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Polskie Towarzystwo Chemiczne
zaw iadam ia :

że te rm in  zgłoszeń o raz  w płacan ia  w pisow ego na

X Kongres Chemiczny
w  Rzymie
(15— 21. V. —  1938 r.) upływ a dn ia  31 stycznia 1938 r.

Form ularze  zgłoszeń znajdują się w  Sekretariacie  Z a rząd u  

G łów nego  P. T. Ch. o ra z  w  Z arządach  O ddz ia łów  Lokalnych 

(K raków , Lwów, Poznań, W ilno , Łódź).

Zg ło szen ia  na form ularzach  oraz wpisowe należy k ierow ać  

do Sekretaria tu  Za rząd u  G łów nego  P. T. Ch. (W -w a, 

Politechnika, Polna 3, kon to  P. K. O. 505) nie później niż d o  

d n i a  10 s t y c z n i a  1938 r.

Polskie T o w a rzystw o  Chem iczne nie bierze na siebie odpo 

w iedzialności za punktualne  załatw ienie  zgłoszeń i p rzekazanie  

w p isow ego  po tym  terminie.

T e rm in  nadsy łan ia  referatów  do Rzym u 

upływ a dn ia  28 lutego 1938 r. W  związku  

z tym  P. T. Ch. zw raca  się z prośbą do 

uczestników  Kongresu  zgłaszających re

fe raty  o nadsyłan ie ich do Sekretariatu  

P. T. Ch. w  nieprzekraczalnym  term in ie  

15 l u t e g o  1938 r.

Językam i oficjalnym i na X  M iędzynarodow ym  Kongresie  C h e 

m icznym w  Rzym ie są języki: w łoski, francuski, niemiecki, 

angielski. Prezydium  Kongre su  zgodziło  się rów nież na 

drukow an ie  prac w  języku polskim, jednakże z tym  w a ru n 

kiem, że prace te będą zaopatrzone  w  obszerne s tre 

szczenia, zredagow ane  w  jednym z języków  oficjalnych.

O rgan izac ją  w yjazdu zajm uje się Polskie B iu ro  Podróży  

„ O rb is“, które  w yda odpow iedni kom unikat.
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Główny Komitet Wykonawczy 
IV Zjazdu Chemików Polskich

zawiadamia
iż

ZJAZD
odbędzie  się w W ilnie w czerwcu 1938 r.

Członkiem Zjazdu może być każdy interesujący się 

zagadnieniami chemii teoretycznej lub technicznej 

lub też nauczaniem chemii

Zgłaszanie referatów należy kierować pod adre

sem Głównego Komitetu Wykonawczego IV Zjazdu 

Chemików Polskich ( W a r s z a w a ,  Po l i t e c hn i k a ,  

Polna 3. Pol. Tow. Chem.)

T erm in  zg łaszan ia  referatów  

i nadsyłania krótkich streszczeń 

up ływ azd n iem  t lutego 1938 r.

Dalsze szczegóły dotyczące Zjazdu będą podane 

do ogólnej wiadomości w następnym komunikacie

GŁÓWNY KOMITET W YKONAW CZY  
IV ZJAZDU CHEMIKÓW POLSKICH



T O W A R Z Y S T W O  Z A K Ł A D Ó W  C H E M I C Z N Y C H

»STREM«
S p ó ł k a  A k c y j n a

Z A R Z Ą D :  W A R S Z A W A ,  UL .  M A Z O W I E C K A  N r  7 

T e l e f o n y :  nr 635-36, 584-30, 303-20

Fabryki: w  Strzem ieszycach, Łodzi, Tarchom inie  i Lwowie.

Klej kostny najwyższej jakości. Specjalne kleje dla robót m alar
skich, tekstylnych i kartonażow ych.

Klej skórny najwyższej jakości.

Elastico l —  specjalny klej do fabrykacji gumy.

Tucol —  klej specjalny dla mechanicznych fabryk stolarskich, 
prasujących na gorąco.

Klej do pasów.

Ż e la tyn y  techniczne w  najwyższych gatunkach.
i“*e
Spum ol —  środek przeciw ko pienieniu się kleju.

G liceryna  farm aceutyczna, destylow ana i dynam itow a.

Oleiny. A c id u m  oleinicum  redestillatum .

Stearyna. Steracid  do m ieszanek gum owych.

Stearyn iany: cynku techniczny i kosmetyczny, m agnezu  
kosmetyczny, glinu, wapnia.

O lej kostny.

M ączki kostne nawozowe.

O D Z N A C Z E N I A :

D y p l o m  h o n o r o w y  M i n i s t e r s t w a  P r z e m y s ł u  i H a n d l u  

na W ysta w ie  San itarno-H ig ien icznej w  W a rsza w ie  w  r. 1927. 

W ie lk i z łoty medal na P. W . K. w  Poznaniu w  r. 1929. Dyp lom  

honorow y M in iste rstw a  Przem ysłu i Hand lu  w  Poznaniu w  r. 1929.
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FUNDACJA IMIENIA

FELIKSA WIŚLICKIEGO
Prezesa Zarządu 

Tomaszowskiej Fabryki Sztucjznego Je d w a b iu ,

ma na celu stw orzen ie  podniety do prac naukow ych 

we w szystk ich  dziedzinach chemii, w  szczególności zaś 

chemii ko lo idów  i technologii w łókna  sztucznego. 

Kom ite t Fundacji, w  skład k tó re go  wchodzi k ilku 

nastu przedstaw icieli chemii teoretycznej i p rzem y

słowej, ro zpo rządza  dochodem, osiąganym  przez 

Fundację. Dochód Fundacji za rok  bieżący wyniesie 

przeszło dwadzieścia tysięcy złotych i m oże być w y

datkow any  na subsyd iow anie prac naukowych, 

na w ydanie  drukiem  już w ykonanych prac, oraz  

na stypendia d la  osób, przygotow ujących  się do 

zawodowej p racy  naukowej lub technicznej.

Za in teresow ane osoby i instytucje m o gą  zgłaszać odpowiednie  

propozycje listownie, do dnia 30 g rudn ia  rb., pod adresem  Kom itetu  

Fundacji: W a rsz a w a , W ilc za  9 a.



A. BASIŃSKI I S. SAWICKA.

O  trwałości hydrozoli ha lo idków  srebra.

Sur la stabilité des hydrosols des halogénures d’argent.

(Otrzymano 13. X. 1937 r.)

H alo idk i srebra  dają  się o trzym yw ać w  stanie kolo idalnym  jedynie 
w ówczas, gdy w  ośrodku  dyspersyjnym  znajdują się jony srebra, lub 
też jony chlorowcowe. W  p ierw szym  przypadku  u ltram ik rony  zyskują  
ładunek  dodatni, uw arunkow any  adsorpcją jonów  srebra, w  d rugim  zaś 
ujemny w sku tek  adsorpcji jonów  chlorow cow ych albo kom pleksów  jono- 
tw órczych typu /4gX2- , w  sensie teorii Pauly 'ego. W ła sno śc i zoli dodatnich 
różn ią  się znacznie od w łasności zoli ujemnych, co uw idacznia się w yraźnie, 
gdy się porów nuje ich trwałość. Z  ha lo idków  srebra  w  stanie  koloidalnym  
najlepiej zosta ła  dotychczas zbadana  trw ałość jodku, k tó ry  jest najmniej 
rozpuszczalny i w łaśnie najtrw a lszy1). H. R. K r u y t i  v a n  d e r W i  I I i- 
g e n2) oznacza li stężenie m inim alne jonów  srebra  lub jodu, niezbędne do 
u tw orzen ia  zolu AgJ o określonym  stężeniu, w  stanie  całkow itej dyspersji. 
O ka za ło  się, że stężenie m inim alne jonów  jodu jest znacznie mniejsze, niż 
jonów  srebra. Z jaw isko  to  tłum aczą au to rzy  istnieniem  „położen ia  asym e
trycznego“ uw arunko w anego  tym, że punkt obojętności elektrycznej nie 
odpow iada rów now ażnośc i stechjom etrycznej. Istnienie położenia a sy 
m etrycznego potw ie rdzają  potencjom etryczne pom iary stężenia jonów  
sreb ra  w  roztw orze , pow stającym  przez zm ieszanie rów now ażnych  ilości 
KJ i A g N O s. W  ośrodku  dyspersyjnym  w ystępuje  bowiem w ów czas w yraźn ie  
nadm iar jonów  A g + w  stosunku  do tej ilości, jaka w yn ika  z iloczynu ro z 
puszczalności. Z a  dalszy argum ent, popierający istnienie położenia a sy 
m etrycznego, uw aża ją  H. R. K r u y t  i v a n  d e r  W i l l i g e n  fakt, 
że koloid dodatn i AgJ w  obecności nadm iaru  jonów  A g + zm niejsza pod
czas rozcieńczenia w odą  swój ładunek e lektryczny aż  do  zera, zyskując 
wreszcie od da lszego  rozcieńczenia ładunek ujemny. Analog iczne  zjaw isko  
stw ie rdził A. B a s i ń s k i3) rów n ież  u zoli ch lorku i brom ku srebra. O z n a 
czając p rzez m iareczkow anie  konduktom etryczne  i potencjom etryczne 
stężenie  jonów  w odorow ych, tw orzących  pow łokę zew nętrzną  u ltram ik ro - 
nów, H. R. K  r u y t i E. J. V  e r w  e y4) obliczyli, że punkt ładunku  ze ro 
w ego  (Ladungsnullpunkt) cząstek AgJ w ystępuje  dop iero  przy stężeniu oko ło  
10 -6  gram jonów  A g +  w  litrze, a w ięc jest znacznie  p rze sun ię ty  w  kierunku 
nadm iaru jonów  srebra. Bardziej w yczerpujące badan ia  w  tym  kierunku  
p rzeprow adził o sta tn io  A. G o r o c h o w s k y 5) potw ierdzając w cze
śniejsze w nioski A. B a s i ń s k i e g o  o ra z  stw ierdzając, że w arto ść  pAg —  
odpow iadająca stanow i izoelektrycznem u jodku srebra, w  m iarę w zrostu
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stężenia fazy rozproszonej rów nież w zra sta  zbliżając się do wartości, 
odpow iadającej iloczynow i rozpuszczalności.

Zagadn ien ie  asym etrii posiada znaczenie ogólniejsze, gd yż  może s ta n o 
w ić przyczynę nieznacznych wprawdzie, lecz system atycznych błędów, 
występujących podczas m iareczkow ania potencjom etrycznego. D la te go  
też uw aża liśm y za celowe porów nać dokładniej trw a łość  dodatnich i ujem
nych hydrozo li ha lo idków  srebra  z zachow aniem  m ożliw ie identycznych 
w arunków . Albow iem , choć asym etria  jodku srebra  nie budzi specjalnej 
w ątpliw ości, to jednak n iektórzy  badacze zak łada ją6), że ana log iczna  a sy 
m etria w ystępuje rów nież w  chlorku i brom ku srebra, aczko lw iek m ateria ł 
dow odow y w  tym k ierunku nie jest bynajmniej w ystarczający. N a  pod 
staw ie  badań jednego z nas3) należałoby m ianow icie przew idywać, że 
w chlorku srebra  —  o  n iezbyt małym stężeniu fazy rozproszonej —  a sy 
m etria w ystąp i w praw dzie  również, jednakże w  k ierunku przeciwnym, 
niż w  jodku. B rom ek powinien zająć miejsce pośrednie.

Aby porów nać trw ałość dodatnich i ujemnych zoli i w yc iągnąć w niosk i 
o zjaw isku asym etrii, postanow iliśm y przeprow adzić  badania w  następu 
jących k ierunkach: 1. ustalić m inimalne stężenie jonów  srebra  lub jonów  
chlorowca, w ystarczające  do u trzym an ia  koloidu o określonym  stężeniu 
w  stanie  całkow itej dyspersji (stężenie to będę nazyw ał ,,progiem trwałości“),
2. porów nać przezroczystość zoli dodatnich i ujemnych, otrzym anych  
w  identycznych w arunkach, o ra z  3. oznaczyć adsorpcję jonów  srebra  lub 
ch lorow ca w  obecności m inimalnych stężeń elektrolitu. W  badaniach naszych 
specjalną uw agę zw róciliśm y na trw ałość koloidu w  obrębie niewielkich 
stężeń jonów, znajdujących się w  nadm iarze, dla uniknięcia w pływ ów  
ubocznych, jak  tw orzenie  się soli kom pleksowych itd.

C Z Ę Ś Ć  D O Ś W IA D C Z A L N A .

Próg trwałości koloidów.

Jodek srebra. U sta lan ie  progu trw ałości odbyw ało  się w  następujący 
sposób:

Do starannie wyparzonych i wysuszonych erlenmayerek ze szkła marki pyreks o pojemności 
50 cm3, wlewaliśmy pipetą, specjalnie skonstruowana, o dużej dokładności, 10 cm3 0.03 n roztworu 
KJ względnie AgNO a, następnie mikropipetą odpowiedni nadmiar tegoż elektrolitu, dopełnialiśmy 
wodą dwukrotnie destylowaną do 20 cm3 i wreszcie wśród ciągłego mieszania dodawaliśmy 10 cm3 
0,03 n A g N 0 3, albo KJ. W  ten sposób stawialiśmy szereg próbek o stężeniu elektrolitu wzrastają
cym w szeregu geometrycznym zagęszczając coraz bardziej granice. Stężenie fazy rozproszonej 
wynosiło we wszystkich naszych próbkach 10 milimoli Agi w litrze. Po zlaniu ściśle równoważnych 
ilości KJ i AgNO j wytrąca się od razu gruboziarnisty osad. Dopiero przy pewnym ściśle określonym 
nadmiarze A g N 0 3 albo KJ cały AgJ przechodzi w stan dyspersji. Za  próg trwałości uważaliśmy 
to stężenie minimalne elektrolitu, przy którym nie stwierdziliśmy powstawania osadu. Do wszelkich 
badań używaliśmy najczystszych preparatów firmy Schering-Kahlbaum, a mianowicie: KJ —  
neutr. z. An., AaNO , — z. An,, oraz KCI i KBr gwarantowane, marki Kahlbaum z. An. Sole przed



użyciem zostały starannie sproszkowane w moździerzu agatowym, wysuszone dostałej wagi i umiesz, 
czone w eksykatorze z pięciotlenkiem fosforu. Azotan srebra przechowywano stale w ciemni 
i odważano w czerwonym oświetleniu.

W  ten sposób ustaliliśm y, że ujemny jodek srebra  pozostaje całkow icie 
w  stanie  dyspersji przy stężeniu 0,044 ±  0,004 milimoli KJ w  litrze.

Ana log iczna  w arto ść  g ran iczna  dla dodatn iego  jodku srebra  w ynosi 
0,144 ±  0,004 m ilim oli AgNO ,, w  litrze.

Z  tych liczb w idzim y, że asym etria  jest bardzo  w yraźna, przy czym 
punkt ładunku  zerow ego  przesunięty jest w  kierunku nadm iaru jonów  
srebra.

Pon iew aż podczas tw orzenia  się hydrozo lu  jodku srebra  w  myśl ró w 
nania:

KJ +  Ag  N O ;, =  AgJ +  K N O „

powstaje rów nież zaw sze azotan  potasu o stężeniu 10 m ilimoli w  litrze, 
postanow iliśm y zbadać, jak  na próg trw ałości w pływ a obecność tej soli. 
W  tym celu oznaczyliśm y próg trw ałości w  obecności K N O s o stężeniu 
zdwojonym , tj. 20 m ilimoli K N O ;i w  litrze (dodając do każdej próbki, przed 
otrzym an iem  koloidu, odpow iedn ią  objętość roztw oru  azotanu  potasu, 
zaw ierającą  10 m ilimoli K N O .) .  U zyska liśm y w ów czas następujące progi 
trw a ło śc i:

dla zolu ujem nego: 0,052 ±  0,004 milimoli KJ w  litrze,

dla zolu dodatn iego: 0,26 ±  0,02 milimoli A g N 0 3 w  litrze.

A sym etria  w ystąp iła  jeszcze w yraźniej. W p ły w  koagulujący azotanu  
potasu jest n ieznaczny przy zolu ujemnym, natom iast bardzo  znaczny przy 
zolu dodatnim .

Bromek srebra. Przejdźm y z kolei do brom ku srebra.

Oznaczanie progu trwałości przeprowadzaliśmy nieco odmiennie, niż poprzednio. Przy bromku 
srebra bowiem nawet po zlaniu równoważnych Ilości KBr i AgNOg nie powstawał od razu makro
skopowy osad. Dlatego też próbki o wzrastającym stężeniu elektrolitu przelewaliśmy do wypa
rzonych i wysuszonych probówek pyreksowych, zamykali korkami gumowymi i zostawiali w ciemni. 
Po 15 godzinach, obserwowaliśmy, w których probówkach widoczny jest na dnie osad, a w których 
cały bromek znajduje się w stanie dyspersji. Proces otrzymywania koloidu odbywał się w czerwonym 
oświetleniu.

U sta liliśm y tą d ro gą  następujące p rogi trw ałości:

dla ujem nego zolu: 0,020 i  0,008 milimoli K B r  w  litrze,

dla dodatn iego: 0,048 ±  0,008 m ilimoli A g N 0 3 w  litrze.

Z  podanych w arto śc i w yw nioskow aliśm y, że asym etria  występuje 
rów nież i w  brom ku srebra, przy czym punkt zerow y jest przesunięty w  tym 
sam ym  kierunku, co w  jodku, to  znaczy w  k ierunku nadm iaru jonów  srebra. 
A sym etria  ta jest jednak mniej w yraźna, niż poprzednio. C iekaw e  przy tym

O trwałości hydrozoli haloidków srebra 607
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następuje przegrupow anie, gdy stężenie azotanu  potasow ego jest zdwojone, 
uzyskaliśm y bowiem  w tedy następujące w arto śc i:

d la zolu ujemnego: 0,088 ±  0,008 m ilimoli K B r  w  litrze,

dla zolu dodatn iego: 0,064 ±  0,008 m ilimoli A g N O s w  litrze.

Zachow an ie  się takie  A g B r  jest charakterystyczne, ale niezupełnie 
zrozum iałe.

Chlorek srebra. O znaczan ie  p rzeprow adza liśm y ta k  jak  przy brom ku 
srebra, z tą  różnicą, że próbki obserw ow aliśm y po upływ ie dwóch godzin.

Za próg trwałości przyjmowaliśmy zatem to stężenie minimalne elektrolitu, przy którym 
po upływie dwóch godzin cały zol znajdował się jeszcze w stanie dyspersji. Wielkość tę dawało 
się ustalić dość ostro.

O trzym a liśm y  następujące w arto śc i:

dla zolu ujem nego: 1,6 ± 0 , 2  m ilimoli K C I w  litrze,

dla dodatn iego: 0,08 ±  0,02 milimoli A g N O a w  litrze.

A sym etria  w ystępuje w  sposób w yra źny  rów nież i w  ch lorku  srebra, jednak 
w  k ierunku przeciwnym , niż w  jodku i brom ku. Punkt zerow y jest m iano
wicie przesunięty w  k ierunku nadm iaru jonów  chloru. A sym etria  ta staje 
się jeszcze bardziej w yra źn a  przy zdw ojonym  stężeniu azotanu  potasu. 
O trzym a liśm y  bowiem  w arto śc i:

dla zolu ujem nego: 6,6 ±  0,2 m ilimoli K C I w  litrze,

dla dodatn iego: 0,275 ±  0,025 milimoli A g N O s w  litrze.

W p ły w  koagulujący K N O s jest w  ogó le  znaczny w sku tek  małej trw ałości 
ch lorku srebra, jednak specjalnie silnie uw ydatn ia  się p rzy zolu ujemnym.

Stw ierdzam y zatem, że ch lorek srebra  zachowuje się odmiennie, n iż 
brom ek i jodek. O ka za ło  się p rzy tym, że tego  rodzaju odw rócenie  c h a ra k 
terystyczne dla ch lorku srebra, zależy w  dużej m ierze od stężen ia  fazy 
rozproszonej. O znacza jąc  bowiem próg trw ałości dla zolu o  stężeniu fazy 
rozproszonej 1 milimol A g C I w  litrze, a w ięc dziesięciokrotn ie  mniejszym, 
niż poprzednio, uzyskaliśm y liczby:

dla ujem nego zolu: 0,015 ±  0,005 milimoli K C I w  litrze,

dla dodatn iego  zolu: 0,050 ±  0,005 milimoli A g N 0 3 w  litrze.*)

Jak w idzim y, granice  się odw róciły i zan ik ła  poprzednio w ystępująca n ie
zgodność w  porów naniu  z jodkiem  i brom kiem . N a le ży  rów n ież  zaznaczyć, 
że i podczas obserwacji m akroskopow ej zoli w  dość szerokim  zakresie  
stężeń K C I i A g N 0 3 stw ierdziliśm y, że przy stężeniu 10 m ilimoli A g C I 
w  litrze, zol dodatn i jest w yraźn ie  trw alszy, n iż ujemny, natom iast przy

' )  Próg trwałości zolu rozcieńczonego oznaczaliśmy po upływie sześciu godzin stania próbek.
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stężeniu fazy rozproszonej 1 milimol w  litrze, trw alszym  jest zol ujemny. 
Konstatu jem y zatem , że stosunek  trw ałości zolu dodatn iego  i ujem nego 
chlorku srebra  zależy w  w yb itnym  stopn iu  od stężenia fazy rozproszonej.

Przeźroczystość zoli.

Po ustaleniu p rogów  trw ałości postanow iliśm y porów nać dodatnie 
i ujemne hydrozo le  w  szerszym  zakresie  stężeń dodanego e lektrolitu. W  tym 
celu oznaczyliśm y przeźroczystość zoli posługując się ko lorym etrem  foto- 
elektrycznym , k tó rego  zasadn iczą  część sk ładow ą stanow iły  dwie kom órk i 
selenowe, znajdujące się w  położeniu skom pensow anym , o ra z  odpow ied 
nio czuły ga lw a no m e tr w skazów kow y.

Przed rozpoczęciem pomiarów nastawialiśmy za pomocą oporów kompensacyjnych skalę 
galwanometru tak, aby po przejściu przez czysty ośrodek dyspersyjny (0,01 n K N O a) wskazówka 
stała na zerze, zaś przy całkowitym zaciemnieniu —  na stu. W  tych warunkach odczytanie gal
wanometru dawało bezpośrednio natężenie światła absorbowanego w procentach, czyli stosunek:

100. — , gdzie J oznacza natężenie światła po przejściu przez warstwę zolu, zaś Jt) —  natężenie
Jo J

światła po przejściu przez czysty ośrodek dyspersyjny. Stosunek: — będziemy nazywali stopniem

zmętnienia zolu. Do pomiarów używaliśmy naczyń o grubości 10 i 20 mm. Źródło światła stanowiła 
żarówka mleczna, zasilana prądem akumulatorowym. Światło przechodziło poza tym przez filtry. 
Aby uniknąć rozkładającego wpływu światła na zole, stosowaliśmy przeważnie filtry czerwone, 
przeprowadzaliśmy jednak pomiary również i w barwie uzupełniającej, tj. stosując filtry zielone, 
a czasami i niebieskie. Sposób otrzymywania koloidów pozostał zasadniczo bez zmiany. *) Po
nieważ przeźroczystość zoli zaraz po otrzymaniu zmienia się bardzo szybko, mierzyliśmy ją ze 
stoperem w ręku po ściśle określonym czasie (licząc od otrzymania zolu), a mianowicie po: 2, 5, 
10, 15 i 20 minutach. Stopień przezroczystości zolu po danym czasie możemy uważać w tych 
warunkach za miarę jego trwałości. Zgodnie bowiem z prawem Beera natężenie światła J po 
przejściu przez warstwę zawiesiny o grubości d jest określone przez równanie:

; =  . e H w < ł ,

gdzie Jg oznacza natężenie światła padającego, r promień cząstki, n liczbę cząsteczek i wreszcie 
p  stałą rozpraszania. W  miarę postępu koagulacji zmieniają się wielkości r i n, przy czym wzrost 
średniej powierzchni cząsteczek wpływa w silniejszym stopniu, niż spadek ich liczby, powodując 
wzrost stopnia zmętnienia. Należy przy tym zaznaczyć, że podczas koagulacji zolu wskutek wzrostu 
cząstek maksimum rozpraszania przesuwa się w stronę fal widzialnych.

