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CIEZARY ATOMOWE | IZOTOPY R. 1937.

lzotopy w porzadku zmniejszajgcych sie ich zawarto$ci w pierwiastku.

I

P Pierwiastek Ciezar atomowy p Pierwiastek Cigzar atomowy
1| Wodér  H 1,0078 (1, 2) 49| Ind In 114,76 (115, 113)
2| Hel He 4,002 (4) 50| Cyna Sn 118,70 (120, 118, 116,
3| Lit Li 6,940 (7,6) 119, 117, 124, 122,
4| Beryl Be (Gl) 9,02 (9) 112, 114, 115)
5| Bor 10,82 (11, 10) 51| Antymon Sb 121,76 (121, 123)
6| Wegiel C 12,01 (12, 13) 52| Tellur Te 127,61 (130, 128, 126
7| Azot N 14,008 (14, 15) 125, 124, 122, 123,
8| Tlen o] 16,0000 (16, 18, 17) 120)
9| Fluor F 19,00 (19) 53| Jod 1) 126,92 (127)
10| Neon Ne 20,183 (20, 22, 21) ||54| Ksenon X 131,31 (129,1132,1131;
11| Séd Na 22,997 (23) 134, 136, 130, 128,
12| Magnez Mg 24,32 (24, 25, 26) 126, 124)
13| Glin Al 26,97 (27) 55| Cez Cs 132,91 (133)
14| Krzem Si 28,06 (28, 29, 30) ||56| Bar Ba 137,36 (138, 137, 136,
15| Fosfér P 31,02 (31) 135, 134, 132, 130)
16| Siarka S 32,06 (32,34,33) |[57| Lantan La 138,92 (139)
17| Chlor cl 35,457 (35, 37) 58| Cer Ce 140,13 (140, 142, 138,
18| Argon A 39,944 (40, 36, 38) 136)
19| Potas K 39,096 (39, 41, 40) ||59| Prazeodym Pr 140,92 (141)
20 | Wapn Ca 40,08 (40, 44, 42,43)|(60| Neodym Nd 144,27 (142,144, 146,
21| Skand Sc 45,10  (45) 143, 145, 148, 150)
22| Tytan Ti 47,90 (48, 46,47, 62| Samar Sm 150,43 (152,154,147,
50, 49) 149, 148, 150, 144)
23| Wanad Vv 50,95 (51) 63| Europ Eu 152,0 (151, 153)
24| Chrom  Cr 52,01 (52, 53,50, 54) ||64| Gadolin  Gd 156,9 (156,158,155,
25| Mangan  Mn 54,93 (55) 157, 160)
26| Zelazo  Fe 55,84 (56, 54,57, 58) ||65| Terb Tb 159,2 (159)
27| Kobalt  Co 58,94 (59, 57) 66| Dysproz Dy 162,46 (164,162,163,
28| Nikiel Ni 58,69 (58, 60, 62, 161)
61, 64) 67| Holm Ho 163,5 (165)
29 | Miedz Cu 63,57 (63, 65) 68| Erb Er 167,64 (166, 168, 167,
30| Cynk Zn 65,38 (64, 66, 68, 170)
67, 70) 69| Tul Tu(Tm) | 169,4 (169)
31| Gal Ga 69,72 (69, 71) 70| Iterb Yb 173,04 (174,172,173,
32| German Ge 72,60 (74, 72, 70, 176, 171)
73, 76) 71| Lutec Lu 175,0 (175)
33| Arsen As 74,91 (75) 72| Hafn Hf(Ct) |178,6 (180,178,177,
34| Selen Se 78,96 (80, 78, 76, 179, 176)
82,77, 74) ||73| Tantal  Ta 180,88 (181)
35| Brom Br 79,916 (79, 81) 74| Wolfram W 184,0 (184,186,182,
36| Krypton Kr 83,7 (84, 86, 83, 183)
82, 80,78) |[75] Ren Re 186,31 (187, 185)
37| Rubid Rb 85,48 (85, 87) 76| Osm Os 191,5 (192, 190, 189,
38| Stront Sr 87,63 (88,86,87,84) 188, 186, 187)
39| ler i 88,92 (89) 77| Iryd Ir 1931 (193, 191)
40| Cyrkon  Zr 91,22 (90,92, 94, |78 Platyna Pt 195,23 (195, 196, 194,
91, 96) 198, 192)
41| Niob Nb 92,91 (93) 79| Zioto Au 197,2 (197)
42| Molibden Mo 96,0 (98,96,95,92, ||80| Rtet Hg 200,61 (202, 200, 199,
94,100, 97) 201, 198, 204, 196,
44| Ruten Ru 101,7 (102,101, 104, [197], 203)
100, 99, [98]. 96) |81 Tal Ta 204,39 (205, 203)
45| Rod Rh 102,91 (103, 101) 82| Otéw Pb 207,21 (208, 206, 207
46| Pallad Pd 106,7 (104,105, 106, 204, ([203], [205],
108, 110, 102) [209], [210]
47 | Srebro Ag 107,880 (107, 109) 83| Bizmut Bi 209,00 (209)
48| Kadm cd 112,41 (114, 112, 110, || 90| Tor Th 232,12 (232)
111,113,116,106,108) ||92| Uran U] 238,07 (238, 235)




