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GEOWNY KOMITET WYKONAWCZY
IV ZJAZDU CHEMIKOW POLSKICH

ZAWIADAMIA

iz Zjazd ten odbedzie sie w Wilnie
w. dniach 29.0VI- = 2. VII. 1938 r.

Cztonkiem Zjazdu moze byé kazdy interesujqcy sie
zagadnieniami chemii teoretycznej lub technicznej lub
tez nauczaniem chemii.

Zgtaszanie referatéw nalezy kierowaé pod adresem
Gtéwnego Komitetu Wykonawczego IV Zjazdu Chemi-
kéw Polskich (Warszawa, Politechnika, Polna 3,
Pol. Tow. Chem.)

TERMIN ZGELASZANIA REFERATOW | NAD-
SYLANIA KROTKICH STRESZCZEN UPLY-

WA Z DNIEM 25 KWIETNIA 1938 ROKU

Streszczenia referatéw bedq wydrukowane po
Zjezdzie w ,,Rocznikach Chemii‘‘. Streszczenia wraz
z tytutem nie powinny przekracza¢ 1/, strony druku
,»Rocznikéw Chemii‘.

Czas przeméwienia referenta wynosié¢ moze
max. 15 minut, dyskusja 5 minut.

Sktadka cztonkowska dla uczestnikéw Zjazdu wynosi
zt 10, dla os6b towarzyszqcych, asystentdéw
i studentow zt 3.

Prosimy o przesylanie skladek czlon-
kowskich (P.K.O. konto Nr 505, Polskie
Towarzysiwo Chemiczne) réwnoczes-

' nie ze zgloszeniem.

Roczniki Chemii. T. XVIii. 1



Il KONKURS

FUNDACJI STYPENDIALNE!
im. 5. A. ) RADOCHA«

SAD KONKURSOWY FUNDACIJI STYPENDIAL-
NEJ IM. S.A. FABRYK CHEMICZNYCH ,,RADOCHA*

- PRZY WYDZIALE CHEMICZNYM POLITECH NIKI

WARSZAWSKIEJ PRZYZNA NAGRODE W SUMIE
Zt 8.000 (O§MI U TYSIECY) ZA WYKONANA SAMO-
DZIELNIE PRACE Z ZAKRESU CHEMIlI CZYSTEJ

. 1 UB CHEMII STTOSOWANEIJ. '

Kandydaci, ubiegajacy sie o nagrode, wnosza podania
i prace bezposrednio do Sadu Konkursowego pod adresem
przewodniczacego Sadu, dziekana Wydziatu Chemicznego

Politechniki VWWarszawskiej. Kandydaci muszq by¢ obywate-

lami polskimi. Do nagrody moga byc przedstawione prace

lub cykle prac, drukowane w jezyku polskim w ostatnim.

piecioleciu lub jeszcze nie drukowane. Wszystkie prace
muszq byc¢ przedstawione w trzech egzemplarzach. Prace
przedstawione na konkurs winny by¢ zaopatrzone w zy-
ciorys autora oraz w zaswiadczenie kierownika zaktadu,
w ktérym praca byta wykonana. Nie moga by¢ zgtaszane
prace juz raz ddziekolwiek nagrodzone. Sad Konkursowy
moze podzieli¢ sume na dwie lub wieksza liczbe nagrod.

Termin zgtaszania prac i sktadania egzem-
plarzy uptywa dnia 28 lutego 1938r.0 g.12.

Warszawa, dnia 30 listopradq 1937 r.

Dziekan Wydziatu Chemicznegd
Politechniki Warszawskiej
T. Wojno.




Sad konkursowy Fundacji Stypendialnej
S. A. RADOCHA"

na posiedzenju w dniu 16 lutego 1938 r., po rozpatrzeniu prac nadestanych na Il Konkurs
Fundacji, przyznat:
p. Pietrzykowskiemu Tadeuszowi

nagrode w sumie zt 2000, — za prace pt. ,,0 szybkosci saturacji roztwordw alkalicznych dwutlenkiem
wegla'',
p. Weychertowi Stefanowi

nagrode w sumie 1500.— zt za prace pt. ,,Otrzymywanie cementu i SO, z gipsu®',

p. Tucholskiemu Tadeuszowi

hagrodg w sumie zt 1 000.— za prace pt. ,,Analiza termiczna pikryniandw"',

! p. Jerzmanowskiej-Sienkiewiczowej Zofii
nagrode w sumie 750, — zt za prace pt. ,,0 kondensacji estrow kwasow nienasyconych z mocznikiem'®
i 1,0 nowym przypadku powstawania pochodnych hydantoiny*',

p- Sawlewiczowi Jozefowi

nagrode w sumie 750.— zt za prace pt. ,,0 ‘nowej pechodnej tiofenu*,

p. Krzyzanskiemu Sewerynowi

nagrode w sumie 500.— zt za prace pt. ,,0 zelazinach potasu'’,

p. Limanowskiemu Wtiadystawowi
nagrode w sumie 500.— zi za prace pt. ,,0 katalitycznym rozkiadzie wody utlenionej jonami zelazo-
wymi* i ,,Kinetyka reakcji nadmanganianu potasu z wodq utlenionq w roztworach kwasnych®',
p. Majewskiemu Franciszkowi
nagrode w sumie 400.— zt za prace pt. ,,Synteza organicznych zwiqzkéw fosforowych w roslinie'’,
oraz dwie nagrody po 300.— zt kazda
p. Hacklowi Juliuszowi
Za prace pt. ,,Analiza termiczna ukfadéw dwuskiadnikowych zawierajqcych nitrogliceryne®* i ,,Badania
nad wiasnosciami dwoch odmian nitrogliceryny™,
‘ p. Piekarze Brunonowi

Za pracg pt. ,,0 anomalnym zachowaniu sie stalej dielektrycznej niektdrych kwaséw organicznych w okolicy
punktu krzepniecia'*.
; Przewodniczacy Sadu Konkursowego
Dziekan Wydziatu Chemicznego
Politechniki Warszawskiej

(—) T. Wojno,
Woarszawa, dnia 17 lutego 1938 r.

1%



TOWARZYSTWO ZAKLADOW CHEMICZNYCH

»STREM«

Spétka Akcyjﬁa

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

Fabryki: w Strzemieszycach, fodzi, Tarchominie i Lwowie.

Klej kostny — w peretkach, tabliczkach i proszku najwyzszej

jakosci.

Kleje kostne — specjalne do robdét malarskich, tekstylnych
i kartonazowych.

Klej skérny — w perelkach, tabliczkach i proszku najwyzszej
jakosci.

Klej skérny bursztynowy.

Elasticol — specjalny klej do fabrykacji gumy.

Tucol — specjalny wodoodporny klej do fornierowania w pra-
sach hydraulicznych na gorqco.

Klej do paséw.

Zelatyny techniczne — w najwyzszych gatunkach.

Spumol — srodek przeciwko pienieniu sie kleju.

Gliceryna — farmaceutyczna, destylowana i dynamitowa.

Oleina — we wszystkich gatunkach.

Acidum oleinicum redestillatum.

Stearyna.

Steracid —- do mieszanek gumowych.

Stearyna kosmetyczna.

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

Olej kopytkowy. Olej kostny.

Maqczki kostne nawozowe (odklejona, bebnowa, tamaczowa).

ODZNACZENIA:

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




OD REDAKCIJI

Na posiedzeniu Zarzqdu Gtéwnego Polskiego Towarzystwa Chemicz-
nego, odbytym w dniu 24 stycznia 1938 r. wraz z Delegatami Oddziatéw,
w sprawie Rocznikéw Chemii zapadty uchwaty, ktérych tre$¢ ponizej
podajemy: :

1) Tytut czasopisma: Roczniki Chemii, podtytut faciriski
Annales Societatis Chimicae Polonorum, umieszczony
na oktadce zeszytéw pod tytutem w nawiasach.

2) Termin wychodzenia: Roczniki Chemii sq zasadniczo
miesiecznikiem, jednak Redaktorowi przystuguje prawo, w razie uza-
sadnionej potrzeby, tqczenia zeszytow.

3) Tresc Rocznikéw Chemii stanowiq:

A) Artykuty naukowe oryginalne ze streszczeniem w jezyku obcym;
streszczenia bedq umieszczane po tekscie polskim i mogq byé troche dtuzsze
niz dotychczas. Artykuty bedq posiadaty pod tytutem polskim tytut w tym
jezyku, w jakim jest streszczenie. Obok tego tytutu bedzie podawana
strona, na ktérej znajduje sie¢ streszczenie. Tablice i rysunki bedq miaty
jak dotychczas opisy i napisy w jezykach polskim i obcym.

B) Komunikaty tymczasowe. Bedq one publikowane w numerze
biezqcym poza kolejnosciq wynikajqcq z terminu nadestania, drukowane
po polsku i jednym z jezykéw obcych. Odbitki z tych komunikatéw bedq
autorom wydawane bezzwiocznie, w okfadkach z dwoma tytutami: pol-
skim i obcym. 4

C) Skroty-autoreferaty prac naukowych, publikowanych przez pol-
skich chemikéw w innych czasopismach w jezykach obcych. ;

D) Odczyty, np. ze zjazdéw i z cykléw dorocznych organizowanych
przez Polskie Towarzystwo Chemiczne. Zarzqd Polskiego Tow. Chemicz-
nego bedzie zapraszat prelegentéw w porozumieniu z Redaktorem Rocz-
nikéw Chemii.

E) Zyciorysy, nekrologi, bibliografia prac chemicznych.

4) Regulamin druku prac:

A) Roczniki Chemii publikujq prace oryginalne: czfonkdw Pol. Tow.
Chem., wspdlne autoréw, z ktorych jeden jest czlonkiem Towarzystwa;
prace nagrodzone i odznaczone przez Instytucje (Fundacje), ktoére sq
cztonkami Towarzystwa; odczyty, wygtaszane przez prelegentéw zapro-
szonych przez Zarzqd Pol. Tow. Chem. Redakcja bezzwlocznie zawiadamia
autoréw o otrzymaniu nadestanych przez nich maszynopiséw. Autorzy za-
mieszkali poza Warszawq dofqczajq do maszynopisu swej pracy jego odpis.

B) Diugos¢ artykutéw jest ograniczona do 8 stron druku, nie wli-
czajqc jednak streszczenia w jezyku obcym. W razie przekroczenia tej
normy, autorzy bedq proszeni o czesciowe (w 609) pokrycie kosztéw



nadliczbowych stron druku przez wptacenie na druk kazdej z nich zt 8.—.
Starania autoréw o zwolnienie od tej optaty bedq w wyjqtkowych razach
uwzgledniane przez Prezydium Zarzqdu Towarzystwa. Rachunki za druk
nadliczbowych stron tekstu oraz nadliczbowych rysunkéw (w dawnym za-
kresie) wystawia Skarbnik Zarzqdu Tow.

C) Prace doktorskie moga byc publikowane w Rocznikach' Chemii,
ale z pominieciem wstepu i czesci historycznej, zawierajacych opis i krytyke
prac, ktére poprzednio na ten temat si¢ ukazaly. Doktoranci wptacajq
za nadliczbowe strony druku (moze ich by¢ 12—16) koszty zwiqzane z ich
publikowaniem w pelnym wymiarze; wptate te nalezy uskuteczni¢ przed
odebraniem odbitek pracy doktorskiej.

D) Prace oryginalne drukowane w Rocznikach Chemii po polsku, mogq
by¢ przez autoréw ogtoszone w jezykach obcych w kraju lub za granicq.

E) Redaktor odpowiada za uktad tekstu, pisownie i stownictwo prac
ogfaszanych w Rocznikach Chemii. Korekta autorska sankcjonuje tekst
i forme artykutu w sposéb ostateczny i winna byé przez autora podpisana.
Za wigksze zmiany w korekcie liczone bedq optaty wedtug cennika drukarni.

F) Rysunki bedq przyjmowane na warunkach dotychczasowych;
réwniez na warunkach dotychczasowych beda wydawane odbitki.

Regulamin druku prac w Rocznikach ukazuje sie w kazdym z zeszytéw
na trzeciej stronie oktadki.

Na posiedzeniu Zarzqdu Gtéwnego Polskiego Towarzystwa Chemicz-
nego, odbytym w dniu 24 stycznia 1938 r. wraz z Delegatami Oddziatéw,
zostat wybrany ponownie na Redaktora Rocznikéw Chemii na trzechlecie
1938—1940 prof. dr Tadeusz Mitobedzki.

Komitet Redakcyjny zostat jednomyélnie powotany w dotychczasowym
sktadzie na posiedzeniu Zarzqdu Gtéwnego Pol. Tow. Chem. dn. 17 marca br.

Na Sekretarza Redakcji na miejsce ustepujqcego z powodu objecia
innych obowiqzkéw inz. Stanistawa Zeromskiego, zaproszony zostaf docent
Politechniki Warsz. dr Edward Jézefowicz

Komitet Redakcyjny i Redaktor wyrazajq inz. S. Zeromskiemu ser-
deczne podzigkowanie za dotychczasowq pozytecznq i nieraz bezintere-
sowna prace w Redakeji Rocznikéw Chemii.

Opdznienie ukazania si¢ biezqcego zeszytu Rocznikéw Chemii i ziq-
czenie w jeden zesz. 1 i 2 zostaty spowodowane powyzszymi reformami
wydawnictwa, a nastepnie brakiem dostatecznej ilosci materiatu do opu-
blikowania w zwiqzku ze zblizajqcymi si¢ zjazdami w Rzymie i Wilnie.



IRENA CHMIELEWSKA

Badania nad barwnikiem czerwonych burakéw
| (Beta vulgaris L). 1%*).

Studien ber den Farbstoff der roten Riibe. I.

(Zusammenfassung s. S. 8).

(Otrzymano 20. XII 1937 r.).

Nietrwatos¢ barwnika czerwonych burakéw — betaniny — nie po-
zwalata na zastosowanie do jego wyodrebniania ogélnych metod wyciq-
gania z materiatu roslinnego i oczyszczania antocyjandéw, a wymagatfa
opracowania specjalnej techniki. Metoda podana przez Willstdttera
i Schudela w 1918 r.) polega zasadniczo na ekstrakcji barwnika
z wodnego roztworu mieszaning rozpuszczalnikéw organicznych, np. alko-
~ holu amylowego i acetofenonu, zawierajqcq kwas dwuchloro-, wzg. dwu-
bromo-pikrynowy. Znacznq trudno$¢ przedstawiata hydroliza antocyjanu,
ulega on bowiem rozpadowi podczas gotowania w roztworach wodnych.
Hydrolizujqc antocyjan etanolowym roztworem chlorowodoru badacze
niemieccy otrzymali etylowanq betanidyne. Stwierdzili oni, ze, w odroz-
nieniu od dotychczas znanych antocyjanéw, zaréwno glukozyd, jak i aglukon
zawierajq azot, jednakze wyniki przez nich osiqgnigte nie wystarczyty
do zaproponowania wzoru barwnika.

Od roku 1932 w pracowni Robinsona?) opracowano metody
otrzymywania syntetycznych soli amino-flawyliowych, aby ta drogq zblizy<
sie do poznania budowy antocyjanu naturalnego. Zsyntetyzowano szereg
soli, zawierajqcych w potozeniu 4’ grupe NH, wolngq lub podstawiong,
i stwierdzono, ze wiasnosci ich sq podobne do cech charakterystycznych
barwnika burakéw, jednakze modelu produktu naturalnego nie udato sie
dotychczas skonstruowad.

. Ostatnio A. D. Ainley i R. Robinson zastosowali nowq,
bardzo ciekawq metode wyodrebniania barwnika burakéw ?), polegajqcq
na hydrolizie enzymatycznej glukozydu, a nastepnie ekstrakcji aglukonu
alkoholem amylowym. Wyodrebnionej w ten sposéb bezpostaciowej, czer-
wono zabarwionej antocyjanidynie, wolnej od grup alkoksylowych, przy-
pisali badacze angielscy wzor sumaryczny CyoHjy_2,0:NoCl. Stwierdzili
réwniez, ze pod wplywem dziatania metanolowego roztworu chlorowodoru
na chlorek betanidyny powstaje produkt, zawierajqcy dwie grupy meto-
ksylowe i wyrazili przypuszczenie, ze jednq grupq zmetylowang jest karbo-

. *) Praca referowana w dn. 10 lutego 1938 r. na posiedzeniu Wydz. |ll Tow. Nauk. Warsz*



2 Irena Chmielewska

ksyl, drugq prawdopodobnie grupa fenolowa. Zestawiajqc wyniki swych
badan A. D. Ainley i R. Robinson przyjeli hipoteze, ze chlorek be-
tanidyny posiada rdzen pieciohydroksyflawyliowy z przytaczonq dofi ornitynq.