Jodek srebra. M ie rzyliśm y przeźroczystość hydrozo li dodatnich o  z a w a r
tości od 0,1 do 50 m ilimoli A g N 0 3, o ra z  ujemnych o  zaw arto śc i od 0,1 do 
250 milimoli KJ w  litrze.- Stężenie fazy rozproszonej w ynosiło  zawsze 
10 m ilimoli AgJ w  litrze. W  całym  zakresie  badanych stężeń zol dodatn i 
w ykazyw a ł w iększe zmętnienie, niż ujemny, przy czym różnice są  bardzo 
znaczne. D la  ilustracji p rzytaczam  jeden z wielu w ykresów , w  któ rym  na 
osi odciętych zosta ły  od łożone stężenia KJ a lbo A g N 0 3, zaś na osi rzędnych

*) Do otrzymania zoli używaliśmy pipet dwóch rodzajów: 1) bardzo dokładnych z szyjką 
kapilarną, takich jak do ustalania progów trwałości, oraz 2) pipet o bardzo szybkim wypływie 
(2 sekundy); w obu przypadkach uzyskaliśmy zgodne wyniki.
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natężenia -św iatła absorbow anego  w  % ,  czyli w artośc i 100 . zm ierzone
-'0

po upływ ie 5 minut. G ó rn a  k rzyw a  o d tw a rza  absorpcję św iatła  w  zolu 
dodatnim , zaś dolna w  zolu ujemnym. Po dłuższym  czasie k szta łt krzyw ych 
nie ulega zmianie, jedynie w artośc i rzędnych są  odpow iednio w iększe 
o ra z  w yraźn iej zarysow ują  się m inima krzywych.

Rysunek 1.

Nasze dane eksperymentalne pozostają w zgodności z wynikami H. S c h n e I I e r a7) i przede 
wszystkim z wynikami A. G o r o c h o w s k i e g  o,5) uzyskanymi dla stężeń fazy rozproszonej od 
1/20000 do 1/200 mola AgJ w litrze. Jeżeli zestawimy nasze wyniki z wynikami A. G o r o c h o w 
s k i e g  o, to możemy zakonkludować, że niezależnie od stężenia fazy rozproszonej ujemny 
jodek srebra jest coeteris paribus bardziej przeźroczysty i bardziej trwały, niż jodek dodatni. 
Asymetria jodku srebra zdaje się być w ogóle wynikiem znacznie mniejszej trwałości zolu dodat
niego w porównaniu z ujemnym.

Bromek srebra. Stężenie fazy rozproszonej A g B r  pozostaw ało  nadal 
rów ne 10 milimoli, natom iast stężenie elektrolitu  zm ienialiśm y w  g ra n ica ch : 
AgNO ., od 0,1 do 20; K B r  od 0,1 do 50 m ilimoli w  litrze. G dy badam y brom ek 
srebra, zjaw isko  się komplikuje. Stosując mały nadm iar A g N O s lub K B r  
stw ierdzam y, że zole dodatn ie  posiadają  i tutaj w iększy stopień zmętnienia, 
niż ujemne, a w ięc są  mniej trwałe. W  m iarę jednak zw iększan ia  stężenia 
elektrolitu, będącego w  nadm iarze, różnice w  stopniach zm ętnienia sta ją  
się co raz  mniejsze, zan ikają  zupełnie, a ż  w reszcie przy jeszcze w iększych s tę 
żeniach e lektrolitu  (powyżej ok. 5 m ilimoli w  litrze) zole dodatnie sta ją  się 
w w yraźny  sposób bardziej przeźroczyste, niż ujemne. D la  ilustracji p rzy 
taczam  jeden z w yk re sów  porów naw czych  (rys. 2). Krzyw e, w yrażające  
zm ianę p rzeźroczystości ze zm ianą  stężenia elektrolitu, przecinają się*). 
W  ten sposób  cha rak te r pośredni brom ku srebra  występuje w  całej pełni.

*) Analogiczne przecięcie się krzywych spotykamy w pracy A. B a s i ń s k i e g o  (1. c. 3, 
str. 293), gdy chodzi o porównanie trwałości dodatnich i ujemnych zoli AgBr.
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Rysunek 3.

Rysunek 2.

Należy tutaj zaznaczyć, że wyniki nasze pozostaja. w pozornej sprzeczności z wynikami
H. S c h n e l l e r a 7), który stwierdził, że przy stężeniu fazy rozproszonej 1 milimol AgBr w litrze 
zole ujemne sa. w całym zakresie stężeń elektrolitu (AgNOjlub KBr) przeźroczystsze, niż caeteris 
paribus zole dodatnie. Przypuszczaliśmy, że ta sprzeczność wyników tkwi w jakichś niedostrze
galnych błędach pomiarowych i dlatego postanowiliśmy powtórzyć pomiary S c h n e l l e r a .  
Okazało się jednak, że przy stężeniu fazy rozproszonej 1 milimol AgBr w litrze zole ujemne są 
w istocie —  zgodnie z jego badaniami —  w całym zakresie stężeń elektrolitu bardziej przeźro
czyste i trwałe, niż dodatnie. Spotykamy się zatem tutaj również z ciekawym wpływem stężenia 
fazy rozproszonej na trwałość zoli.

Chlorek srebra. Przejdźm y z kolei do ch lorku srebra. Pom iary p rze p ro 
w adza liśm y przy stężeniu fazy rozproszonej 10 m ilimoli A gC I, o ra z  przy 
stężeniu e le k tro litu : AgNO ., od 0,1 do 20 m ilimoli i K C I od 0,8 do 20 milimoli 
w  litrze. W  całym zakresie stężeń e lektrolitu  stw ierdziliśm y nieco mniejszą 
p rzeźroczystość zoli ujemnych. D la  przyk ładu  p rzytaczam y jeden z w y 
kresów.
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O pierając się p rzeto  na przeźrocz/stośc i zoli dochodzim y rów nież 
do wniosku, że asym etria  ch lorku sre b ra  pow inna być sk ie row ana  prze 
ciwnie, niż u jodku i brom ku. Postanow iliśm y przekonać się, czy i w  jakim  
stopniu asym etria  ta  zaieży od stężen ia  fazy rozproszonej. W  tym celu 
zm ierzyliśm y przezroczystość zoli dodatn ich i ujemnych o  stężeniu fazy 
rozproszonej 1 milimol A g C I w  litrze. O ka za ło  się, że stosunk i odw racają  
się: zole ujemne w ykazu ją  m ianow icie caeteris paribus nieco w iększą  prze- 
ź roczysto ść*) i w yraźn ie  w iększą  trwałość, niż zole dodatnie. I tutaj zatem  
uw ypukla  się bardzo  w yraźn ie  w p ływ  stężenia fazy rozproszonej na s to 
sunek trw ałości zoli dodatnich i ujemnych.

Adsorpcja jonów.

Po oznaczeniu p rogów  trw ałości i zm ierzeniu p rzezroczystości zoli 
w ykona liśm y szereg pom iarów  adsorpcji jonów  bromu, jodu i sreb ra  przez 
hydrozo le  brom ku i jodku srebra  w  obecności niew ielkich stężeń e lektro 
litu.

Adsorpcję oznaczaliśmy mierząc siłę elektrobodźczą ogniw typu:

Ag (0,1 n AgNO j) nasyć. K N 0 3 +  agar (AgX  +  KX ) Ag

metodą kompensacyjną Poggendorffa. W  tym celu stosowaliśmy mostek obrotowy z drutem 
platynowo-lrydowym oraz w charakterze przyrządu zerowego galwanometr strunowy Edell- 
manna ze struną platynową. Naczynia elektrodowe wykonane były ze szkła pyreksowego, po
krytego z zewnątrz czarną emalią, albo ze szkła żółto-brunatnego, i przed użyciem były starannie 
parzone. Obie elektrody łączono w ogniwo za pomocą rurek z nasyconym roztworem K N 0 3 
w zastygłym agarze. (Konstrukcja elektrod była tego rodzaju, że utrudniała dyfuzję K N 0 3 w głąb 
roztworu.) Koloid otrzymywaliśmy tak jak poprzednio. Aby zmniejszyć do minimum błędy plpe- 
towania, posługiwaliśmy się pipetami dużymi o pojemności 70 i 90 cm3, z szyjką kapilarną i płaszczem 
termostatowym z termometrem. Ciecz wciągaliśmy pompą wodną poprzez płuczkę I wentyl za
bezpieczający. Sprawdzenie jednej z tych pipet dało nam liczby następujące (waga wylanej wody): 
69,8034; 69,8020; 69,8016; 69,8024; 69,8014. Temperatura płaszcza, okalającego pipetę, wynosiła 
20°; poza tym płyny przed użyciem znajdowały się w termostacie o temp. 20° ±  0,1°. Również 
w termostacie umieszczaliśmy obie elektrody pomiarowe, sprzężone w ogniwo. Wielkość adsorpcji 
obliczaliśmy z różnicy ilości jonów, dodanej w istocie, a znalezionej doświadczalnie.

Z  pomiarów naszych wynika, że adsorpcja jonów jodu przez ujemny AgJ jest większa, niż 
jonów srebra przez dodatni AgJ. Również i adsorpcja jonów bromu przez AgBr jest większa, niż 
jonów srebra, jednak pod warunkiem, że nie wytrąca się gruboziarnisty osad. Wówczas bowiem 
nieregularna i znaczna okluzja komplikuje wyniki. Dla przykładu przytaczam jedynie kilka wy
ników, uzyskanych z jodkiem srebra.

*)  Przynajmniej w zakresie niezbyt wielkich stężeń elektrolitu. Przy dużym bowiem stosun
kowo nadmiarze KCI lub AgNO , zol dodatni staje się przeźroczystszy. Np. przy stężeniu fazy roz
proszonej 1 milimol AgCI i przy stężeniu elektrolitu 19 milimoli w litrze (stosunek stężenia elektro
litu do stężenia fazy rozproszonej równy 19) stwierdziliśmy, że zol dodatni jest znacznie prze- 
iroczystszy. W  obecności jednak stosunkowo dużego stężenia chlorku potasowego mogą się 
tworzyć częściowo połączenia kompleksowe, wskutek czego rozpuszczalność AgCI może wzrastać, 
a trwałość maleć.



Adsorpcja jonów jodu i srebra przez hydrozol AgJ, zmierzona po upływie 
godziny licząc od otrzymania zolu*).
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Stężenie fazy rozproszonej 10 milimoli AgJ w litrze, temp. 20°.

Dodany nadmiar jonów J' lub Ag" w mmolach/lltr. . 4 , a . io - 5 10.0.10-5 40.0.10“ 5

Adsorpcja jonów Ag- przez zol dodatni w mmolach/litr 3.3.10-5 O I Ln 5,4.10-5

Adsorpcja jonów J' przez zol ujemny w mmolach/litr 3,9.10“ 5 5,0.10-5 7,1.10-5

W y n ik i  nasze z jodkiem  i brom kiem  srebra  pozostają w  zgodności 
z w ynikam i, uzyskanym i przez A. L o t t e r m o s e r a  i W .  P e t t e r s e n a 8) 
o ra z  przez H. R. K  r u y t a i E. J. V  e r w  e y a (I. c.). Jeżeli weźm iem y poza 
tym pod uwagę, że dla ch lorku  sreb ra  adsorpcja jonów  srebra  jest —  według 
danych A. L o t t e r m o s e r a  —  w iększa, niż jonów  chloru, to  stw ie r
dzimy, że m iędzy progiem  trw ałości, p rzeźroczystością  i adsorpcją istnieje 
równoległość. Z  pom ia rów  adsorpcji w yn ika  zatem  również, że asym etria  
ch lorku srebra  —  przy n iezbyt małym  stężeniu fazy rozproszonej —  
pow inna być sk ie row ana  w  przeciwnym  kierunku, niż jodku i brom ku.

Z E S T A W IE N IE  W Y N IK Ó W .

Zestaw ia ją c  w yn ik i dośw iadczalne dochodzim y do ciekaw ego wniosku, 
że asym etria  ha lo idków  sreb ra  zależy od stężenia fazy rozproszonej. W s k a 
zują na to  p rogi trw ałości o ra z  pom iary  adsorpcji jonów. Przy niewielkich 
stężeniach fazy rozproszonej (np. 1 milimol A g X  w  litrze) punkt ładunku 
zerow ego  znajduje się d la w szystk ich  trzech soli po stron ie  nadm iaru 
jonów  srebra. Przy w iększych stężeniach dla jodku i brom ku pozostaje 
nadal przesunięty w  k ierunku jonów  srebra, natom iast dla ch lorku srebra  
przesuw a się w  kierunku jonów  chloru: asym etria  chlorku srebra  odw raca 
się. Pow yższą  konkluzję  od tw orzy liśm y graficzn ie  na rys. 4 i 5, przedsta-

*) Adsorpcja zależy w dużej mierze od stopnia staros'ci koloidu, zwłaszcza w zolu ujemnym. 
Dlatego też podajemy czas, po jakim została zmierzona. Wyniki w tablicy zostały podane po 
uwzględnieniu poprawki na drobne zanieczyszczenia soli, oraz na ważenie w próżni.
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wiających asym etrię  chlorku i jodku srebra. Rys. 4 odpow iada  stężeniu 
fazy rozproszonej 1 milimol i rys. 5 stężeniu 10 m ilimoli A g X  ( X  —  Cl, J) 
w  litrze. K rzyw a  k re skow ana  oznacza  p rzypadek idealny, gdy punkt 
obojętności elektrycznej pokryw a się z punktem  rów now ażnośc i stechio- 
metrycznej.

Analog iczny w pływ  stężenia fazy rozproszonej rów nież się uw idacznia, 
gdy porów nujem y przeźroczystości zoli dodatnich i ujemnych w  szerszym  
zakresie  stężeń e lektrolitu. —  Ujem ny hydrozo l jodku srebra  jest n ieza
leżnie od stężenia fazy rozproszonej bardziej p rzeźroczysty i trw ały, niż 
dodatni. W  brom ku srebra  stosunk i się już kom plikują. W  niew ielkich stę 
żeniach fazy rozproszonej zol ujemny jest rów nież p rzeźroczystszy  i trw a lszy  
od dodatn iego; p rzy w iększych natom iast stężeniach fazy rozproszonej 
zol ujemny jest (Jrzeźroczystszy od dodatn iego  jedynie w  obecności 

niewielkich stężeńe lektro litu ,znajdującegosięw nadm iarze  (K B r  lub A g N 0 3) ; 
przy w iększych natom iast stężeniach e lektro litu  —  odw rotn ie : krzyw e się 
przecinają. —  C h lo re k  w reszcie srebra  w ykazuje  p rzy niewielkich stężeniach 
fazy rozproszonej w ię kszą  przeźroczystość i trw ałość  zolu ujemnego, zaś 
p rzy w iększych stężeniach fazy rozproszonej przeźroczystszy  i trw alszy  
jest zol dodatni.

Poczuwam y się do m iłego obow iązku  w yraz ić  w dzięczność k ierow nikow i 
zakładu, prof. dr. E. B e k i e r o w  i za stw orzen ie  nam w a ru n kó w  um ożli
w iających w ykonan ie  opisanych badań, o ra z  prof. dr. W . M o z o ł o w -  
s k i e m u za w ypożyczenie n iektórych aparatów .

Zakład Chemii Fizycznej 
Uniwersytetu Stefana Batorego, Wilno.

S u m m a r y .

In o rde r to com pare the degree o f stab ility  o f  the positive hydrosols 
o f halogen salts o f silver (A gC I, AgBr, AgJ), w ith  tha t o f the negative  
hydrosols o f these salts, follow ing experim ents ha e been made:

1. the m inim um  concentration  o f  the halogen o r  silver ions, necessary 
to  ob ta in  the sol o f  a given concentration  in the sta te  o f com plete d isper
sion, has been determ ined;

2. the opacity  o f the positive  and the negative sols has been measured 
w ith  the aid o f the photoelectric colorim eter at va riou s concentrations 
o f the halogen o r s ilver ions;

3. a series o f m easurem ents o f the am ount o f  excessive halogen o r s il
ver ions adsorbed by the s ilve r brom ide o r  silver iodide sol has been executed.
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The conclusion o f these experim ents is tha t the asym m etry o f the sols 
o f  halogen salts o f s ilve r depends on  the concentration  o f the dispersed 
phase. For small concentrations (e .g. 1 m illimol A g X  per litre) the iso 
electric point is on the side o f  the silver ions for the three silver sols inve
stigated. For h igher concentrations (e. g. 10 m illimols A g X  per litre ) the 
isoelectric point rem ains in the region of silver ions in the case 
o f s ilve r brom ide and s ilve r iodide, w hereas it is shifted to the region o f the 
chlorine ions in the case o f s ilve r chloride.

Institute of Physical Chemistry 
University, Wilno,

P R Z Y P I S Y .

1) H. R. K r u y t  i v a n  d e r  W i l l i g e n ,  Z. physik. Chem. A. 139, 53 (1928); 
A. B a s i ń s k i ,  Kolloid-Beih. 36, 257 (1932); (tamże zebrana wcześniejsza literatura); Roczniki 
Chem. 13, 117 (1933); 14, 1017 (1934); 15, 430 (1935); H. R. K r u y t  i E. J. V e r w e y, 
Z. physik. Chem. A. 167, 137, 149, 312 (1933); G. N. G o r o c h o w s k y, J. Phys. Chem. 39, 465 
(1935); G. N. G o r o c h o w s k y  i R. J. P r o t a s s o w ,  Z. physik. Chem. A. 174,122 (1935); 
Zurn. fiz. chim. 7, 354 (1936); 2) H. R, K r u y t i v a n  d e r W  i I I i g e n, Z. physik. Chem. 
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Kollold-Z. 372, 191 (1935); 7) H. S c h n e I I e r, Kolloid-Z. 71, 180 (1935); 8) A. L o t t e r -
m o s e r  i A. P e t t e r s e n ,  Z. physik. Chem. A. 133, 69 (1929).



J. H. KOLITOWSKA.

O  otrzym yw aniu  kwasu podfosfo row ego
z P2J4 i PJ3.

Sur la préparation de l’acide hypophosphorique en partant 
de P2J4 et de PJ3.

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

Kw as podfosforow y H 4P20 6 był przeze mnie już dawniej o trzym any  
z P2J41). P C I/ )  i PBr33) przez utlenienie p roduktów  hydrolizy tych haloid- 
ków, przy czym P2J4 był poddaw any hydrolizie  w  tem peraturze  0° 1 2 %  
roztw orem  N a O H ,  zaw ierającym  duże ilości H 20 ,  (w  H 4P20 8 znalazło  się 
oko ło  2 4 %  P, zaw arte go  w  użytym  do reakcji P2J4).

I. Otrzymywanie H 4P20 6 z  P J 4.

Postaw iłam  sobie za zadan ie  p rzekonać się, czy w ydajność H 4P2O 0 
wzrośnie, jeżeli P J 4 hydro lizow ać i utleniać p rodukty  hydro lizy  w  ana lo 
gicznych w arunkach, jak to czyniłam  z PC I3 i PBr3, a m ianowicie stosow ać 
utlenianie jodem w  środow isku  pH ~  5,7.

N ie  opisuję przebiegu sam ego dośw iadczenia, które  było p rzep row a
dzane zupełnie tak  samo, jak to opisa łam  w  przypadku P C I3 i PBr,, a  więc 
hydrolizy, utleniania, strącan ia  soli barowych, usuwania baru, strącan ia  
kwasu podfosforow ego w  postaci podfosforanu srebra  A g 4P20 6.

P2J4 użyty  do reakcji pochodził z firm y E. de Haën. D o  reakcji brałam  
zaw sze porcje oko ło  2 g P2J4 i utleniałam  150 cm® 0,1 n J2 ( +  KJ), co stanow i 
7 0 %  ilości jodu, potrzebnej do utlenienia P+u do P+ v : oko ło  110 cm3 
odbarw ia ło  się momentalnie, dalsze oko ło  30 cm3 w  ciągu doby, oko ło  
10 cm 3 nie w chodziło  w  reakcję. N a d m ia r ten usuwałam  jak zw ykle  przez 
ogrzew an ie  roz tw oru  na łaźn i wodnej. C a ły  kwas podfosforow y m iałam  
ostatecznie  rozcieńczony w  kolbie m iarowej na 500 cm3. Z  tak iego  ro z 
tw oru  brałam  100 cm3 do oznaczan ia  ogólnej ilości fosforu, zaw artego  
w  solach barow ych, czyli p rzekształconego w  fosforany i podfosforany.

O to  w yn ik i poszczególnych dośw iadczeń:

Ilość g PJ.,: cm5 cieczy: Ilość g Mg,P20 ;: %  PSJ4 przekszt. w sole barowe:

2,05 100 0,1312 81,87
2.02 „ 0,1371 86,82
2.02 „ 0,1373 86,94
2.04 „ 0,1373 86,02
2.04 ,. 0,1406 88,16

przeciętnie 85,96
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W  pozostałych 400 cm3 strąca łam  podfosforan srebra A g 4P.,0B w  obec
ności H 3PO.,. O to  o trzym ane  ilości A g 1P2O li:

Ilość g P2J4: cm3 cieczy: Ilość g Ag1P„06: %  PJ4 przekszt. w

2,05 400 0,75 44,19
2,02 , , 0,77 45,92
2,04 ,, 0,74 43,82
2,04 .. 0,75 44.41

przeciętnie 44,58

W  surow ym  produkcie Ag^P^O^ (po rozpuszczeniu w  2n H 2S 0 4) oznaczałam  
ilość zaw arte go  srebra  jako A gC I. W  przesączu po A g C I po kilkugodzinnym  
ogrzew an iu  na łaźn i wodnej (H 4P20 6 +  H 20  =  H 3P 0 3 +  H 3PO,,) o zn a 
czałam  jodom etrycznie  kwas fosforawy. W y n ik i ana liz  w skazują, że miałam 
do czynienia z czystym  A g 4P2O s.

Ilość g AgCI (z Ag4P2O 0): Liczba zużytych do utlenienia Liczba cm30,1 nJ_, obliczona:

cm3 0,1 n J3:
0,3587 12,85 ’ 12,51
0,3766 13,45 13,13

Analiza  Ag.,P20a p rzekrysta lizow anego  z m ieszaniny 2n H N O s +  A g N 0 3:

z 0,2948 g Ag,P.,06 otrzymałam 0,2859 g AgCI,
,, 0,2348 g ,, „ 0,2276 g ,, ,
obliczono dla Ag4P,0„ 73,19% Ag, 
otrzymano l 73,00% II 72,97%.

II. Otrzymywanie H 4P20„ z  PJ3.

Dośw iadczenie  p rzeprow adzone było tak samo, jak w  przypadku P C I3 
i PBr3. PJ3 użyty do reakcji pochodził z firm y E. de Haen. D o  reakcji brałam  
zaw sze porcję oko ło  3 g PJ3 i utleniałam  90 cm3 0,1 n J2, co stanow i oko ło  
6 0 %  ilości jodu, potrzebnej do utlenienia P +m do P+ v : oko ło  70 cm3 
odbarw ia ło  się momentalnie, dalsze 20 cm 3 w  ciągu doby, tak  że nazajutrz  
ro z tw ó r był ko loru  jasnosłom kow ego. N a d m ia r jodu usuwałam  jak  zwykle 
przez ogrzew an ie  roztw oru  na łaźni wodnej. C a ły  kwas podfosforowy 
rozcieńczałam  w reszcie do kolby m iarowej na 500 cm 3 i ana lizow ałam  jak 
wyżej.

O to  w yn iki poszczególnych dośw iadczeń:

Ilość g PJ3: cm3 cieczy: Ilość g M g2P.OT: %  PJ3 przekszt. w sole barowe:

2,97 100 0,1366 85,04
2.94 „ 0,1354 85,15
3,12 ,, 0,1400 82,97
3,10 ,, 0,1344 80,94
2.95 „ 0,1357 85,05
3,07 „ 0,1317 79,32
2.95 „ 0,1290 80,85
2.95 „  0,1353 84,80
3,00 „ 0,1354 83,45
2,93 ,, 0,1320 83,30

przeciętnie 83,09

R o c zn ik i Chem ii T. X V II.  48
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W  pozostałych 400 cm3 strącałam  podfosforan srebra  A g ,P20 G w  obec
ności H 3P 0 4. O to  o trzym ane  ilości Ag,P.>06:

Ilość g PJ3: cm3 cieczy: Ilość g Ag.,P;O s: %  PJ3 przekszt. w Ag,P_,Oa

2,97 400 0,65 38,21
2.94 ,, 0,65 38,60
3,12 ,, 0,69 38,61
3,10 0,62 34,92
2.95 0,65 38,47
3,07 ,, 0,60 34,12
2.95 ,, 0,62 36,70
2.95 ,, 0,65 38,47

przeciętnie 37,28

Analiza  su row ego  produktu A g 4P20 6 poddanego hydrolizie:

Ilość g AgCI (z A 3 1P»0(i): Liczba zużytych do utlenienia Liczba cm3 0,1 n j, obliczona:
cm3 0,1 n J,:

0,3698 12,75 12,90
0,3726 12,78 13,08

Ana liza  A g 4P2O aprzekrysta lizow anego  z m ieszaniny 2n H N 0 3+ A g N 0 3:

I. z 0,2646 g Ag4P,Os otrzymałam 0,2560 g AgCI
II. z 0,3024 g „ 0,2925 g „
Obliczono dla Ag4P,06 73,19% Ag 
Otrzymano: I. 72,82; II. 72,80.