KOMUNIKAT

Protektorat nad IV Zjazdem Chemikéw Polskich, ktéry odbedzie sig
w Wilnie od dnia 29/6 do 2/7 1938 r., przyjat Pan PREZYDENT RZECZY-
POSPOLITEJ Polskiej Prof. Dr IGNACY MOSCICKI.

Réwnoczesnie w ramach Zjazdu odbedzie sie uroczysty obchod dla
uczczenia stuletniej rocznicy $mierci Jedrzeja SNIADECKIEGO.

MG ZAS OVWiYE PROGRAM Z1AZ DU

Sroda 29 czerwca 1938 r.

Przedpotudnie: Zwiedzanie miasta i dorocznego jarmarku (kiermaszu)
regionalnego $w. Piotra i Pawta.

15.30 Posiedzenie Rady Zjazdu.

16.30 Inauguracja Zjazdu.
Odczyt prof. dr Tadeusza Mitobedzkiego:
»»Nowa chemia dawnych typow.

19.30 Litania w Ostrej Bramie.
20.15 Ztozenie hotdu na ROSSIE.
2115 Herbatka.

Czwartek dn. 30 czerwca.
9—11.30  Posiedzenia sekcyj.

12.00 - Akademia ku czci Jedrzeja SNIADECKIEGO. (urzqdzona
przez Uniwersytet Stefana Batorego w Wilnie).
Zagajenie Jego Magnificencji Ksiedza Rektora Uniwersy-
tetu Stefana Batorego Aleksandra Woycickiego.
Przemowienia: Prof.dr h.c. Kazimierza Stawihn-

skiego
prof. dr Aleksandra lanuszkie-
wicza.

17.30 Uroczyste posiedzenie Zjazdu Chemikéw i Fizjologéw Pol-

skich poswigcone twérczosci Jedrzeja Sniadeckiego. .

Przeméwienia: Prof. dr Wiktora Lampego: ,le-
drzej Sniadecki i Jego dziatalno$é che-
miczna‘’
Prof. dr Wtodzimierza Mozo-
towskiego: ,Jedrzej Sniadecki jako
fizjolog“.
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s 119.45

Pigtek 1 lipca.
9.00

10.15—13.15
15.15—17.45
18.00

Sobota 2 lipca.
9.00

10.15—13.15
15,10

17.00

18.30
21.00

Pochéd na kopczyk J. Sniadeckiego (urzqdza Uniwersytet
Stefana Batorego w Wilnie).

Plenarne posiedzenie sekcji chemii nieorganicznej.

Odczyt prof. dr Wiktora Jakéba: ,,Chemia nie-
organiczna w dobie wspétczesnej i jej stosunek do nauk
pokrewnych®.

Posiedzenia sekcyj.
Posiedzenia sekcyj.

Plenarne posiedzenie sekcji chemii przemystowe;j.

Odczyt dyr. inz. Edmunda Trepki: ,,Postepy tech-
niczne polskiego przemystu chemicznego w ostatnim pigcio-
leciu®. .

Plenarne posiedzenie sekcji chemii fizycznej.

Odczyt prof. dr Alicji Dorabialskiej: ,Oblicze
wsp6lczesnej chemii fizycznej za granicq i w Polsce'.

Posiedzenia sekcyj.

Plenarne posiedzenie sekcji chemii organicznej.

Odczyt prof. dr Jerzego Suszki: ,,Dqzenia i zdo-
bycze chemii organicznej w okresie powojennym®'.

Plenarne posiedzenie Zjazdu.

Odczyt inz. Eugeniusza Bergera: ,,O wazniej-
szych materiatach zastepczych®.

Zamkniecie Zjazdu.

Herbatka pozegnalna.

Niedziela 3 lipca.

Wycieczki.

ZNIZK| KOLEJOWE. Uczestnikom Zjazdu Ministerstwo Komunikacji przy-

znato 509 znizki kolejowej za okazaniem kart ucze-
stnictwa, ktére Lokalny Komitet Wykonawczy przesle
w pierwszych dniach czerwca wszystkim cztonkom
Zjazdu.



ZAKWATEROWANIE. Cztonkowie Zjazdu, ktérzy zyczq sobie zarezerwowaé

WYCIECZKI.

EPIDIASKOPY.

INFORMACIE.