W pracy swej, rozpoczetej przed dwoma laty, zastosowatam do ba-
dania barwnika burakéw metode, uzywanq przeze mnie z dobrymi wy-
nikami do wyodrebniania innych antocyjanéw ), mianowicie wytworzenie
ich soli ofowiawej. Whbrew temu, co podaje Schudel, dodanie octanu
ofowiu do wodnego roztworu barwnika powoduje wytworzenie sie fioletowo
zabarwionej, nierozpuszczalnej w wodzie soli otowiawej; w ten sposéb
mozna uwolni¢ antocyjan od znacznej ilosci domieszek. S6l otowiawq
rozkfadatam w. zwykly sposéb metanolowym roztworem chlorowodoru.
Dziatajqc na otrzymany produkt bezwodnym etanolem wyosobnitam dwa
glukozydy: jeden fioletowy, rozpuszczalny w etanolu, drugi — czerwony,
nierozpuszczalny. Oba barwniki zawieraty 3—59, grup OCH,; na zasadzie
analiz produktéw przemiany pod wptywem dziatania fugu stwierdzitam,
ze wiasciwe antocyjany grup alkoksylowych nie posiadajq, metylowanie
jest procesem wtérnym, zachodzqcym w warunkach wyodrebniania. To
“samo zaobserwowali |. R. Price i R. Robinson wyciqgajac me-
tanolowym roztworem chlorowodoru barwnik kwiatéw Bougainvillaea
- Glabra®), nalezqcy réwniez do grupy antocyjandw, zawierajacych azot.
Diuzsze dziatanie metanolowego roztworu chlorowodoru zwieksza ilos¢
grup OCH,, przy czym barwnik | — fioletowy przyjmuje odciefi bardziej
niebieski, natomiast Il — czerwony — brunatnieje. Przeprowadzitam
réwnolegte badania nad produktami odbudowy obu antocyjandéw, nie udato
mi si¢ jednak dotqd stwierdzi¢, czy sq to dwa rézne zwiazki, czy tez, co
jest bardziej prawdopodobne, barwnik czerwony jest produktem przemiany
fioletowego. Jest rzeczq charakterystyczng, ze z mieszaniny glukozydéw
mozna wyodrebni¢ oba antocyjany bqdz to dziataniem etanolu, bqdZ tez
wytrqcajqc je z metanolowego roztworu réznymi ilosciami eteru; aglu-
kony rézniq si¢ od siebie barwq roztwordw, lecz nie udato mi sie dotych-
czas rozdzieli¢ ich mieszaniny.

Oba glukozydy zawieraty 1—39, popiotu, zawartosé za$ azotu wa-
hata sie dla | od 5.19, do 7.09%, dla |l od 5.4% do 6.39% i byla wyzsza, niz
to wynikato z badan aglukonéw. Zgadza si¢ to z danymi, otrzymanymi
przez Schudelal), i wskazuje, ze przyczynq nie jest, jak przypuszczali
badacze angielscy ), zanieczyszczenie substancjq azotowq podczas prze-
rébki, lecz ze caly azot zwiqzany jest konstytucyjnie, przy czym czesc
jego wchodzi w sktad antocyjanidyny, natomiast cze$¢ zwiqzana stabiej
ulega odszczepieniu podczas hydrolizy.

Z wyzej wymienionych powoddw nie badatam glukozyddéw, |ecz prze-
prowadzatam je w aglukony dziataniem metanolowego roztworu chloro-
wodoru. Metylowane antocyjanidyny tworzq dosé¢ trudno rozpuszczalne
w wodzie fioletowo-zabarwione pikryniany, ktére mogq lepiej stuzyé do
wyodrebniania barwnika z roztworéw, niz ekstrakcja za pomocq atkoholu
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amylowego, tym bardziej, ze pozwalajq na otrzymanie produktéw, nie
zawierajgcych popiotu. Otrzymane aglukony posiadajq dwie grupy meto-
ksylowe i majq zabarwienie wyraznie fioletowe. Wyodrebniatam zwiqzki
w atmosferze powietrza: produkty nie zmieniajq sie, jezeli reakcje,
zwiaszcza w roztworach wodnych, przeprowadzac dos¢ szybko.

Pod wptywem dziatania 2n NaOH zaréwno glukozydy, jak i aglukony
ulegajq zmianie; kwas siarkowy wytrqca z alkalicznego srodowiska siar-
czany zwiqzkéw, nie posiadajqcych charakteru barwnikéw antocyjano-
wych i zawierajgcych $lady grup metoksylowych. Dziataniem metanolo-
wego roztworu chlorowodoru otrzymatam z aglukonéw fioletowo-bru-
natno zabarwione chlorowodorki metylowanych produktéw, rozpuszczalne
w metanolu i rozcieficzonym kwasie solnym z zabarwieniem pomaranczowo-
czerwonym. Zawarto$¢ grup OCH,; byta prawie taka sama, jak w anto-
cyjanidynach, nalezy przeto przyjaé, ze obie grupy metoksylowe majq
charakter estrowy, a co za tym idzie barwniki zawierajq dwie grupy
o charakterze wybitnie kwasowym.

Wyniki analiz zaréwno chlorkéw metylowanych aglukonéw, jak
i chlorowodorkéw metylowanych produktéw ich przemiany pod wptywem
fugu sq prawie identyczne dla wszystkich czterech zwiazkéw. Ustalenie
wzoru sumarycznego substancyj jest jednak do$¢ trudne ze wzgledu na
zbyt wielkq liczbe niewiadomych; mamy tu do czynienia: 1) z za matq
zawartosciq chloru zaréwno w chlorkach, jak i chlorowodorkach (spotykang
zresztq dos¢ czesto wsréd antocyjandw), 2) z trudnosciq wysuszenia
zwiqzkow, ktére précz wody tracq czesciowo i grupe metoksylowq — wzrasta
wtedy procentowa zawarto$¢ wegla w produkcie, co nasuwa przypuszcze-
nie, Zze odszczepieniu ulega nie —CH,, a jaka$ wigksza grupa. Nie mogq
dac¢ réwniez pozqdanych wynikéw analizy produktéw niesuszonych, gdyz
jako ciata bezpostaciowe zawierajqa one oprécz wody krystalizacyjnej
wode, hygroskopijng w ilosci zaleznej od stanu wilgotnosci powietrza.

Zawarto$¢ azotu w otrzymanych przeze mnie preparatach jest o 0,6 —
0,7% wigksza, niz w produkcie, opisanym przez badaczy angielskich. Po-
réwnanie wynikéw obu prac natrafia na trudnosci, a wobec zastosowania
odrebnych metod wyodrebniania materiatu badawczego jest rzeczq bardzo
prawdopodobnq, ze przedmiotem studiéw byly rézne produkty odbudowy
wiasciwej substancji barwnej. Wskazuje na to np. mniejsza zawarto$c
wodoru w opisanych nizej zwiqzkach metylowanych, niz w produkcie
Ainley’a i Robinsona, nie zawierajgcym grup metoksylowych.

Wigksza zawarto$¢ azotu w aglukonach wobec duzej zawartosci
w glukozydach moze nasuwaé przypuszczenie domieszki produktu posia-
dajqcego jeszcze azot luZniej zwiqzany. Jednakze fakt otrzymywania
aglukonu, zawierajqcego 6,9—7,0%, azotu, zaréwno z glukozydu o zawar-
tosci azotu réwnej 7,0%, jak i 5,49 wskazuje na to, ze przypuszczenie
powyzsze prawdopodobnie nie jest stuszne.
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Produktow dalej posunigtej odbudowy nie udafo mi sie dotychczas
otrzyma¢, stwierdzitam tylko, tak jak i badacze angielscy, ze w skiad
barwnika nie wchodzi floroglucyna. Zgodnie z wynikiem, otrzymanym
przez Schudela, podczas hydrolizy glukozydéw kwasem w srodowisku
wodnym otrzymatam 24—26%, glukozy, co wskazuje na monoglukozydowy
charakter antocyjanow.

Nie stwierdzitam obecnosci pierwszorzedowej grupy aminowej alifa-
CH,—COOH

tycznej — [’\IJH ] zaréwno w aglukonach, jak i w glukozydach.

Jest rzeczq bardzo prawdopodobna, ze w sktad wiasciwych barwnikéw
wchodzi jakis aminokwas, o stosunkowo niskim ciezarze czqsteczkowym,
zwiqzany za pomoca grupy NH,.

W wyniku dotychczasowych badan, opierajqc sie na wyzej podanych
faktach nalezy przyja¢, ze zwiqzki wyodregbnione przeze mnie majq mniejszq
czqsteczke, niz produkt, otrzymany przez badaczy angielskich, zawierajq
(réwniez) dwa atomy azotu, prawdopodobnie dwie grupy hydroksylowe,
dwie grupy kwasowe, zmetylowane podczas przerobki, natomiast nie po-
siadajq alifatycznej grupy aminowe;j.

Do ogfoszenia wynikéw tej niezakonczonej jeszcze pracy skfonifo
mnie ukazanie si¢ publikacji wymienionych wyzej uczonych angielskich.

Prowadzone w dalszym ciqgu badania, zmierzajqce do otrzymania
produktéw odbudowy, pozwolq moze na wyciqgniecie dalszych wnioskow:
i ustalenie zaleznosci miedzy czterema aglukonowymi zwiqzkami.

Czes¢ doswiadczalna.

I. Wyodrebnianie i rozdzielanie barwnikéw. 500 g wysuszonych i zmie-
lonych ‘burakoéw zalatam 2 litrami metanolu, zawierajqcego 29, HCI,
i pozostawifam czesto mieszajqc w ciqgu 3 godzin. Nastgpnie odsqczytam
wisniowo zabarwiony roztwoér, przemyfam buraki 1 litrem metanoly,
zawierajqcego 1% HCI i wytracifam z potqczonych przesqczéw barwniki
dwukrotng ilosciq eteru. Po upfywie godziny odlatam eter przez dekan-
tacje, pozostatos¢ zadatam 500 cm? metanolu i osadzitam w przesqczu
barwniki ponownie eterem. Wytrqcong ciemno-czerwond, gestq mase
rozpuscitam w 300 cm® wody i w zwykly sposéb przeprowadzitam anto-
cyjany w sol otowiawaq, zbierajqc pierwszq frakcje, posiadajqcq zabarwienie
fioletowe. Dziataniem metanolowego roztworu chlorowodoru przepro-
wadzitam barwniki w chlorki i wytrqcitam je eterem. Wydajnos¢ 2.6 —3.5¢g
z 1 kg suszu. Zawartos¢ grup metoksylowych w mieszaninie wynosita
3.2 — 3.8%. : A

W celu rozdzielenia antocyjanéw dobrze sproszkowanq mieszanine
zalatam bezwodnym etanolem w ilosci 10 cm?® na 1 g barwnikéw, wy-
trzqsatam w ciqgu 3 godzin, odsqczylam fioletowo-zabarwiony roztwér,
a pozostaly osad przemytam kilkakrotnie etanolem. Barwnik, rozpu-



Badania nad barwnikiem czerwonych burakow 5

szczalny w etanolu, czyli barwnik | wytrqcitam bezwodnym eterem w po-
staci ciemno-fioletowo zabarwionego osadu, nie zmieniajgcego barwy
podczas przechowywania i suszenia. Pozostaly na sqczku barwnik Il
o zabarwienlu fioletowo-czerwonym rozpuscitam na zimno w metanolu,
odsqczytam od niewielkiej ilosci brunatnego, trudniej rozpuszczalnego
produktu i wytrqcitam eterem. Wydajnos¢ obu antocyjanéw byta rézna,
przewazat jednak zwykle barwnik I.

Il. Wrtasnosci i wynik analiz barwnikéw. Przemiana pod wplywem 2n NaOH.
Oba zwiqzki sq tatwo rozpuszczalne w metanolu, wodzie i rozcienczonym
kwasie solnym, dajqc roztwory do$¢ trwafe na zimno; odbarwiajq sie
one dopiero po uptywie kilku dni. W stezonym kwasie nastepuje szybko
rozpad, zwifaszcza po ogrzaniu. Roztwory barwnika | majq zabarwienie
fioletowe, lub fioletowo-czerwone, barwnika || — czerwone. Z octanem
i weglanem sodu przyjmujq odcien bardziej fioletowy. Oba produkty
nie wytwarzaja nierozpuszczalnych w wodzie pikrynianow. Sol ofowiawa
jest trwata, jednakze kilkakrotne rozpuszczenie barwnika w rozc. kw.
solnym | wytrqcenie w postaci soli Pb nie prowadzi do oczyszczenia,
_a powoduje rozpad — powstajq produkty brunatne, trudno rozpuszczalne
w wodzie i metanolu. Oba barwniki zawieraty do 3,09, popiotu. Wyniki
oznaczen N i OCH, byty nastepujqce:

barwnik I: N = 5,2% —7,2%; OCH, = 3,6% — 3,8%;
barwnik 1l: N'= 5,49% —6,3%; OCH, = 4,6% — 5,2%;

Podczas stania roztworow barwnikéw w metanolu, zawierajqcym
nieco HCI|, nastepuje zmiana barwy antocyjanu | na bardziej fioletowq,
antocyjanu Il na brunatng. Zawartos¢ grup OCH, w obu zwiqzkach -
wzrasta do 8,09, natomiast zmniejsza si¢ zawarto$¢ chloru. Parami
eteru z metanolowego roztworu wytraca sie tylko barwnik II, | wymaga
wigkszej ilosci tego odczynnika. Oba metylowane produkty sq nietrwafe:
roztwory ich, zwtaszcza rozcieficzone, szybko brunatniejg w powietrzu.

- Réwnolegle przeprowadzitam przemiane antocyjandw pod wplywem
dziafania tugu i w obu przypadkach otrzymatam te same wyniki. 1 g
barwnika rozpuscitam w 10 cm? 2n NaOH : powstal roztwdr o zabar-
wieniu pomaranczowo-brunatnym. Po uptywie 3 godzin wytrqcitam przez
zakwaszenie kwasem siarkowym siarczan produktu, nie wykazujqcego
charakterystycznych reakcji antocyjanéw. Zawarto$¢ grup OCH, wahata
sie w granicach 0,8% — 1,29,. Dziataniem na siarczany metanolowego
roztworu chlorowodoru na zimno otrzymatam chlorowodorki o zabar-
wieniu pomaranczowo-brunatnym, z zawartosciq grup OCH; 6,49, —8,6%.
Rozpuszczajq sie one w metanolu z zabarwieniem pomararficzowo-czer-
wonym, W wodzie — z zabarwieniem zoitym.

lll. . Hydroliza glukozydéw metanolowym roztworem HCI. Metylowane
antocyjanidyny. Hydrolize obu barwnikéw przeprowadzifam w identyczny
sposob. 1 g glukozydu gotowatam w ciqgu godziny z 40 cm?® metanolu,
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zawierajqcego 109 HCI. Juz po kilkunastu minutach nastgpuje zmidna
barwy zwiqzku | na ciemno-fioletowq, |l — fioletowo-czerwonq. Od-
parowatam metanol w prézni, pozostatos¢ zalatam 50 cm® wody, odsq-
czytam niewielkq ilo$¢ brunatnego, nierozpuszczalnego produktu i natych-
miast wytrqciftam z roztworu aglukon w postaci ciemno-fioletowo za-
barwionego pikrynianu. Wydajnos¢ 0,7 g. Dziataniem metanolowego
roztworu chlorowodoru otrzymatam chlorek antocyjanidyny i wytrqcitam
go przez wkroplenie do 10-krotnej objetosci bezwodnego eteru w postaci
produktu, nie zawierajqgcego popiotu. W obu przypadkach roztwér me-
tanol — eter miat zabarwienie ciemno-ametystowe, znikajqce po uptywie
2—3 dni. Osad aglukonu | wykazywat barwe ciemno-fioletowq, aglukonu I
brudno-fioletowq; obydwa przyjmowaly odcien bardzne] czerwonawy
podczas przechowywania i suszenia.