S t r e s z c z e n i e .

Z o sta ł o trzym any  kwas podfosforow y ze zw iązku  fosforu dw udodat- 
niego P2J4 i tró jdodatn iego  PJ3, a m ianow icie przez utlenienie p rod uktów  
hydrolizy PSJ4 i PJ3 roztw orem  w ielojodku w  środow isku  pH 5,7. W y d a j 
ność kw asu podfosforow ego w ynosiła : z P J 4 —  44 ,6% , z PJ3 —  37 ,3% . 
A u to rka  powołuje się na swe poprzednie prace, w których  w ydajność 
kwasu podfosforow ego o trzym anego  w  analogicznych w arunkach  w ynosiła  
z  P C i3 oko ło  1 0 % ,  zaś z P B r3 oko ło  5 5 % .

R é s u m é .

En pou rsu ivan t ses recherches su r la form ation  de H 4P , 0 8 l’auteur 
a oxydé  avec de l’iode dans une am biance à p H? s 5,7 les produ its de l’h yd ro 
lyse de P J , et PJ3. C ette  oxyda tion  a  donné du H 4P2O s correspondant



à 4 4 ,6 %  de phosphore mis en réaction sous forme de P2J4, et 3 7 ,3 %  en cas 
de PJ3. L ’au teu r rappelle ses t ra v a u x  précédents dans lesquels dans des 
conditions ana logues un rendem ent d ’environ  1 0 %  en H 4P20^  pour le PC I3 
et env. 5 5 %  pour le PBr3 fut obtenu.
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O  otrzym yw aniu  kwasu pod fo sfo row ego  
z fosforu czerwonego *).

Sur la preparation de l’acide hypophosphorique en partant 
du phosphore rouge.

(Otrzymano 30. X. 1937 r.)

O trzym yw an ie  kw asu podfosforow ego H 4P20 8 przez utlenianie ró ż 
nymi sposobam i sam ego fosforu nie jest łatw e: trw a  d ługo i jest mało 
wydajne. Łatw iej i z lepszą w ydajnością  daje się H.,P20 6 o trzym yw ać 
z pewnych zw iązkó w  fosforu, m ianow icie przez utlenianie p roduktów  
hydrolizy  niższych ha lo idków  tego p ierw iastka: J. H. K o i i t o w s k a 1), 
gdy utleniała p rodukty  hydrolizy  P2J4 w  roztw orze  alkalicznym  w odą  
utlenioną, o trzym a ła  podfosfo ran-z w ydajnością oko ło  2 4 % ;  gdy zaś jako 
środkiem  utleniającym  posług iw ała się roztw orem  w ielojodku, z produktu  
hydro lizy  P C I3 o trzym yw a ła  przy PH ~  5,7 oko ło  1 0 %  wydajności H 4P2O g 2); 
w  ten sam  sposób z PBr3 oko ło  5 0 %  3), z PJ3 o ko ło  3 7 % ,  w reszcie z P2J4 —  
oko ło  4 4 ,5 %  H 4P30 2 (ob. a rtyku ł poprzedni).

Powodzenie posług iw ania  się w  celu o trzym an ia  H 4P2O a roztw orem  
w ielojodku przy PH~  5,7 sk łon iło  nas do zasto sow an ia  tego  sposobu rów nież 
do czystego fosforu.

Pod tym  w zględem  dośw iadczenie z  białym  fosforem nie udało się: 
biały fosfor, najbardziej jak się dało rozdrobn iony, poddany działaniu 
roztw oru  J2 +  KJ przy PH ~  5,7 zbijał się w  w iększe kaw ałki, czerw ieniał 
i utlenianie przeb iega ło  bardzo  powoli.

N a to m ia st  dobrze  się udało  utlenianie tą  m etodą fosforu czerwonego, 
sp ro szkow anego  i zaw ieszonego w  płynie; płyn był podczas utlen ian ia 
mechanicznie mieszany. D la  u trzym an ia  PH ~ 5,7 d o — 4,6 posługiw aliśm y 
się buforem  octanow ym . W yda jno ść  H 4P20 6, obliczona w  stosunku do 
fosforu, k tó ry  się utlenił, w ynosiła  zależnie od sposobu utleniania, od 2 9 ,5 %  
do 34 ,06% ; pon iew aż w  reakcję w chodziło  z g ó rą  9 0 %  fosforu, z tego 
wypada, że w ydajność w stosunku  do użytego do dośw iadczeń fosforu 
w ynosiła do 31 ,5% . Przekonaliśm y się poza tym, że utlenianie w odpow ie
dnio dobranych  w arunkach  daje się doprow adzić  do pożądanego końca 
mniej więcej w  dobę, czyli w  czasie, dotąd przez n ikogo  nie osiąganym .

Słowem, utlenianie fosforu czerw onego w ielojodkiem  potasu przy 
PH ~  5,7 —  4,6 o kaza ło  się m etodą o trzym yw an ia  H 4P2O e prostą, dogodną 
i wcale dobrze wydajną.

* )  Praca, przedstawiona na posiedzeniu Ili Wydziału Warszawskiego Towarzystwa Nauko
wego w dnig 11 maja 1937 r.
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W  produktach  utlenienia obok kwasu podfosforow ego znajdow aliśm y 
głów nie kw as fosforow y i niewielkie ilości kw asu fosforawego. Posiadam y 
pewne dane, że może się tu rów nież tw orzyć tro szkę  kwasu podfosfora- 
wego.

C Z Ę Ś Ć  D O Ś W IA D C Z A L N A .

Sp roszkow any  fosfor czerwony był utleniany porcjam i po ~  1,5 g. 
O d w a żo n ą  porcję zalew ano albo od razu, albo częściowo, albo kroplam i 
(zależnie od w a ru n kó w  i celu dośw iadczenia) roztw orem  J2 +  KJ, ro z 
cieńczonym  przez dolanie płynu buforow ego do 500 cm3.

Płyn buforowy octanowy był przyrządzany tak, jak to czynił B l a s e r 1), a za nim K o I i- 
t o w s k a, mianowicie przez rozpuszczanie 33,7 g CH3 • C O O N a  • 3H .O w 140 cm3 wody, zmie
szanej z 20 cm2 1 n CH3COOH. To dawało na początku doświadczenia Ph ~  5,7. Ponieważ utle
niające działanie wielojodku doprowadzało do tworzenia się kwasów: HJ, H3P03, H.,P20 6 i fosfo
rowego, a więc do zwiększenia się stężenia H ', Ph ulegało w trakcie reakcji obniżeniu do y>j 4,6 
i było w jednym przypadku restytuowane do 5,7 przez dodanie CH3 . COONa. Ph było mierzone 
za pomocą wskaźników; błękitu bromotymolowego, indykującego Ph =  6,0 — 7,6 , błękitu bromo- 
fenolowego (Ph  =  3,0 —  4,6) i czerwieni metylowej (Ph =  4,2 —  6,3).

Fosfor, k tó ry  się nie zdołał utlenić, odsączano przez sączek Schotta, 
a po przepłukaniu  i osuszeniu ważono, aby z różnicy obliczyć, ile go  się 
utleniło. N ieutlen iony fosfor posiadał barw ę ciem nofiołkową. Jod, s to so 
w any do utleniania, był obliczony w  takiej ilości, jaka jest potrzebna do 
utlenienia P° na Pv ; w  niektórych dośw iadczeniach stosow ano  oko ło  8 4 %  
tej ilości, w  innych całe 1 0 0 % , o czym ob. niżej. W e  wstępnej próbie zosta ł 
ustalony stosunek w olnego jodu do jodku potasu z ta ką  p rzew agą  tej soli, 
aby w  ap likow anym  podczas utleniania rozcieńczeniu jod w olny nie m ógł 
się strącać: em pirycznie usta lono na 1 cz. wag. jodu 1,3 do 1,5 części w ago- 
wych jodku.

Badanie produktów reakcji.

Przesącz po oddzieleniu n ieutlenionego fosforu w ra z  z płynem od 
przep łukan ia  (przepłuczem ) był uzupełniany w odą  w  kolbie m iarowej do 
1000 cm 3 i w  odm ierzonej objętości był brany do badań. N azw ijm y go  
pierwotnym  roztw orem  A.

A  więc z roztw oru  A: 1) w  dwu próbach po 200 cm 3 strącono  sole 
barow e kw asów  fosforu —  p roduktów  utleniania. O dczynn ik : Ba ( N 0 3)2—  
5 g w  60 cm3 wody.

2) W  dwu próbach po 25 cm3 oznaczano jodom etrycznie kw. fosfo
raw y —  h 3p o 3.

3) Rów nież w  dwu próbach po 25 cm 3 oznaczano (pośrednio) jodo 
m etrycznie kw. podfosforawy —  H 3P 0 2.

Przesącz po oddzieleniu soli barow ych nazw ijm y roztw orem  B.
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Badanie roztworu A.

1. Sole barowe. S trącony  osad soli barow ych był w ym yw any  przez 
dekantację w  celu zupełnego usunięcia jodków : obecność jodków  w  toku 
ana lizy  pow odow ałaby zanieczyszczanie podfosforanu sre b ra  —  A g 4P2O r>, 
w  postaci bowiem tej w łaśn ie  soli identyfikow ano potem  kw . podfosforowy, 
o  czym będzie niżej. N a  zupełne wym ycie osadu soli barow ych  zużyw ało  
się przeciętnie na każdą  próbę aż  trzy  litry  wody, co posiada ło  tę  stronę  
ujemną, że część osadu soli barow ych podczas ta k  ob fitego  p rzep łuk iw an ia  
przechodziła do roztw oru.

Przepłukane sole barowe, podsuszone w  pow ietrzu, rozpuszczano  
w  niewielkiej ilości 2n H N O s ; po czym bar strącano  2n H 2S 0 4, stosując 
niewielki nadm iar tego odczynn ika; B a S 0 4 odsączano  i p rzep łuk iw ano; 
w  roztw orze  pozostaw ały  kw asy: H sP 0 3, H 4P2O e i fosforow y. K ażd a  z dwu 
porcyj tej m ieszaniny, uzupełniona w odą  do 500 cm3, służyła do oznacze
nia całej ilości fosforu u tlen ionego i do oznaczen ia  kw. podfosforow ego.

a )  Oznaczanie całej ilości fosforu utlenionego. Po 100 cm 3 m ieszaniny 
kw asów  odp a row yw ano  ze stężonym  H N O a, potem trzyk ro tn ie  z w odą  
kró lew ską  dla utlenienia P m, P lv na Pv i oznaczano  fosfor pod postacią 
M g 2P20 7.

b) Oznaczanie kwasu podfosforowego. Po 400 cm 3 roztw oru  tej m iesza
niny kw asów  zobojętn iano 2n N a O H  w obec ftaleiny fenolowej; z a k w a 
szano  bez zagęszczan ia  25 cm3 1 0 %  H 3P 0 4 i dodaw ano  do każdej porcji 
4 g A gN O g , rozpuszczone w  niewielkiej ilości w o d y 6). S trą ca ł się pod- 
fosforan A g 4P2O s, k tó ry  ana lizow ano, hydro lizow ano  poprzez H 4P20 6 na 
H 3P 0 3 i H 3PO , i z k tó re go  ilości ob liczano w ydajność o trzym yw anego  
H 4P2O e.

c) Analiza podfosforanu srebra. Su row y A g 4P20 G, o trzym any  w  punkcie 
b) k ry sta lizow ano  sposobem  P h i I i p p a 6): m ianowicie, rozpuszczano  
go  w  m ożliw ie niewielkiej ilości 2n H N O ,  na go rąco ; część nie rozpuszczającą 
się odsączano; przesącz zadaw ano  go rącym  stężonym  roztw orem  A g N O s : 
strąca ł się biały osad A g 4P2O t„ który, gdy  płyn og rzano, całkow icie się 
rozpuszczał. Jeszcze raz  odsączano część osadu nie rozpuszczającą  się. 
Po ostygnięciu  w ydzie la ły  się bardzo  drobne białe k ry sz ta łk i A g 4P20 6. 
Po przem yciu na sączku w odą  były one suszone w  pow ietrzu. Z  1,5 g su ro 
w ego  A g 4P2O s uzysk iw a ło  się tą  d ro g ą  oko ło  1 g soli czystej.

D o  ana lizy  p róbki (0,4 —  0,5 g )  były rozpuszczane w  2n H N 0 3 (15 cm 3) 
na go rąco  i po rozcieńczeniu roztw oru  do oko ło  250 cm3 sreb ro  było w  nim 
oznaczane w  postaci A g C I:  strącony  ch lorek odsączano  przez sączek 
Schotta, doskonale  p rzep łuk iw ano  i su szono  sposobem , podanym  przez 
T  r e a d w  e I I a :), do stałej w agi.

d) Hydroliza H 4P20 6, otrzymanego z Ag4P2Oe. O d w a ża n o  0,5 —  0,6 g 
A g 4P20 6. Próbkę tę rozpu szczano  w  40 cm 3 2n H 2S 0 4: ro z tw ó r ciem niał;
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część nie rozpuszczającą się odsączano; przesącz z przepłuczem  uzupeł
niano do 250 cm3. Z  tego odm ierzano 200 cm3 i zadaw ano  4 — 5 cm3 2n H C I. 
Z  ilości odsączonego i w ysuszonego A g C I ob liczano ilość znajdującego się 
w roztw orze  podfosforanu srebrow ego, a więc potem  —  kwasu podfosfo
rowego.

Przesącz z przepłuczem  po A g C I odparow yw ano  na łaźni wodnej do 
objętości oko ło  25 cm3 i jeszcze potem og rzew ano  w  ciągu 7 godzin. W te d y  
dopiero uznaw aliśm y tę ta k  trudno  zachodzącą hydrolizę H.,P2O f> na HaPO., 
i H 3P 0 4 za ukończoną:

H 4P20 6 +  H 20  =  H,,P03 +  H aPO*.

W  p roduktach  hydro lizy  kw. fosforaw y był oznaczany (jak niżej) 
jodom etrycznie. Z na le z iona  ilość H 3P 0 3 odpow iadała  zadow aln ia jąco  ilości 
zhyd ro lizow anego  H 4P2O g, obliczonej z A g 4P2O e poprzez AgC I.

Bezpośredn ia  ana liza  A g 4P20 6 i pośrednia —  przez hydrolizę  —  na 
drodze oznaczen ia  pow stającego H 3P Ó 3 były bardzo  w ażnym i m om entam i 
naszych dośw iadczeń; dow odziły  bowiem, że H 4P2O s istotnie powstaje 
przez utlenienie w  opisanych w arunkach  fosforu czerwonego.

2. Oznaczanie H 3P 0 s. D w ie  próbki p ierw otnego roztw oru  A po 25 cm3 
w  sło ikach ze szlifow anym i ko rkam i zobojętn iano 2n N a O H  wobec ftaleiny 
fenolowej; z kolei zakw aszano  10 cm 3 1 5 ,9 %  kw. s ia rkow ego  8) i pozo sta 
w iano  w  spokoju na 24 godziny, aby um ożliw ić przejście odm iany H 3P O s, 
z trudem  utleniającej się jodem, w odm ianę  tegoż kwasu, dającą się utleniać 
łatw o. Po czym  zobojętn iano  te próbki papką N aH CO ., (z zachowaniem  
w szelkich o strożnośc i!), dodaw ano  w  nadm iarze m ianow anego roztw oru  
J2 +  K J :

H 3P 0 3 +  J2 +  2 N a H C O s =  H 3P 0 4 +  2NaJ +  2 C O , +  H ,0 .

a po upływ ie godz iny  odm iareczkow yw ano  jod m ianow anym  roztw orem  
arseninu i d okonyw ano  obliczenia analizy.

Kw asu  fosforaw ego odnajdyw ano  w  p roduktach  utlenienia tym  więcej, 
im mniej w  ogóle  w  danej próbie w eszło fosforu w  reakcję. Np. gdy  weszło 
w  reakcję w  trakcie  utlen ian ia oko ło  50 %  fosforu, kw. fosforaw ego zn a 
leziono oko ło  4 %  w  stosunku  do całej ilości utlenionego fosforu; gdy ok. 
8 9 %  P, kw. fosforaw ego w ytw o rzy ło  się ok. 1 % ;  w  razie  jeszcze pełniejszego 
utlenienia się fosforu —  H 3P 0 3 nie znajdow ano  praw ie wcale.

3. Oznaczanie H 3P 0 2. D w ie  próbki po 25 cm 3 p ierw otnego roztw oru  A 
w  sło ikach ze szlifow anym i ko rkam i po zobojętnieniu 2n N a O H  (ftaleina 
fenolow a) zakw aszano  10 cm3 1 5 ,9 %  H 2S 0 4; dodaw ano  od razu 25 cm3 
m ianow anego  roztw oru  J2 -f- KJ i pozostaw iano  na 24 godziny. W  tych 
w arunkach, tj. w  odczynie kwaśnym , kwas podfosforaw y utlenia się na kwas 
fosforawy, lecz nie dalej:

H 3P 0 2 +  J2 +  H 20  =  H ,P O s +  2HJ.
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Gdy z kolei było dodać N a H C 0 3, jak pod punktem  2), utlenienie posuw ało  
się dalej (do H..PO,) i m ożna było potem sum arycznie  oznaczyć zaw arto ść  
i tego H 3P 0 3, k tó ry  zosta ł o trzym any  z H 3P 0 2 i tego, k tó ry  pow sta ł p rzed 
tem w p ro st  z fosforu czerwonego. Z  różnicy w yn ików  analizy, otrzym anych  
tym razem  i poprzednio (punkt 2), ob liczano zaw arto ść  H 3P 0 2 jako p ro 
duktu dzia łan ia  J2 4- KJ na fosfor czerwony.

T ą  m etodą pośrednią był odnaleziony i oznaczony H 3PO , raz  ty lko  
jeden w  ilości dziesiątych części procentu. D la te go  sp raw ę obecności kw. 
pod fosforaw ego w  produktach  utlen ian ia fosforu czerw onego w ielojod- 
kiem przy PH~ 5,7 —  4,6 należy uważać na razie za n ierozstrzygniętą.

Badania roztworu 8.

W  przesączu po fosforynie, podfosforanie i fosforanie baru znajdow ały 
się sole barow e te, które  bądź nie całkow icie się w  podanych w arunkach  
strąciły, bądź przeszły do roztw oru  w skutek  ob fitego  przep łuk iw an ia  (ob. 
w yżej: oko ło  3 litrów  przep łuczu); poza tym znajdow ały się tutaj jeszcze 
jodki.

N a jp ie rw  ten przesącz —  ro z tw ó r 8 —  odparow yw ano  do suchości na 
misce; suchą masę z kolei przenoszono ostrożn ie  i o  ile m ożna dokładnie  
do re to rty  z nasadzoną doszlifow aną kolbą, posiadającą z boku ru rkę  do 
odprow adzen ia  gazów . Potem stopn iow o  dodaw ano stężonego  (żó łtego ) 
H N 0 3. P o  zupełnym  w ydzieleniu się z płynu jodu (co m ożna było poznać 
po tym, że ciecz od dodania H N O s już się nie burzyła), zaw arto ść  kolby 
o g rzew ano  na w olnym  płomieniu i sublim ujący się jod zb ierano w .tej nasa 
dzonej na retortę, a chłodzonej kolbie.

Pozostałość w  retorcie utlen iano w odą  kró lew ską; bar strącano  i usu
w ano  w  postaci B a S 0 4; w  przesączu oznaczano  fosfor jako  H 3P 0 4 
(M g 2P20 7).

Z  dokonanych  tą  d ro gą  ana liz  przekonaliśm y się, że zaw sze kilkanaście 
procentów  fosforu (w stosunku do całej ilości utlenionego fosforu) p rzedo
staw a ło  się w  postaci soli barow ych do przesączu 8. Ilość ta dobrze się 
b ilansow ała na zgodną  całość z tą  ilością fosforu, k tó ra  się strąca ła  w  postaci 
soli barow ych i była badana tak, jak to jest podane pod punktem  A, a.

Przerobiliśm y k ilka dośw iadczeń, k tóre  m iały na celu określen ie  w pływ u 
na przebieg utleniania czerw onego fosforu w ielojodkiem  przy PH —  5,7 —  
—  4,6 ilości stosow anego  jodu i sposobu dodaw an ia  roztw oru  J2 +  KJ :od razu, 
całą ob liczoną ilością płynu, czy porcjam i w iększym i, czy krop lam i; rów nież 
które  m iały na celu zbadanie szybkości reakcji tego utleniania i zbadanie 
zm iany w  biegu reakcji PH.

Doświadczenie 1. Było w ykonane  dla spraw dzenia, ile m ożna uzyskać 
H 4PX>6, gdy utlenianie czerw onego fosforu p rzeprow adzać tą  ilością jodu 
( + K J ) ,  jaką  sto sow a ła  J. H. K o l i t o w s k a 9) do utlen ian ia  p roduktów
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hydro lizy  ha lo idków  fosforu; m ianowicie całą ilością jodu, niezbędnego do 
utlen ian ia P° na P "1 z dodaniem  oko ło  6 0 %  ilości jodu, k tó ra  dalej po
trzebna do utlenienia P111 na Pv, co w  sum ie wyniesie oko ło  8 4 %  tej ilości, 
k tó ra  by była niezbędna do utlenienia P° na Pv .

Roztw oru  J2 +  KJ w  płynie buforow ym  dodano najp ierw  6 0 % ;  po 
2,5 godzinach, gdy jod w szedł całkow icie w  reakcję, dodano resztę. Płyn 
był w ciąż mechanicznie m ieszany. Reakcja przeb iega ła  coraz  wolniej 
i ukończyła się po 24 godzinach. Przekonaliśm y się, że 3 4 ,0 6 %  fosforu 
utlen ionego zna lazło  się w  p roduktach  utlenienia w  postaci P lv (H 4P|C|i, 
co się rów na  3 0 ,2 8 %  w  stosunku  do w prow adzonego  fosforu; zaś 1 ,1 7 %  
w  postaci P "1 (H 3P 0 3).

W zięto do utleniania 1,55 g fosforu. Utleniło się go 1,378 g =  88,9%. Zużyto do utlenienia
26,7 g jodu, tj. 84,9% tej ilości, która by 1.55 g fosforu utleniła od P° do Pv.

Otrzymano z 1,378 g fosforu 4,4644 g Ag4P20 6, co właśnie odpowiada owym 34,06% w postaci 
Plv, czyli H.,P„06,

Analiza otrzymanego przekrystalizowanego Ag4P2O fl. W zięto I 0,4926 II 0,4461. Otrzymano 
AgCI l 0,4778 II 0,4307. Obliczono w Ag4P2O 0 73,19% Ag. Znaleziono I 72,97% II 72,40%.

Hydroliza H4P50 6 z Ag4PsO 0. Użyto do hydrolizy Ag4Ps0 6 ilości, odpowiadające I 0,3707 
AgCI, II 0,4333 AgCI. Obliczono dla I 12,91 cm3, dla II 15,15 cm3 0,0997 n J. Zużyto I 11,95 cm3 
II 14,00 cm3.

Uzupełn iliśm y to dośw iadczenie zbadaniem , jak się zm ienia w  trakcie  
utleniania stosunek wydajności kwasu podfosforow ego do kwasu fosfora
wego. W  tym  celu p rzerw aliśm y utlenianie, gdy zosta ło  dodane ty lko  
41 ,75%  jodu, ob liczonego w ten sam  sposób, jak poprzednio. M ianow ic ie  
tym razem  na 1,58 g czerw onego fosforu użyto  tylko 13,58 g jodu. W  reakcję 
w eszło 0,786 g jodu. N a  podstaw ie  takich sam ych prób, jak poprzednio, 
znaleźliśm y w  p roduktach  utlenienia 3 1 ,2 9 %  całego utlen ionego fosforu 
w  postaci P lv, czyli kwasu podfosforowego, i 4 , 2 %  —  w  postaci Pm, czyli 
kwasu fosforaw ego. R oz tw ó r po odsączeniu fosforu, m imo że zaw iera ł 
śród innych p roduktów  ten H 3P 0 3, nie chciał się dalej utleniać roztw orem  
wielojodku.

