchliwych jonow
. wodorowych przez o wiele

powolniejsze  Zn**, musi *
maleé. Przeciwnie rzecz sie !
ma z kwasem octowym,
ktory wskutek stabej dyso-
cjacjiposiada niewielkie prze-
wodnictwo. VW miare roz-
puszczania sig¢ ZnO pow-
staje octan cynku, ktéry nzs
podobnie jak wiekszosé soli
_jest stosunkowo znacznie
zdysocjowany; zatem prze-
wodnictwo roztworu jako
cafosci rosnie. Wzrost ten 002

003

: 2 . 0 Z 4 minaty
nastepuje jednak dopiero : Rys. 1. i
w chwili przekroczenia pew-"Krzywe zmiany przewodnictwa roztworéw HNO,. | dla
nej, zresztq niewielkiej kon-  ZnO z azotanu, Il — z siarczanu i lll — z octanu.

centracji octanu. Poczqt-
kowo bowiem powstajqca sél cofa dysocjacje slabego kwasu octowego, prze-
wodnictwo maleje i dopiero w miare dalszego wzrostu koncentracji soli
przewodnictwo, pochodzqce juz od jonéw soli, rosnie (cytat 14, str. 57).
Szybkos¢ rozpuszcza-
ph nia si¢ ZnO zalezy przede
wszystkim od rodzaju
] kwasu, a nastepnie od
\ : i pochodzenia preparatu.
00za Co do pierwszego, to
wybitne roznice wyste-
puja zwilaszcza dla
HNO, i H,SO,
W LN 7z jednej a CH,COOH
11 \\QM z dr!ugiej‘s.trony. Jako mia-
— PR, re zdolnosci rozpuszczajq-
cej danego kwasu wydaje
sie¢ najprosciej przyjac
= czas, W ktérym odwazona

L Z & minaty ’ ;
Rys 2 iy prébka ulegacatkowitemu

Krzywe zmiany przewodnictwa roztworéw H.SO,. | dla ZnO FOzpuszczeniu. Jednak
z azotanu, Il — z siarczanu i 11l — z octanu. W prZ)’dekOCh; deonych

oold
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w tej pracy, ustalenie tego okresu*napotkato na duze trudnosci: po pierwsze
koncowe przewodnictwo roztwordw lezy na krzywej, zblizajqcej si¢ bardzo

et powoli do osi cza-

I » sow, co powieksza

i e o btad odczytania, po
/7/M drugie mniejsza lub

o //'/‘1 ) wieksza (zawsze o-

7 : .~ czywiscie niewielka)
'/'/ / cze$¢wsypanego pro-
£t . szku utrzymuje sie
i ' / na powierzchni cie- |
/ /.[ czy, ulegajqc tylko

HERE i 3 He
| powoli resorpcji.

; Z tego powodu jako

I/ ; . ;

Ut — miare dziatania kwa-
| . su przyjalem czas,
| L potrzebny do roz-

0 ia . Zsﬂ 50 TFS puszczenia - polowy

ys: 3. ry
Krzywe zmiany przewodnictwa roztworéw CH,COOH. | dla ZnO WS)’pchn)’Ch PrObek
z azotany, |l — z siarczanu i 11l — z octanu. ZnO (ZQtem do roz-

‘puszczenia 0,0712 g
ZnO). W osobnym doswiadczeniu ustalilismy przewodnictwo danych kwaséw
z powyzszym dodatkiem ZnO (70 cm® 0,1 n kwasu + 0,0712 g ZnO) po cat-
kowitym jego rozpuszczeniu. Przewodnictwo to nie zalezatlo w granicach
btedu od pochodzenia preparatu tlenku cynku, co bylo zarazem spraw-
dzianem czysto$ci preparatdéw, i wynosito w t = 20° dla HNO, 0,02835 om !
cm™, dla K,SO, 0,01765 i CH,COOH 0,00152. Czas potrzebny do roz-

Tablica 4.
Zn0O kwas czas
: HNO, 34 sek.
z Zn(NO,), H.SO, 33 .
CH,COCH 22 min.
HNOQ, 14 sek.
z ZnSO, H,SO, 12,5 sek.
CH,COOH 4 min 10 sek.
HNO, 12 sek.
z Zn(CH,COQ), H.SO, e
CH,COOH 2 min. 20 sek.
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; -
puszczenia sie tej ilosci tlenku w czasie wykonywania wiasciwych pomiarow
znaleziono graficznie na wykresach. Czasy te zestawitem w tabl. 4.
Jezeli teraz poréwnamy czasy rozpuszczania sie jednego i tego sa-
mego preparatu w kwasie azotowym, siarkowym i octowym, to wbrew
przypuszczeniu, ktére nasuwa sie w pierwsze] chwili, ze szybkos¢ roz-
puszczania si¢ bedzie przede wszystkim zalezata od mocy kwasu, naj-
szybciej rozpuszcza badane preparaty kwas siarkowy, nastgphie dopiero
azotowy. Pozostaje to w zgodzie z hipoteza Noyesa i Whitneya®),
7e szybko$¢ rozpuszczania sig ciata statego w cieczy da sig¢ wyrazi¢ wzorem

dx

D
i
gdzie P oznacza wielko$¢ powierzchni granicznej ciecz/ciato state, D spét-
czynnik dyfuzji, a 4 grubos¢ warstwy rozdzielajqcej ciato state od jedno-
rodnego roztworu. Stafos¢ 4 mozna osiqgnq¢ przez szybkie mieszanie.
Jezeli jeszcze dobierzemy stale P, to szybkos¢ rozpuszczania si¢ bedzie
zalezata od spéfczynnika dyfuzji.