Wyniki analiz: *)
I. Metylowany aglukon I:
a) suszony w. eksykatorze nad CaCl, : OCH, = 14,2%,.
b) suszony nad P,0,(100% 20 mm) :strata na wadze = 10,5%, —11 2°/°, =55 1060/
Hi= 4,487 Ni=6,909/¢ Cl = 15,1875 OCHs =13,6%,.
. ¢) suszony nad P,0, (105% 12 mm) :strata na wadze =111.6%, —12,3%: C = 155,999}
H = 4,679,; OCH, = 13,0%.
1l. Metylowany aglukon |l:

a) suszony w eksykatorze nad CaCl, : OCH,; = 13,6%.

b) suszony nad P,O;, (100% 20 mm) : strata na wadze = 10,29, —10,6%,; C = 54,88%:
H = 4,95%;: N =17,03%; Cl=1516%,; OCH;= 13,0%.

c) suszony nad P,O; (105% 12 mm) :strata na wadze = 10,9% —11,5%; C = 55,74%;
Hi= 4749 OCHS=12/6%

Aglukon | rozpuszcza sie tatwo w metanolu i etanolu z zabarwieniem
fioletowo-czerwonym, podobnym do barwy nadmanganianu potasu. Roz-
twory w wodzie i kwasie solnym majq zabarwienie wisniowe. Aglukon Il
posiada wszystkie wiasnodci zwiqzku I, tylko zabarwienie jego roztworéw
alkoholowych i wodnych nie ma odcienia czysto fioletowego. Pikryniany
wyglqdem nie rézniq si¢ od siebie. Z tugami powstaje zabarwienie zétte
lub brunatno-czerwone, zaleznie od stezenia barwnika. Roztwory w alko-
holu amylowym majq zabarwienie fioletowe.

IV. Dziafanie 2n NaOH na metylowane antocyjanidyny. Reakcje te
przeprowadzitam w identyczny sposéb dla obu aglukonéw. 1 g barwnika
rozpuscitam w 10 cm® 2n NaOH. Po uptywie 3 godzin zakwasitam roztwor
rozc. kwasem siarkowym i wytrqcitam produkt w postaci ciemnobru-
natno zabarwionego siarczanu. Wydajno$é 0,6 g. Zawarto$é grup OCH,
1,3%—2,0%. WY celu otrzymania chlorowodorku i ponownego zmetylo-
wania rozpuscifam siarczan w metanolu, zawierajqcym 109, HCI, i goto-

*) Analizy wykonane zostaty metodami pétmikroanalitycznymi. Panudr. J. Swiderskie-
m u serdecznie dziekuje za wykonanie oznaczern C I H wszystkich opisanych zwiazkéw.
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watam w ciagu 45 min. Pomaranczowo-czerwony roztwdr zmienif za-
barwienie na brudnofioletowe. Przez wkroplenie do bezwodnego eteru
otrzymatam brudnofioletowo zabarwione bezpostaciowe chlorowodorki,
brunatniejqce podczas przechowywania i suszenia.

Wyniki analiz:
l. Produkt przemiany aglukonu I:
a) suszony w eksykatorze nad CaCl, : OCH; = 12,5%,.
b) suszony nad P,O, (100°% 20 mm) : strata na wadze 10,6%,; C = 54,89%,; H = 4,42%,;
N = 7,209/ Cl =5 2690 OCH: =11,07/ .
Il. Produkt przemiany aglukonu Il:

a) suszony w eksykatorze nad CaCl, : OCH, = 12,2%,.

b) suszony nad P,O,; (105% 12 mm) : strata na wadze 11,1%; C = 55,10%,; H = 4,46%,;
INE= 7.1 494580 ClL==" 51639 S L O CHEi—= 11,4541

c) suszony nad P,O; (105% 12 mm) : strata na wadze 12,3%,; C = 55,81%; H = 4,43%,;
OCHS =10,8%.

Obydwa produkty nie wykazujqg reakcji antocyjandw. W wodzie
rozpuszczajq si¢ dos¢ trudno, z zabarwieniem pomaranczowo-zéttym,
w alkoholach tatwo, z zabarwieniem czerwonym, réznym od barwy mety-
lowanych antocyjanidyn. .

Panu Profesorowi Dr W. Lampemu sktadam serdeczne podzig-
kowanie za rady i wskazéwki oraz state interesowanie si¢ przebiegiem pracy.

Streszczenie.

Opracowano metode wyodrebniania za pomocq soli ofowiawej
barwnikéw czerwonych burakéw. Przez hydrolize glukozydéw metano-
lowym roztworem chlorowodoru otrzymano metylowane antocyjanidyny,
zawierajqce w swej czqsteczce dwa atomy azotu, dwie zmetylowane
podczas przerébki grupy o charakterze kwasowym i prawdopodobnie
dwie 'grupy hydroksylowe. Pod wptywem dziafania fugu na aglukony
powstajq zwiqzki, nie wykazujgce cech charakterystycznych soli flawylio-
wych i wolne od grup alkoksylowych. Metylowane chlorowodorki tych
zwiqzkéw dajq wyniki analiz, bardzo zblizone do odpowiednich danych
dla antocyjanidyn, lecz rézniq si¢ zaréwno barwg roztwordw, jak i re-
akcjami. :

Zaktad Chemii Organicznej
U. J. P. Warszawa.
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Zusammenfassung.

Es wurde eine Isolierungsmethode von Farbstoffen der roten Riibe
in Form ihrer Bleisalze ausgearbeitet. Durch Kochen der Glukoside in
methanolischer Salzsdure wurden methylierte Anthocyanidine erhalten,
welche in ihren Molekiilen zwei Stickstoffatome, zwei methylierte Grup-
pen von saurem Charakter und wahrscheinlich zwei Hydroxylgruppen
besitzen. Behandlung der Aglukone mit Alkali fihrt zu methoxylfreien
Produkten, die keine Anthocyanidineigenschaften aufweisen. |hre Methyl-
ester ergeben bej der Analyse dhnliche Resultate, wie die entsprechenden
Anthocyanidine, unterscheiden sich aber von diesen durch ihre Reaktionen
und Farbe ihrer Losungen. ;

Warschau Universitdt
Institut flir Organische Chemie.
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Szybko$é rozpuszczania sie magnezu w wodnym
roztworze chlorku amonowego. Il.

Uber die Auflssungsgeschwindigkeit des metallischen Magnesiums in
wdsserigen Ammoniumchlorid-Lésungen. II.

(Zusammenfassung s. S. 14).

(Otrzymano 8. 1. 1938 r.).

Poprzednie badania) wykazaty, ze szybkos¢ rozpuszczania si¢ ma-
gnezu w wodnym: roztworze chlorku amonowego jest zalezna od
powolnej reakgji:

lIl. Mg(OH), + 2 NH,Cl = MgCl, + 2 NH,OH,

tj. od szybkosci usuwania przez chlorek amonowy wytwarzajgcego sig
na powierzchni ptytki metalicznej wodorotlenku magnezowego, a wiec
od ‘szybkosci dyfuzji chlorku amonowego.

State szybkosci reakcji, obliczone na tej podstawie, utrzymujq sig
bardzo dobrze w poszczegdlnych doswiadczeniach. lJednakze w miare
wzrastajqcego stezenia chlorku amonowego wartos$¢ statej szybkosci
reakcji maleje. Szybkos¢ wiec rozpuszczania sie magnezu nie wzrasta
proporcjonalnie do stezenia chlorku amonowego, jakby -nalezato oczeki-
waé, lecz zdqza w miare wzrostu stezenia soli do pewnej wartosci gra-
nicznej *).

Zjawisko to stara sie wyjasni¢ W. Heller?) przyjmujqc, ze
w procesie tym decyduje o szybkosci rozpuszczania si¢ magnezu nie ste-
zenie chlorku amonowego, lecz stgzenie jonéw wodorowych, powstatych
przez hydrolize chlorku amonowego.

Celem dokfadnego wyjasnienia, jaki wpfyw na szybkos¢ badanej
reakcji wywiera stezenie jondw wodorowych, utrzymane w granicach,
odpowiadajqcych warunkom hydrolitycznego rozpadu chlorku amono-
wego, zostat przez nas wykonany szereg pomiarow nizej opisanych.

Warunki doswiadczenia.

Szybkos¢ reakcji rozpuszczania si¢ magnezu w roztworze chlorku
amonowegdo byta badana metodq objetosciowq przez pomiar wydziela-

*) Porown. rys. 3 w poprzednim komunikacie,
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jacego si¢ w reakcji wodoru. Aparatura, uzyta do tych pomiardw, jak
réwniez i szczegoty dotyczqce ich wykonania, zostaty juz opisane w po-
przednim komunikacie ).

Chemikalia, uzyte do do$wiadczen, zostaty nabyte od firmy E. Merck, o gwarantowanej czy-
stoéci. Plytki magnezu w postaci krqzkéw o $rednicy 2,49 cm i grubosci 1 mm, byly wycinane z blachy
firmy Kahlbaum. Analiza wagowa tego metalu, wykonana metodq Gibbsa, wykazata 99,86%,,
wzgl. 99,93%, magnezu.

Wszystkie doswiadczenia zostaty wykonane ze Scistym zachowaniem
tych samych warunkéw celem moznosci poréwnania ze sobq poszczegdl-
nych pomiardéw, tj. byly wykonane w tej samej temperaturze 25°% z uzy-
ciem zawsze tej samej objetosci 500 cm?® plynu reagujqcego i z tq samgq
intensywnosciq mieszania. \

State szybkosci rozpuszczania zostaty obliczone ze wzoru?):

v Vo
ki= 3 In i)
SSt V, — v, )
Symbole, uzyte we wzorach | tablicach, majq znaczenia nastgpujqce:
v  — objeto$¢ plynu, uzytego do reakcji, wyrazona w cm?,
Y, — liczba cm® wodoru w warunkach normalnych, odpowiadajqca poczqtkowej za-
wartoéci NH,Cl w tej ilosci ptynu, jaka byta uzyta do do$wiadczenia,
vo — ilo$¢€ wywiazanego wodoru w czasie t, wyrazona w cm?® w warunkach normalnych,
s  — powierzchnia ptytki magnezowej, wyrazona w cm?,
t — czas liczony w minutach od poczqtku reakcji,
n — liczba obrotéw mieszadia na minute,

P%; — wyktadnik wodorowy ptynu przed do$wiadczeniem,
P’y — wyktadnik wodorowy plynu po dodwiadczeniu.

Stezenie jondw wodorowych byto mierzone metodq elektrometryczng
z zastosowaniem elektrody wodorowej. Wodér, otrzymywany z aparatu
Kippa, przechodzit przez szereg zlutowanych ze sobq szklanych ptuczek,
zawierajqcych kolejno roztwory: 0,1n HgCl,, 59, KMnO,, 5% pyrogallol
w 159, roztworze NaOH, 0,1n H,SO; i wreszcie wode destylowang.
Po przejéciu przez ptuczki wodor z kolei przechodzit przez ogrzang do
temperatury 400°—500° szklanq rure ogniotrwatq, umieszczonqg W piecu
elektrycznym, napetnionq azbestem platynowanym. Po wyjsciu z pieca
gaz przechodzit przez ptuczki z wodq destylowanq i przez tzw. filtr ga-
zowy, stuzqcy do pochtaniania czqgstek statych, porywanych ewentualnie
przez woddér. Tak otrzymanym wodorem nasycano niewielkie elektrody,
zawierajqce badany ptyn, w ktéry byt zanurzony drucik platynowy po-
kryty czerniq platynowq. Elektroda kalomelowa stuzyta jako elektroda
pomocnicza. Sita elektrobodzcza utworzonego ogniwa byta mierzona
metodq kompensacji za pomocq mostka obrotowego i galwanometru
strunowego o czutosci 107 amp., jako aparatu zerowego.
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Celem mozliwego wyeliminowania zmian stezenia jonéw wodorowych
w ciggu doswiadczel, w pierwszej serii pomiaréw byly zastosowane roz-
twory NH,Cl zbuforowane przez dodanie nieznacznej ilosci amoniaku.
W ten sposob sporzqdzone zostaty roztwory o réznym stezeniu chlorku
amonowego i o prawie tych samych wartosciach wyktadnika wodorowego
pr (tablice 1 i 2).

Doswiadczenia objete tablica 2 byly wykonane dawniej zupetnie
niezaleznie przez mag. R. Abramowicza przy uzyciu jednak tej
samej aparatury i tego samego magnezu, w tych samych warunkach do-
swiadczalnych. Zastosowane tu roztwory NH,Cl o réznym stezeniu wy-
kazujq bliskie wartosci pod wzgledem stezenia jonéw wodorowych i war-
tosci zblizone do otrzymanych w pierwszej serii pomiaréw (tablica 1).

W drugiej serii (tablica 3) wykonane zostaty analogiczne pomiary
z roztworami czystego chlorku amonowego bez uprzedniego dadawania
amoniaku. Tutaj, jak wida¢ z tablicy, wartosci p, ulegajq duzym zmianom
w poréwnaniusz poprzednimi doswiadczeniami i to zaréwno w poszcze-
golnych doswiadczeniach, jak i w zaleznosci od zmiany stezenia chlorku
amonowego.

Na rysunku 1 uwidocznione sq wyniki powyzszych pomiaréw, wyra-
zajqce zaleznos$¢ statej szybkosci reakeji k od stezenia NH,Cl. Przy czym
dane tablicy 1 oznaczone sq kétkami, dane tablicy 2 — tréjkqtami, dane
tablicy 3 — punktami.

I

fita b liica 1

State szybkosci rozpuszczania si¢ Mg w roztworach zbuforowanych (NH,Cl + NH;)
n = 400, temp. 25°%

Nr 1 2 3 4
e 0,9488n 0,7052n 0,2466n 0,1359n
*;«C _ 5319,88 3954,00 1382,61 762,00
o) p’y =8,19 p’y; =8,27| p° =8,21 p’y; =8,28 p’y=8,17 p'y=8,52 p°y=8,05 p’H=8,57
it avid K Ve | K Ve | k Yo | K
5 13,99 | 0,053866 | 11,94| 0,062115 | 9,40 0,14008 | 8,49 0,23003
10 2717 | 0,052580 | 24,67 | 0,064406 | 18,52 013858 | 17,43 0,23760
15 40,35 | 0,052150 | 3715| 0,064736 | 27,62 0,13813 | 25,92 0,23681
20 52,72 | 0,051133 | 49,26 | 0,064421 | 37,22 0,14011 | 34,41 0,23725
25 61,47 | 0,064428 - | 46,53 0,14059 | 43,36 0,24058
30 i 55,48 0,14019 | 51,85 0,24119
35 64,34 0,13981 | 59,89 0,24014
0,05195 | 0,06402 0,1396 0,2377

Roczniki Chemli. T. XVIii.
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Tiablica 2 ko
State szybkoscl rozpuszczania sie Mg \3
w_roztworach zbuforowanych &b A
(NH,CI + NH,), pomiary wykonane przez 2
mag. R. Abramowicza. n=400 208,
temp, 25%
16 |
A
NH,CI k P | PH “\
2L
2 o
1,0792n 0,04530 | 8,28 | 830 &f L
0,6475n 0,06820 8,27 | 8,37 & =
0,4317n 0,0953 8,25 | 833 4| A
0,2159n 0,1398 8,22 | 8,37
0,1079n 0,2197 8,10 | 8,39 : ; ; : :
D50 M 506 0b 0 A% NHCL
Rys:#1.
Tablica 3. o

State szybkosci rozpuszczania sig¢ Mg w roztworach NH,CI
n = 400, temp. 25%

Nr : 5 3 o7 8
0,9691n 0,3224n 0,10848n 0,0978n
NH,CI 5433,75 1807,98 608,24 548,36
Yo pPH=5,08 p'=7.61| p°y=5,31 p'y=8,02 | p’y=>5,77 p'1=8,38 | p’,=35,94 p'y=8B,46
t Yo | k Yoil k Vo | Ky Yo k
5 12,78 |  0,04832 e e Lt iy s G
10 26,45 | 0,05003 | 1742 0,09764 = o i =
15 39,24 | 0,04965 | 26,341 010048 | 17,09| 0,19576 |15,53| 0,19675
20 5247 | 0,0498 | 3556 0110201 | 21,95| o0,18875 | 21,29 0,20335

25 65,27 0,04967 44,34 0,10199 28,79 0,19921 27,07 0,20793
30 - — 53,56 0,10292 34,46 0,19967 32,84 0,21138
35 62,34 0,10295 39,32 0,19607 38,61 0,21422
40 44,54 0,19523 44,31 0,21628
45 49,94 0,19550 50,25 0,21929
50 35,52 0,19658 56,18 0,22198

0,0495 - 0,1013 0,1958 0,2114

Dyskusja wynikéw.