Doświadczenie 2. W  odróżn ien iu  od dośw iadczenia 1 zasto sow ano  tym 
razem  1 0 0 %  tej ilości jodu ( + K J ) ,  k tó ra  jest potrzebna na całkow ite  
utlenienie P° na Pv. C a łą  ilość buforow ego roztw oru  z w ielojodkiem  dodano 
od razu. C a ły  fosfor w szedł w  reakcję; jodu p rze reagow a ło  tylko 9 2 ,3 %  
i d latego  pozostał on w  roztw orze  A, W  odm ierzonej porcji ro ztw oru  A 
ten nadm iar jodu usuw ano kłóceniem z rtęcią m etaliczną i oznaczano 
kw asow ość 2n-ym  N a O H  w obec fenoloftaleiny. Po czym do reszty roztw oru  A 
dodaw ano 2n N a O H  tyle, ile w łaśnie w ypadało  z owej wstępnej próby, 
i dopiero w tedy strącano  sole barowe, a w  nich oznaczano  podfosforan. 
W  p roduktach  utlenienia znaleziono 29 ,57%  utlenionego fosforu w  postaci 
P lv, czyli kwasu podfosforowego.

Na 1,55g fosforu użyto31,73 g jodu. Utleniłosię1,544g fosforu. Otrzymano 1,732 g Ag4P2O e, 
co właśnie odpowiada owym 29,57% fosforu utlenionego w postaci Plv.
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Z  tych liczb w ynika, że w  tym dośw iadczeniu w ydajność w  stosunku  do 
ilości utlen ionego fosforu była mniejsza, niż w  dośw iadczeniu pierwszym , 
ale w  stosunku  do ilości zasto sow anego  do reakcji fosforu praw ie  ta sama. 
Przerabian ie  jednak w  tym dośw iadczeniu  fosforu na kwas podfosforow y 
było trudniejsze, n iż w  dośw iadczeniu pierwszym , z powodu pozo 
staw an ia  w  roztw orze  A  w  nadm iarze jodu.

Doświadczenie 3. Było przerob ione  dla zo rien tow an ia  się w  szybkości 
reakcji —  z zastosow aniem  takich sam ych sto sunków  substancyj reagu ją 
cych, jak w  dośw iadczeniu drugim . C a ła  ilość J2 (32,34 g )  +  KJ w  płynie 
buforow ym  była do lana od razu i za ra z  m ieszadło zosta ło  puszczone w  ruch. 
Fosforu użyto  1,58 g. Próbki (5 cm 3 =  0,01 całej ilości) były brane w  3, 
6, 9 i 24 godz. od chw ili rozpoczęcia m ieszania, a jod oznaczano  m ianow a
nym roztw orem  tiosiarczanu.

Miano N a 2S20 3 =  0,012397 g jodu. Zużyto na zmiareczkowanie: po3godz. 4,15 cm3 NaaS,03 =  
=  0,0514 g jodu; po 6 godz. 3,15 cm3 =  0,0390 g jodu; po 9 godz. 2,80 cm3 =  0,0347 g jodu 
i po 24 godz. 2,35 cm3 =  0,0291 g jodu.

Z  tych liczb w yn ika, że szybkość początkow a utlen ian ia jest bardzo  
w ie lka  i w  pierw sze trzy  godz iny  reaguje 8 4 ,1 %  jodu; potem  znacznie 
zm niejsza się. W  6 godz. w eszło  w  reakcję 8 8 %  J, po 9 godz. 8 9 % ,  aby po 
24 godz. zakończyć się zużyciem  9 1 %  jodu; czyli, praktyczn ie  biorąc, utle 
nienie w tedy się kończy.

D o d a tk o w o  zosta ło  stw ierdzone, że w  ciągu pierwszych 45 min. wchodzi 
w  reakcję 4 2 %  jodu.

Z  tego  w yn ika, że obniżenie się PH zachodzi g łów nie  w  ciągu p ierw 
szych 3 godzin, k iedy zu żyw a  się 8 4 %  za sto sow anego  jodu, albo, co na jedno 
wychodzi, 9 3 %  w  stosunku  do tej ilości jodu (9 1 % ),  k tó ra  w  tych 
w arunkach  w  ogó le  w chodzi w  reakcję.

Doświadczenie 4. Dośw iadczen ie  drugie  w ykaza ło, że stosow an ie  1 0 0 %  
tej ilości jodu, jaka  jest potrzebna do utlenienia P° na Pv nie popraw ia  
w ydajności H 4P20 6 I czyni przerabian ie  fosforu na ten kw as dość trudnym  
z powodu pozostaw an ia  w  p roduktach  jodu, k tó ry  w szak  nie w chodzi 
w tedy całkow icie w  reakcję. D la te go  w  tym dośw iadczeniu za sto so 
w ano  w krap lan ie  roz tw oru  J2 +  KJ, aby uchwycić moment, kiedy dalsze 
utlenienie już nie zachodzi i dodaw anie  jodu jest bezcelowe. W a ru n k i 
dośw iadczenia  były tym  razem  zm ienione o  tyle, że w  ko rek  naczynia, 
w  którym  odbyw ało  się utlenienie, był w łożony  w krap la cz  z roztw orem  
J2 +  KJ, zaś fosfor czerw ony był zaw ieszony w  płynie buforowym . U ży to  
1,57 g fosforu. P rzygo to w an o  we w krap laczu  32,14 g J, tj. ilość po 
trzebną  do utlenienia 1,57 g P° na P v ; KJ dodano 42,85 g. R oztw ó r 
J2 +  KJ początkow o  dolew ano szybko, gdyż  jod redukow ał się od razu; 
potem na odbarw ien ie  trzeba  było czekać coraz  dłużej. W k ra p la n ie  ro z 
poczęto rano. W  24 godz iny  potem dośw iadczenie ukończono, gdy o sta tn ia  
krop la  roztw oru  J2 +  KJ, dodana w ieczorem , p rzez noc nie p rzereagow ała.
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Ilość utlen ionego fosforu i pozosta łego  jodu oznaczono  jak poprzednio: 
utleniło się 9 3 ,7 7 %  fosforu; jodu zużyło  się 8 3 ,4 5 %  przygotow anej ilości. 
W  p roduktach  utlenienia znaleziono 33 ,6 8 %  fosforu w  postaci P IV (H^O,.,), 
co stanow i w  stosunku do całej ilości w prow adzonego  do utlenienia fosforu 
31 ,59% .

Z  1,473 g utlenionego fosforu otrzymano 4,7168 g Ag.,P.,Oa, co odpowiada właśnie 33,68% 
P 'v (H4P,Oc).

D la  porów nan ia  dodatkow o  podzia łano na fosfor 8 3 ,5 %  tej ilości 
jodu, jaka  by była potrzebna na utlenienie P° na Pv, czyli ilością pod yk to 
w aną  przez dośw iadczenie z w kra p la n ie m ; ale roztw oru  J2 - f  KJ nie w kra p - 
lano, ty lko  od razu tę ilość w lano. U ży to  1,55 g fosforu i 26,7 g jodu. 
U tlen iło  się 9 2 ,9 7 %  fosforu, zaś jod w szedł w  reakcję całkowicie. W  p ro 
duktach utlenienia zna leziono 3 2 ,9 8 %  fosforu w  postaci P lv (H 4P20„), 
co w  stosunku  do ilości w p row adzonego  do reakcji fosforu stanow i 3 0 ,6 2 %  
wydajności.

Z 1,441 g utlenionego fosforu otrzymano 4,520 g Ag4P2O e, co odpowiada właśnie 32,98% Plv 
(H<PsO„).

Z E S T A W IE N IE  W Y N IK Ó W  D O Ś W IA D C Z E Ń .

Utlen iając czerw ony fosfor roztw orem  J2 +  KJ przy PH =  5,7 —  4,6 
o trzym ano  fosforu w  postaci P IV, w ięc kwasu podfosforow ego —  H 4P ,0 6, 
w  dośw iadczeniach:

1. w  stosunku  do u tlen ionego P 34 ,06% , do w prow adzonego  P 30 ,28%
2....................................  2 9 ,57%  „ „ 29 ,57%
3. „ „ „ 33 ,68%  „ ,, 31 ,59%
4. „ „ „ 3 2 ,9 8 %  „  „ 30 ,6 2 %

A  w ięc zgodne w yn ik i o trzym a n o  w  dośw iadczeniach 1 i 4, gdy  nie
zależnie od sposobu dodaw an ia  roztw oru  J2 +  KJ, utleniano fosfor 8 4 %  
tej ilości jodu, jaka  jest potrzebna  do utlenienia P° na Pv, a więc 1 0 5 %  
ilości jodu, potrzebnej do utlenienia P° na P IV. G orszy  w yn ik  o trzym ano  
w  dośw iadczeniu 2, i było uciążliw iej przerabiać P° na P lv, gdy utleniano
fosfor 1 0 0 %  jodu, ob liczonego d la  reakcji P° Pv, czyli 1 2 5 %  J dla reakcji 
po _ v  piv

R é s u m é .

La préparation  de l’acide hypophosphorique  H 4P20 6 par oxydation  
du phosphore par différentes m éthodes n ’est pas facile —  elle prend beaucoup 
de temps et donne des rendem ents très faibles.

C ’est M m e  J. H. K o l i t o w s k a  qui, en oxyd an t les produ its de 
l’hydrolyse de certa ins com posés du phosphore, a obtenu pour la prem ière
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fois des rendem ents en H,P.,06 plus satisfaisants. Ainsi, l’oxyd a tion  avec 
le H 20 2 en so lution alcaline des p rodu its de l’hydrolyse de P2J4 a donné env. 
24 pc. de H 4P2C y ) -  Env iron  10 pc. de rendem ent on t été atte in ts en oxyd an t 
les produ its de l’hydrolyse de PC I32) avec J2 -f  KJ; PH =  env. 5,7; env. 
50 pc. dans des cond itions ana logues avec ceux de l’hydrolyse  de PB r33); 
env. 45 pc. —  de P2J4 et env. 37,3 pc. —  de PJ;). (v. v. la publication page 616).

N ou s avon s appliqué la même m éthode d ’oxyda tion  (J2 +  KJ; PH =  
env. 5,7) au phosphore blanc émietté, mais sans réussir: les fragm ents 
de P s ’agglom éra ient, leur couleur changea it au rouge, l’action de l’iode 
n ’a lla it que très lentement.

A vec  le phosphore rouge finem ent dispersé les résu ltats on t été beau
coup meilleurs. N o u s avon s exécuté quatre  essais, que nous résum ons 
brièvem ent:

1. En prenant comme o xyd an t une so lution  de J2 +  KJ à PH =  env. 5,7 
(m odérateur: C H . , C O O + C H 3C O O N a )  en quantité  correspondant à 85 pc. 
d ’iode nécessaire à l’o xyd a t ion  du total de P° en Pv, après 24 heures de 
réaction, 11 pc. de P restèrent inaltérés et 34 pc. de P o xydé  passèrent 
en H ,P ,0 8.

2. Le même o xyd a n t  en quantité  su ffisant à l’o xyd a t io n  com plète du 
total de phosphore donne sous forme de H ,P2O c, après 24 heures de réaction, 
29,6 pc. de phosphore oxydé. 7,5 pc. d ’iode n ’entrè rent pas en réaction.

3. L ’essai fut exécuté de la même m anière que le précédent, mais en 
tenant com pte de la vitesse d ’oxyda tion  et des changem ents de concentra 
tion des ions H% qui résulte de la réaction:

3 po +  1 3 J° +  101-1,0 =  H 4P2|vO c +  H ,PvO , +  13 HJ. O n  a trouvé  
q u ’après 3 heures 84 pc. d ’iode entrent en réaction, après 6 heures —  88 pc. ; 
après 9 heures de réaction ce pourcent m onte à env. 89 et il a tte in t après 
24 heures —  91 pc. Le phosphore s ’oxyde  entièrem ent.

La concentration des ions H ‘ augm enta  après les prem ières 3 heures 
ju squ ’à PH —  env. 4,6; alors, pour re stituer la concentration  PH —  env. 5,7, 
on a jouta  du C H , C O O N a  (indicateurs: bleu brom ophénolique  et bleu 
b rom othym olique).

4. L ’add ition de l’o x yd a n t  fut faite goutte  à goutte  ju squ ’au m om ent 
où le phosphore cessa de réag ir avec l’iode, ce qui eut lieu après 24 heures 
d ’oxydation . 94 pc. de P et env. 83,5 pc. de la quantité  d ’iode requise pour 
oxyde r le to ta l de P° en Pv entrè rent en réaction. O n  ob tin t sous forme 
de H 4P2O s env. 33 pc. de P oxydé.

D an s tous les quatres essais la so lution  contenant le phosphore éta it 
m élangé m écaniquement. Pour doser le H 4P20 6 nous nous se rv io n s de la 
m éthode de Z, W  o  I f et W . J u n g 5).

La p réparation  de H ,P20 6 en o xyd a n t avec de l’iode à PH —  env. 
5,7— 4,6 le phosphore rouge  est donc facile. C ette  m éthode donne de



meilleurs rendem ents que toutes celles d ’ob ten ir cet acide, en p a rtan t du 
phosphore libre, connues ju squ ’à présent.

Warszawa. Politechnika Warszawa. École polytechnique
Zakład Chemii Nieorganicznej. Institut de Chimie Minérale.
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W IT O L D  Z A C H A R E W IC Z

O  dzia łaniu dwutlenku selenu na nopinen.

S u r  l’act ion  de l’o x y d e  de sé lén ium  su r  le nop inène.

(Otrzymano 5, XI. 1937 r.).

Początkow e badania nad działan iem  dw utlenku  selenu na nienasycone 
zw iązk i o rgan iczne  doprow adziły  do w niosku, że dw utlenek selenu utlenia 
węgiel w  a-położeniu do w iązan ia  podw ójnego1). D op ie ro  następne p race2) 
w ykazały, że utlenianie nie jest ani jedyną reakcją, k tó ra  tu zachodzi, 
ani naw et tak ogólną, jak  początkow o przypuszczano. O ka za ło  się bowiem, 
że dw utlenek selenu kam fenu nie utlenia, natom iast zarów no  z pinenem, 
jak też z kamfenem daje selenki o następującej budowie:

— 5 e  —  C < —  C H ,— ^

II II C( ^ ) Ł
ru C H-

Selenek z kamfenu

Różn ica w  zachow aniu  się dw utlenku  selenu w  stosunku do kam fenu 
i pinenu jest oczyw iście skutk iem  odm iennej budow y tych zw iązków . 
W  pinenie w  a-położeniu do w iązan ia  podw ójnego m am y g rup y  C H 3 i C H 2, 
w  kamfenie C H  i C. Poniew aż w  pinenie utlenia się g ru p a  C H 3, a nie C H 2, 
w  kamfenie zaś g ru p a  C H  się nie utlenia, przeto z tego w ynika, że im bardziej 
węgiel jest uw odorodniony, tym  łatw iej go  utlen ia dw utlenek selenu, grupy 
zaś C H , praktyczn ie  biorąc, nie utlenia. Ale wobec tego, że selenki o t rz y 
małem zarów no  z pinenu, jak też z kamfenu, należy przyjść do w niosku, 
że pow staw anie  se lenków  jest reakcją o gó lną  bez w zględu na stopień 
uw odorodnien ia  w ęgli w  a-położeniu. Po ustaleniu tak iego  pojęcia o p rze 
biegu dzia łan ia  dw utlenku selenu na nienasycone zw iązk i organiczne, 
przystąpiłem  do o trzym an ia  selenku z nopinenu, tj. tak iego  zw iązku,
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w  pow staw aniu  k tó re go  brałaby udział g ru p a  C H 2 (w pinenie reagow ała  
grup a  C H 3> w  kamfenie g rup a  C H ).  Nopinen w ybrałem  jeszcze i dlatego, 
że jest on bardzo zb liżony do zbadanego przez nas pinenu i zw iązany z nim 
licznymi przejściami. W p ra w d z ie  D u p o n t 3) utleniał już nopinen dw u 
tlenkiem selenu, zbadał on jednak ty lko  lotne produkty, w  których  stw ie r
dził jedynie obecność p inokarw onu, p roduktów  zaś nielotnych, w  których 
w ystępują selenki, zupełnie nie badał.

Nopinen w yosobniłem  z francuskiego olejku te rpentynow ego  (essence 
de Bordeaux) d ro gą  w ie lokro tnego  frakcjonow ania pod zm niejszonym  ciś
nieniem, posiłkując się przy tym  m etrow ą kolum ną Duponta. Z a  d o sta 
tecznie czysty uważałem  p rodukt o skręcalności [a]D =  — 22,1°, poniew aż 
D u p o n t 1) ustalił, jako w skaźn ik  na czystość nopinenu, skręcalność 
[a]D =  — 22,4°. W  dośw iadczeniach moich brałem o połowę mniej dw utlenku 
selenu, niż brał D u  p o n  t, tj. brałem, jak w  poprzednich naszych dośw iad 
czeniach ok. 0,5 mola dw utlenku na 1 mol nopinenu, chciałem bowiem, 
op rócz  selenku, o trzym ać pierwszy p rodukt utlenienia —  pinokarw eol, 
k tó rego  D  u p o n t nie otrzym ał. P ro d u k ty  reakcji, jak i w  poprzednich 
dośw iadczeniach, rozdzieliłem  na lotne i nielotne z p a rą  wodną. N ie lotne  
p rodukty, występujące pod postacią ciemnej, żyw icowatej masy, pozo sta 
w ione w  0°, stopn iow o w ydzie lały kryształy. K ryszta ły  te, po p rzekrysta li- 
zow aniu  z m ieszaniny a lkoholu  i eteru, topniały w  64— 65°, tj. ta k  samo, 
jak selenek z d-pinenu. W y n ik i ana lizy  i oznaczenie w ielkości cząsteczki 
dały w zó r C 20 H 30 Se.

W ob e c  tego, że w łasności selenku pow stającego z /-nopinenu ca łko 
wicie odpow iadały  w łasnościom  d-selenku m yrtenylu, pow stającego z d-pi- 
nenu, sam o przez się narzucało  się przypuszczenie, że selenek ten jest an ty- 
podem d-selenku m yrtenylu. Aby się o tym  przekonać, należało przede 
w szystk im  p rzygotow ać selenek z /-pinenu i porów nać go  z selenkiem  
z /-nopinenu. Dośw iadczen ia  przeprow adzone  w  tym  kie runku  dały w yniki 
nie dopuszczające żadnych w ątp liw ości co do tego, że selenki te są  jedna
kowe. W szy stk ie  ich w łasności były identyczne. Skręcalność /-selenku 
całkow icie odpow iadała  skręcalności d-selenku. Z  m ieszaniny se lenków  
otrzym ałem  racemat.

Zestawienie własności fizycznych selenków.

Nazwa i pochodzenie selenku [a]o (rozpuszczalnik aceton) i Temp. topnienia

/-selenek myrtenylu z i-nopinenu . . .
/-selenek myrtenylu z /-pinenu . . . .
d-selenek myrtenylu z d-pinenu . . . .
/-selenek m y r te n y lu .......................

- 18,26“ 
—18,42° 

18,26° 
0°

64-65° 
64 -65° 
64 -65° 
76 -77°
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Pow staw an ie  /-selenku m yrtenylu z /-nopinenu św iadczy o tym, że 
w  w arunkach  naszego dośw iadczenia, /-nopinen uległ izom eryzacji. Z ja 
w isko  izom eryzacji nopinenu w  odpow iedni pinen było już w ie lokrotn ie  
obserwow ane. Zachodz i ono  pod wpływem  różnych czynników.

D e I e p i n e 5) stwierdził powstawanie pinenu pod wpływem działania na nopinen bądź kwasu 
benzoesowego w 160° , bądź kwasu trójchlorooctowego w 60°. A u s t e r w e i 18) przeprowadził 
izomeryzację za pomocą kwasów: salicylowego, abietynowego i trójchlorofenolu. S c h e  r i n g -  
K a h l b a u m " )  prowadzi izomeryzację albo słabymi kwasami nieorganicznymi (molibdenowym, 
meta-wanadowym, fosforowym), albo wodnymi siarczanami (N iS04 . H20 ;  M g S0 4 . H.,0). 
Wreszcie R i,c h t e r i W o l f f 8) zastosowali w tym celu, jako katalizatory, metale szlachetne.

W  naszym  przypadku  czynnikiem  izom eryzującym  jest kwas selenawy, 
k tó ry  w ięc uzupełnia kw asy izom eryzujące nopinen. A u s t e r w e i l 0) 
tłum aczy łatw ość przekszta łcan ia  się nopinenu w  pinen w iększą  a k ty w 
nością w iązan ia  podw ójnego w  nopinenie, n iżw pinen ie. N a tom ia stw p in e n ie  
spotykam y przew ażn ie  zjaw iska, uw arunkow ane  układem  sprzężonym , 
układ zaś sp rzężony  nopinenu jest mniej czynny. W e d łu g  A u s t e r w e i l a  
izom eryzacja nopinenu w  pinen przebiega w  sposób następujący:

' ■ f c

Nopinen

Aby skończyć z izom eryzacją nopinenu, muszę dodać, że na podstaw ie 
p rzyb liżonego obliczenia w  naszym  dośw iadczeniu uległo izom eryzacji 
oko ło  5 5 %  nopinenu.

Po ustaleniu budow y krysta licznego  selenku, w yosobn ionego z nie
lotnych p roduktów  reakcji, zająłem  się zbadaniem  pozostałego  po nim 
ługu  pokrysta licznego, z k tó rego  już k ryszta ły  nie w ypadały. C hodziło  
mi o to, żeby sprawdzić, czy ług zaw iera  tylko selenek /-myrtenylu, czy 
też i inne produkty, ew. selenek p inokarw ylu. W  tym  celu zastosow ałem  
metodę, za pom ocą której w  poprzedniej pracy -) ustaliłem  budowę c/-se|enku 
m yrtenylu. C a łą  ilość ługu  pokrysta licznego  zadałem  odpow iedn ią  ilością 
bromu, o trzym any  brom ek zacetylow ałem  octanem  srebra, octan zmydliłem. 
W  tych w arunkach  z selenku m yrtenylu pow inienem  był o trzym ać m yr- 
tenol, z selenku p inokarw ylu  —  p inokarw eol. Ta  m etoda szczególnie tutaj 
nadaje się. A czko lw iek  bowiem  oba te a lkohole  w rą  w  gran icach  kilku 
stopni, posiadają jednak bardzo  różną  skręcalność, na zasadzie której m ożna 
je charakteryzow ać, W  moim dośw iadczeniu powinien pow stać m yrtenol
0 skręcalności —-40,34° ? ), skręca ność zaś p inokarw eolu  pow inna być praw a
1 w ynosić ok. 5909). Po k ilkakro tnym  przefrakcjonow aniu  p roduktu  reakcji
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ostatecznie  otrzym ałem : ciśn.: 9 mm do 90° kilka kropli, a) 90— 95° (2 g )  
aD =  1,4°; b) 9 5 -1 0 0 °  (3,5 g )  a D =  -1 0 ,6° ; c) 100-101°, (6 g), aD =  -2 8 ,0° ;
d) 101-102°, (6,3 g), aD = - 4 0 , 3 ° ;  ej 102-103°, (5 g ),  aD = - 4 2 , 8 ° ;  
f) 103 -104° , (11,5 g), a D =  — 43,1°.

Jak w idzim y, ty lko  niższa najm niejsza frakcja posiada słabą p raw ą 
skręcalność, pozostałe, w  m iarę w zrostu  tem peratury  w rzen ia  skręcają 
co raz  bardziej na lewo, skręcalność zaś najwyższej frakcji odpow iada m yr- 
tenolow i i jest najwyższą, jaką  dla tego zw iązku  zanotow ano. Choc iaż  
na podstaw ie skręcalności m ożna było z w sze lką pewnością w nioskow ać 
o charakte rze  otrzym anych  alkoholi, jednak aby mieć po temu i chemiczne 
dane, przygotow ałem  z najwyższej frakcji kw aśny ftalan, k tó ry  posiadał 
w szystk ie  cechy kw aśnego ftalanu m yrtenolu; rów nież p rodukt utlenienia 
tego a lkoholu  dał sem ikarbazon  o w łasnościach sem ikarbazonu  m yrtenalu. 
Pow yższe dane dow odzą  niezbicie, że wyżej w rzący a lkoho l jest istotnie 
myrtenolem. C o  się zaś tyczy niżej w rzącego  p roduktu  o  prawej sk ręca l
ności, to  aczko lw iek  dla braku m ateriału nie mogłem go  zbadać, z w sze lką  
pewnością można za ryzykow ać  tw ierdzenie, że jest on pinokarw eolem , 
a w ięc pochodną nopinenu, ew. d-selenku p inokarw ylu, poniew aż obecność 
p inokarw eolu  nie może być uspraw iedliw iona niedostatecznym  jego odpę
dzeniem z p arą  wodną. Jeżeli na podstaw ie skręcalności o trzym anych  
alkoholi obliczyć przypuszcza lny stosunek selenków, to się okaże, że selenek 
m yrtenylu stanow i oko ło  9 8 % ,  selenek zaś p inokarw ylu  oko ło  2 % .