Dla celdw poréwnawczych mozna stosunek spotczynnikéw dyfuzji
kwaséw zastqpi¢ w przyblizeniu stosunkiem ruchliwosci aniondw **), gdyz
ruchliwos¢ kationu, tj. jonu wodorowego, jest jednakowa dla wszystkich
kwasdw i o wiele wieksza od ruchliwosci anionédw. Ruchliwos¢ NO3 w 18
wynosi 62,3, 1/2 SO~ — 68,6 i CH,COO~ — 35. lakosciowo zatem czas
rozpuszczalnosci odpowiada ruchliwosci anionéw. Zgodnie tez z naj-
wiekszq ruchliwosciq 1/2 SOy — kwas siarkowy rozpuszcza najszybciej ba-
dane preparaty ZnO. Jon kwasu octowego posiada ruchliwos¢ najmniejszq,
stqd tez i czas rozpuszczania przez niego ZnO jest najdfuzszy, tym bar-
dziej, ze ma tutaj takze wplyw bardzo mata® dysocjacja tego kwasu.

Jezeli poréwnamy czas rozpuszczania tego samego preparatu przez
rézne kwasy, to zobaczymy, ze kwas octowy rozpuszcza ZnO z azotanu
w przyblizeniu 39 razy wolniej, niz HNO,;, natomiast preparat z octanu
- tylko 12 razy. Podobne stosunki, chociaz mniej wyrazne, zachodzq dla
preparatéw ZnO z siarczanu i octanu wobec kwasu octowego | siarko-
wego. Jednak analiza mikroskopowa oraz zatqczone fotografie (rys. 4,
5 i 6) pokazujq, ze powyzsze preparaty, pomimo jednakowej obroébki
i przygotowania, wykazywaty znaczne rdéznice. ZnO z azotanu (rys. 4)
wykazywat najwigksze i najbardziej jednorodne krysztaty, tlenek z siar-
czanu posiadat ziarenka o wiele mniejsze (rys. 5), a ZnO z octanu naj-
mniejsze (rys. 6) oraz tworzyt agregaty, wygladajace na pozér jednolicie
i dopiero w swietle spolaryzowanym (nikole skrzyzowane) wykazujqce
zlozonq budowe z kilku drobniejszych krysztatkéw, zazebiajqcych sie
o siebie. Zbijanie si¢ ZnO z octanu w agregaty bylo juz zresztq widoczne
makroskopowo w przeciwienstwie do tlenku z azotanu, ktéry tworzy}
luzny proszek.
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Te znaczne réznice w wielkosci ziaren nie pozwalajq na ttumaczenie
wspomnianych stosunkéw czasu rozpuszczania tylko teoriq Hittigq,
gdyz, przynajmniej jakosciowo, mozna stosunki czasu rozpuszczania wy-
ttumaczy¢ wiasnie réznicami wielkosci ziaren, bez pomocy teorii Hiittiga.

Rys. 4. ZnO z azotanu. Rys. 5, ZnO z siarczanu, Rys. 6. ZnO z octanu.
Pow. X 40. Pow. x 40. Pow. X 40.

,»Pamie¢ materii** dla badanych preparatéw (prazenie do catkowitego
rozktadu soli cynku na ZnO i lotnq reszte) polegataby na powstawaniu
z azotanu duzych i jednorodnych krysztatkéw, z siarczanu juz o wiele
mniejszych, a z octanu najmniejszych, fatwo zbijajacych si¢ w grudki,
zatem o powierzchni obfitujqcej w luki i zazebienia.

Na tym miejscu sktadam serdeczne podziekowania p. prof. dr Ta-
deuszowi Estreicherowi, dyrektorowi |. Zaktadu Chem. U. J,
za umozliwienie wykonania pracy, zyczliwe ustosunkowanie si¢ do niej
i cenne wskazowki.

Réwniez bardzo dziekuje p. dr Ludwikowi Chrobakowi
doc. U. J. za uwagi, tyczace sie dyskusji wynikow.

Streszczenie.

1. Otrzymano trzy preparaty tlenku cynku przez prazenie w jed-
nakowych warunkach azotanu, siarczanu i octanu cynku.

2. Zmierzono szybkos¢ rozpuszczania sie tych preparatéw w kwasach
0,1 n azotowym, siarkowym i octowym. Szybkos$¢ rozpuszczania si¢ oka-
zata si¢ zalezng zaréwno od rodzaju kwasu, jak i preparatu.

3. Jako miare dzialania kwasu przyjeto czas, potrzebny do roz-
puszczenia pofowy wsypywanych do kwasu porcji. Wzajemne stosunki
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czaséw, potrzebnych do rozpuszczenia, okazaty sie na ogot zgodne z hipo-
tezq Hiittiga tyczqcq ,,pamieci materii*, jakkolwiek do ich wytfumaczenia
wystarczajq réznice, wystepujqce w wielkosciach ziaren danych prepa-
ratow.

4. Teoria dyfuzyjna reakcji heterogenicznych ujmuje dobrze, przy-
najmniej jakosciowo, opisane zjawiska.

Summary.

1. Three kinds of zinc oxide (ZnO) have been obtained by heating
Zn(NO,), ZnSO, and Zn(CH,;COO), under the same conditions.

2. The rate of dissolution of the samples obtained has been mea-
sured in 0,1 n nitric, sulphuric and acetic acids and depends on the kind
of the acid and the origin of the oxide.

3. The time necessary to dissolve half of the sample has been taken
as a measure of the rate of the dissolution process. The proportions of
these times for the oxides originating from different substances are in
agreement with Hittig's theory of ,,memory of matter, although the
differences in size of the zinc oxide particles obtained from different salts
seem to give a sufficient explanation.

4, The diffusion theory of heterogenous reactions gives account,
at least qualitative, of the relations observed.

. Zaktad Chemiczny Uniw. Jag.
Krakdw.
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