Jak wida¢ z tablic, wartosci statych szybkosci k rozpuszczania sig ma-
gnezu utrzymujq si¢ bardzo dobrze w poszczegdlnych doswiadczeniach.
Doswiadczenia dajq sie przy tym dobrze reprodukowa¢. Wartosci statych,
otrzymane w dwoéch seriach pomiaréw, przeprowadzonych niezaleznie od
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siebie (tablice 1 i 2) lezq doktadnie na tej samej krzywej (rys. 1). Podobnie
i wartoéci statych, otrzymanych w trzeciej serii pomiaréw (tablica 3)
w ptynach niezbuforowanych, zblizajq sig, jak wida¢ z rysunku, do wartosci
poprzednich serii. '

Z powyzszych doswiadczen wynika, ze wartosci statych szybkosci
rozpuszczania si¢ magnezu zmieniajq si¢ jednakowo ze zmiang stezenia
chlorku amonowego, zaréwno w roztworach czystego NH,Cl, jak réwniez
w roztworach zbuforowanych tej soli. Mianowicie w jednym i drugim
przypadku state szybkosci malejq w miare wzrostu stezenia NH,CI.

W przypadku roztworéw zbuforowanych (tablice 1 i 2) stezenie
jonéw wodorowych ulega nieznacznym zmianom w biequ doswiadczenia
pomimo wydzielania si¢ amoniaku w mys| reakcji lll, a wartos$¢ p, ulega
matym wahaniom zaréwno w poszczegdlnych doswiadczeniach, jak i w cafej
serii tych pomiarow.

W doswiadczeniach, wykonanych w roztworach niezbuforowanych
(tablica 3), stezenie jonéw wodorowych ulega duzym zmianom w biegu
doswiadczefi, jak np. w doswiadczeniu 7, gdzie warto$¢ p, zmienia si¢
w granicach 5,77 do 8,38. Pomimo to stata szybkosci utrzymuje si¢ dobrze
w przebiegu catego doswiadczenia, co nie mogtoby zachodzié, gdyby ste-
zenie jonoéw wodorowych odgrywato istotng role w badanym procesie.
Widzimy wigc, ze zaréwno w roztworach czystego chlorku amonowego,
jak réwniez w roztworach zbuforowanych tej soli utrzymuje si¢ ten sam
charakter procesu rozpuszczania sie magnezu, a stafe szybkosci reakcji
w obu razach sq do siebie zblizone.

Na podstawie powyzszych danych nalezy stwierdzi¢, ze w procesie
rozpuszczania si¢ magnezu w roztworach chlorku amonowego stezenie
jonéw wodorowych, w granicach odpowiadajacych stabej hydrolizie chlorku
amonowego, nie mad istotnego znaczenia, a szybkosé rozpuszcza-
nia sie magnezu jest w tych warunkach niezalezna
od stezenia jondw wodorowych.

Do podobnych wynikéw doszli réwniez M. Kilpatrick i J. H.
Rushton?) w swej pracy nad szybkosciq rozpuszczania si¢ magnezu
w kwasach. Stwierdzili oni, Zze przy stezeniu jonéw wodorowych ponizej
1.10~° reakcja magnezu z tymi jonami jest znikoma, a szybko§¢ rozpuszcza-
nia si¢ magnezu jest niezalezna od stezenia jonéw wodorowych. Przy-
puszczenie wigc, ze w procesie tym decyduje o szybkosci reakcji nie ste-
zenie NH,CI, lecz stezenie jonéw wodorowych, nie znajduje uzasadnienia
na drodze do$wiadczalnej. Ciz sami autorowie 3) stwierdzili réwniez, ze
w przypadku dziatania na magnez stabych kwaséw, jak kwas octowy,
w temperaturze 25% przy stezeniu jonéw wodorowych okoto 1.10,7%, szyb-
ko$c reakcji jest niezalezna od stezenia tych jondw, lecz jest proporcjo-
nalna do stezenia niezdysocjowanych czgsteczek kwasu.

2%
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VW badanym przez nas przypadku rozpuszczania si¢ magnezu w wod-
nych roztworach chlorku amonowego, ktérego rozktad hydrolityczny
jest bardzo staby, a stezenie jonéw wodorowych nie przekracza wartosci
1.107°, proces rozpuszczania si¢ magnezu polega na reakcji z wodq. Jakkol-
wiek szybkos¢ rozktadu wody przez magnez w temperaturze pokojowej jest
bardzo mata, to jednak, jak to juz zostato niejednokrotnie stwierdzone?),
obecnos¢ soli wplywa bardzo znacznie na przyspieszenie tej reakcji. Wedtug
pomiaréw B. F. Ormonta®) szybko$¢ rozpuszczania si¢ magnezu
w dwunormalnych roztworach soli amonowych zbliza si¢ do szybkosci
rozpuszczania si¢ tego metalu w 0,1n kwasie solnym.

Na czym polega katalityczny wplyw soli na szybkos¢ tego procesu,
dotychczas nie zostato wyjasnione. Jedno jest niewqtpliwe, Ze proces
rozktadu wody przez magnez, w obecnosci chlorku amonowego, jest zja-
wiskiem ztozonym, co juz zostalo poprzednio stwierdzone!). Trzeba
bowiem uwzgledni¢, ze obok zasadniczego procesu rozktadu wody przez
magnez katalizowanego przez NH,Cl, zachodzi tu zjawisko powstawania
wodorotlenku magnezowego, ktory, jako trudno rozpuszczalny, pokrywa
powierzchnie¢ metalu, hamujqc dalszy proces rozktadu wody. Obecny
w roztworze chlorek amonowy usuwa 6w nalot w mys| reakcji lll. Usuwa-
nie to zas jest tym skuteczniejsze, im wigksze jest stezenie chlorku amono-
wego. Przy matych stezeniach tej soli usuwanie powstajqcego na pfytce
wodorotlenku magnezu jest powolne i nalezy przypuszcza¢, ze nalot ten
wytwarza si¢ w grubszej warstwie, niz wobec stezonych roztworéw chlorku
amonowego. Jak juz wykazano poprzedniol), w roztworach o stezeniu
ponizej 0,046n NH,Cl ptytka magnezu pokrywa sie juz widocznym nalotem,
a proces rozpuszczania si¢ magnezu zostaje zahamowany. Te dwa procesy,
a mianowicie rozkfad wody przez magnez i powstawanié nalotu wodoro-
tlenku magnezu na ptytce z jednej strony, a proces zmywania tego nalotu
przez chlorek amonowy — z drugiej, sq ze sobq zwiazane i podczas rozwa-
zania ogélnego mechanizmu rozpuszczania sie magnezu oba te procesys
muszq byc¢ brane pod uwage:

Wilno. Zaktad Chemii Fizycznej
Uniwersytetu.

Zusammenfassung.

Die Auflosungsgeschwindigkeit des Magnesiums in wdsserigen NH,CI-
Losungen und in Pufferldsungen von NH,Cl mit NH,OH, bei verschiedenen
Konzentrationen des Salzes, ist untersucht worden.

Es wurde insbesondere der Einfluss der Konzentration der VWasser-
stoffionen (im Gebiet zwischen p,; = 8.6 und p,; = 5) auf die Geschwindig-
keitskonstante in Betracht genommen.
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Es ist festgestellt worden, dass die Losungsgeschwindigkeit des Magne-
siums von der Konzentration der Wasserstoffionen, welche bei der Hydro-
lyse des Ammoniumchlorids entstehen, unabhdngig ist.

Wilno. Physikalisch-Chemisches.
Institut der Universitdt.

RARZaYEPRIS e

1) EEBekier i B.Zabtocki, Roczniki Chem, 10,314 (1930); 2) W. Heller, Roczniki
Chem., 12, 356 (1932); Journ. de Chim. Phys., 29, 504 (1932); 3) M. Kilpatrick i J. H.
Rushton, Journ. of Physical Chem., 38, 286 (1934); 4) zob. literature w pracy E. Bekier
i B. Zabtocki, l. c.; 5) B. F. Ormont, Zurn. Fizicz. Chim., 3, 108 (1932).



ALEKSANDER WROBEL

O kondensacji aryloamidéw z bezwodnikiem
dwuacetylowinowym.

Zur Frage der Kondensation der Arylamide mit dem Diacetylwein-
sdureanhydrid. (Berichtigung.)

(Otrzymano 13. 1. 1938 r.).

Przed przystqpieniem do ogtaszania dalszych prac jestem zmuszony
przedstawic stan sprawy odnosnie do tresci publikacji ogtoszonych w Rocz-
nikach Chem. t. 16 (1936) str. 416 i 424, Prace nad kondensacjq o- i p-
toluidyny i as-m-ksylidyny z bezwodnikiem dwuacetylowinowym wyko-
natem prawie w cafosci w r. 1914 w Stacji Dosw. Chem. Roln. przy Aka-
demii Roln. w Dublanach i w r. 1925—6 w Politechnice Lwowskiej. W oby-
dwu wypadkach zbadawszy, ze produkty dziatania bromem sq dwubromo-
arylamidami, substancji tych nie przechowywatem i to jest powodem,
ze, gdy po diuzszym okresie czasu wznowitem te badania i zastosowatem
do analizy metode mikroelementarng, ktdrej rezultaty okazaty si¢ niestety
niepewnymi, na podstawie znacznie wyzszych zawartosci azotu doszedfem
do btednych wnioskéw. Zarzuty zawarte w pracy prof. R. Matacho w-
skiego: O kondensacji bezwodnika dwuacetylowinowego z aminami
aromatycznymi, Roczniki Chem. 17, 33 (1937) i w pracy p.T. Kuczy fi-
skiego: O produktach bromowanic dwu-p-toluidydu kwasu d-wino-
wego, Roczniki Chem. 17, 186 (1937) sq wigc w znacznej mierze uzasadnione.
W kondensacjach, ktére sq tresciq wyzej cytowanych publikacji, nie po-
wstaja prawdopodobnie produkty o budowie heterocyklowej i przez dzia-
tanie bromem na arylamidy kwasu winowego powstajq dwubromo-aryla-
midy. Produkty kondensacji o budowie heterocyklowej mogq jednak
znajdowac sie wéréd zabarwionych, w matej ilosci w tych kondensacjach
powstajacych potqczen, ktére uwazatem za produkty utlenienia nie za-
wierajgce kompleksu kwasu winowego. Prace te wiec mogq mieé tylko
znaczenie rozwazan strukturowych.

Lwow, d. 11 stycznia 1938 r.

Zusammenfassung.

Im Folgenden wird der Sachverhalt betreffend den Inhalt der in Rocz-
niki Chem. 16 (1936) S. 416 u. 424 erschienenen Abhandlungen dargelegt.
Der Verfasser hat die Untersuchung iiber die Kondensation von o-und
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p-Toluidin sowie von as-m-Xylidin mit Diacetylweinsdureanhydrid bereits
zweimal und zwar im Jahre 1914 in der Chem.-Landw.-Versuchsstation
in Dublany und im Jahre 1925—26 in der Technischen Hochschule in Lem-
berg fast vollstdndig ausgefiihrt und die Produkte der Einwirkung von
Brom als Dibrom-Substitutionsprodukte der Arylamide identifiziert. Aus
diesem Grunde wurden die in diesen Kondensationen erhaltenen Produkte
nicht aufgehoben. Als nach Ablauf einer ldngeren Zeit die Untersuchungen
abermals aufgenommen wurden, wurde zur mikroelementaranalytischen
Methode Zuflucht genommen, deren Resultate sich leider als unsicher
erwiesen. So haben die bedeutend hoheren Stickstoffgehalte zu falschen
Schlussfolgerungen geftihrt. Es wird also hiermit berichtigt, dass in
den Kondensationsreaktionen, die den Gegenstand der oben zitierten
Abhandlungen bilden, wahrscheinlich keine heterocyklischen Kondensa-
tionsprodukte entstehen, sofern solche sich nicht unter den gefdrbten,
in kleiner Menge entstehenden Verbindungen befinden, welche den Kom-
plex der d-Weinsdure nicht enthaltende Oxydationsprodukte zu sein
scheinen. Durch die Einwirkung von Brom auf die primdr gebildeten
Diaryldiamide der d-Weinsdure entstehen Dibromsubstitutionsprodukte
der Arylamide. Die zitierten Abhandlungen haben somit nur die Bedeu-
tung struktureller Erwdgungen.

Lwéw, d. 11. Januar 1938.




WAWRZYNIEC JACEK

O szybkosci rozpuszczania sie ciaf
rozdrobnionych VI.

Uber die Losungsgeschwindigkeit zerkleinerter Stoffe. VI.

(Zusammenfassung s. S. 23).

O szybkosci rozpuszczania si¢ zelazicyjanku potasowego oraz dwu-
chromianu potasowego.

(Otrzymano 10. [. 1938 r.)

Preparaty zelazicyjanku, jak i dwuchromianu potasu znajdujq sig
w handlu najczesciej w postaci drobnych, przewaznie czystych krysztatkow.
Z porcji 250 gramowej mozna zawsze wybrac¢ sporq liczbe zupetnie prze-
zroczystych osobnikéw, z ktérych kazdy wazy wiecej niz éwieré grama.
Trafiajq sie czesto i wigeksze, wazqce okofo grama, a nawet jeszcze wiecej,
sq jednakze wtedy zazwyczaj mniej czyste. Prawie zawsze niedoktadnie
wyksztatcone krysztatki te czesto sq odtamkami wiekszych osobnikéw;
niemniej przeto w tej wtasnie formie nadajq sie bezposrednio do pomiarow
szybkosci rozpuszczania, ile ze nieokreslony blizej ich ksztatt odpowiada
najlepiej znalezionej Sredniej wartosci spotczynnika & = 1,35 dla brytek
nieforemnych.

Dodac tylko nalezy, ze zaréwno zelazicjanek, jak i dwuchromian potasu sq w stanie krysta-
licznym ciatami kruchymi, to tez eksperymentowanie z nimi jest nieco utrudnione, przynajmniej
wtedy, gdy stosowaé metode, jaka postugiwatem si¢ dawniej do wyznaczania szybkosci rozpuszcza-
nia sie soli kamiennej oraz sylwinu. W czasie przebiegu procesu wigksze brytki, dwuchromianu
potasu zwtaszcza, ulegafy nie tylko uszkodzeniu, ale czesto pekaty skutkiem wyraznej tupliwosci
tego ciafa, tak Ze nawet ogtadzanie brytek w tych razach nie wiele pomagatlo, to tez musiatem
eksperymentowaé przewaznie z brytkami mniejszych rozmiarow.

Szybko$¢ rozpuszczania sie dwuchromianu potasowego w wodzie byta
-juz dawniej wyznaczona. W rozprawce pod tytutem: ,,O zwiqzku migdzy
szybkosciq rozpuszczania a rozpuszczalnosciq. Ogdlne réwnanie na roz-
puszczalno$é': ) podatem wyniki szybkosci rozpuszczania sie matych kulek
wycietych z krysztatéw dwuchromianu potasowego. W tym przypadku
chodzito mi, podobnie jak w doswiadczeniach z kulkami sporzqdzonymi
z sylwinu, o zaleznos$¢ szybkosci procesu od temperatury. Takze K. Ja-
btczynski i J. Gutman?) podali migdzy innymi wyniki swych
pomiardw, dotyczqcych szybkosci rozpuszczania si¢ dwuchromianu pota-
sowego w wodzie, tym ciekawszych, ze wykonanych z uwzglednieniem
zmieniajqcej sie¢ (malejqcej) powierzchni rozpuszczanych kostek. Wa-
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runki doswiadczen pomienionych autoréw (szybko$é mieszania oraz tem-
peratura) byty jednak rézne od tych, jakie stosowatem w moich doswiad-
czeniach, to tez poréwnywanie ostatecznych wynikéw nie miatoby celu;
a przy tym nie jest ono bezposrednio mozliwe, lecz dopiero — po odpa-
wiednim przerachowaniu stafej o/, réznej pod wzgledem znaczenia fizycz-
nego od stafej k réwnania Boguskiego, jakie autorzy przyjeli za pod-
stawe do obliczen szybkosci. W doswiadczeniach trzymatem sie tej samej
metody, jakq stosowatem dawniej w przypadku soli kamiennej i sylwinu;
réwniez warunki samych pomiaréw (szybkos¢ poruszania si¢ brytek w roz-
tworze oraz temperatura) byty identyczne z warunkami dawniejszych
~ doswiadczen. Ostateczne wyniki zamieszczone sq w tablicach, ktérych
styl, wzglednie ufozenie sq juz znane.