Badania produktów lotnych z parą wodną. Aczko lw iek  głów nym  moim 
zadaniem  było zbadanie  p roduktów  nielotnych, to jednak wobec nieocze
kiwanej izom eryzacji nopinenu w  pinen, uważałem  za konieczne zbadanie 
rów nież p roduktów  lotnych, chciałem się bowiem przekonać, czy pow stał 
p inokarw eol o ra z  czy nie znajdę w  nich m yrtenolu, bądź m yrtenalu tj. p ro 
duktów  utlenienia pinenu. Z  p roduktów  lotnych utlenienia nopinenu 
wyosobniłem : frakcję niższą, zaw ierającą w ęglow odory, i frakcję w yższą, 
zaw ierającą p rodukty  utlenienia. W e  frakcji w ęglow odorow ej zdołałem  
stw ierdzić m ałą ilość nopinenu (około 0 ,5 % )  i oko ło  5 %  pinenu w  stosunku 
do w yjściow ego nopinenu. Z  frakcji wyższej, ta k  samo, jak przy pinenie, 
otrzym ałem  dw a p rodukty  utlenienia: a lkoho l i keton (D  u p o n t 3) 
o trzym a ł ty lko  keton). Z  ketonu przygotow ałem  sem ikarbazon  o t. top. 
204— 205°, z alkoholu —  fenylouretan o t. top. 82— 84°. Prócz tego  alkohol 
utleniłem kwasem  chrom ow ym  i o trzym any  keton dał sem ikarbazon  rów nież 
o t. top. 204— 205°. Z a ró w n o  stałe fizyczne o trzym anego  alkoholu  i ketonu, 
jak też ich pochodne św iadczą  dobitnie, że p roduktam i utlenienia nopinenu 
są: p inokarw eol i p inokarw on. N a  zakończenie należy podkreślić, że chociaż 
w  podanych w arunkach  nopinen uległ w  ta k  znacznym  stopniu izom ery
zacji, w  lotnych produktach utlenienia nie udało się stw ierdzić ani obec
ności m yrtenolu, ani m yrtenalu. Sądząc z tego należy przyjść do wniosku, 
że albo p rodukty  te istotn ie  nie powstają, albo co jest prawdopodobniejsze, 
pow stają  w  tak  zn ikom o małych ilościach, że obecności ich stw ierdzić nie

Roczn ik i C hem ii T . X V H  49



634 Witold Zacharewicz

można. M am y  tu więc zjaw isko  w ręcz przeciwne, niż w  selenkach, gdzie 
g łów nym  produktem  jest /-selenek m yrtenylu, a w ięc pochodna /-pinenu, 
pochodna zaś nopinenu w praw dzie  występuje, ale w  m inim alnych ilościach.

Jak w idzieliśm y, przez utlenienie terpenów  dwupierścieniowych dw u
tlenkiem  selenu pow stają  bardzo ciekawe alkohole  nienasycone, posiadające 
grupę  w odo ro tlenow ą  w  a-położeniu do w iązan ia  podwójnego. Z  pinenu 
powstaje m yrtenol, z nopinenu p inokarw eol:

Z  załączonych w zo ró w  w idzim y, że oba te a lkohole  posiadają pinenowy 
układ pierścieni, a różn ią  się położeniem  w odorotlenow ych  grup  i w iązań  
podwójnych, które  z resztą  leżą w  gran icach  tych sam ych trzech atom ów  
węgla. Z a ró w n o  pinokarw eol, jak  i m yrtenol są  jeszcze dziś mało dostępne 
i p rzeto niedostatecznie zbadane. Rozporządza jąc  dostateczną ilością 
w yjściow ego m ateriału, postanow iłem  utlenić nadm angan ianem : /-myrtenol, 
d-m yrtenol i d-p inokarweol, dążąc do o trzym an ia  a-gliceryn m ało w  ogóle 
znanych w  grup ie  terpenów. G liceryny te w inne być jednakow e pod w zg lę 
dem budowy i różnić się ty lko  skręcalnością. U tlenienie przeprow adziłem  
m etodą prof. K. S ł a w  i ń s k  i e g o 10) i w  w yn iku  otrzym ałem  oczekiw ane 
gliceryny, /-gliceryna k rysta lizow a ła  się trudno  i w  stanie  krysta licznym  
otrzym ałem  ją dopiero przez zm ydlenie jej krysta licznego estru; cf-glice- 
ryria k ry sta lizow a ła  się łatw o. Z  optycznie  czynnych gliceryn p rzygo to 
wałem  racemat. Aby uzupełnić dane co do naszych gliceryn, p rzyg o to 
wałem  ich ester, działając na gliceryny bezw odnikiem  kwasu octow ego 
w  obecności bezw odnego octanu sodu. O trzym ane  estry o kaza ły  się dwu- 
octanam i o przypuszczalnej budow ie:

Z  optycznie czynnych dw uoctanów  przygotow ałem  racemat.
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Zestawienie własności gliceryn i ich octanów.

Nazwa i pochodzenie [a]0 (rozpuszczalnik aceton) Temp. topnienia

d-gliceryna z d -m yrtenolu.............. 10,60° 67 -68°
(-gliceryna z d-p inokarw eolu........... - 10 ,55° 67 -68°
/-gliceryna z /-myrtenolu................. -10,55° 67 — 68°
/-gliceryna ...................................... 0° 71-71,5°
d-dwuoctan gliceryny z d-myrtenolu 11,24° 114-115°
/-dwuoctan gliceryny z d-pinokarweolu -11,07° 114-115°
/-dwuoctan gliceryny z /-myrtenolu . . -11,27° 114-115°
i-dwuoctan gliceryny....................... 0° 91,5— 92,5°

Jak w idzim y, gliceryny i ich octany stanow ią  taką  sam ą całość jak i selenki, 
tj. mam y tu po dw a antypody i racemat.

C Z Ę Ś Ć  D O Ś W IA D C Z A L N A .

Wyosobnienie nopinenu. Nopinen w yosobniłem  z francuskiego olejku 
te rpentynow ego  (essence de Bordeaux) d rogą  w ie lok ro tnego  frakcjonow ania 
z m etrow ą ko lum ną D upon ta  pod ciśnieniem zmniejszonym. Z a  czysty 
nopinen uważałem  p rodukt o następujących stałych fizycznych: t. wrz. 

163-164°, [a]0 =  — 22,1° =  1,48644, =  0,8676.

Utlenianie nopinenu. D o  408 g nopinenu, um ieszczonego w  kolbie, z a 
opatrzonej w  chłodnicę zw rotną, i og rzanego  na wodnej kąpieli (60°), 
w krap la łem  a lkoho low y ro z tw ó r dwutlenku selenu (135 g S e 0 2 w  225 g 
e tano lu ) ta k  regulując szybkość w krap lan ia, aby reagująca m ieszanina 
stale w rza ła  (ok. 85°). Po w kroplen iu  całej ilości roztw oru  dw utlenku 
selenu, w rzen ie  m ieszaniny utrzym yw ałem  jeszcze w  ciągu 4 godzin. P rze
bieg reakcji był spokojny i zaznacza ł się w ydzielaniem  selenu. Po ostudzeniu 
m ieszaniny reagującej selen odsączyłem  (4,5 g )  i zaw arte  w  przesączu 
p rodukty  reakcji rozdzieliłem  za pom ocą pary wodnej na lotne i nielotne.

Badanie produktów nielotnych. N ie lotne  p rodukty  stanow iły  ciemną, 
gęstą  masę, z której po osuszeniu w  eksykatorze  i pozostaw ieniu na k ilka 
dni w  0°, w ypad ły drobne kryształy. K rysta liczny  ten p rodukt odsączyłem  
na pompie próżniowej, oczyściłem na płytce kaolinow ej i p rzekrysta lizo - 
wałem  z m ieszaniny eteru i metanolu. O trzym ane  w  ten sposób lśniące 
kryszta ły  topiły się w  64— 65°, [a]D =  — 18,26°.

Analiza: 0,2609 g subst. 0,6580 g CO, i 0,1984 g H20.
C 2I) Hm  Se obi.: 68,73% C, 8,6% H, otrzym.: 68,78% C  i 8,45%H.
Oznaczenie wielkości cząsteczki: C„0 Se obi.: Al =  349, otrzym: M =  320 ( B e c k m a n n ) .

Działanie bromu na nielotne surowe produkty. D o  80 g su row ego  produktu,
rozpuszczonego w  80 g chloroform u, w  0° w kropliłem  ro ztw ó r 36,6 g brom u
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w  36,6 g chloroform u. Podczas w krap lan ia  brom u w ydziełał się od pierwszej 
chwili selen; selen ten po ukończeniu reakcji odsączyłem. Z  przesączu 
odparow ałem  ch loroform  pod zm niejszonym  ciśnieniem w  tem peraturze 
zwykłej; pozostałość zadałem  240 g kwasu octow ego i 120 g octanu srebra, 
przy tym  strąca ł się brom ek srebra  i w ydzie łało  się ciepło. Po upływ ie 
48 godzin  brom ek sreb ra  odsączyłem , osad przem yłem  eterem, przesącz 
zaś przem yłem  najpierw  wodą, następnie w odnym  roztw orem  K 2C O s 
i ostatecznie  w yługow ałem  eterem. Eterow y w yciąg w ysuszyłem  na bez
w odnym  siarczan ie  sodow ym  i eter odpędziłem. O trz ym a n y  w  ten sposób 
ester, w rzący  w  gran icach  7 5 — 160° (ciśn. 35 m m ) zmydliłem.

Zmydlenie estru. 51 g estru, w rzącego  75— 160° (ciśn. 35 mm) og rze 
wałem  w  ciągu 5 godzin  z chłodnicą zw ro tną  z 800 cm 3 5 %  w odnego ro z 
tw oru  w odorotlenku  baru. P rodukt zm ydlenia przesączyłem  przez m okry 
sączek; po osuszeniu zeb ranego  produktu  na bezwodnym  siarczanie  sod o 
wym, p ięciokrotn ie  p rzefrakcjonow ałem  pod zm niejszonym  ciśnieniem. 
W y n ik i o sta tn iego  frakcjonow an ia  pod ciśn. 9 mm: do 90° k ilka kropli,
a) 9 0 -9 5 °  (2 g )  a0 =  1,4°, n1D9 =  1,49668; b) 9 5 -1 0 0 °  (3,5 g), aD = '  -1 0 ,6° ;
cj 1 0 0 -1 0 1 °  (6 g), aD =  -2 8 ,0 ° ; d) 101 -1 0 2 °  (6,3 g )  aD =  -4 0 ,3° ; ej 102 -
103° (5 g )  a0 =  -4 2 ,8 ° ; f) 1 0 3 -1 0 4 °  (11,5 g )  aD =  -43 ,1°, n*° =  1,48949, 

D“  =  0,9860.

Przygotowanie kwaśnego ftalanu z frakcji 102— 103° (ciśn. 9 mm). M ie 
szaninę 5 g p roduktu  frakcji 102— 103° (ciśn. 9 mm), 15 g ksylenu i 5 g bez
w odn ika  kwasu fta low ego ogrzew ałem  w  ciągu 4,5 godzin  w  130°. Po 
ostudzeniu  p rodukt reakcji zalałem  w odnym  roztw orem  sody. W  tych 
w arunkach  pow stają  trzy  w arstw y, z których  środ kow a  zaw iera  sól ftalanu. 
W a rs tw ę  tę oddzieliłem , przem yłem  eterem  i zakwasiłem . W yo sob n iony  
w  ten sposób kw aśny ftalan, po p rzekrysta lizow an iu  z m ieszaniny eteru 
i eteru naftow ego  posiadał następujące stałe fizyczne: t, topn. 111 — 112°, 
[a]D =  -18,97°.

Analiza. 0,2070 g subst. 0,5440 g CO, i 0,1233 g H20.
Ci, Hm 0 4 obi.: 72,00% C  i 6,66% H, otrzym.: 71/70% C  i 6,61% H.

Utlenienie kwasem chromowym produktu wrzącego w 103— 104° (ciśn. 9 mm). 
9 g p roduktu  w rzącego  w  103— 104° rozpuściłem  w  18 g kwasu octow ego 
i po oziębieniu w  w odzie  z lodem w krop liłem  ro z tw ó r 8 g C r O s w  16 g 
kwasu octow ego  7 5 % .  Po trzech godzinach  z m ieszaniny reagującej odpę 
dziłem kw as octow y pod ciśnieniem zm niejszonym , pozostałość rozpuściłem  
w  eterze, następnie resztę kw asu octow ego  zobojętniłem  w odnym  ro z 
tw orem  K 2C 0 3. Po osuszeniu  w yciągu  e te row ego  i odpędzeniu eteru, 
o trzym ałem  płynny p rodukt, k tó ry  przedestylow ałem  pod ciśn. 11 mm; 
w  destylacie otrzym ałem  zaledw o 1,8 g p roduktu  w rzącego  96— 100°, n a to 
m iast w  kolbie destylacyjnej pozosta ł ob fity  żyw icow aty  p rodukt poli
meryzacji.
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Przygotowanie semikarbazonu. Z  frakcji 96— 100° —  produktu  utlenienia, 
w ykazującego  w łasności aldehydowe (daw ał reakcję z kwasem  fuksyno- 
sia rkow ym ), przygotow ałem  sem ikarbazon, b iorąc na 1,8 g produktu, 
2 g ch lorow odorku  sem ikarbazydu  i 1,5 g octanu sodu. O trzym an y  sem i
karbazon, po krystalizacji z metanolu, topn ia ł w  temp. 223— 225° (temp. 
topnienia sem ikarbazonu m yrtenalu).

Przygotowanie selenku z  l-pinenu. Selenek z  /-pinenu p rzygotow ałem  
i w yosobniłem  w ten sam  sposób, jak  i selenek z d -p inenu; posiadał on nastę
pujące w łasności: t. topn. 64— 65°, [a]0 =  — 18,42°.

Analiza: 0,2403 g subst. 0,6070 g CO, i 0,1876 g H,0.
C,0 H30 Se obi.: 68,73% C, 8,6%  H, otrzym.: 68,89% C  i 8,67% H.
Oznaczenie wielkości cząsteczki ■ c 20 Hj,, Se obi.: M =  349, otrzym.: M  =  316 (B e c k m a n n).

Skręcalność d-selenku myrtenylu. W  poprzedniej mojej pracy2) nad d-se- 
lenkiem m yrtenylu nie uwzględniłem  jego skręcalności, k tó rą  podaję 
obecnie: [a]0 =  18,26°.

Przygotowanie i-selenku myrtenylu. Jednakowe ilości d- i /-selenków 
m yrtenylu rozpuściłem  w  m ieszaninie eteru i a lkoho lu  m etylowego. Z ro z 
tw oru  tego w yk rysta lizow a ł się /-selenek m yrtenylu topn. 76— 77°, [a]D —  0°

Analiz a: 0,2610 g subst. 0,6548 g C 0 2 i 0,1990 g H20.
CM Hm  Se obi.:. 68,73% C  i 8,6% H,'otrzym.: 68,42% C I 8,47% H.
Oznaczenie wielkości cząsteczki: C 2„ H30 Se obl.: M  =  349, otrzym.: M —  322 (B e c k m a n n).

Badanie produktów lotnych. Lotne p rodukty  oddzieliłem  od wody, ro z 
biłem na dwie frakcje: a) 50— 90°, b) 9 0— 100° ciśn. 12 mm i każdą  z nich 
frakcjonow ałem  oddzielnie.

Destylację .cząstkową frakcji 50— 90° ciśn. 12 mm prow adziłem  pod ciś
nieniem zw ykłym  i, orientując się głów nie skręcalnością poszczególnych 
frakcyj, w  ostatecznym  w yniku  otrzym ałem :

Temp.
wrzenia Ilość a20UD n20D

155— 155,2« 12,0 g — 36,4« 1,4651
155,2— 156° 7,5 g -34,0°
156-157« 5,0 g -33,0«
157-160« 5,0 g -29,0"
160-164« 2,5 g — 23,6« 1,4876

Badanie frakcji 90— 100° (ciśn. 12 mm). Poniew aż frakcja ta pow inna 
zaw ierać p rodukty  utlenienia nopinenu, tj. ew. p inokarw eol i p inokarw on, 
p rzeto  aby je rozdzielić, zadałem  ją nasyconym  roztw orem  kw aśnego s ia r 
czynu sodu i kłóciłem na m aszynie w  ciągu 10 godzin. W  tych w arunkach
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część produktu  przereagow ała, dając p rodukt stały, część zaś pozostała  
bez zm iany. N iezm ien iony p rodukt w yługow ałem  eterem, eterow y ro z 
tw ór w ysuszyłem  na siarczan ie  sodow ym  i następnie eter oddestylowałem , 
a pozostałość poddałem  destylacji pod ciśn. zm niejszonym . O stateczne  
w yn iki frakcjonow ania  pod ciśn. 14 mm: a j 90— 95°, (11 g), aD=46,0°; b) 95 —  
96°, (47 g), aD =  64,7°; c) 9 6 -9 7 °  (38 g), aD =  62,0°; d )97 -9 8 « , (11 g), 
aD =* 60,0°.

Frakcja b) posiadała stałe fizyczne, odpowiadające pinokarweolowi:

t. wrz. 95-96° (ciśn. 14 mm); [a]D =  66,17°; nQ =  1,5027; o “  =  0,9778.

Własności pinokarweolu1):
t. wrz. 208— 209° (ciśn. 750 mm); [a]Q =  59°; nD =  1,4993; D20 =  0,9815.

Przygotowanie fenylouretanu z  frakcji 95— 96°. M ieszan inę  1,2 g p ro 
duktu  i 1 g fenyloizocyjanianu ogrzew ałem  w  ciągu 5 godzin  w  rurze zalu- 
towanej w  60°. W yo sob n ion y  uretan po p rzekrysta lizow an iu  z etanolu 
topn ia ł w  82— 84° (temp. topn. fenylouretanu p inokarw eolu), [a]D =  5,23°.

Utlenienie frakcji 95— 96°. 15 g p roduktu  rozpuściłem  w  30 g kwasu 
octow ego i do o trzym anego  roztw oru  w krap la łem  ro z tw ó r 12 g C r 0 3 w  24 g 
kwasu octow ego  7 5 % .  Utlenienie trw a ło  1,5 godziny. Po ukończeniu 
reakcji, kwas octow y odpędziłem  pod zm niejszonym  ciśnieniem, pozostałość 
zadałem  eterem, a resztki kw asu octow ego  zobojętniłem  K 2C O s. O t r z y 
many w  ten sposób obojętny ro z tw ó r eterow y osuszyłem  na siarczan ie  
sodowym , eter oddestylowałem , a pozostałość p rzefrakcjonow ałem  pod 
ciśn. 13 mm, zbierając frakcję 94,5— 96°. Z  powyższej frakcji p rzy g o to 
wałem  sem ikarbazon, k tó ry  po krysta lizacji z m etanolu topił się w  204— 205° 
(temp. topn. sem ikarbazonu  p inokarw onu).

Badanie produktu stałego, otrzymanego pod działaniem kwaśnego siarczynu 
sodu. S ta ły  produkt, k tó ry  pow stał przez dzia łan ie  kw aśnego siarczynu 
sodu na lotne p rodukty  utlenienia nopinenu, rozłożyłem  w odnym  roztw orem  
sody i p rodukt rozk ładu  odpędziłem  z parą  w odną. Po oddzieleniu w ody 
i w ysuszeniu na siarczan ie  sodowym , o trzym any  p rodukt przedestylow ałem  

pod ciśn. 11 mm: 8 9 -9 0 °  (13,5 g), a2° =  15,0°, n0 =  1,49788, D |  =  0,9833. 
Z  powyższej frakcji p rzygotow ałem  sem ikarbazon  o t. topn. 204— 205° 
(t. topn. sem ikarbazonu  p inokarw onu).

Utlenienie d-pinokarweolu nadmanganianem potasowym. U tlenienie p rze 
prow adziłem  m etodą prof. K. S ł a w i ń s k i e g  o10). 15,2 g p inokarw eolu  
rozpuściłem  w  100 g acetonu i do ozięb ionego w  lodzie tego  roztw oru, 
sta le m ieszając m ieszadłem  elektrycznym , w kropliłem  350 cm3 n ad m anga 
nianu potasow ego  3 % .  Utlenienie jednej porcji trw a ło  45 min. W  ten sposób 
utleniłem  5,5 porcyj, które  następnie przerabiałem  wspólnie. D o  zebranych 
ze w szystk ich  utlenień p roduktów  dodałem  45 g siarczanu m agnezu 
i z wodnej kąpieli odpędziłem  aceton; pozostałość w  kolbie destylacyjnej 
przesączyłem  na pompie próżniow ej i o trzym a łem : na sączku tlenki m an
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ganu  i w odorotlenek m agnezu o ra z  nieutleniony p rodukt wyjściowy, w  prze 
sączu —  p rodukty  utlenienia.

Przeróbka osadu. O sad, zebrany na sączku, poddałem  destylacji z parą  
w odną  i z destylatu wyosobniłem  37 g niezm ienionego p inokarw eolu  (ok. 
4 4 %  w  stosunku do w yjściow ego produktu).

Przeróbka przesączu. Przesącz po stężeniu pod ciśnieniem zm niejszonym  
nasyciłem K 2C 0 3 i k ilkakro tn ie  w yługow ałem  eterem. W yc ią g i eterow e 
w ysuszyłem  na siarczanie  sodow ym  i po odpędzeniu eteru otrzym ałem  
gęstą  pozostałość, k tó ra  jednak się nie krysta lizow ała. W ob e c  tego prze- 
frakcjonowałem  ją pod zm niejszonym  ciśnieniem (10 m m ): a) 140— 185°;
b) 185— 195°. Po p rzefrakcjonow aniu  żadna frakcja rów nież nie zak ry - 
sta lizow ała, przeto dla należytego oczyszczenia produktu  frakcję 185— 195° 
zacetylowałem.

Acetylowanie frakcji 185— 195 (ciśn. 10 mm). R oztw ó r 4 g p roduktu  
w  8 g bezw odnego kwasu octow ego zadałem  dw om a gram am i bezw odnego 
octanu sodu. Reakcja przebiegała z obfitym  w ydzielaniem  się ciepła. 
Aby reakcję doprow adzić  m ożliw ie do końca, m ieszaninę tę jeszcze o g rze 
wałem  3 godziny w  50°. O trzym a n y  w  ten sposób p rodukt zadałem  eterem, 
przemyłem w odą  i zobojętniłem  K 2C 0 3; eterow y ro z tw ó r w ysuszyłem  na 
siarczanie  sodowym . Z  tego roztw oru  w ypadł sta ły  octan, k tó ry  po prze- 
krysta lizow aniu  z eteru topił się w  t. 114— 115°, [a]0 =  — 11,07°.

Oznaczenie wielkości cząsteczki: C u H220 5 obl.: M  =  270, otrzym.: tA —  263 (B e c k m a n n).

Zmydlenie estru top. 114— 115°. 2 g estru ogrzew ałem  z 50 cm3 4 %
w odnego roztw oru  w odorotlenku  baru. O trzym an y  p rodukt zm ydlenia 
posiadał skład chemiczny, odpow iadający glicerynie, i następujące w ła 
sności: t. topn. 67— 68°, [a]D =  — 10,55°.

Analiza: 0,2175 g subst. 0,5120 g CO, i 0,1890 g HaO.
C 10Hls O , obi.: 64,52%C i 9,67% H, otrzym.: 64,20% C i 9,65% H.