. Hiaiblican 1: Tiabllca 2
(K3 Fe (CN)g). Brytki nieforemne, typ by i b,, (K3 Fe (CN)g). Brytki nieforemne, typ b,, 0=22.
o =18. Waga wody = 40 g, ¢ = 934,87, temp. = 17°%
Waga wody = 40 g, ¢ = 1056,42, temp. = 17%
Wa Promien
; ga oL, K
Waga Prt?m:eﬁ K 'Czas bryfek kuli rc?w-‘ Clle=0
Czas bryfek kuli réw- Clfe = 0,013 minuty . nowaznej
minuty nowaznej Geanit mm
9 mm
0 10,092 10,909 —
0 9,147 10,557 — 1 5,849 9,095 0,00094
1 4,909 8,579 0,00109 2 3,417 7,603 96
2 2,555 6,901 109 3 1,952 6,309 98
3 1277 5,477 112 4 1,052 5134 100
4 0,626 4,318 111 5 0,534 4,095 100
5 0,310 3,416 |1 109 6 0,251 3,184 99
6 0,156 2,717 107 7 0,079 2,166 101
o' = 0,69 mm/min. 0,00109 o' = 0,68 mm/min. 0,00098
Tablica 73 Tablica 4.
(K, Fe (CN)g). Brytki nieforemne, typ b,ib,, (K, Fe (CN),). Bryiki nieforemne, typ b, i b,
o = 76. =19
Waga wody = 40 g, c = 976,03, temp. = 17,5°. Waga wody = 43 g, ¢ = 1401,4, temp. = 18%
Promien Promier
Czas Waga | uli réw- K Czas bW:xegku kuli row- : K
minuty Diec nowaznej C'le=0 minuty 2 nowaznej Cilc=0
9 mm - mm
0 9,852 10,821 - 0 8,025 10,106 —
1 3,662 7,781 0,00171 1 3,907 7,951 0,00101
2 1,239 5,422 179 2 1,799 6,139 102
3 0,262 3,230 188 3 0,675 4,428 105
4 0,022 1,414 187 4 0,200 2,952 104
" = 0,71 mm/min: 0,00181 > 900 Lol hae e 1020
0! = 0,70 mm/min. 0,00103
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Tablica 5;
(K; Fe (CN)g). Brytki nieforemne, typ b, i b,
o =23,

Waga wody = 40 g, ¢ = 1049,97, temp. = 18,5%

Wawrzyniec Jacek

Tablica 6.

(K; Fe (CN)g). Brytki nieforemne, typ b, i b,,

o = 90.

Waga wody = 40 g, ¢ = 0, temp. = 18,5%

Promien Promien
Waga
Czas mii kuli réw- K Czas bry}gk kuli réw- : K
minuty nowaznej| Cllc=0 minuty nowaznej| €' =139
g 9
mm mm
0 9597 10,727 o 0 17,760 13,170 —
1 4,670 8,438 0,00119 1 9,304 10,617 [0,00169]
2 2,192 6,557 123 2 5,874 9,108 176
3 0,952 4,966 125 3 4,084 8,069 184
4 0,342 3,530 125 4 3,067 7,334 191
5 0,090 2,262 124 6 2,034 6,396 198
6 0,014 1.217 120 8 1555 5,848 197
' 5 10 1,302 5,512 190
2’ = 0,73 mm/min. 0,00123 12 1459 5,302 179
o' = 0,71 mm/min. 0,00188

fabiica 7

(K; Cr, O;). Brytki nieforemne, typ b, i b,, 0 =10,
Waga wody = 43 g, ¢ = 124,08, temp. = 17°.

Tea bil'ica: 8

(K; Cr, O;). Bryikinieforemne, typ bl ib,, o=A4.
Waga wody = 43 g, ¢ = 191,783, temp. = 17,5%

Promien Promien
Czas ::_/y c;‘g;: kuli réw- K Czas ;N c;ge: kull réw- K
minuty nowaznej| C'fc=0 minuty | nowaznej| C'/c = 0,056
g g
mm mm
0 3,166 6,542 - 0 2,475 6,026 —
1 2,502 6,048 0,00132 1 2,005 5,618 0,00110
2 2,007 5,620 133 2 1,655 5,270 108
3 1,624 5,237 133 3 1,359 4,935 . 109
4 1,327 4,896 134 4 1,137 4,650 108
6 0,884 4,276 136 6 0,790 4,118 108
8 0,603 3,764 136 8 0,560 3,672 107
10 0,404 3,293 137 10 0,380 3,227 110
12 0,265 2,862 137 12 0,257 2,832 112
0,00135 o = 0,21 mm/min. 0,00109

0" = 0,19 mm/min.
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Tablica 9.

(K; Cr; Oy). Brytkinieforemne, typ byib,, 0=7.
Waga wody =36 g, c = —519,554, temp.=17,5°.

liabiicd 10;

(K, Cr, O;). Brytki nieforemne, typ b, i b,, 0=2°
Waga wody = 43 g, c = 105,662, temp. = 18°,

Promien W Promien

Czas YYaga kuli réw- K Czas b q*g: kuli réw- : K
minuty bryiek nowaznej Cllc =0 minuty LR Ak nowaznej| C'ic=0.,28

L) mm g mm ;

0 9,803 9,535 —_ 0 3,535 6,787 —
2 7,746 8,815 0,00148 1 2,975 6,407 [0,00104]
5 6,572 8,345 150 2 2,560 6,094 [ 100]
8 6,141 8,158 153 3 2,260 5,846 26
12 5,957 8,076 152 A 2,002 5,615 94
6 1,595 5,205 92
£ —0.20 in. 0,00150 2 !

S mp/min 8 1,279 | 4,836 92
10 1,044 4,519 92
12 0,855 4,228 93
o’ = 0,23 mm/min. 0,00093

abllca 1l

(K; Cr, O;). Brytki nieforemne, typ b, i b,, 0=7.
Waga wody = 47,5 g, ¢ =0, temp. = 18,5°%

Miablica 12

(K, Cr, O;). Bryiki nieforemne, typ. b; i b,, 0=5.
Waga wody = 43 g, c= 66,58, temp. =19

Promien Promien
Czas Waga kuli réw- K Czas dgd kuli réw- K
minuty hryleic nowaznej =0 minuty brytek | howaznej C’fc = 0,15
9 mm g mm

0 5,336 7,785 - 0 4,149 7,159 —_
2 3,615 6,837 0,00122 1 3,347 6,659 0,00132
4 2,634 6,153 124 2 2,761 6,250 128
6 2,064 5,672 122 3 2,320 5,898 127
8 1,689 5,306 119 4 2,004 5,617 125
10 1,385 4,966 120 6 1,504 5,104 124
12 1,159 4,680 122 8 1,149 4,666 126
15 1,902 4,304 125 10 0,915 4,325 125
0 = 0,22 mm/min. 0,00122 12 0,730 | ¢ 4,011 1
o' = 0,24 mm/min. 0,00126
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flia biliiica 13 : Tablica 14
(K, Cr, O,). Brytki nieforemne, typ b, i b,, 0=8. (K, Cr, O;). Brytki nieforemne, typ'b,, o = 12.
Waga wody = 43 g, ¢ = 0, temp. = 19°% Waga wody = 43 g, c = 0, temp. = 19%
Promien ; Promien
Czas W“gﬁ kuli réw- K Czas ;N"QC‘ kull réw- K
minuty onile nowaznej CLi=:{4 minuty priek nowaznej C'=0"
9 mm 9 mm
0 4,902 7,568 — 0 4,902 7,568 —
1 3,890 7,006 0,00151 1 3,949 - 7,042 0,00135
2 3,175 6,548 152 2 3,262 6,607 136
3 2,660 6,173 153 3 2,747 6,239 137
A 2,294 5,876 151 4 2,365 5,936 137
6 1,744 5,363 153 6 1,810 5,429 137
8 1,402 4,986 152 8 1,442 5,033 138
10 1,160 4,681 152 10 1,185 4,714 138
12 0,984 4,431 152 12 0,995 4,448 138
15 0,800 4,136 151 15 0,790 4,118 138
o’ = 0,24 mm/min. 0,00152 0' = 0,23 mm/min. 137
/
JdEc7ay
(0] "'42—-‘ 7 N
¢ FolCNI.
I
06
04
VAL o S| O
2\.!1‘1\1
) 4

i 18 19t°C.

Rys. 1.

Zelazicyjanek potasu rozpuszcza sie w wodzie prawie tak szybko,
jak sél kamienna w zbadanych granicach temperatur (17—19°); nato-
miast dwuchromian potasowy rozpuszcza si¢ znacznie wolniej: jego szyb-
ko$é rozpuszczania sig jest niemal pig¢ razy mniejsza od szybkosci rozpu-
szczania sie w tych samych warunkach sylwinu.
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Zusammenfassung.

Verfasser hat die Losungsgeschwindigkeit von Kaliumferricyanid und
Kaliumbichromat in VWasser bei Zimmertemperatur (17—19%) bestimmt.
Auf Grund des Integrals der friher (IV Teil) abgeleiteten Geschwindigkeits-
gleichung werden folgende mittlere Werte fiir die Geschwindigkeits-
konstanten (o’) beider Salze berechnet:

oC 17 18 19
0’ mm/Min 0,68 0,71 o K, Fe (CN),
o 0,20 0,22 0,24 KiCrio:

, Die Versuchsbedingungen waren identisch mit denen, die friiher bei
Bestimmungen der Losungsgeschwindigkeit von Steinsalz und Sylvin in
Wasser angewandt waren.

Chemisches Laboratorium
des Staatl. Geolog. Instituts
in Warschau

BEREZ Rl SeY.

1) W. Jacek, Roczniki Chem. 9, 481 (1929).
2) K. Jabtczynski i l. Gutman, Roczniki Chem. 12, 20 (1932).
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O szybkosci rozpuszczania sie ciat
rozdrobnionych VII.

Uber die Losungsgeschwindigkeit zerkleinerter Stoffe. VII.

(Zusammenfassung s. S. 29).

Posredni sposob stwierdzenia stosowalnosci ogdlnego réwnania na
szybkos¢ rozpuszczania.

(Otrzymano 10. 1. 1938 r.).

W poprzednim artykule (VI)!) zaznaczytem, ze poréwnywanie moich
wynikéw szybkosci rozpuszczania sie dwuchromianu potasowego w wodzie
z wynikamiotrzymanymiprzezK.Jabtczynskiegoi l.Gutmana?)
nie miatoby celu, poniewaz warunki pomiaréw oraz charakter obliczonych
statych szybkosci sq rézne w obu razach. Inaczej si¢ sprawa przedstawia,
gdy chodzi o poréwnanie spéfczynnikow temperatury pomienionego procesu.
Spétczynnik temperatury szybkosci rozpuszczania sig¢ jest, praktycznie
rzecz biorqc, niezalezny od warunkéw doswiadczalnych (od szybkosci
mieszania), wiasciwie zalezy tylko od temperatury, zatem warto$¢ sto-
sunku o, 1 1o/0", po odpowiednim przeliczeniu powinna by¢ réwng wartosci
k. . 10/k, zwykle podawanej jako spdfczynnik temperatury. Przeliczenie
jest konieczne, poniewaz stata szybkosci o’ nie daje si¢ bezposrednio poréw-
nywac ze statg k znang z rownania Boguskiego

dx
dte

gdzie x oznacza ilos¢ substancji rozpuszczonej po czasie t, s ilos¢ substancji,
nasycajqcej uzytq objetosc rozpuszczalnika V, wreszcie P statq powierzchnie
ciata rozpuszczanego. Obie stafe ¢" oraz k odnoszq si¢ wprawdzie do tego
samego procesu, maja jednakze rézne znaczenie fizyczne. Stata p’ oznacza
jak juz wiadomo, grubos¢ warstwy, o jakq zmniejsza si¢ dane ciafo skutkiem
rozpuszczania w ciqgu jednostki czasu (1 minuta) w wielkiej objetosci
czystego rozpuszczalnika; stata k natomiast oznacza réwniez grubosc
warstwy lecz roztworu nasyconego, jaki mozna otrzymac przez odparo-
wanie, az do zjawienia si¢ stanu nasycenia duzej ilosci roztworu bardzo
rozcienczonego, uzyskanego za$ podczas jednominutowego rozpuszczania
si¢ danego ciata o powierzchni niezmiennej P, przy czym odparowanie

musi by¢ przeprowadzone w naczyniu cylindrycznym réwniez o przekroju P.
dlugo$é (grubosé warstwy)
€Zas

PI\; (s — x)

Obie tedy state majg ten sam wymiar rézne jed-
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nak wartosci liczbowe. WeZmy pod uwage relacje miedzy nimi, roz-
patrzonq dokfadnie w rozprawce pt.: ,,O zwiqzku zachodzqcym migdzy
szybkosciq rozpuszczania a rozpuszczalnosciq. Ogdlne réwnanie na roz-
puszczalno$c‘ 2), a mianowicie:

Pic

= N

~ |
l

przy czym P, jak wyzej, oznacza stafq powierzchni¢ rozpuszczanego ciata,
zas$ ¢, grubosé warstwy tegoz ciata, rozpuszczonego az do stanu nasycenia,
tworzqcego zatem roztwor nasycony o objetosci V. Pomnézmy licznik
i mianownik lewej strony powyzszej relacji przez powierzchnig jednost-
kowq f, nastepnie zas obie strony przez cigzar wtasciwy ciata rozpu-
szczanego 6, wreszcie podzielmy obie strony relacji przez cigzar wiasciwy
nasyconego roztworu 4, mozemy wtedy napisac
o'fo M

kfd — H

H oznacza tu liczbe jednostek wagowych roztworu, zawierajgcego M
jednostek wagowych ciata rozpuszczonego az do stanu nasycenia. Mamy
wiec

4

of=k =

S,

gdzie s oznacza rozpuszczalnos$é, tj. liczbe jednostek wagowych rozpu-
szczanego ciata, zawartych w jednostce wagowej nasyconego roztworu.
Zatem zwiqzek miedzy spdtczynnikami temperatury, wyrazonymi przy
uzyciu obu statych szybkosci o' i k, przedstawia sie nastepujqco:

Q'ct10  Keyto, Aerro St

Oie ik 4, Se

Cigzaru wiasciwego ciata rozpuszczanego d nie bierzemy pod uwage, jego
zmiana bowiem w granicach 10 stopni jest bardzo mata w poréwnaniu
do zmiany takich wielkosci jak 4 albo s, zwtaszcza przy stromym przebiegu
krzywej rozpuszczalnosci. Wida¢ ze wzoru ostatniego, ze wartos¢ liczbowa
spétczynnika ¢, ; 1o/0; musi byé wieksza od wartosci spofczynnika
Ke + 10/k;, ta bowiem mnozona jest przez wielkosci stosunkowe prawie
zawsze, albo tez w bardzo przewazajqcej liczbie przypadkéw, wieksze od
jednosci. Aby przeprowadzi¢ poréwnanie powyzszych spofczynnikow,
musialem oczywiscie zwiekszy¢ zakres danych doswiadczalnych. Wyko-
nafem tedy serie nowych pomiardw szybkosci rozpuszczania sie dwuchro-
mianu potasowego w wodzie, mianowicie ponizej 17° oraz powyzej 19%;
ogdétem uwzglednitem przedziat kilkunastostopniowy (119—24,59), trzy-
majqc si¢ doktadnie wczesniej stosowanego sposobu eksperymentowania.
Poniewaz nie uzywatem termostatu, przeto pomiary ponizej 17° wykony-
wafem w umySlnie wyziebianym pokoju; obratem tez mate, bo najwyzej
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dwuminutowe odstepy czasu dla samego procesu rozpuszczania, podczas
bowiem suszenia oraz wazenia rozpuszczonych brytek naczynie pomia-
rowe wraz z roztworem zanurzatem do fazni wodnej o temperaturze usta-
wicznie utrzymywanej na zqdanej wysokosci. Tym sposobem stosunkowo
fatwo osiqgatem prawie niezmienng temperature. Po upfywie catej serii
pomiaréw temperatura roztworu roéznita sie od poczqtkowej zaledwie

Teaibilicia 1. = Tablica 2
Brytki nieforemne, typ b, i b,, o= 20. Brytki nieforemne, typ b, i b,, 0 = 4.
Waga wody = 48,9 g, ¢ = 0, temp. = 112 Waga wody = 45,59, ¢ =0, temp.= 15°%
Promien Promien
Czas Waga |kuli row- K Czas Waga [kuli réw- K
minuty | brytek g |nowaznej Gi=0 minuty | brytek g |nowaznej Ci—0
mm mm
0 3,810 6,958 — 0 4,317 7,254 —
1 3,172 6,546 0,00134 1 3,689 6,884 0,00105
2 2,682 6,190 136 2 3,227 6,583 102
3 2,317 5,895 135 3 2,849 6,316 101
4 2,020 5,632 136 4 2,532 6,072 101
6 1,572 5,180 138 6 2,057 5,666 101
8 1,277 4,833 138 8 1,689 5,306 103
10 1,084 4,576 135 10 1,417 5,004 105
12 0,927 4,344 135 12 1,205 4,741 106
o = 0,13 mm/min. 0,00136 15 0,962 4,398 109
o' = 0,18 mm/min. 0,00104
Tablica 3. Tablica 4
Brytki nieforemne, typ by i b,, 0 =7. Brytki nieforemne; typ b, (£ =1,15), 0 = 8.
Waga wody = 42,3 g, c =0, temp. = 15% Waga wody = 43,8 g, ¢ =0, temp, = 21°%
Promien Promien
Czas Waga |kuli row- K Czas Waga |kuli réw- K
minuty | brytek g | nowaznej GE=10 minuty | brylek g |nowaznej Gi=10
mm mm
0 4,019 7,083 e 0 5,470 7,850 —
1 3,287 6,624 0,00143 2 3,645 6,856 0,00129
2 2,761 6,250 142 4 2,630 6,149 132
3 2,352 5;925 |4 146 6 2,030 5,641 2431
4 2,034 5,645 143 8 1,640 5,254 130
5 1,787 5,406 142 10 1,365 4,942 130
6 1,595 5,205 141 12 1,160 4,681 129
7 1,432 5,022 141 14 1,002 4,458 129
8 1,294 4,855 141 16 0,874 4,259 130
9 1183 | 4,712 143 ¢’ = 0,27 mm/min. [ 000130
10 1,080 4,571 140
o’ = 0,19 mm/min. 0,00142




o 1/;, rzadko o 1/, stopnia.
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Najwazniejsze wyniki doswiadczeni podatem

w petnych tablicach (Tabl. 1—5) ufozonych zupetnie tak samo, jak w arty-
kule poprzednim (VI), zatem w tym wzgledzie zadnych objasnien nie
dodaje; inne zamiescitem w skréceniu (tabl. 6) wyszczegdlniajqc tylko naj-
wazniejsze dane oraz wyliczone wartosci statych Kio’. Podaje takze wyniki
kilku pomiaréw cigzaru witasciwego 4 nasyconych roztworéw dwuchro-
mianu potasowego. Posfugujqc sie piknometrem, wyznaczatem najpierw
odpowiednie gestosci, te za$ przeliczatem nastepnie na cigzary wiasciwe
po uwzglednieniu objetosci 1 g wody w danej temperaturze.

Tablica 5 ilfa bilijica 6
Brytki nieforemne, typ b, i b,, 0= 2.
Waga wody = 46 g, c = 217,423, temp. = 24,5°. o il 3 E
T S I =
Promien 93l=go T ) E
Brytki = 3 - —
Czas Waga |kuli réw- K 10 t;);:u a Eé g Ll E
minuty | brytek g | nowaznej Glle=0 o g A ol i
mm g A gg o &
S ik
2 ila i ali2e) i b 3,927(7,029 0 | 1,04 0,1
2 2,672 | 6182 0,0010048 120 |7 ibe ¢ 1219,92710s AL
4 1,797 5,416 97 12,5 » 113,85716,987] 0 0,50 0,15
6 1,212 4,750 % 13,5 | b ib, | 4 ;.1:2;,(1)22 g :.gg 3,17
8 0,820 | 4170 s L i ieniteal o 1= ':7
g S| s i 148 | il s 3,900 Gy 119 0.8
12 0,372 3,204 oL 15,5 . 8 14,2 % 0 1,43] 0,20
o : ——oe— 16 | ., | 8[adsspaed 0 | 1,44 020
@) = 0,34 mm/min, : 19,5 ,, |12|5,609[7,916] 0 | 1,54 0,25
23 o |12 14,54417,379) 159,51] 1,65] 0,30
Cigzar wiasciwy nasyconych roztwordw wodnych K,Cr,O,.
4 4
@ e
Z pomiaru obliczono Z pomiaru obliczono
12 1,0552 e 21,5 1,0805 1,0811
15,5 1,0633 1,0633 22,3 1,0837 1,0838
17,2 1,0679 1,0678 24,5 1,0916 1,0918
18,6 1,0714 1,0719 25 1,0932 1,0937
19,5 1,0748 1,0746

Dla wygodniejszego przeglqdu podaje osobno krétkie zestawienie
otrzymanych wynikéw, wiqczajqc takze i te, ktére zamiescitem juz w czesci
poprzedniej (VI).

Roczniki Chemil. T. XVIII. 3
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0 il 12:42:55:13,5¢ 4 84S 155155 16 7
o’. 0,13 0,13 0,15 0,17 0,17 0,18 0,18 0,19 0,20 0,20 (0,19)
0 17,5 518185 = 119:5619 «19:19,588891 2235945
o’. 0,21 0,23 0,22 0,23 0,24 0,24 0,25 0,27 0,30 0,34.

Majqc dostatecznq ilo$¢ danych pomiarowych mozna z fatwosciq
obliczy¢ spéfczynnik temperatury szybkosci procesu o, 1of0’, wedtug
sposobu podanego przez van’t Hoffa?). Oto logarytmy wartosci o’
odmierzone na osi rzednych (wykres) zalezq w granicach kilkunastu stopni
prawie dokfadnie liniowo od temperatury (o§ odcietych na wykresie).

i
|
. T P
od o >
soall o1 o|
Meg 5 //
11
(/
Lo
t

11 H“ 17 20 23 t°C.

Mamy tedy:
log o'y = a 4 bt,
log o'y = a + bt,
zatem w rezultacie po uwzglednieniu powyzszych danych liczbowych
b = 0,0297
ostatecznie wigc

210 _ 10”7 — 1,98

(2

Do podobnego wyniku dojdziemy po analogicznym przerachowaniu
innych wynikéw doswiadczalnych, uzyskanych przy uzyciu kulek®). Po-
miary, o ktérych mowa, wykonatem, stosujqc zupetnie inne warunki;
mianowicie, rozpuszczatem mafe kulki z krysztatéw dwuchromianu potasu
w duzych porcjach wody w réznych temperaturach, zatem statq szyb-
kosci o’ wyznaczatem bezposrednio, stosujqc przy tym mniejszq, bo 56 cm/sek
wynoszqcq szybkos¢ poruszania si¢ kulek w wodzie. Na podstawie po-
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danego réwniez wzoru interpolacyjnego mozna spétczynnik temperatury
0's10/0’; W ostatnio wymienionym przypadku obliczy¢ dla dowolnie
wybranego 10-cio stopniowego przedziatu temperatur; by jednak scisle
utrzymaé warunki poréwnywalne, wybratem z podanych w cytowanej
rozprawce wyniki, objete przedziatem 11,5+-25°% a wiec prawie iden-
tycznym z ostatnio uwzglednionym, wykorzystujqc je do obliczenia spét-
czynnika temperatury opisanym wyzej sposobem. Z dwu linii widocznych
na wykresie dolna, odpowiadajqca nizszym wartosciom log o', wykreslona
zostata na podstawie dawniejszych doswiadczen z kulkami. Obliczona
w tym przypadku warto$¢ spéiczynnika temperatury :

Qt-/i—10 = 100'298 = 1'99
0 :
jest widocznie zgodna, mimo réznych warunkéw doswiadczalnych, z war-
' tosciq, obliczonq na podstawie ostatnich pomiaréw.
Wykorzystajmy wreszcie wyznaczone wartosci ciezarow wiasciwych 4.
Opierajqc sie na nich, mozna dojs¢ do nastepujqcego wzoru interpola-
cyjnego stusznego od 12° do 25°:

A = 1,0552 + 0,002075 (t—12) + 0,0000685 (t—12)?

do$¢ dobrze odpowiadajqcego (trzecia pozycja zestawienia) wynikom
pomiarowym. Wyliczywszy wedlug tego wzoru wartosci 4 w 15% oraz
w 25% znajdujemy stosunek Aqs/45s = 0,97101; odpowiedni stosunek roz-
puszczalnosci sys/sss, liczonej w g na 100 g nasyconego roztworu wynosi
8,7 : 12,9 = 0,67442 *), a wiec

‘_(E pl2s . Ais . S15
= = :
ks 015« Aos - Sps

= 1,98 . 0,97101 . 0,67442 = 1,2966 czyli okrqgto 1,30,

podczas gdy K. Jabtczynski i J. Gutman wyliczyli na pod-
stawie bezposrednich pomiaréw kjs/kis = 1,35. Jak wida¢, oba wyniki
sq z sobq dostatecznie zgodne, moina tedy stuszno$¢ oraz stosowal-
nos¢ wprowadzonego ogdlnego réwnania kinetycznego uwazac za stwier-
dzonq, co prawda, na drodze posredniej, niejako okreznej.

Zusammenfassung.

Der Verfasser hat sein friheres Versuchsmaterial (Bestimmungen der
Losungsgeschwindigkeit von Kaliumbichromat in Wasser) erweitert,

*) Podane warto$ci rozpuszczalnoéci uwzglednitem wyliczajac szybkos¢ rozpuszczania sig
(obliczajqc warto$é ¢ = a%; — a?); sa one wyinterpolowane na podstawie dawniejszych pomiaréw
Alluarda (Compt. rend.59,500 (1864) ) oraz Etarda (Ann. Chim. Phys. [7]2, 550 (1894) )
a takze i nowszych |. Koppela i Blumenthala (Z. anorg. Chem. 53, 263 (1907) ).

3%
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indem er einen etwas breiteren Temperaturbereich (119 —24,5%) berlick-
sichtigt. Der betreffende Temperaturkoeffizient ¢, . 1of0’, betrdgt 1,98,
weist also einen deutlich hoheren Wert auf, als der gewohnlich angegebene
k. 4 10/k, wobei k die Losungsgeschwindigkeitskonstante aus der be-
kannten Gleichung

dx
dt

k
=P~;— (s —x)

ist. Die Beziehung zwischen den beiden erwdhnten Temperaturkoeffi-
zienten lautet

kz+10 Q’t+10--At-St

e :
kt Qt'dt+10‘st+10

(4 ist das spezifische Gewicht der gesdttigten Losung und s die Loslichkeit
in g auf 100 g Losung). Verfasser berechnet aus diesem Ausdruk den
Wert k, ;. 1o/k, unter Beriicksichtigung des oben gefundenen Wertes von
0y 10/0’. und findet flr kys/kys den Betrag 1,30, welcher dem von
K. Jabtczynski und . Gutman (Roczniki Chem. 12, (1932)) auf
direktem Wege ermitteltem Werte (1,35) genligend nahe kommt.

Chemisches Laboratorium
des Staatl. Geolog. Instituts
in Warszawa.

PRZYPISY

1) W. Jacek, Roczniki Chem. 18, 17 (1938); 2) K. Jabtczynski i L. Gutman,
Roczniki Chem. 12, 20 (1932); 3) W. Jacek, Roczniki Chem. 9,475 (1929) ); 4) Vorlesungen
iiber theoretische und physikalische Chemie, erstes Heft, Die chemische Dynamik. 1898. Str. 224;
5) loc. cit, str. 481.
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10-oksymetafenantrolina

Sur la 10-oxy-m-phénanthroline

(Résumé v. p. 35)
(Otrzymano 15. |l 1938 r.)

Chinolina dziata skutecznie, jako $rodek przeciwgnilny, jednakze
wprowadzona w matych dawkach do organizmu zwierzgcego powoduje
silne zaburzenia w procesie oddychania. Te trujqce wiasnosci chinoliny
wzgl. jej chlorowodorku przeszkodzity szerszemu zastosowaniu jej w lecz-
nictwie. Roéwniez szkodliwymi okazaty sie proponowane jako srodki
przeciwgorqczkowe niektére pochodne tetrahydrochinoliny, jak np. kairyna
i tallina. Znacznie wigkszy sukces odniosty proby stosowania pochodnych
chinoliny do celéw antyseptyki. Ze zwiqzkow tych, jak np. yatren, vioform
i chinozol, ten ostatni posiada dos¢ szerokie zastosowanie, dzigki silnym
zdolnosciom bakteriobdjczym, przy niewielkiej toksycznosci. Chinozol ma
wiele cech dodatnich dla tego rodzaju preparatéow, a mianowicie jest
fatworozpuszczalny w. wodzie, niehygroskopijny, nielotny i dos$¢ tatwo
dostepny. Z budowy chinozolu mozna by wnioskowad, ze jest on zwiqzkiem,
posiadajgcym zmniejszone dziatanie fenolu i pirydyny, ktéra w swych
dziataniach na organizm ludzki zbliza si¢ poniekqd do dziatania stabo-
ruchliwych amin trzeciorzedowych. Z powyzszych zatozen wynikatoby,
ze nieznana dotychczas 10-oksymetafenantrolina (wzgl. jej siarczan)

OH
g
NN i
N RN
NS N

N

ktérq mozna by uwazaé poniekad za produkt posiadajqcy wtasnosci chino-
zolu z ostabionq grupq fenolowa przez dodanie jeszcze jednego pierscienia
pirydynowego i wzmocnione dziatanie pierscienia pirydynowego przez do-
datek drugiego pierscienia pirydynowego, co powinno wptywac na wzmoc-
nienie w pewnym kierunku wiasnosci bakteriobéjczych. Nalezy nadmienic,
ze zaréwno oksychinolina, jak i 10-oksymetafenatrolina sq praktycznie
w wodzie nierozpuszczalne. Badania na zwierzetach wykazaly, ze wias-
nosci trujqce oksychinoliny znacznie stabng przez zobojetnienie jej zasa-
dowosci niektérymi wielozasadowymi kwasami organicznymi lub mine-
ralnymi, jak np. kwasem winowym, cytrynowym, fosforowym, lub naj-
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czesciej stosowanym kwasem siarkowym, przy czym na kazdq czqgsteczke
oksychinoliny powinna przypadaé jedna grupa kwasowa OH. Stad bu-
dowa chinozolu:
/ OH . C,H,ON
Q=S =0
\.OH . CH,ON

Poniewaz 10-oksymetafenantrolina zawiera dwie grupy zasadowe
w czgsteczce, tym samym dla zobojetnienia wedfug tych samych zasad
potrzeba dwukrotnie wiecej kwasu niz dla zobojgtnienia jednej czgsteczki
oksychinoliny, i stqd tez powstaje wzér dla odpowiedniego siarczanu
10-oksymetafenantroliny:
AN
O=5=0 Cj,HON,
Non”/

nastepnie potwierdzony na drodze analitycznej. Obydwa pomienione siar-

czany sq zwiqzkami dobrze rozpuszczalnymi w wodzie i czqsteczki tych
obydwéch siarczanéw w stosunku do ewentualnego dziatania na organizm

réznityby sie tym, ze w chinozolu mamy na jednq czqgsteczke kwasu dwie
grupy fenolowe, a w siarczanie 10-oksymetafenantroliny tylko jednq;

w chinozolu — dwie czqgsteczki z pierscieniem pirydynowym, a w drugim

jednq czqsteczke dwupirydylu. Jakie powyzszy uktad (w siarczanie)

10-oksymetafenantroliny powinien wywota¢ zalety [ub wady lecznicze,

trudno by byfo teoretycznie przewidywac bez gruntownych badan kli-
nicznych. ; :

Metafenantrolina jest znana od dawna; otrzymana zostafa juz przez
Z. Skraupa i byla doktadnie zbadana i opisana przez Skraupa
i Vortmanna. ktérzy stwierdzili budowe metafenantroliny przez
utlenianie nadmanganianem i otrzymanie z niej kwasu 2,3'-dwupirydylo-
3,2’-dwukarbonowego, z ktérego soli wapniowej otrzymali 2,3'-dwu-
pirydyl. Zapewne te cechy, analogiczne do cech fenatrenu, skfonity autoréw
do nadania im nazwy fenantrolin.