Utlenienie l-myrtenolu. 30,4 g l-m yrtenolu utleniłem w  w arunkach 
podanych przy utlenieniu (/-pinokarweolu. W yda jno ść  obojętnych p roduk 
tów  i tym razem  była mała i w ynosiła  4 g su row ego  produktu, k tó ry  się nie 
krysta lizow ał. D op ie ro  po zacetylow aniu  i zm ydleniu k rysta licznego 
octanu, o trzym ałem  glicerynę, t. topn. 67— 68°, [a]D =  — 10,55°.

Acetylowanie gliceryny z  l-myrtenolu przeprow adziłem  w  tych samych 
w arunkach, co i acetylowanie gliceryny z (/-pinokarweolu. O trzym an y  
octan posiadał następujące w łasności: t. topn. 114— 115°, [a] =  — 11,27°.

Utlenienie d-myrtenolu. W  tych sam ych w arunkach, jakie stosow ałem  
podczas utlenienia (/-pinokarweolu, z 91 g w yjśc iow ego produktu  otrzym ałem  
17 g surowej gliceryny, k tó ra  przy staniu  zakrysta lizow a ła. W ła sno śc i 
gliceryny: t. topn. 67— 68°, [a]D =  10,6°.

Analiza: 0,2246 g subst. 0,5328 g CO, i 0,1948 g H20.
C ^  Hl, O , obi.: 64.52% C  i 9,67% H.'otrzym.: 64,69% C  i 9,63% H.
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Acetylowanie d-gliceryny. 8,5 g d-gliceryny zacetylow ałem  w  w arunkach  
podanych przy acetylow aniu  /-gliceryny z cZ-pinokarweolu i otrzym ałem  
p rodukt o  następujących stałych fizycznych : t. topn. 114— 115°, [a]D =  11,24°.

Analiza: 0,2554 g subst. 0,5856 g CO, i 0,1860 g H,0.
C UH,, 0 5 obi.: 62,22%C i 8,02% H, "otrzym.: 62,53% C I 8,09% H.
Oznaczenie wielkości cząsteczki: C u H2, Oj obi.: M  =  270, otrzym.: M =  261 ( B e c k m a n n ) ,

Otrzymanie ¡-gliceryny. Jednakowe ilości d- i /-gliceryn rozpuściłem  
w  eterze. Z  tego roztw oru  w yk ry sta lizow a ł się p rodukt o następujących 
w łasnościach, w skazujących na powstanie /-odmiany: t. topn. 71— 71,5°, 

M d  =  0°.

Otrzymanie estru ¡-gliceryny. Z  eterow ego roztw oru  m ieszaniny dwu- 
e strów  d- i /-gliceryn w yk ry sta lizow a ł się produkt, posiadający następu
jące w łasności: t. topn. 91,5— 92,5°, [u]D =  0°.

Analiza: 0,2010 g subst. 0,4594 g CO, i 0,1466 g H,0.
C„ H ,,0 . obi.: 62,22% C  i 8,02 %  H." otrzym.: 62,33% C i 8,10% H.

S t r e s z c z e n i e  w y  n i k ó w.

W  w yn iku  dzia łan ia  dw utlenku selenu na nopinen otrzym ałem  obojętne 
p rodukty  utlenienia o ra z  selenki.

Obojętne produkty utlenienia zaw iera ły  oba stopnie utlenienia nopinenu, 
tj. p inokarw eol i p inokarw on, które  to zw iązk i zostały dokładnie scha ra k 
teryzow ane zarów no  pod względem  fizycznym , jak też chem icznym  (feny- 
louretan t. topn. 82— 84°, sem ikarbazon  t. topn. 204— 205°). d -p inokarw eol 
o ra z  /- i d-myrtenole, o trzym ane  przeze mnie w  pracy poprzedniej, utle 
niłem nadm angan ianem  i otrzym ałem  d- i /- gliceryny o t. topn. 67— 68°. 
Z  tych an typodów  p rzygotow ałem  racemat,- t. topn. 71— 71,5°. G liceryny 
te zesteryfikow ałem  i otrzym ałem  dw uoctany C u  H 220 5. O ptyczn ie  czynne 
dw uoctany t. topn. 114— 115°: dw uoctan  racem atu t. topn. 91,5— 92,5°.

Selenki. D ro g ą  rozbudow y surow ych selenków, a więc pośrednio, 
stw ierdziłem  obecność nieznacznej ilości (2% )  selenku p inokarw ylu, no rm a l
nego produktu  dzia łan ia  dw utlenku  selenu na nopinen: bezpośrednio zaś 
w yosobniłem  selenek o w łasnościach d-selenku m yrtenylu, t. topn. 64— 65°, 
od którego  różn ił się ty lko  skręcalnością; natom iast był on całkow icie 
identyczny z /-selenkiem m yrtenylu, o trzym anym  z /-pinenu. Fakt ten 
św iadczy, że w  w arunkach  mego dośw iadczenia zaszła izom eryzacja /-nopi
nenu ( 5 5 % )  w  /-pinen; z resztą  w ypadki takiej izom eryzacji, w  w arunkach  
analogicznych, były już dawniej znane. Z  d- i /-selenków m yrtenylu p rzy 
gotow ałem  racemat, t. topn. 7 6 — 77°.

Badanie dalszych se lenków  grupy  alicyklicznej są  w  toku.

Zakład Chemii Organicznej 
Uniwersytetu Stefana Batorego w Wilnie.
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R e s u m e .

L ’action de l’oxyde  de sélénium sur le nopinène conduit à la form ation  
de produits neutres d ’oxyda tion  et de séléniures.

Les produits neutres d’oxydation contiennent les deux degrés d ’oxyd a tion  
du nopinène: le p inocarvéol et la p inocarvone; les propriétés physiques et 
chim iques de ces com binaisons (le phényluréthane F. 82 —  84°, la sêm icar- 
bazone F. 204— 205°) on t été caractérisé  entièrement.

Le d -p inocarvéol ainsi que les /- et d-m yrténols, obtenus dans le trava il 
précédent, oxydés avec du perm anganate  de potassium  form ent les d- et 
/-glycérines (F. 67— 68°). De ces inverses optiques on a obtenu une glycérine
racém ique F. 71— 71,5°. Ces glycérines par estérification donnent les
diacétates de form ule C wH 22O s, dont les d i-acétates actifs sont carac
térisés par F. 114— 115°, et au d iacétate inactif correspond F. 91,5— 92,5°.

Les séléniures. Dans les séléniures bruts, la présence en petite quantité  
(2 pour 100) du séléniure de pinocarvyle, p rodu it normal, form é par l’action 
de l’oxyde  de sélénium sur le nopinène a été indirectem ent prouvée; des
produits on a isolé en plus un séléniure F. 64— 65°, qui possède les mêmes
constantes que le d-séléniure de myrtényle, mais une ro tation  inverse; 
com paré avec le séléniure de ¿-m yrtényle, obtenu en p a rtan t du /-pinène 
notre séléniure à été trouvé lui être identique. Ce  fait confirme, que 
dans les conditions de nôtre expérience a lieu l 'isom érisation  du /-nopinène 
(55 pour 100) en /-pinène; une pareille isom érisation dans des conditions 
ana logues est d 'a illeurs connue depuis longtemps. Des séléniures d et I de 
myrtényle, on a obtenu un séléniure inactif F. 76— 77°.

N os recherches su r les autres séléniures dans le groupe alicyclique 
se poursuivent.

Laboratoire de Chimie Organique 
de l’Université Stefan Batory. Wilno.
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M IE C Z Y S Ł A W  C E N T N E R S Z W E R  i M A R IA  S W IE R C Z E W S K A .

O bn iżen ie  temperatur wrzenia przez substancje 
nielotne w układach trójskładnikowych.

I. W pływ  chlorku potasu na temperatury wrzenia wodnych 
roztworów chlorku wapnia.

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

(Otrzymano 15. XI. 1937 r.)

W śró d  zw iązków , które  dysocjują w  stanie  ciekłym, nadają  się do badań 
fizyko-chem icznych szczególnie w odziany  soli, których  skład i w arunk i 
istnienia zosta ły  dokładnie  zbadane przez k lasyków  chemii fizyczne jl ).

W  danym  przypadku w yb ra liśm y znany w odzian  ch lorku w apnia  
C a C I2 . 6 H 20  z  uw agi na jego n iską tem peraturę  topliwości. U ży liśm y do 
badania chem icznie czystego preparatu, k tó ry  po k ilkak ro tnym  prze- 
k rysta lizow an iu  i w ysuszeniu na ta lerzach porow atych  zosta ł dokładnie 
zanalizow any. D la  skon tro low an ia  zaw artośc i soli poddano odw ażoną  
ilość w odzianu  w  tyglu  p latynow ym  działan iu  kwasu sia rkow ego, po 
czym od parow ano  zaw arto ść  tyg la  do suchości i lekko w yżarzono. Z  w agi 
o trzym anego  C a S 0 4 ob liczono zaw arto ść  C a  i p o rów nano  z  w a g ą  teore
tyczną. Poza tym  oznaczyliśm y tem peraturę  topliwości w odzianu  i o t rz y 
m aliśm y w arto ść : 29,49°.

/. Krzywa prężności pary stopionego sześciowodnego chlorku wapnia.

O znaczy liśm y przede w szystk im  tem peraturę  w rzen ia  stop ionego 
C a C L  . 6 H 20  pod rozm aitym i ciśnieniam i i do tego celu użyliśm y znanego 
ebulioskopu Św iętosław sk iego  2) w edług szkicu rys. 1 .

Ebulioskopy E1 i Es zwykłej konstrukcji3) są połączone z sobą oraz z manostatem M  i mano
metrem 8. Pierwszy ebulioskop E1 zawiera wodę i służy jako barometr. Drugi ebulioskop zawiera 
roztwór badanej soli.

Pod n iezbyt słabym  ciśnieniem  odbyw a się praw id łow e w rzenie  ro z 
tw oru  w  ebulioskopie, p rzy  czym  tem peratu ry  w rzen ia  dają  się odczytyw ać 
z dok ładnośc ią  ta ką  sam ą, jak tem peratu ry  w rzen ia  ro z tw o rów  rozcień
czonych. O znaczen ia  tem peratu r w rzen ia  dokonaliśm y pod ciśnieniam i: 
400, 500, 600 i 700 mm, W  tabeli I podajem y dane cyfrowe, dotyczące 
stop ionego C a C I,  . 6 H sO.
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Rys. 1.

Budowa aparatury do mierzenia temperatur dysocjacji stopionych wodzia- 
nów przy pomocy ebuiioskopu Świętosławskiego.

T a b e l a  I

Temperatury wrzenia CaCi2. 6 H20  pod rozmaitymi ciśnieniami. Badany preparat zawierał 

50,19% CaCI„ (zawartość teoretyczna 50,66% CaCI2)

Ciśnienie p w mm ....................... 400 500 600 700
Temperatura wrzenia T ................. 383,90 389,84 394,70 399,20
t - m o 4 .............................................................. .....  . 26,048 25,652 25,335 25,05

O trzym ane  rezu ltaty  dają  się bardzo  ładnie w ykreślić w  postaci p ro 
stych linii, jeżeli na osi odciętych oznaczym y odw rotności tem peratu r 
absolutnych, a na osi rzędnych logarytm y ciśnień (rys. 2).

2. Obniżenie temperatury wrzenia roztworów chlorku wapnia pod wpływem 

rozpuszczonego w nich chlorku potasu.

Stop iony sześciow odny chlorek w apnia  w ykazuje  szczególne zachow anie  
się wobec innych soli i także  nieelektrolitów . Jeżeli rozpuścim y w  w odzian ie  
jakąś sól, to  tem peratura  w rzen ia  zostaje obn iżona, podczas gdy według 
praw a Raou lta  tem peratura  w rzen ia  pod w pływem  rozpuszczonego obcego 
n i e l o t n e g o  ciała pow inna ulegać podwyższeniu. Podajem y jako 
przykład roztw ory  K C I w  stop ionym  C a C I2 . 6 H aO.
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T
Rys. 2.

Logarytmiczna zależność prężności par CaCI„ . 6 H20  od odwrotności tem
peratur absolutnych: AB krzywa prężności par CaCI2 . 6 H„0, CD i EF —  po 

dodaniu 5 %  I 10%  KCI.

T a b e l a  II

Temperatury wrzenia roztworów KCI w CaCI2 . 6H20  pod rozmaitymi ciśnieniami.

Zawartość 5 %  KCI

Ciśnienie p w m m ................. 400 600 700
Temperatura wrzenia T . . .  . 383,39 394,29 398,88
A T ................................................... — 0,513° -0,418° -0,318°
T—1 .10 * ............................... 26,083 25,363 25,071

Zawartość 10%  KCI

Ciśniene o w m m ................. 400 600 700
Temperatura wrzenia T . . .  . 383,30 394,09 398,62
A r .................................................... -0,393° — 0,612° -0,580°
T— 1 .10 4 ............................... 26,089 25,375 25,087

Z  tabeli II w ynika, że: 1) temp. w rzen ia  soli uwodnionej C a C I3 . 6 H aO  
pod w pływ em  dodan ia  K C I ulega obniżeniu, 2) że obniżenie temp. w rzen ia  
pod danym  ciśnieniem zw iększa się ze w zrostem  zaw arto śc i K C I w  roztw orze. 

3. Roztwory obojętne. 

W  roztw orach  ch lorku  w apnia  o ilościach w ody w iększych od zaw artej 
w  stop ionym  C a C I,  . 6 H 20  —  występuje w  ogólności po rozpuszczeniu
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ch lorku  potasu (albo innego e lektro litu ) podw yższenie tem peratury  w rze 
nia. Podwyższenie tem peratury  w rzen ia  będzie tym mniejsze, im w iększe 
jest stężenie roztw oru  C a C I2.

T a b e l a  III

W zrost temperatur wrzenia roztworów CaCI, spowodowany rozpuszczeniem KCI.

Zawartość
CaCI,

w roztworze

Ciśnienie 
w mm Hg

W zrost temp. 
wrz. £  T pod 
wpływem roz
puszczenia 

5 %  KCI

W zrost temp. 
wrz. A, T pod 
wpływem roz

puszczenia 
1 0%  KCI

400 +0,672« +  1,372«
38,26% CaCI2 600 +0,770° +1,460»

700 +0,720° +1,518°

400 +0,644° +  1,215«
39 94%  CaCIj 600 +0,710» +1,270°

700 +0,639« +1,242«

400 +0,217» +0,445«
45,02% CaCI, 600 +0,263° +0,445°

700 +0,240» +0,445»

400 +0,033° +0,070«
47,44% CaCl2 600 +0,055° +0.069°

700 +0,030° +0,071«

400 + 0,000° + 0,000«
47,72% CaCI, 600 + 0,000» + 0,000»

700 + 0,000» + 0,000»

400 -0,513° -0,593«
50,19% CaCI, 600 -0,418° — 0,612«

700 -0,318» -0,580°

Z  danej tabeli III w yn ika :

1 . że podwyższenie tem peratu r w rzen ia  ro z tw o rów  z jednakow ą 
zaw arto śc ią  K C I —  jest tym  mniejsze, im w iększa jest zaw arto ść  
C a C I,  w  roztw orze ;

2. że różnice tem peratur w rzen ia  A T w  roztw orach  w ra z  z  w z ra 
sta jącą  zaw arto śc ią  C a C I2 p rzechodzą z w artośc i dodatn ich do 
w artośc i ujemnych;

3. że tem peratura  w rzen ia  roztw oru, zaw ierającego 4 7 ,7 2 %  C a C I2 
pom im o rozpuszczenia K C I pozostaje niezm ieniona.
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Tego  rodzaju  roztw ór, k tó rego  tem peratu ra  w rzen ia  nie zm ienia się 
pom im o obecności obcej substancji —  nazyw am y roztw orem  „ obojętnym 

Postaw iliśm y sobie następnie pytanie, czy zaw artość roztw oru  „obojętne
g o ” jest zależna od natu ry  „ trzec iego” ciała, i w  tym  celu zbadaliśm y tem pe
ra tu ry  w rzen ia  ro z tw o rów  fruk tozy  i g lukozy  w  roztw orach  ch lorku  w apnia. 
W  obydw u przypadkach okaza ło  się, że już w obec 4 0 %  zaw artośc i C a C I2 
w  roztw orze  (patrz  tab. IV), następuje obniżenie tem peratu ry  w rzenia.

Zachow an ie  się ro z tw o rów  g lukozy  dowodzi, że zaobserw ow ane  przez 
nas obniżenie tem peratu ry  w rzen ia  może być rów n ież w yw ołane  przez 
nieelektrolity.

Rys. 3. Zmiana temperatur wrzenia roztworów CaCI3 spowodo 
wana dodatkiem fruktozy.

f 1
— 4 171 rn

/
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Rys. i. Zmiana temperatur wrzenia roztworów CaCL spowodo
wana dodatkiem glukozy.

Stosując teorię  ciśnienia osm otycznego do „ ro z tw o ró w  obojętnych”, docho
dzim y do w niosku, że ciśnienie osm otyczne roztw oru  „obojętnego" C a C i,  
pozostaje rów n ież niezm ienione po rozpuszczeniu w  nim trzeciego sk ładn ika  
(gdyż  w  przeciwnym  razie proces rozpuszczan ia  byłby w  stanie  w ykonać  
pracę dodatn ią  kosztem  ciepła o stałej tem peraturze.
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T a b e l a  IV

Zmiana temperatur wrzenia roztworów CaCI2 spowodowana rozpuszczeniem w nich fruktozy
i glukozy.

Zawartość 
CaCI, w 
roztworze

Ciśnienie 
w mm Hg

W zrost temp. wrz. A  T wywołany przez rozpuszczenie

fruktozy glukozy

5 % 10% 15% * 10% 15%

390 +0,145° +0,260° +0,340“ +0,149° +  0,284° +0,339°
20%  CaCI2 642 +0,160° +0,255° +0,355° +0,127° +0,297° +0,438°

728 +0,081° +0,273° +0,430° +0,090° +0,192° +0,296°

40%  CaCI2 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 ,1 12 °

Aby sobie w yjaśnić opisane przez nas zjaw iska, przyjmujemy, że część 
w ody w  roztw orze  C a C I2 zostaje zw iązana  w  postaci w odzianu  przez 
cząsteczki C a C I2. Jeżeli do tego  układu w prow adzić  trzeci składnik, k tó ry  
w iąże część cząsteczek C a C I2, to w  w yniku  tego procesu następuje uw o l
nienie części w ody zw iązanej w  wodzianie. W sk u te k  w yw o łanego  przez to 
zjaw isko  rozcieńczenia roztw oru  prężność jego pary zostaje podwyższona, 
a tem peratura w rzen ia  obniżona.

S t r e s z c z e n i e .

Poddano badaniu krzyw e prężności par stężonych ro z tw o rów  C a C I2 
o rozm aitym  stężeniu w  obecności ch lorku potasu, fruktozy  i glukozy. 
O trzym an o  następujące w yn ik i:

1. T em peratu ra  w rzen ia  ro z tw o rów  C a C I2 o  określonym  stężeniu 
pod w pływem  trzeciej substancji u lega obniżeniu.

2. Obn iżen ie  tem peratu ry  w rzen ia  w zra sta  w  m iarę w zrostu  stężenia 
trzeciego ciała.

3. Istnieje ro z tw ó r C a C I2 o określonym  stężeniu, k tó rego  tem pera
tu ra  w rzenia, pom im o rozpuszczenia  w  nim trzeciego ciała, pozostaje 
n iezm ienioną (tak zw. ro z tw ó r ,,obojętny").

4. Stężenie roztw oru  ,,obojętnego” zależy od natury  trzeciego ciała, 
a nie zależy od stężenia tego składnika.

Warszawa, Zakład Chemii Fizycznej 
Uniwersytetu J. Piłsudskiego.
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Z u s a m m e n f a s s u n g .

Es w urden die D am pfd ruckkurven  konzentrie rte r Ca lc ium ch lorid 
lösungen von verschiedener Konzen tra tion  in G egenw art von K a lium 
chlorid, Fructose und G lucose untersucht. Es stellte sich dabei heraus,

1. dass d ie [S iedetem peratur der C a C I2-Lösungen von einer bestimmten 
K o n zen tra t io n  an durch Auflösung eines dritten Stoffes e rn iedrigt w ird,

2. dass die Siedepunktsern iedrigung mit ste igender Konzentration  
des d r itte n  Bestandteils steigt,

3. dass es eine C a C I2-Lösung von bestim m ter Konzen tra tion  gibt, 
deren S iedetem peratu r durch Auflösung des dritten Stoffes nicht ve rändert 
w ird  (e ine sog. „indifferente“ Lösung),

4. d a ss  die Konzentration  der „indifferenten“ Lösung von der N a tu r  
des d r it te n  Stoffes (nicht aber von seiner K onzen tra tion ) abhängt.

Warszawa, Physikalisch-Chemisches Institut 
der J. Piłsudski Universität.
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L U C J A N  S Z N A J D E R  I J E R Z Y  S Z N A J D E R

O  działaniu strqconego srebra 
na roztwory żelazicyjanku potasu.

Sur la réaction de l’argent précipité sur les solutions 
du ferricyanure de potassium.

(Otrzymano 30. XI, 1937 r.)

Dzia łan ie  żelazicyjanku potasow ego na srebro m etaliczne badał 
p ierw szy J. M. E d e r1). Z a u w a ży ł on, iż żelazicyjanek redukuje się w tedy 
na żelazocyjanek i że srebro  pokryw a się żelazocyjankiem  srebra. Dość 
stężony ro ztw ó r żelazicyjanku potasu po kilku godzinach dzia łan ia  na w il
go tne  srebro, św ieżo zredukow ane z azotanu  siarczanem  żelazawym , 
dobrze przemyte, zm ienia jego barw ę na b runatnaw o  białą. R oz tw ó r 
zaś nie zaw iera  srebra, ale tylko żelazocyjanek potasowy. Ana lizow any  
osad zaw iera ł nieco więcej srebra, niż to w yn ika  ze w zoru  A g4[F e (C N )6], 
w skutek  tego, że, jak przypuszcza E d e r, część srebra uchylała się od reakcji. 
W  osadzie potasu nie znaleziono. Ana liza  roztw oru  na zaw arto ść  żelazo- 
cyjanku w ykazała, że w  osadzie była %  część tej jego ilości, jaka znajdo
w a ła  się w  roztw orze. N a  tej podstaw ie au to r w yp row adza  następujące 
rów nanie  reakcji:

4 K ,[F e (C N )6] +  4 Ag =  3 K 4[F e (C N )J  +  Ag.,[Fe(CN)s]

Reakcję pow yższą badał E d e r z tego w zględu, że do w zm acn ian ia  nega
tyw ów  fotograficznych sto sow a ł on ro z tw ó r żelazicyjanku potasow ego 
razem  z octanem  ołowiu.

Później z reakcji tej sko rzysta ł R. N a m i  a s 2) do barw ienia  b rom o- 
srebrowych odb itek fotograficznych w  dwu fazach : W  pierwszej fazie srebro  
obrazu  pod wpływem  żelazicyjanku potasow ego zm ienia się w  żelazocyjanek 
srebrow y: w  drugiej fazie działaniem  soli różnych metali otrzym uje  się 
obraz, zabarw iony  żelazocyjankiem  danego metalu.

Tę sam ą reakcję badał następnie G. M  a c P h a i I S m i t h 3). C y tu jq c 
pow yższą pracę E d e r a, am erykańsk i ten chem ik wspom ina, że E d e r  
pow oływ ał się na S c h o n b e i n  a ‘), jako na odkryw cę tej reakcji, lecz 
praw dopodobnie  E d e r  pierw szy ją zaobserw ow ał, w  publikacji bowiem 
S c h o n b e i n a  napróżno jej szukano. S m i t h  dzia ła ł na srebro  stę żo 
nym i w rzącym  roztw orem  żelazicyjanku potasow ego, przy czym oprócz 
procesu, w yrażonego  rów naniem  E d e r a, zauw aży ł częściowe rozpu sz
czanie się metalu szlachetnego w  postaci cyjanku zespolonego K A g ( C N ) 2. 
Proces kom plikuje się jeszcze p rzez to, że pow stały  A g ,[F e (C N )6] z nad-
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miarem  żelazicyjanku potasow ego przechodzi w  A g 3[F e (C N )c], k tó ry  się 
rozpuszcza. Poza tym  powstaje brudno zielony osad o n ieznanym  składzie.

Celem  naszej pracy było zbadanie przebiegu reakcji, odkrytej przez 
E d e r a, w  szczególności zaś, czy słuszne jest jego równanie, gdy zjaw isko  
odbyw a się w  tem peraturze  pokojowej.

Opis sposobu miareczkowania i pomiarów.