Aby otrzymac¢ 10-oksymetafenantroling z nietrwafego dwuamino-
fenolu, postanowilismy zamiast niego zastosowac trwatq sél podwdjng
chlorowodorku dwuaminofenolu z chlorkiem cynowym. Sél takq daje sie
z tatwosciq otrzymaé przez redukowanie 2,4-dwunitrofenolu chlorkiem
cynawym i cynkiem. Otrzymuje si¢ sél wolnq od chlorku cynawego, dzia-
tajacego hamujqco na przebieg reakcji Skraupa, a natomiast obecnos¢
chlorku cynowego przebiegu tejze reakcji nie hamuje. Chlorek cynowy
SnCl; w srodowisku reakcji Skraupa redukuje si¢ zapewne na SnSO,, ktory
po utworzeniu si¢ zapewne wywiera pewien wplyw na dalszy przebieg
i szybkos¢ nadbudowywania si¢ pierscieni pirydynowych. Zaletq chlorku
cynowego jest to, ze z chlorowodorkiem nietrwatego dwuaminofenolu
tworzy trwaly zwiqzek i to, ze sam w reakcji Skraupa zachowuje si¢ nie-
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kiedy jako tagodny srodek utleniajqcy, zblizony w dziataniu do As,O.
Otrzymywanie 10-oksymetafenantroliny sktada sig¢ z nastepujacych etapow:

OH
NO,Z 7\ NH,HCI
| IOH 'E5Zn + SnCl, - 14HCl —> l l . SnCl, 4 5ZnCl, + 4H,O
N/ N /4 |
NO, : : _ NH,HCI | Woydajnos¢ ok. 65%, teorli.
NH,HCI
OH/\ CH,OH H,50,
I I SSnClr2 CHOH » +i7 = 2=t 1810 1 5psO,+ 6HCI +:
NH,HCI CH,OH  CgH,(OH) (NO,),
N
OH
N N
L NIz N\
NUL N
N ' Wydajnodé ok. 65%, w stosunku do dwu-

aminy i ewentualnie zobojetnienie np. kwasem siarkowym
B N
G G| e
oNEE ) Wydajno$é ok. 95%, teoril.
= OH =

Otrzymywanie soli podwdjnej chlorowodorku 2,4-dwuaminofenolu
z chlorkiem cynowym, polega na tym, ze 1 mol dwunitrofenolu i 190 g
chlorku cynawego mieszamy energicznie z 2400 cm® kwasu solnego 309
i powoli dodajemy okoto 390 g pyiu cynkowego w takim tempie, aby utrzy-
ma¢ temperature na poziomie 90—95° Koniec reakcji poznajemy po
catkowitym zaniku czerwonego zabarwienia przejSciowych produktéw
redukowania. Roztwér koficowy powinien byé klarowny, jasny i dawac
bardzo wyrazny kwasny odczyn. Po catkowitym ostudzeniu dodajemy
1200 cm® kwasu solnego 309, przy czym wypada grubokrystaliczny, kre-
mowo zabarwiony osad soli podwdjnej, ktory odsqczamy i przemywamy
na sqczku 309, kwasem solnym, po czym zalewamy otrzymany osad nie-
wielkq ilo$ciq ok. 50 cm® CH,OH, pozostawiajqc na 2 godziny celem od-
mycia od chlorowodoru soli podwdjnej, i resztki tegoz chlorowodoru usu-
wamy przez przemywanie ponowne niewielkq iloSciq tegoz alkoholu me-
tylowego. Odsqczony osad suszymy w temp. 50°% Otrzymujemy okofo
300 g suchej soli podwdjnej co stanowi okofo 659, teorii. Otrzymana sol
jest trwatq w $wietle i na powietrzu i w roztworze alkalicznym nie redu-
kuje wodorotlenku bizmutawego, powstajqcego przez dziatanie na alka-
liczny roztwér soli powdjnej azotanem bizmutawym. Skraup podaje, ze
w wypadku prowadzenia jego reakcji z ortoaminofenolami w obecnosci
chlorku cynawego SnCl,, reakcja ta zostaje w zupetnosci zahamowana.
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250 g otrzymanej soli podwdjnej chlorowodorku dwuaminofenolu
z SnCl, umieszczamy w naczyniu zamknigtym, zaopatrzonym w termometr
i chtodnice zwrotnq. VW pomienionym naczyniu, ewentualnie w kolbie,
mieszamy s6l podwdjnq z 380 g odwodnionej gliceryny i 435 g kwasu siar-
kowego 66%Bé, i nastepnie 55 g 2,4-dwunitrofenolu, i po doktadnym wymie-
szaniu ogrzewamy powoli do temp. 110—115%, utrzymujqc na tym poziomie
temperature, az do zupefnego wydzielenia si¢ chlorowodoru; po czym
dodajemy jeszcze 110 g zmieszanej ze 110 g H,SO, 66°B¢é, podwyzszamy
jednoczesnie temperature do 140—150° i utrzymujemy mieszaning w stanie
stabego wrzenia przez przeciag 4 godzin. Otrzymany produkt reakcji
wlewamy do 2700 cm® zimnej wody i powoli zobojetniamy 209, tugiem
sodowym (430 g NaOH w 1720 cm?® wody). taqczna ilos¢ wody musi byc
dostateczna do zupetnego rozpuszczenia powstatego siarczanu sodowego.
Podczas zobojetniania wypada smolisty osad, dosé szybko utleniajqcy sie
na powietrzu w obecnosci silnie alkalicznego roztworu. Osad ten szybko
odsqczamy, przemywamy wodq i przenosimy do aparatu Soxhleta, w kto-
rym z otrzymanego smolistego osadu w ciqgu 8 godzin ekstrahujemy alko-
holem etylowym 10-oksymetafenantroline. Po odparowaniu otrzymanego
roztworu alkoholowego do suchej reszty destylujemy z niej lub sublimujemy
produkt w strumieniu gazu obojetnego w temperaturze okoto 200°. Otrzy-
many lekkozabarwiony sublimat odbarwiamy przez rozpuszczenie go
w 25-krotnej ilosci alkoholu i gotowanie z weglem zwierzecym, odsqczamy
na gorqco i pozostawiamy dla powolnego krystalizowania. Wypadajq igty,
ktére po odsqczeniu suszymy w 40—459. Otrzymujemy w rezultacie 65 g
krystalicznego produktu, co stanowi ok. 609 teorii, w. przeliczeniu na
stosowanq s6l podwdjna. tqcznie z dwunitrofenolem wydajnosé bedzie
znacznie nizsza. :

Czysta 10-oksymetafenantrolina wydziela si¢ z alkoholu w igtach lub
z benzenu w tabliczkach bezbarwnych i bezwonnych. Topi si¢ bez roz-
ktadu w temperaturze 157°% Jest prawie nielotna z parq wodng, natomiast
tatwo sublimuje. Rozpuszcza sie dobrze w cieptym alkoholu etylowym,
w benzenie, pirydynie, w estrach (np. octanie metylowym) i w chloro-
formie; trudniej — w acetonie i we wrzqcym eterze; nie rozpuszcza sig
w wodzie, w benzynie i dwusiarczku wegla. tatwo wiqze sie z kwasami
mineralnymi, w ktérych rozpuszcza sie (rozc. HCl i H,SO,), oraz w moc-
nych kwasach organicznych, (np. 80% kwas mréwkowy, lodowaty kwas
octowy). WV stezonych roztworach alkalii daje roztwory silnie zabarwione
na kolor zdétty, przy czym sama oksymetafenantrolina rozpuszcza sig
bardzo nieznacznie. FeCl; barwi alkoholowe roztwory oksymetafenan-
troliny na kolor ciemnozielony. Pomiary ebulioskopowe odpowiadaja
M = 196. Rezultat spalan wskazuje na wzor czgsteczki C;,H;ON,. Przy-
jelismy wzoér odpowiadajqcy metafenantrolinie, gdyz skutkiem obecnosci
grupy OH w potozeniu 10 idna konfiguracja, a szczegdlniej analogiczna
do antracenowej jest w danym przypadku zupeinie wykluczona. Obec-
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nos¢ grupy OH wyklucza dla otrzymanych liczb inne mozliwosci budowy
poza oksy-metafenantroling.. Otrzymanie siarczanu 10-oksymetafenan-
troliny nie nasuwa zadnych trudnosci. 1mol czystej oksymetafenantroliny
rozpuszczamy w 6 | alkoholu, ogrzewajac na fazni wodnej w temp. 65°
az do catkowitego klarownego rozpuszczenia i w tej temperaturze do
pomienionego klarownego roztworu dodajemy 108 g kwasu siarkowego
66°Bé chem. czystego, przy czym wypada zéity osad. Po dodaniu kwasu
utrzymujemy temp. 659 jeszcze przez pét godziny i pozostawiamy az do
ostygniecia. Osad odsqczamy, przemywamy. zimnym alkoholem i suszymy
w temp. 65—70°. Otrzymuje sie okofo 280 g produktu, co stanowi 95%
teorii.. Przesqcz mozna stosowac do nastepnej partii, przez co osiqga sie
wydajnos¢ bliska teorii.

Otrzymana s6l kwasu siarkowego (odmiana swoista chinozolu) jest
z6ttym proszkiem, dobrze rozpuszczalnym w wodzie z zéttym zabarwie-
niem i bardzo trudno rozpuszczajqcym si¢ w alkoholu. Nie posiada za-
pachu. Smak roztworu wodnego ostry, silnie sciqgajqcy piekqco.

Z roztworu wodnego oznaczana ilosciowo zawartos¢ kwasu siarko-
wego prawie odpowiada teorii. Pozostaty przesqcz alkoholu pokrysta-
lizacyjnego wykazuje znikome $lady kwasu siarkowego.

Résumé.

Les auteurs signalent une méthode de synthése de la 10-oxyméta-
phénanthroline en faisant agir du chlorure d’étain sur le 2,4-diamino-
phénol-di-chlorhydrique suivant la méthode connue de Skraup.

L’efficacité médicale du produit ainsi que celle de son dérivé sulfaté —
variante du quinosole — sont ensuite discutées.
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O szybkosci reakciji:
CH,BrCOO ™ + 5,057 > CH,5,0,COO ~ +Br—
w mieszaninach rozpuszczalnikéw
wodno-niewodnych.

(Komunikat tymczasowy).

The velocity of the reaction:
CH,BrCOO= + 5,07~ —> CH,5,0,CO0"~ 4 Br—

in mixtures of organic solvents
(See page 37)
(Otrzymano 19. Il. 1938 r.).
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Zaleznoéé migedzy statq szybkosci (Ky) istezeniem jono-
wym (&). (I-krzywe dlawody; Il-krzywe dla mieszaniny
70%, obj.wody i30%, obj. alkoholumetylowego; Ill-krzy-
we dla 509 obj. wody i 509 obj. alk. metylowego).
The dependence of the velocity constant (Ky) upon ionic
strength. (l-curves forwater; ll-curves for mixture containing
309, methyl alcohol; lll-curves for 50%, methyl alcohol).

with water.

Szybkos¢ reakcji:
CH:BrcOO&1=S.0 57 >
CH,S$,0,C00~~ + Br—
w wodzie oraz w mieszaninie
wody i alkoholu metylowego.

a) Zbadano szybkos¢
wymienionej reakcji dla
rozmaitych stezefi sub-
stratéw w trzech tempe-
raturach: 20°, 25° oraz 30°.
Badania przeprowadzono
w czyste] wodzie oraz
w mieszaninach:

70% obj. wody i 309
obj. alkoholu metylowego,
509 obj. wody i 509
obj. alkcholu metylowego.

Otrzymane wyniki sq
przedstawione na wykre-
sie (rys. 1).

b) Stwierdzono, ze ze
zwiekszeniem sie zawar- .
tosci alkoholu metylowego
do okoto 509, obj. CH,OH
W mieszaninie rozpusz-
czalnikéw, szybkosé re-
akcji maleje; przy wiek-
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szych zawartosciach alkoholu (np.: 709, obj. i 809, obj.) szybkos¢ re-
akcji bardzo nieznacznie wzrasta (tabl. 1).

Tabilica 1.

Zmiana statej szybko$ci w zaleznosci od zawartoéci alk. metylowego
w mieszaninie wodno-alkoholowej.

Zawartos¢ CHaOH w mie-~ " K
szaninie rozp. w % obj. N
0 0,0256 0,015452
30 0,0256 0,014028
50 0,0256 0,012474
70 0,0256 0,012618
80 0,0256 0,012735

c) Stwierdzono, ze energia aktywacji Eq. Wymienionej reakcji prak-
tycznie nie ulega zmianie ze wzrostem zawartoici alkoholu metylowego
w mieszaninie wodno-alkoholowej (tabl. 2).

Tiaibllica 2

-Zmiana energli aktywacji w zaleznoéci od zawartosci alkoholu mety-
lowego w mieszaninie wodno-alkoholowej.

Zawarto$¢ CH,OH w mie-

szaninie rozp. w % obj. TR Eake.
0 200300 15497
30 20°—30° 15584
30 20°—30° 15571

d) Znaleziono, ze z obnizeniem si¢ stafej dielektrycznej wody przez
dodanie okreslonych ilosci alkoholu metylowego — szybkos¢ reakcji poczqt-
kowo maleje, osiqga pewne minimum, po czym bardzo nieznacznie wzrasta.

-Obecnie prowadzone sq badania szybkosci przebiegu wymienionej reakcji
w mieszaninach wodno-acetonowych.

Zaktad Chemii Fizyczne] Uniwersytetu
Stefana Batorego w Wilnie.

l.
Reaction velocities in water and in methyl alcohol — water mixtures.
a) The velocity of the above reaction has been studied for various
concentrations of reactants at three temperatures: 20° 25° and 30° C.
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The experiments were carried out in pure water and in the following
mixtures:

70 vol. 9% water with 30 vol. 9 methyl alcohol,

50 " 1 1 19 50 L2 " ba ) 1y

The results obtained are given in Fig. 1 (see page 36).

b) It has been stated, that the reaction velocity decreases with in-
creasing concentration of methyl alcohol in the mixture up to about 50 vol.%.
For higher concentrations of alcohol (70 and 80 vol. 9) the reaction
velocity slightly increases (Table 1).

Table 1.

The change in velocxty constant with increase of methyl alcohol
concentration.

Concentr. of CH,OH in 1 . : 5
the mixture in vol. % a

0 0,0256 0,015452

30 0,0256 0,014028

50 : 0,0256 0,012474

70 0,0256 0,012618

80 0,0256 0,012735

c) It has been found that the energy of activation of the reaction
investigated practically does not change with increase of concentration
of methyl alcohol (Table 2).

Table 2.

Energy of activation (Egc;) in water—methyl alcohol mixtures of
various concentration.

Concentr. of CH,OH in

the mixture in vol. %. Temp. |5
0 20—30 15497
30 20—30 15584 .
50 =202-30 15571 X

d) It has been found, that while the dielectric constant of water is
steadily lowered by addition of methyl alcohol, the reaction velocity first
decreases, reaches a minimum, and then slightly increases. |

Experiments on the velocity of the reaction in water — acetone mix-
tures are continued.

Institute of Physical Chemistry,
University, Wilno.
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Badania nad bezposrednim chlorowaniem
pirydyny.

Ueber die direkte Chlorierung von Pyridin

(Zusammenfassung s. Seite 43)

(Otrzymano 28. |l. 1938).

O ile bezposrednie bromowanie!) i jodowanie?) pirydyny nalezq juz
do reakcji szczegétowo opracowanych, kwestia bezposredniego dziatania
chloru na pirydyne poza prébami den Hertoga i Wibauta?),
ktore zresztq nie daty dosé wyraznych wynikéw, pozostata nadal nieroz-
wiqzana. Brak pozytywnych rezultatéw nad bezposrednim chlorowaniem
pirydyny skierowal naszq uwage na to zagadnienie i postanowili§my do-
ktadniej zajac si¢ zbadaniem mozliwosci otrzymania chloropirydyn w reakcji
bezposredniego chlorowania pirydyny.

Warunki, w ktérych brom, wzglednie jod podstawia wodory pierscienia
pirydynowego w kierunku powstawania mono- lub dwusubstytuowanych
w pofozeniu 2- lub 3-pochodnych pirydyny, nie majq zastosowania przy
uzyciu chloru. | tak den Hertog i Wibaut wykazali, ze prze-
puszczajqc chlor i pary pirydyny nad azbestem w temperaturze 250, otrzy-
muje sie¢ mieszaning réznych jedno- i dwuchloropirydyn, oraz pieciochloro-
pirydyne, przy czym nie mozna kierowac reakcja w ten sposéb, jak to sie
odbywa przy bromowaniu, aby w zaleznosci od temperatury powstawac
mogly a- lub p-bromopirydyny. Przy dziataniu bowiem chloru na pary
pirydyny nizej 200° reakcja w ogdle nie przebiega, wyzej 300° — nastepuje
zweglenie produktéw. '

Podobnie ujemne wyniki otrzymalismy, przenoszqc warunki jodowania
pirydyny wobec SO, na reakcje bezposredniego chlorowania pirydyny:
obok duzych ilosci produktéw zweglenia odzyskuje sie czes¢ nieprzereago-
wanej pirydyny; powstawania chloropirydyny nawet w drobnych ilosciach
nie: stwierdzono.

Wreszcie usitowali§my zastosowaé metode, ktérq Schickh, Binz
i Schulz?*) chlorowali pochodne pirydyny. Mianowicie dziatalismy na
roztwér pirydyny w stezonym kwasie solnym wodq utlenionq w réznych
warunkach stezenia i temperatury. Préby te prowadzity zawsze do otrzy-
mania niezmienionej pirydyny.

Pozytywne wyniki otrzymaliSmy dopiero stosujgc metode Ho f-
manna?’), ktéra zmodyfikowana przez Blaua®) pozwala na otrzy-
manie z dobrq wydajnosciq 3,5-dwubromopirydyny przez dziatanie bromem
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na stopiony chlorowodorek pirydyny (a takze 3,5-dwujodopirydyny, dziafajqc
jodem na wrzqcy chlorowodorek pirydyny). Mianowicie, przepuszczajqc
chlor przez wrzqcy chlorowodorek pirydyny w' temperaturze 200° przez
8 godzin, otrzymuje sie biaty produkt, ktéry zalkalizowany i poddany
destylacji w strumieniu pary wodnej, przechodzi do odbieralnika jako
gesty olej, zestalajqcy sie po oziebieniu na biafe, krystaliczne ciato, z ktérego
przez odsgczenie i silne wycisniecie oddzieli¢ mozna nieznacznq ilos¢ czesci
oleistej. Surowy produkt, przekrystalizowany z niewielkiej ilosci alkoholu,
topi sig w temperaturze 66°. Oznaczenie w nim chloru i azotu wskazuje,
ze jest to dwuchloropirydyna. Odcisnigta czgs¢ oleista, z ktérej przez silne
schtodzenie wydosta¢ mozna jeszcze pewne ilosci dwuchloropirydyny,
poddana kilkakrotnej destylacji, wrze w temperaturze 150% Ogrzewana
w rurze zatopionej z amoniakiem wobec CuSO, wedtug metody, opraco-
wanej przez Mdier-Bodego?) w temperaturze 200° przez 48 godzin,
daje produkt, ktéry okazat sie identyczny z 3-aminopirydyng. Mianowicie
sam produkt, jak i jego pochodna acetylowa dajq pikryniany, identyczne
z pikrynianami otrzymanej na innej drodze 3-aminopirydyny i jej acetylo-
pochodnej (proby mieszania). Produkt, powstajacy przy ogrzewaniu czesci
oleistej z amoniakiem jest wiec 3-aminopirydynq, a wiec otrzymana przez
chlorowanie monochloropirydyna jest 3-chloropirydynq. Celem ustalenia
potozenia atoméw chloru w otrzymanej dwuchloropirydynie, ogrzewalismy
ja ze stezonym amoniakiem i CuSO, w rurze zatopionej w temperaturze
200° przez 40 godzin. Z masy poreakcyjnej wyciqga sie eterem produkt,
ktory przekrystalizowany z benzenu topi sie w 111% Zmieszany z 3,5-dwu-
aminopirydynq, otrzymanq na innej drodze, nie wykazat obnizenia tempe-
ratury topliwosci. Podobnie i pikrynian, otrzymany z produktu o p. t. 1119,
zmieszany z pikrynianem 3,5-dwuaminopirydyny topi si¢ w tej samej
temperaturze (230°). Powstajqcy wiec w reakcji dwuchloropirydyny
z amoniakiem produkt jest 3,5-dwuaminopirydynq, a wiec otrzymana
dwuchloropirydynu jest 3,5-dwuchloropirydyng.

Na otrzymanej 3,5-dwuchloropirydynie przeprowadzono w dalszym
ciqgu reakcje, ktéra u 3,5-dwubromopirydyny lub 3,5-dwujodopirydyny
prowadzi do podstawienia jednego atomu bromu lub jodu grupq aminowg.
Ogrzewalismy 3,5-dwuchloropirydyne w rurze zatopionej z alkoholowym
roztworem amoniaku w obecnosci siarczanu miedzi w temperaturze 2000
przez 80 godzin: dwuchloropirydyna wymienia jeden atom chloru na grupe
NH,. Powstajacy w tej reakcji produkt okazat sie identyczny z 3-amino-
5-chloro-pirydynq, otrzymanq przez redukcje 3-nitro-5-chloro-pirydyny
chlorkiem cynawym.

3,5-dwuchloropirydyna zachowuje sie wiec podobnie jak analoglczna
dwubromo- i dwujodopirydyna, z tq jednakze réznicq, ze atom chloru
o wiele trudniej ulega podstawieniu grupq NH,, anizeli atom bromu czy
jodu. Kiedy bowiem dla podstawienia jednego atomu bromu lub jodu
w 3,5-dwubromo- lub 3,5-dwujodopirydynie stosuje si¢ temperature 135°
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i czas ogrzewania 20 godzin, dla wymiany atomu chloru na grupe aminowq
zastosowac trzeba temperature 200° i czas 80 godzin. Podobnie jest przy
reakcji ogrzewania 3-chloropirydyny i 3,5-dwuchloropirydyny z wodnym
roztworem amoniaku. [ tu chlor daleko trudniej podstawia sie grupq
aminowq, anizeli brom. Dla otrzymania aminopirydyn z bromopirydyn
wystarczy temperatura 135° i czas grzania 20 godzin; dla analogicznej
reakcji z chloropirydynq, podstawionq w potozeniu 3- lub 3- i 5-, potrzeba
czasu ogrzewania 40 godzin i temperatury 200°.

OPIS DOSWIADCZEN.

3,5-dwuchloropirydyna. 30 g wysuszonej fugiem potasowym pirydyny prze-
prowadza sie suchym gazowym chlorowodorem w chlorowodorek pirydyny
i ogrzewa na fazni metalowej do temperatury 200°. Utrzymujqc te tempe-
rature, przepuszcza sie przez stop chlorowodorku chlor, regulujqc szybkos¢
przeptywu w ten sposéb, aby przez czas 8 godzin ilo§¢ przepuszczonego
chloru wyniosta 160 g. Po uptywie 8 godzin produkt zostaje przeniesiony
do kolby okrqgtodennej, zadany 200 cm? wody i zobojetniony weglanem
potasowym, po czym destyluje w strumieniu pary wodnej. Do odbieralnika
przechodzi olej, ktéry po pewnym czasie zestala sie na biatq krystaliczng
mase. Zawartos¢ odbieralnika chfodzi sie w lodzie i sqczy na lejku Biichnera,
wyciskajac silnie znajdujqcy sie na sqczku produkt. Oddzielong w ten
sposob dwuchloropirydyne krystalizuje sie z matej ilosci alkoholu i uzyskuje
w ten sposéb produkt biaty o ostrym punkcie topliwosci 66° Wydajnos¢:
z 30 g pirydyny otrzymuje si¢ 15 g czystej dwuchloropirydyny.

Analizy: C;H,CI,N. 0.1141 g subst., 0.2027 g AgCl (Carius);
0.0340 g subst., 2.76 cm® N, (740 mm Hg, 15°%).
Znaleziono: 48.17%, Cl, 9.30%, N.
Obliczono: 47.97%, Cl, 9.46%, N.

‘Dla oznaczenia miejsca, jakie zajmujq atomy chloru w pierscieniu
pirydynowym, ogrzewano 2 g dwuchloropirydyny w rurze zatopionej
z 10 cm® stezonego amoniaku i 0.2 g CuSO, w temperaturze 200° przez
40 godzin. Po skoriczonym ogrzewaniu ciecz odsqcza sig¢ od zanieczyszczen
i wyciqga eterem na aparacie do ekstrakcji ciqgtej. Wyciag eterowy suszy
sie stopionym weglanem potasowym i odpedza rozpuszczalnik. WV kolbie
pozostaje olej, ktéry trzymany w eksykatorze prézniowym pod zmniej-
szonym ci$nieniem krzepnie. Otrzymany w ten sposéb produkt staty
krystalizuje sig z duzej ilosci benzenu: po ostygnigciu benzenowego roz-
tworu wypadajq igly, topiqce sie w 111% Mieszanina tego produktu
z 3,5-dwuaminopirydynq, otrzymang na innej drodze, nie wykazuje obni-
Zenia temperatury topliwosci; réwniez nie otrzymujemy depresji, jezeli
zmieszamy pikrynian otrzymanego produktu (231°) z pikrynianem 3,5-dwu-
aminopirydyny (2319): mieszanina obu pikrynianow topi si¢ rowniez w 231°.
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Otrzymany wiec w reakcji dwuchloropirydyny z amoniakiem produkt jest
3,5-dwuaminopirydynq, a co zatem idzie, badana dwuchloropirydyna jest
3,5-dwuchloropirydynq.

3-chloro-5-amino-pirydyna. 5 g 3,5-dwuchloropirydyny ogrzewa sieg
w rurze zatopionej z 20 cm® nasyconego w 0° amoniakiem alkoholu metylo-
wego i 0.5 g siarczanu miedzi jako katalizatorem przez 80 godzin w tempe-
raturze 200% Po skonczonej reakcji odsqcza sig ciecz od zanieczyszczen
i drobnych ilosci nieprzereagowanej dwuchloropirydyny, po czym odparo-
wuje sie do suchosci. Statq pozostafos¢ wygotowuje si¢ z benzenem i sqczy
na gorqco. Ciepty jeszcze roztwér benzenowy zadaje si¢ ostroznie benzynq
do wyraznego zmetnienia i pozostawia w spokoju do krystalizacji. Po
ostygnieciu wypada biaty krystaliczny osad (0,8 g), ktéry, odsqczony
i dwukrotnie przekrystalizowany z mieszaniny benzenu i benzyny, topi sie
w temperaturze 81—82°% Alkoholowy roztwér otrzymanego produktu daje
z kwasem pikrynowym zétty, krystalizujacy sie w formie btyszczqcych
blaszek pikrynian, ktéry przekrystalizowany z alkoholu, topi sie w 209°.
Zmieszany z pikrynianem 3-chloro-5-amino-pirydyny, otrzymanej na innej
drodze, nie wykazuje depresji. Podobnie i sam zwiqzek zmieszany z 3-chloro-
S-amino-pirydynq, otrzymanq przez redukcje 3-chloro-5-nitro-pirydyny
nie wykazuje obnizki temperatury topliwosci. Powstajqcy zatem w reakcji,
3,5-dwuchloropirydyny z alkoholowym amoniakiem zwiqzek jest 3-chloro-
S-amino-pirydynq.

3-chloropirydyna. Przesqcz po oddzieleniu surowej dwuchloropirydyny,
zawierajqcy na dnie naczynia substancje oleistq, wyciqga si¢ eterem, od-
pedza rozpuszczalnik i pozostatos¢ poddaje frakcjonowanej destylacji.
Giéwna ilos¢ destyluje w temperaturze ok. 150° | przedstawia sie jako
dos¢ ruchliwa ciecz o silnym charakterystycznym zapachu. Wydajnosé
ok. 6 g. Poniewaz zwiqzek o takich wiasno$ciach i otrzymany w tych warun-
kach moze by¢ tylko monochloropirydynq, przeprowadzono go od razu
w aminopirydyne, nie zajmujqc si¢ jego analizq. Mianowicie 5 g produktu
zatopiono w rurze z 10 cm® stezonego amoniaku i 0.5 g CuSO,, po czym
ogrzewano przez 40 godzin w temperaturze 200°. Mase poreakcyjng od-
sqczono od zanieczyszczen i ekstrahowano eterem. Odpedzono rozpuszczal-
nik i pozostatos¢ czeSciowo przeprowadzono w pikrynian, czesciowo zas
zacetylowano bezwodnikiem octowym i uzyskanq w ten sposéb acetylo-
pochodng przeprowadzono w pikrynian. Okazalo sig, ze zaréwno pikrynian
samego produktu jak i pikrynian jego acetylowej pochodnej sq identyczne
z pikrynianem 3-aminopirydyny i 3-acetyloaminopirydyny (proby mieszania).
Stqd wniosek, ze tworzqcy sie¢ w reakcji chloropirydyny z amoniakiem
zwiqzek jest 3-aminopirydynq, a powstajqca przy chlorowaniu pirydyny
chloropirydyna jest 3-chloropirydyng.
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Zusammenfassung.

Unter Anwendung eines Verfahrens, welches der Bromierungsmethode
von Hoffmann-Blau nachgebildet war, wurde die direkte Chlorierung des
Pyridins untersucht. In ziemlich glinstiger Ausbeute (15 g aus 30 g Pyridin)
entsteht dabei 3,5-Dichlorpyridin neben etwas 3-Chlorpyridin. Die Kon-
stitution der beiden Chlorderivate wurde durch Uberfiihren in 3,5-Diamino-
pyridin bzw. 3-Aminopyridin nach dem Verfahren von Maier-Bode auf-
geklart. Erhitzen von 3,5-Dichlorpyridin mit methylalk. Ammoniak in
Gegenwart von CuSO, fiihrt hier ebenso wie beim 3,5-Dibrompyridin zu
einer partiellen Aminierung: es entsteht 3-Chlor-5-amino- -pyridin. Bei allen
Aminierungsreaktionen machte sich die viel geringere Beweglichkeit des
Chloratomes in 3-Stellung gegeniiber den Bromatomen bemerkbar, indem
der Ersatz des Chloratomes durchweg einer hoheren Temperatur und einer
Idngeren Reaktionszeit benotigte.
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Spawacz, dwumiesiecznik, wydawnictwo Stowarzyszenie dla Rozwoju
Spawania i Cigcia Metali w Polsce, Warszawa, Zgoda 10, format A5,
prenumerata 2 zt rocznie. :

'

Ukazat sie numer pierwszy czasopisma S pawacz, przeznaczony dla spawaczy i majstrow
spawalniczych, Czasopismo to, poSwigcone spawaniu elektrycznemu i acetylenowemu, ma za
zadanie doksztafcanie nizszego nadzoru technicznego i spawaczy.

O nadzwyczdjnym rozwoju spawania w przemysle polskim $wiadczy wzrost ilosci spa“}cczy.
ktérych przed 10 laty byto w Polsce okoto 500, a obecnie liczba ich wynosi okoto 8000. Poniewaz
w zadnej moze gatezi techniki postep nie idzie tak szybkim krokiem jak w spawalnictwie, koniecz-
no$¢ doksztalcania spawaczy jest zagadnieniem jeszcze bardziej palacym niz doksztafcanie rze-
mie$Inikéw w innych zawodach; dlatego zjawienie si¢ tego czasopisma nalezy powitaé z uznaniem
i zyczy¢ mu jak najwigkszego rozwoju.

Nader bogata tre$é¢ (40 str. druku), liczne ilustracje i estetyczny wyglad czasopisma, oraz
niska cena prenumeraty (2 zt rocznie) zapewni niewatpliwie czasopismu duzy popyt wsrod sfer
rzemie$iniczych. !

Pierwszy zeszyt wydawnictwa Spaw acz jako okazowy jest wysylany bezptatnie wszystkim
spawaczom. YYiasciciele przedsiebiorstw i kierownicy warsztatow na zadanie zwrécone do Redakcji
Spawacza (Warszawa, Zgoda 10) otrzymuja niezbedng ilo§¢ egzemplarzy dla rozdania
wszystkim swoim spawaczom.

Prof. dr Stanistaw Weil: Chemia organicznych Srodkow leczniczych.
Lwoéw. Wydawnictwo Zaktadu Narodowego Im. Ossolinskich. 1937. Str. 588.

Prof. dr E. Be kier: O szybkosci rozpuszczania sie metali. Odbitka
z czasopisma Przeglad Techniczny. Warszawa. 1937. Str. 22.
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wspotpracownikow studentéw (obecnie juz inzynierow). Na zyczenie prof. W. lwanowskiego
wymieniamy je na tym miejscu: Laskowska Irena, Kotschedoff Irena, Fijat-
kowska Janina, Ceglinska Maria i Wojnarowska Helena.
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