Aby zbadać proces dzia łan ia  Ag na K 3[F ę (C N )6], zastosow aliśm y sposób, 
jaki był z powodzeniem  użyty  do badan ia  tw orzen ia  się b łęk itów  pruskiego 
i Turnbulla. M ianow ic ie  zam iast ana lizow ać osad, co jest bardzo  k łopotliw e 
ze w zględu  na ła tw ą  jego peptyzację, m iareczkow aliśm y ro z tw ó r z nad 
osadu na zaw arto ść  jonów  [Fe (C N ),i] '" i [F e (C N )6] " " .  O znaczen ie  [F e (C N )ti] '"  
i [F e (C N )e] " "  obok  siebie polega na tym, że [F e (C N )8] " "  utlenia się ro z 
tw orem  K M n O j w edług rów nan ia :

5 K 4[F e (C N )6] +  KMnO., +  4 H 2S 0 4 =  5 K 3 [F e (C N )J  +

+  3 K 2SO , +  M n S 0 4 +  4 H 20 ,  (1)

a następnie pow stały w  reakcji K 3[F e (C N )6] m iareczkuje się łącznie z  obec
nym już uprzednio w  roztw orze  za pom ocą KJ i N a 2S20 3 w edług rów nan ia :

2K 3 [F e (C N )J  +  2KJ “ I  2 K t [F e (C N )J  +  J2 (2)

J2 +  2 N a 2S20 3 =  2NaJ +  N a 2S ,0 6 (3)

Sposób pow yższy zosta ł op isany przez L a n g  a5).

Ag o trzym yw ano  przez redukcję A g N 0 3 3 8 %  form aliną. Strącan ie  
za pom ocą Z n  daw ało  Ag  w  zbyt mało rozdrobn ionej postaci, nie p rzydatne  
do naszego celu. D o  poniżej podanych pom iarów  użyto  Ag  dw ojak iego  
rodzaju: Ag  I -  9 9 ,36% ; Ag  II -  99 ,31% .

D o  tychże pom iarów  używ aliśm y poza tym  stale św ieżo  p rzy g o to w a 
nego roztw oru  K 3 [F e (C N )6] o stężeniu m/5. R oztw o ry  przechow yw aliśm y 
w  ciągu 2— 3 dni w  ciemnym miejscu. R o z tw ó r taki po 7 dniach stan ia  nie 
w ykazyw a ł obecności K.,[Fe(CN)6], po 14 dniach zaw ie ra ł 2 %  żelazocyjanku 
potasu; a po d łuższym  staniu  daw a ł osad Fe (O H ) , . * )

*) Szczegółowe badania rozkładu roztworów K3[Fe (CN),] przeprowadził w ostatnich czasach 
chemik japoński S. J i m o r i !). Z  badań tych wynika, że dysocjacja K,[Fe(CN)J  zachodzi nie 
według równania

[Fe (CN )J "' =  F e - +  6 C N '

ale następuje rozkład według

[Fe (CN )J '" +  H .O  [Fe(CN), . H ,0 ] '"

z tworzeniem się akwopentacyjanku, który w dalszym ciągu łatwo rozkłada się z wydzieleniem 
Fe(OH)3. Podobnie rozkład zachodzi pod wpływem ciepła, światła i jonów H \
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Sposób przeprowadzania pomiaru: Do zlewki stożkowej sypaliśmy odważoną ilość roz
drobnionego Ag, poczem pipetowaiiśmy wyliczoną objętość K3[Fe(CN)J m/5, mieszaliśmy w ciągu 
pewnego określonego czasu za pomocą mieszadła, poruszanego turbiną wodną. Po zatrzymaniu 
turbiny i po odstaniu się osadu (30 minut) roztwór dekantowaliśmy przez sączek. Wielokrotnie 
stwierdziliśmy, że roztwór z nad osadu nie zawierał srebra; mianowicie stosując metodę E. B e u- 
t e l a  i A. K u t z l n i g g  a 13), która polega na tym, źe badany roztwór gotuje się z kawałkami 
drucika miedzianego. W  razie obecności Ag, miedź pokrywa się srebrzystą powłoką. Nieobecność 
Ag w roztworze stwierdzono również analizą ilościową, co podajemy niżej (tabl. U) . Z  przesączu 
pipetowaiiśmy oznaczoną ilość cm3 do miareczkowania. Pomiary były prowadzone możliwie w tych 
samych warunkach (mieszanie w ciągu 3 godz.). Wyjątki są zaznaczane w odpowiednich tablicach.

T a b l i c a  1.

Wyniki pomiarów dla stosunku jednego mola K,[Fe(CN)J na jeden gramoatom Ag.

No

W  roztworze W  osadzie

K^FeiCN).] K3[Fe(CN)J Fe(CN )„ ] "" K %

6 0,223 0,653 0,124 0,149 34,2

9 0,264 0,615 0,120 0,099 38,4

5 0,271 0,596 0,132 0,128 40,3
12 0.321 0,515 0,162 0,171 48,3

Pierwsze trzy kolumny tabl. 1 zawierają liczbę moli K,[Fe(CN)J i K3[Fe(CN)J w roztworze 
oraz jonu [Fe(CN)s] " ' "  w osadzie. Pierwsze dwie są przeliczone z danych miareczkowania. Dane 
kolumny trzeciej otrzymano, biorąc różnicę ilości K3[Fe(CN)J, użytego do reakcji, mniej liczby 
z kolumny 1 i 2, Kolumna 4 zawiera ilość gramojonów K w osadzie, obliczoną z poprzednich liczb 
na zasadzie równoważności jonów elektrododatnich i ujemnych. Kolumna 5 wykazuje procenty 
molowe powstającego K i[Fe(CN)e) w roztworze i osadzie łącznie.

Pom iary, zaw arte  w  tabl. 1, w ykazu ją  pewne w ahania, spow odow ane 
niezupełnie jednakow ym i w arunkam i reakcji; w  pom iarze np. 6 —  Ag 
z roztw orem  w s f z ą s a n o  co pewien czas w  ciągu 4 godzin. W  pom iarach 
pozostałych zachodziły  różnice w  szybkości m ieszania, przy czym  w  pom iarze 
12 ro z tw ó r z osadem  zosta ł od staw iony  do następnego dnia. W yka zu je  to 
w yraźn ie  kolum na ostatn ia, zaw ierająca procenty m olowe: w  pom iarze 6 
mamy procent najniższy 34 ,2% , w  12 najw yższy 48 ,3% , w  pom iarach 9 i 5, 
w  których w arunk i były najbardziej podobne, liczby procentow e są  praw ie 
zgodne. Uw zględn iając to, że proces jaki tu przeb iega jest bardzo  złożony, 
gdyż  w  roztw orze  na osadzie  Ag  tw orzy  się d rugi osad, przy czym reakcja 
przebiega nie całkowicie, należy uznać zgodność liczb kolum n 3 i 4 za w y sta r
czającą. Poza tym  obliczenie g ram ojonów  K  w osadzie  z rów now ażnośc i 
jonów  jest pośrednie, a jednak w  w yn iku  otrzym aliśm y, że na jeden jon 
[F e (C N )8] " "  p rzypada jeden jon K. Skład  osadu, pokryw ającego  Ag, k tóre  
nie weszło w  reakcję, jest w ięc A g 3K  [F e (C N )e].

Stwierdzają to również dane z literatury: z badań nefelometrycznych strącania bardzo roz
cieńczonych roztworów K,[Fe(CN)J przez A g N 0 3 wnioskują K. J a b ł c z y ń s k i  i J. L i s i e c 
k i 1) o tworzeniu się osadu o katjonie podwójnym Ag i K. Dalej H. D. T r e a d w e l l

50*
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i D. C h e r v e t * ) ,  w potencjometrycznym miareczkowaniu jonu Ag z pomocą roztworu 
K,[Fe(CN)J zaobserwowali jeden punkt przegięcia krzywej na wykresie odpowiadający osadowi 
Ag [FefCNJJ, drugi zaś —  w miarę dodawania nadmiaru roztworu KjfFe^NJJ, odpowiadający 
osadowi o składzie Ag3K[Fe(CN)6], Również J. M. K o l  th  o f f 3), miareczkując konduktome- 
trycznie roztwór jonów Ag roztworem K,[Fe(CN)0], znalazł najpierw bardzo niewyraźny punkt 
załamania krzywej, odpowiadający osadowi Ag,[Fe(CN)s], a w miarę dalszego miareczkowania 
drugi wyraźny dla Ag3K[Fe(ĆN)6].

Poniew aż w  powyżej przytoczonych pom iarach ilość K 3 [Fe(CN),;], 
k tó ra  w eszła w  reakcję, jest mniejsza od 5 0 % ,  rozpatrzy liśm y z kolei w pływ  
nadm iaru jednego ze sk ładn ików  na przebieg reakcji.

T a b l i c a  2
Wyniki w zależności od ilości użytego K3[Fe(CN)6] na jeden gramoatom Ag.

No

W  roztworze W  osadzie

%Kjj[Fe(CN )0] 

Ag
K4[Fe(CN)J K,[Fe(CN)„] [Fe(CN)„]""

13 4
■i -

0,241 3,750 0,0601 7,5
14 2 0,251 1,660 0,0881 16,9
5 1 0,271 0,596 0,132 40,3

20 0,5 I 0,251 0,140 0,109 72,0
10 0,25 0,173 0 0,0757 99,6

W  kolumnie 1 podano liczbę moli K3[Fe(CN)6] na jeden gramoatom Ag; kolumny 2, 3 i 4 od
powiadają kolumnom 1, 2 i 3 tablicy 1. Kolumna 5 wykazuje procenty molowe powstającego 
K ^ F e ^N JJ  w roztworze i osadzie łącznie.

Z  danych tych w ynika, że potrzebny jest bardzo  znaczny nadm iar Ag, 
aby osiągnąć praw ie ca łkow itą  redukcję K 3 [F e (C N )J  na Kj [F e (C N )6], 
N a to m ia st  od nadm iaru  K 3[Fe(CN)<;] procenty molowe pow stającego 
K 4[F e (C N )6] w ynoszą  ty lko  od kilku do kilkunastu.

Tabl. 2 w ykazuje  w yraźne  m aksim um  K;, [F e (C N )e] w  roztw orze  dla 
stosunku  1 mol K 3 [F e (C N )0] na 1 g ram oatom  Ag, m ianow icie 0,271 mola. 
Jest to  zrozum iałe, gdyż  wobec dużego nadm iaru Ag b rak  jest K , [F e (C N )0], 
zaś dla nadm iaru K 3 F e (C N )0] jest zam ało Ag, co zgodne jest z rów naniem : 

3K , [F e (C N )6] +  3Ag =  A g ,K  [F e (C N )c] +  2K, [F e (C N )J

T a b l i c a  3

Wyniki pomiarów dla stosunku 0,5 mola K3[Fe(CN)j] na jeden gramoatom Ag i dla różnych czasów 
trwania. Stężenie początkowe K3[Fe(CN)e] C0 — 0,2 mol/litr

No
W  roztworze W  osadzie

min. C K
•<4[Fe(CN)J K3[Fe(CN)J [Fe(CN)8] ' f "

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

przeciętna 0,0064
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Pierwsze 3 kolumny powyższej tablicy odpowiadają analogicznym w tablicach poprzednich. 
Kolumna 4 podaje czas mieszania w minutach. Kolumna 5 stężenie (mol/litr) końcowe K3[Fe(CN)J, 
obliczone na podstawie liczb kolumny 2. W  kolumnie 6 podajemy stałą szybkości reakcji K. obli
czona według równania:

„ {lgC0 - l g C )  2,303
K  = ----------------------------—

C
dla reakcji jednoczasteczkowej, Jeśli z powyższych danych obliczyć K według równania dla reakcji 
dwucząsteczkowej, wtedy otrzymujemy wielkości» ze sobą niezgodne.

Reakcja:

3 K 3 [F e (C N )e] +  3A g  =  A g 3K  [F e (C N )J  +  2K, [F e (C N )J  (1 )

byłaby sześciocząsteczkoW ą i p raw dopodobnie  p ierw otnym  procesem jest 
reakcja jednocząsteczkow a w  myśl rów nania :

K 3 [F e (C N )8] +  Ag =  A g K 3 [F e (C N )s] (2)

W  dalszym  ciągu atom y potasow e zostają  kolejno podstaw ione przez 
atom y Ag aż  do w zoru  A g ,K  [F e (C N )G]. Znam iennym  jest, że podług 
rów nan ia  (2) jednemu m olow i K s [F e (C N )0] rów nież odpow iada jeden 
gram oatom  srebra.

Badanie osadu.

W szy stk ie  powyżej podane w yniki dotyczyły badania roztw oru  z nad 
osadu Ag  i u tw orzonego  na nim A g 3K  [F e (C N )J .  Następnie  przystąpiliśm y 
do badania sam ego osadu. Próby jego rozpuszczan ia  w  N a ^ O j  i am oniaku  
nie dały dobrych w yn ików . W  p ierwszym  przypadku, w  N a 2S20 3 poza 
osadem A g 3K [F e (C N )e] rozpuszczało  się częściowo Ag (na skutek  obecności 
K 3 [F e (C N )6]; w  d rugim  zaś, tj. w  N H 3, rozpuszczalność nie była całkow ita. 
W sk u te k  tego w ykona liśm y ca łkow itą  w a go w ą  analizę osadu.

Osad, zawarty na sączku, przemywaliśmy 1 %  N a N 0 3, aby zapobiec peptyzacji. (Zasto
sowanie elektrolitu z innym katjonem, niż Na jest nie wskazane, gdyż podstawiają one łatwo Ag, 
jak to wynika z badań T r e a d w e l l a 8). Następnie suszyliśmy osad na sączku, spopielaliśmy 
sączek w dużym tyglu i prażyliśmy lekko niewielkim płomieniem (aby zapobiec tworzeniu się 
źelazianów). Pozostałość zalewaliśmy stężonym H N 0 3; jeśli pozostawał nierozpuszczalny Fe,03, 
to po odsączeniu rozpuszczaliśmy go w HCI i dołączaliśmy do przesączu po oddzieleniu Ag. Strą
caliśmy Ag jako AgCI; później Fe za pomocą N H 4O H  jako Fe(OH)3; wreszcie K jako KCIO,.

Analiza I- Wzięto Ag 1,0788 g czyli 0,00998 gramoatomu. Z  osadu otrzymano: AgCI 
1,4416 g, Fe2O s 0,0861 g, KCIO,, 0,1007 g.

Analiza II. Wzięto Ag 1,0788 g czyli 0,00998 gramoatomu, Z  osadu otrzymano: AgCI 
1,4190 g, Fe.Oa 0,0993 g, KCIO, 0,1504 g.

Zgodności liczb kolum ny pierwszej tabl. 4 z ilością użytego do reakcji sre 
bra potw ierdza  zauw ażony w ie lokrotnie  na innej drodze b rak  A g  w  ro z tw o 
rze, gdyż w szystk ie  srebro  odnajduje się w  osadzie. Przyb liżona zaś zgodność 
liczb kolumn 2 i 3 ze sobą potw ierdza przypuszczenie, że na jeden g ram o-jon  
[F e (C N )6] " "  przypada jeden gram ojon  K. Pewne odchylenia należy tłu 
maczyć złożonym  przebiegiem  reakcji, na co zw róciliśm y uwagę już wyżej.
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Wyniki analizy osadu podane w gramojonach i gramoatomach.

Ag [Fe(CN )J" " K

Anal. 1 ...........................................
Anal. II ...........................................

0,01007
0,00990

». >•/■/; V--' 

0,00107 
0,001 24

0,00073
0,00108

Próby otrzymywania Ag3K [Fe (C N )6]

Najdawniejszą wzmiankę o żelazocyjanku trójsrebrowo-potasowym w literaturze znajdujemy 
u H. D. T  r e a d w e I i a 10), który podaje, że przy strącaniu roztworów AgN O s za pomocą 
K4[Fe(CN)J otrzymuje się osady o zmiennym składzie. Wobec nadmiaru KJFefCN),,] powstaje 
przeważnie Ag3K[Fe(CN)J. Dalej wspomina G. B. B o n i n o 11), iż związek ten powstaje przez 
działanie nadmiarem «.¡[FefCN)^ na AgCI według równania:

3 Ag Cl +  K,[Fe(CN)J =  Ag3K[Fe(CN)J +  3KCI.

Jest to biały osad, nierozpuszczalny w wodzie. Na powietrzu powoli się rozkłada, jak również 
pod wpływem ciepła: z FeCI3 tworzy błękit pruski. H. R e i h l e n  i W.  Z i m m e r m a n n 12) 
otrzymywali Ąg3K[Fe{CN)J w drobnych bezbarwnych kryształach, działając nadmiarem cyjano- 
srebrzanu potasowego na siarczan żelazowy. Sposobem nieco bardziej złożonym otrzymywali 
AgjK[Fe(CN)5] E. B e u t e l  i A. K u t z l n i g g 1’), Strącali oni najpierw serowaty osad AgCN  
z roztworu A g N 0 3 obliczoną ilością KCN, przemywali go wielokrotnie gorącą wodą przez dekan- 
tację, dodawali równoważną ilość rozcieńczonego roztworu K,[Fe(CN)«], wstrząsali płyn z osadem 
dla większego rozdrobnienia Agt[Fe(CN)J i wreszcie dolewali mieszając nadmiar nasyconego 
roztworu K4[Fe(CN)J, przez co osad przechodził powoli w drobno krystaliczny.

Autorzy podają rysunek tych kryształów, widzianych pod mikroskopem. Przedstawiają one 
sobą blaszki równoległoboczne ze ściętymi ostrymi kątami.

Przeprow adziliśm y k ilka  prób w  celu o trzym an ia  A g 3K  [F e (C N )s] 
za pom ocą powyżej p rzytoczonych  metod. W  próbach tych zauw ażyliśm y, 
że obecność C H 3C O O H  w p ływ a dodatn io  na pow staw anie  k ry szta łów  
o wyżej w ym ienionym  kształcie. P rzeprow adziliśm y wobec tego nowe 
próby, strącając  osad za pom ocą C H 3C O O A g ,  N a jw iększe  kryszta ły  o t rz y 
m ywaliśm y, stosując następujące w arunk i: do 40 g K 4 [F e (C N )e] w  280 cm3 
w ody w krap la liśm y, m ieszając mechanicznie, 0,8 g C H 3C O O A g  w  120 cm3 
w ody i od staw ia liśm y do następnego dnia. C za s potrzebny do u tw orzen ia  
k ry sz ta łów  jest jednakże w ystarczający  do pow stan ia  pewnej ilości F e (O H )s, 
k tó ry  w edług F. H a b e r a 12) w ytw a rza  się z roztw oru  Kj [Fe(CN)„] 
pod w pływem  tlenu z pow ietrza. Zan ieczyszczen ia  F e (O H )3 m imo prób 
nie dało się usunąć; nie m ogąc więc o trzym ać substancji czystej jedno
rodnej, ana lizow aliśm y produkt, pow stający bezpośrednio po strąceniu, 
bez krysta lizow ania. O sad  w prow adziliśm y na szk lany  sączek, w ym yw a
liśmy k ilkakro tn ie  5 0 %  i 9 6 %  alkoholem , suszyliśm y w  eksykato rze  p ró ż 
niowym  nad H 2S 0 4 i ana lizow aliśm y jak poprzednio (str. 653).
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Analiza I. Z  0,3948 g otrzymano: AgCI —  0,2956 g, Fe»0, —  0,0572 g, KCIO., —  0,0978 g. 

Analiza II. Z  0,4431 g otrzymano: AgCI —  0,3303 g, Fe„0.; —  0,0616 g, KCIO, —  0,1054 g.

T a b l i c a  5

Wyniki analizy otrzymanego Ag3K[Fe(CN)J

Ag Fe K

Obi. teoret. ze wzoru Ag3K[Fe(CN)J . .
Anal. I ...........................................
Anal. II ...........................................

56,84%
55,94%
56,11%

9,718%
10,06%
9,71%

6,805% 
6,95% 

6.87 %

E. B e  u t e  I i A. K u t z l n i g g 13) przeprow adza li analizę o t rzy m y 
wanych przez siebie k ry szta łów  jedynie na drodze elektrolitycznej, znaj
dując 55 ,32%  Ag. Błąd tłum aczyli częściowym  rozkładem  w  czasie suszenia 
osadu. Błędu tego częściowo zdoła liśm y uniknąć, susząc substancję w  no r
malnej tem peraturze.

S t r e s z c z e n i e .

1. Zbada liśm y działan ie  roztw oru  m/5 K s [F e (C N )6] na Ag  w różnych 
w arunkach ; analizując ro z tw ó r z nad osadu obliczaliśm y stąd jego skład.

2. Stw ierdziliśm y, że w  osadzie stosunek K  do [F e (C N )6] " "  bliski jest 
jedności.

3. Stw ierdziliśm y, że reakcja m iędzy Ag  i K ,[F e (C N )6] zachodzi ca łko 
wicie wobec dużego nadm iaru  Ag.

4. W a g o w a  ana liza  osadu potw ierdziła, że w  nim stosunek K  do 
[ F e ( C N ) J " "  bliski jest jedności, a w ięc w  osadzie znajduje się A g jK [F e (C N )e].

5. O pracow aliśm y sposób o trzym yw an ia  A g 3K [F e (C N )6] i w ykona liśm y 
jego analizę.

Warszawa. Uniwersytet ¡. P, 
Zakład Chemii Nieorganicznej.

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

Es w urde die W irk u n g  einer 1/s m olaren Lösung von K 3[F e (C N )6] au f 
gefälltes Silber unter verschiedenen Bedingungen untersucht, w obei die 
über dem N iederschlag stehende Lösung ana lysie rt und die Z usam m en
setzung des N iedersch lages daraus berechnet wurde. Es zeigte sich, dass 
im N iederschlag das Verhä ltn is von K  zu [F e (C N )6] ' " '  nahe gleich eins ist. 
D ie  Reaktion verläuft vo llständ ig nur bei einem grossen  Ueberschuss von
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Ag. G ew ichtsanalytisch  w urde  bestätigt, dass das obige Ve rhä ltn is  nahe 
gleich eins ist, dass also im N iedersch lag A g 3K [F e (C N )6] vorhanden ist. 
Es w urde  eine Darste llungsw e ise  dieser Verb indung ausgearbe itet und ihre 
Analyse  ausgeführt.
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J U L IA N  K A M E C K I  *)

W p ły w  pochodzen ia  p reparatów  tlenku cynku 
na jego szybkość rozpuszczania  się 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.)

W STĘP .

Tlenek cynku występuje pozornie w  dwóch odm ianach: „bezposta 
ciowej“ 1) o ra z  krystalicznej. Jedna odm iana od drugiej różni się w  p ie rw 
szym  rzędzie gęstością. B r ü g e l m a n 2) znalazł dla p reparatów  Z nO , 
otrzym anego  przez prażenie azotanu, gęstość rów ną  5,78 g/cm3, F i s c h 
h ä n d l e r  dla Z n O  z w odorotlenku  gęstość 5,38, szczaw ian cynku p ra 
żony dał Z n O  o gęstości 5,41, w ęglan 5,48, azotan  5 ,493). H ü t t i g po
daje gęstość od 5,05 do 5 ,844). Z  dalszych różnic należy w ym ienić różne 
zdolności adsorpcyjne, ka ta lity c zn e 5), różną  szybkość rozpuszczan ia  się 
w  ługu °) itd.

Pom im o tych różnic badania rentgenograficzne H  e d v a I I a ;), 
w ykonane za rów no  na preparatach Z n O  „bezpostac iow ego“ , jak i na 
krystalicznych pochodzenia natura lnego  (cynkit) o ra z  sztucznego (przez 
prażenie soli), dały jednakowe ob razy  interferencyjne dla w szystk ich  p ró 
bek. Podobne w yn iki dały prace H i it t ig a 5). Z  tego w ynika, że istnieje 
tylko jedna m odyfikacja —  tlenek cynku krysta liczny heksagonalny o s t ru k 
turze podanej przez B r a g g a 8). N ow sze  badania tego u czo n e go 9) 
w ykaza ły  (przy pomocy uginania się e lektronów ) istnienie i drugiej od 
m iany krystalicznej —  sześciennej, lecz spostrzeżone  to  zosta ło  tylko 
w  pewnym dosyć specjalnym przypadku. (Z n O  z utlenienia stop ionego 
cynku).

Sprzeczność m iędzy w yn ikam i ana lizy  rentgenograficznej a innymi 
w łasnościam i p repa ratów  Z n O , różniących się pochodzeniem, m ogą ro z 
strzygnąć  poglądy H e d v a l l a 10) i H i i t t i g a  n ), tyczące się tzw. s ta 
nów  pośrednich, zw łaszcza zaś w ysun ię ta  przez tego  „pam ięć m aterii“ 
(Gedächtnis der Materie). M ianow icie, jeżeli ogrzew am y lub oziębiam y 
substancję, k tó ra  przy tym zm ienia swój ustrój, czy to przechodząc w  o d 
m ianę a llo tropow ą  (np. Sromb.) Sl<!dnosk-;— 12), czy ulegając rozk ładow i (aktyw ne 
tlenki H ü 1 1 i g a), to przem iana nie odbyw a się raptow nie  w  całej 
masie, lecz poprzez stany pośrednie, podczas których zachodzą zm iany

*) Część doświadczalna wspótnie z J u l i u s z e m  D o b r o w o l s k i m .
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rozdrobnienia, uporządkow an ia  drobin, ilości o ra z  rozłożenia  zaburzeń 
i luk w  siatce krystalicznej. Stan  ten w iąże się z w iększą  aktyw nośc ią  
chem iczną, silniejszym i w łasnościam i kata litycznym i, adsorpcyjnym i itd.

Tego  rodzaju  zjaw iska  w ystępują rów nież podczas p rzeprow adzan ia  
zw iązkó w  cynku w  Z n O . S ia tk i tlenku cynku posiadają w tedy zależnie 
od w yjśc iow ego zw iązku  Zn, od czasu ogrzew an ia  i tem peratury  budowę 
mniej lub więcej zabu rzo ną  o ra z  ułożenie fragm entów  siatki, od p ow ia 
dające siatce krystalicznej p ierw otnego zw iązku. T o  też p repa raty  tlenku 
cynku w inny w ykazyw ać  zw iększoną  zdolność do przechodzenia z po
w rotem  w  zw iązek, z k tó rego  powstały, niż w  inne połączenia. Jeżeli 
prażenie p rzeprow adzam y w  dostatecznie  w ysokiej tem peraturze  i przez 
długi okre s czasu, to  różnice m iędzy różnym i p reparatam i w  m iarę ro- 
śnięcia i w ykszta łcan ia  się k ry szta łów  będą oczyw iście zanikać.

G runtow nych  badań w  tym  w zględzie  dokona ł H u t t i g  z w spó ł
p ra co w n ika m iu ). M iędzy innym i badaniam i zajm ow ał się i szybkością  
rozpuszczan ia  się różnych p repa ra tów  Z n O  w  ługu 6). K inetykę  ro zp u 
szczan ia  się tlenku cynku w  kwasach badano ty lko  d la  H , S 0 4 od 0,05 n 
do 7,0 n 13).

W o b e c  zatem  braku danych w  dostępnej mi literaturze, tyczących się 
rozpuszczan ia  różnych pochodzeniem  p repa ra tó w  tlenku cynku w  różnych 
kwasach, p rzeprow adziliśm y badan ia  poniższe.

C Z Ę Ś Ć  D O Ś W IA D C Z A L N A .

D o  badań zastosow aliśm y p reparaty  tlenku cynku, otrzym ane  przez 
prażenie w  piecu elektrycznym  siarczanu (Z incum  sulfuricum  pro analysi, 
E. M erck, D a rm stad t), octanu (Z incum  aceticum D. A. B. 6, E. M erck) 
o ra z  azotanu  cynku, sporządzonego  przez rozpuszczenie tlenku cynku 
(Z incum  oxydatum  pro analysi, E. M e rc k ) w  kwasie azotow ym  pro analysi 
c. w. 1,4 i następnie p rzekrysta lizow anego. Prażenie powyższych p repa
ratów  w ykona liśm y w  jednakow y sposób, k tó ry  by zapew nia ł ca łkow ity  
rozkład  danych soli na tlenek i lotną resztę. Polegało to na ogrzew an iu  
soli 0,5 godz. w  200°, 0,5 godz. w  300°, następnie 0,5 godz. w  700°, 1 godz. 
w  750° i 1 godz. w  1000°.

O trzym a n y  w  ten sposób Z n O  po ostygnięciu  w  eksikato rze  był ucie
rany w  m ożdzierzyku  a ga to w ym  i celem w yelim inow ania, przynajm niej 
do pew nego stopnia, w pływ u w ielkości z ia rna  o ra z  celem ujednostajnienia 
proszku przesiany przez s itko  m iedziane (10000 oczek/cm2, bok o tw oru  
0,06 mm).

D o  pom iarów  szybkości rozpuszczan ia  użyliśm y kw asów  azotow ego, 
s ia rkow ego  i octow ego o stężeniu 0,1 n; były to  w szystko  p reparaty  
E. M e rcka  pro analysi. Szybkość rozpuszczan ia  się m ierzyliśm y notując 
zm iany p rzew odn ictw a 70 cm3 danego kwasu, w lanego  do naczyńka do 
m ierzenia p rzew odn ictw a o  kształcie  szerokiej p robów ki i zadanego o d 
w ażoną  ilością Z n O .
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Naczyńko umieszczaliśmy w termostacie o t =  20 ±  0,03°. Do mieszania roztworu służyło 
mieszadełko szklane, poruszane motorkiem elektrycznym z stałq szybkością 260 obr./min. Do 
pomiarów odważano każdorazowo tę samą ilość preparatu ZnO, wynoszącą możliwie blisko 
0,1424 g, gdyż ta ilość zobojętniała 35 cm3 0,1 n kwasu czyli dokładnie połowę ilości kwasu, użytego 
do roztwarzania. Z  chwilą wsypania proszku do kwasu puszczano w ruch stoper i w odstępach 
czasu podanych w tablicach odczytywano przewodnictwa roztworu. Do pomiaru przewodnictwa 
służył przyrząd do mierzenia przewodnictwa prądem zmiennym z sieci oświetleniowej (220 V, 
50 okres, (sek.), dostarczony przez firmę Gebr. Ruhstrat w Getyndze. Bliższy opis zasady tego 
drzyrządu podają J a n d e r  i P f u n d t 14). W ażną dla naszych celów zaletą tego urządzenia jest 
zastąpienie telefonu specjalnym galwanometrem o stosunkowo znacznej czułości (8,3 . 10- * Amp/ 
/godz.). Galwanometr ten umożliwia wygodne pomiary przewodnictwa nie tylko zwykle stosowaną 
metodą minimum natężenia dźwięku (w tym przypadku minimum wychylenia wskazówki galwano- 
metru, przy czym 0 podzlałki znajduje się w środku skali), lecz również przez obserwację wychylenia 
wskazówki galwanometru, proporcjonalnego do zmian przewodnictwa. Ta druga możliwość 
pozwala przeprowadzać pomiary szybko zmieniających się przewodnictw, co dla pierwszej jest 
niemożliwe.

Zestaw ione  w  tablicach w yn iki p rzedstaw iają  średnie dane z p rzyna j
mniej dwóch serii pom iarów . Tab lica 1 a i b zaw iera w yn ik i pom iarów  prze 
w odnictw a, odnoszące się do szybkości rozpuszczan ia  Z n O  z azotanu  
w  0,1 n H N O ;i, 0,1 n H 2S 0 4 i 0,1 n C H 3C O O H ;  tabl. 2 a i b odnosi się do 
Z n O  z siarczanu, a tabl. 3 a i 6 do Z n O  z octanu.

Pierwsza kolumna tablic podaje czas, w którym odczytywano wartości przewodnictwa. 
Kolumna druga, ewentualnie i trzecia z napisem A zawiera przewodnictwo właściwe kwasów 
zadanych ZnO  w om-  . cm-1 . Przewodnictwo kwasów H N 0 3, H2S 0 4 i CH sCO O H  (wszystkie 
0,1 n), zostało wyznaczone z wielu pomiarów, których średnia została przyjęta jako obowiązująca 
dla wszystkich pomiarów.

T a b l i c a  1 a,
ZnO  z Zn (N O s)!

T a b l i c a  1 b.
Z n O z Z n (N O j ) ,

Rozczynnik H N 0 3 h ,so 4 Rozczynnik CH3CO O H

Czas w sek. A A Czas w min. A

0
15
30
45
60
90

120
150
180
210
240
300
360
420
480
540
600

0,03363
0,03079
0,02884
0,02728
0,02618
0,02466
0,02357
0,02284
0,02241

0,02255
0,01967
0,01786
0.01650
0,01564
0,01449
0,01391
0,01363
0,01344
0,01336
0,01328
0,01317
0,01309

10
20
40
60
80

100
120
140
150

0
0,50
1
2
3
4

0,000463
0,00031
0,00045
0,00055
0,00064
0,00072
0,00080
0,00109
0,00146
0,00192
0,00216
0,00232
0,00241
0,00247
0,00252
0,00251

0,02185
0,02154
0,02138
0,02123
0,02114
0,02108
0,02101
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T a b l i c a  Za.
ZnO  z ZnSO.,

Rozczynnik H N O :) H,SO.,

Czas w sek. A A

0 0,03363 0,02255
15 0,02797 0,01670
30 0,02422 0,01539
45 0,02261 0,01362
60 0,02194 0,01337
90 0,02145 0,01319

120 0,02126 0,01308
150 00,2115 0,01303
180 0,02109 0,01301
210 0,02104 0,01297
240 0,02099 0,01295
300 0,02095 —

T a b l i c a  3 a.
ZnO  z Zn(CH 3C O O )a

Rozczynnik h n o 3 h.,so4

Czas w sek. A A

0 0,03363 0,02255
15 0,02723 0,01590
30 0,02378 0,01445
45 0.02284 0,01381
60 0,02176 0,01346
90 0,02134 0,01304

120 0.02106 0,01295
150 0,02103 0,01292
180 0,02100 0,01290
210 0,02096 —

240 0,02093 0,01289
300 - 0,01288

T a b l i c a  2 b.
ZnO  z ZnSO,

Rozczynnik CH.,COOH

Czas w min. A

0 0,000463
0,25 0,00041
0,30 0,00052
0,45 0,00063
1 0,00072
2 0,00105
4 0,00150
6 0,00180
8 0,00202

10 0,00215
12 0,00226
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 b l i c a  3 b.
ZnO  z Zn(CH3C O O )2

Rozczynnik C H 3CO O H

Czas w min. A

0 0,000463
0,25 0,00047
0,30 0,00068
0,45 0,00087
1 0,00098
2 0,00142
3 0,00164
4 0,00183
5 0,00196
6 0,00207
8 0,00222

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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Rys; 1.
Krzywe zmiany przewodnictwa roztworów H N 0 3. I dla 

ZnO  z azotanu, II —  z siarczanu i III —  z octanu.

Omówienie wyników pomiarów.
D la  ułatw ienia porów nania  w yn ików  zostały podane w ykresy (Rys. 1, 

2 i 3).
Przew odnictw o kw asów  N H O ;! i H 2S 0 4 w  m iarę rozpuszczan ia  się 

Z n O  (zobojętniania), a więc w  m iarę zastępow ania ruchliwych jonów  
w odorow ych przez o  wiele 
powolniejsze Zn  + + , musi 
maleć. Przeciwnie rzecz się 
ma z kwasem  octowym , 
k tó ry  w skutek słabej dyso- 
cjacji posiada niewielkie p rze 
wodnictwo. W  m iarę ro z 
puszczania się Z n O  pow 
staje  octan cynku, k tóry  
podobnie jak w iększość soli 
jest sto sunkow o  znacznie 
zdysocjow any; zatem  prze 
w odnictw o roztw oru  jako 
całości rośnie. W z ro s t  ten 
następuje jednak dopiero 
w  chwili p rzekroczen ia  pew -' 
nej, zresztą  niewielkiej ko n 
centracji octanu. Począ t
kow o bowiem pow stająca sól cofa dysocjację słabego kw asu octowego, prze
w odnictw o maleje i dopiero w  m iarę dalszego w zro stu  koncentracji soli 
przewodnictwo, pochodzące już od jonów  soli, rośnie (cytat 14, str. 57).

Szybkość rozpuszcza
nia się Z n O  zależy przede 
w szystk im  od rodzaju 
kwasu, a następnie od 
pochodzenia preparatu. 
C o  do pierwszego, to 
w ybitne różnice w ystę 
pują zw łaszcza dla 

H N O  
z jednej
z drugiej strony. Jako m ia
rę zdolności rozpuszczają
cej danego kw asu w ydaje 
się najprościej przyjąć 
czas, w  którym  odw ażona  

Ry5 2 p róbka u legacałkow item u

Krzywe zmiany przewodnictwa roztworów H ,S04. I dla ZnO  TOZpUSZCZeniU. Jednak
z azotanu, li —  z siarczanu i hi —  z octanu. w  przypadkach, badanych

j i

DOZO

i?, i nut

3 i h , s o 4
a C H ,C O O H
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w  tej pracy, ustalenie te gook re su^napotka ło  na duże trudności: po pierwsze 
końcowe przew odnictw o ro z tw o ró w  leży na krzywej, zbliżającej się bardzo

powoli do osi cza 
sów, co pow iększa 
błąd odczytania, po 
d rugie  mniejsza lub 
w iększa  (zaw sze o- 

czyw iście n iew ielka) 
częśćw sypanego p ro 
szku utrzym uje się 
na pow ierzchni cie
czy, ulegając tylko 
p o w o li re so rp c j i,  
Z  tego powodu jako 
m iarę dzia łan ia  kw a 
su przyjąłem  czas, 
potrzebny do ro z 
puszczenia połowy

Krzywe zmiany przewodnictwa roztworów CH 3COOH. 1 dla ZnO  osypyw anych  próbek 
z azotanu, II —  z siarczanu i III —  z octanu. Z n O  (zatem  do TOZ-

puszczenia 0,0712 g
Z n O ).  W  osobnym  dośw iadczeniu ustaliliśm y przew odn ictw o danych kw asów  
z pow yższym  dodatkiem  Z n O  (70 cm3 0,1 n kw asu +  0,0712 g Z n O )  po cał
kow itym  jego rozpuszczeniu. P rzew odn ictw o to nie zależało  w  granicach
błędu od pochodzenia p reparatu  tlenku cynku, co było zarazem  sp raw 
dzianem  czystości p reparatów , i w ynosiło  w  t =  20° dla H N O a 0,02835 o m “ 1 
cm -1, dla K..SO, 0,01765 i C H 3C O O H  0,00152. C za s potrzebny do roz-

Tablica 4.

ZnO kwas czas

h n o 3 34 sek.
z Z n (N 0 3)2 h.,so4 33 „

c h 3c o o h 22 min.

H N 0 3 14 sek.
z ZnSOj h 2s o 4 12,5 sek.

C R jCO O H 4 min 10 sek.

h n o 3 12  sek.
z Zn(CH 3C O O ); h ss o 4 1 1  „

CH 3CO Q H 2 min. 20 sek.
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puszczenia się tej ilości tlenku w  czasie w ykonyw an ia  w łaściwych pom iarów  
znaleziono graficzn ie  na wykresach. C za sy  te zestaw iłem  w  tabl. 4.

Jeżeli te raz porów nam y czasy rozpuszczania się jednego i tego sa 
mego preparatu  w  kwasie azotowym , sia rkow ym  i octow ym , to w brew  
przypuszczeniu, które  nasuwa się w  pierwszej chwili, że szybkość ro z 
puszczania się będzie przede w szystk im  zależała od mocy kwasu, naj
szybciej rozpuszcza badane p reparaty kwas sia rkow y, następńie dopiero 
azotow y. Pozostaje to w  zgodzie  z h ipotezą N o y e s a  i W h i t n e y a 15), 
że szybkość rozpuszczania się ciała sta łego w  cieczy da się w yrazić  w zorem

dx „ D
—  =  f  T  (c -  x )

gdzie P oznacza w ielkość pow ierzchni granicznej ciecz/ciało stałe, D spół- 
czynnik dyfuzji, a A  grubość w arstw y  rozdzielającej ciało stałe od jedno
rodnego roztw oru. Stałość A m ożna osiągnąć przez szybkie  mieszanie. 
Jeżeli jeszcze dobierzem y stałe P, to szybkość rozpuszczan ia  się będzie 
zależała od spółczynnika dyfuzji.

D la  celów porów naw czych m ożna stosunek spó łczynn ików  dyfuzji 
kw asów  zastąpić w  przybliżeniu stosunkiem  ruchliwości a n io n ó w 18), gdyż 
ruchliwość kationu, tj. jonu w odorow ego, jest jednakow a dla w szystkich 
kw asów  i o wiele w iększa od ruchliwości anionów. Ruchliwość N O J  w  18° 
wynosi 62,3, 1/2 SO ; —  68,6 i C H 3C O O ~  —  35. Jakościowo zatem  czas 
rozpuszczalności odpow iada ruchliwości anionów. Zgodn ie  też z naj
w iększą  ruchliwością 1/2 S O 4 -  kwas sia rkow y rozpuszcza najszybciej ba
dane preparaty Z n O . Jon kwasu octow ego posiada ruchliwość najmniejszą, 
stąd też i czas rozpuszczan ia  p rzez niego Z n O  jest najdłuższy, tym  b a r
dziej, że ma tutaj także  w pływ  bardzo m ała dysocjacja tego kwasu.

Jeżeli porów nam y czas rozpuszczan ia  tego sam ego p reparatu  przez 
różne kwasy, to zobaczym y, że kw as octow y rozpuszcza Z n O  z azotanu  
w  przybliżeniu 39 razy wolniej, niż H N 0 3, natom iast p reparat z octanu 
tylko 12 razy. Podobne stosunki, chociaż mniej w yraźne, zachodzą dla 
p reparatów  Z n O  z siarczanu i octanu wobec kwasu octow ego i s ia rk o 
wego. Jednak ana liza  m ikroskopow a o ra z  załączone fotografie  (rys. 4, 
5 i 6) pokazują, że powyższe preparaty, pom im o jednakowej obróbki 
i p rzygotow ania, w ykazyw a ły  znaczne różnice. Z n O  z azotanu  (rys. 4) 
w ykazyw a ł najw iększe i najbardziej jednorodne kryszta ły, tlenek z s ia r 
czanu posiadał z ia renka  o wiele mniejsze (rys. 5), a Z n O  z octanu naj
mniejsze (rys. 6) o ra z  tw orzy ł agregaty, w yglądające na pozór jednolicie 
i dopiero w  świetle spo laryzow anym  (nikole sk rzyżow ane ) w ykazujące  
złożoną budowę z kilku drobniejszych kryszta łków , zazębiających się 
o siebie. Zb ijan ie  się Z n O  z octanu w  ag rega ty  było już z resztą  w idoczne 
m akroskopow o w  przeciw ieństw ie do tlenku z a zo tanu , k tó ry  tw orzy ł 
luźny proszek.
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Te znaczne różnice w  w ielkości ziaren nie pozw alają na tłumaczenie 
w spom nianych  sto sunków  czasu rozpuszczan ia  tylko teorią  H u t t i g a, 
gdyż, przynajm niej jakościowo, m ożna stosunki czasu rozpuszczania w y 
tłum aczyć w łaśnie różnicam i w ielkości ziaren, bez pom ocy teorii H uttiga,

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

„Pam ięć m a te rii" dla badanych p reparatów  (prażenie do całkow itego 
rozkładu soli cynku na Z n O  i lotną resztę) polegałaby na pow staw aniu  
z azotanu  dużych i jednorodnych kryszta łków , z siarczanu już o wiele 
mniejszych, a z octanu najmniejszych, ła tw o  zbijających się w  grudki, 
zatem  o pow ierzchni obfitującej w  luki i zazębienia.

N a  tym miejscu składam  serdeczne podziękow ania p. prof. d r T  a- 
d e u s z o w i  E s t r e i c h e r o w i ,  dyrekto row i 1. Zak ładu  Chem, U. J., 
za um ożliw ienie w ykonan ia  pracy, życzliwe ustosunkow anie  się do niej 
i cenne w skazów ki.

Rów nież bardzo dziękuję p. dr L u d w i k o w i  C h r o b a k o w i ,  
doc. U. J. za uwagi, tyczące się dyskusji w yników.

S t r e s z c z e n i e .

1. O trz ym a n o  trzy  p repa ra ty  tlenku cynku przez prażenie w  jed
nakow ych w arunkach  azotanu, sia rczanu  i octanu cynku,

2. Zm ie rzono  szybkość rozpuszczan ia  się tych p repa ra tów  w  kwasach 
0,1 n azotow ym , sia rkow ym  i octow ym . Szybkość rozpuszczan ia  się o k a 
zała się za leżną  zarów no  od rodzaju  kwasu, jak  i preparatu.

3. Jako m iarę dzia łan ia  kwasu przyjęto czas, potrzebny do ro z 
puszczenia połowy w sypyw anych do kwasu porcji. W zajem ne  stosunki



czasów, potrzebnych do rozpuszczenia, o kaza ły  się na ogó ł zgodne z h ipo
tezą H u ttiga  tyczącą „pamięci m ate rii“ , jakkolw iek  do ich w ytłum aczenia 
w ysta rcza ją  różnice, w ystępujące w  w ielkościach ziaren danych prepa
ratów.

4. Teoria  dyfuzyjna reakcji heterogenicznych ujmuje dobrze, p rzy
najmniej jakościowo, opisane zjaw iska.

Szybkość rozpuszczania się preparatów tlenku cynku w kwasach 665

S u m m a r y .

1. Three kinds of zinc oxide (Z n O )  have  been obtained by heating 
Z n ( N 0 3) 2, Z n S 0 4 and Z n (C H 3C O O ) 2 under the same conditions.

2. The rate  of d issolution of the samples obtained has been m ea
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  d issolve 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 o rig ina ting  from different substances are in 
agreem ent w ith H ü t t ig ’s theory o f „m em ory of m atter“ , a lthough  the 
differences in size o f the zinc oxide particles obtained from different salts 
seem to give a sufficient explanation.

4. The diffusion theory of heterogenous reactions gives account, 
a t  least qualitative, of the relations observed.
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oraz nazwisko autora pracy, skrócony tytuł czasopisma (według skrótów opracowanych przez 
,.American Chemical Society"), tom oraz początkową stronę pracy, wreszcie rok wydawnictwa 
w nawiasie jak np.: R. R o b e r s o n ,  J. Chem. Soc. 94, 1241 (1909); A. F. F o u r c r o y ,  Ann. 
Chlm. Phys. [1] 21, 189 (1797), I. H. V a n ’ t Ho f f ,  Z. Physik Chem. 16, 411 (1895); O. W a l 
i a  c h, F. I. P o u n t, B 28, 2714 (1895). Prace cytowane parokrotnie winny być podane w przy
pisach raz jeden, a wszystkie odnośniki do nich posiadać ten sam numer.

PRACE D O  D RU KU  należy nadsyłać do Redakcji w 2 egzemplarzach, pisanych na maszynie 
na jednej tylko stronie oddzielnych kartek numerowanych. Miejsca na rysunki należy zaznaczać 
w sposób następujący: | rys. 3 |

RYSUNKI, możliwie najprostsze, winny być wykonane starannie, czarnym tuszem na oddziel
nych kartkach białego papieru rysunkowego liniami o grubości co najmniej 1 mm; najmniejsza 
dopuszczalna wielkość cyfr i liter napisów umieszczonych na rysunkach wynosi 8 mm (cyfry i litery 
duże) wzgl. 6 mm (litery małe).

C E N N IK  (może ulec zmianom zaieżnie od wahań cen rynkowych): Druk nadliczbowej strony 
tekstu (2950 znaków lub ich miejsce) zł 13,50. Odbitki: bez okładek 50 szt. —  zł 10,— , 100 szt. 
—  zł 18,— . w okładkach 50 szt. —  zł 16,— , 100 szt. —  zł 30,— . Okładki do bezpłatnych odbitek 
autorskich za dopłatą zł 6,— . Okładki odbitek z umieszczonym specjalnym tekstem —  za dopłatą 
dalszych zł 5,— . Klisze: 1 cm2 kliszy kreskowej gr 6, 1 cm8 kliszy siatkowej —  gr 8.

A D R E S  R E D A K C J I:  W arszawa, Politechnika, Polna 3, Zakład  Chem ii 
Nieorganicznej, pokój 73, Tel. 9-39-42.

A D R E S  A D M IN IS T R A C J I:  W arszawa, Politechnika, Polna 3, Polskie
Towarzystwo Chem iczne. Tel. 8-39-40. 

R E D A K T O R  P R Z Y J M U J E  w poniedziałki i piątki o 18-ej 
(oprócz okresów  feryj). 

A D M IN IS T R A C J A  C Z Y N N A  —  od 10-ej do 14-ej, w soboty od 10-ej do 13-ej.
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