5%

pokoje w hotelach, domach prywatnych lub schro-
niskach, proszeni sq o najrychlejsze zakomunikowanie
pod adresem: Lokalny Komitet Wykonawczy, Wilno,
ul. Nowogrédzka 22, nastepujacych danych: 1. data
przyjazdu, 2. czas pobytu w Wilnie, 3. kategoria hotelu,
wzglednie ceny, w jakich pragneliby mie¢ pokdj.

Lokalny Komitet Wykonawczy projektuje dla uczest-
nikéw Zjazdu i oséb towarzyszqcych zorganizowanie
zwiedzania miasta oraz nastepujqcych wycieczek:

1. Zwiedzanie miasta — s$roda i czwartek przed
poftudniem.
2. Wyjazd statkiem do VWerek — czwartek 18.30
i piatek 16—19.
3. Wyjazd autobusem do Trok — piqtek i sobota
- od 9 do 14.

4. Wyjazd autobusem nad jezioro Narocz — nie-
dziela, wycieczka catodzienna.

5. Wyjazd do Zutowa — sobota 9—16.

Wycieczki odbedq si¢ w razie zgtoszenia sig¢ dosta-
tecznej liczby oséb. Koszty wycieczek bedq podane
w Wilnie. '

W salach posiedzenn plenarnych i sekcyjnych Prele-
genci bedq mieli do dyspozycji epidiaskopy.

Wszelkich informacyj, dotyczqcych Zjazdu, udziela
Lokalny Komitet Wykonawczy, Adres do 20 czerwca
rb.: Lokalny Komitet Wykonawczy, Wilno, Nowo-
grédzka 22; od 20 czerwca do zakonczenia Zjazdu:
Lokalny Komitet Wykonawczy, Wilno, Uniwersytecka
nr 3, |-sza Sala wyktadowa w gmachu gtéwnym Uni-
wersytetu Stefana Batorego.

Oprocz tego w czasie Zjazdu bedzie uruchomiony na
dworcu kolejowym w Wilnie kiosk informacyjny, gdzie
przybywajqcy uczestnicy Zjazdu otrzymajq koperty
zawierajqce program Zjazdu, przewodnik po Wilnie,
adres kwatery itp.



KOMUNIKAT

Gtéwny Komitet Wykonawczy IV Zjazdu Chemikéw w Wilnie podaje
do wiadomosdci informacje o warunkach zakwaterowania:

A. Hotele pierwszego rzedu: cena za pokdj 1-osob. od 3.50 do 8.50 zt

e e, » 9.50 ,, 18.— zt
B. Hotele nizszej kategorii S o R Wooa— s 4507t
AR R 2 s e T

C. Schroniska (sale wspdlne):
SYViliat, Unlwersytecka 9. = i o t6zka 1.20 zi, sienniki 1.—zt
SS. Bernardynek, Sw. Anny 13 12200 o=zt
OO; Karmelitéw, Ostrobramska 12¢ .. .,  1.— |, 07074

UW A G A: Wobec ograniczonej ilosci miejsc w hotelach i schroniskach,
rezerwowanie winno mie¢ miejsce najpdzniej na 2 tygodnie
przed terminem Zjazdu i wytqcznie na podstawie wptaconych
zadatkéw w wysokosci 509, za caly pobyt.



KAZIMIERZ JABLCZYNSKI

Kinetyka koagulacji koloidéw®)

La vitesse de coaqulation des colloides.

Oficjalnym zatozycielem chemii koloidéw byt Graham w 1858 r.;
rozdzielit on ciata na krystaloidy, dyfundujqce przez przepony (pergamin,
pecherz) i na koloidy, nieposiadajqce tej wiasciwosci; pierwsze, statycznie
trwate, miaty by¢ podstawq przyrody martwej; drugie, znajdujqce sie
w stanie nietrwatym, dynamicznym, bytyby przedstawicielami materii
zywej. Jest to poglad niestuszny; ztoto np. koloidalne sktada sie z krysztat-
kéw o krawedzi ok. 10 atoméw; po strqceniu daje takie same widmo roent-
genowskie, jak ztoto zwykfe. Typowy krystaloid — chlorek sodowy —
mozna otrzymaé w postaci koloidu, jesli sie go strqci w rozczynniku,
w ktérym si¢ nie rozpuszcza, np. w alkoholu, eterze. Natomiast hemo-
globina, tak zwany ,,koloid organiczny‘‘, daje dobrze utworzone krysztaly;
takze biatko mozna przeprowadzi¢ w stan krystaliczny. Nie ma dwéch
réznych typéw materii; wyraz koloid oznacza jedynie stan
rozproszenia materii W jakims Srodowisku; kazde
ciafo, czy to-nieorganiczne, czy organiczne, czy krystalizujqce si¢ albo bez-
ksztattne, a takze kazde ciafo stafe, ciekfe, czy gazowe moze by¢ przepro-
wadzone w stan koloidalny w o$rodku, w ktérym sie nie rozpuszcza.

Przedstawmy stany rozproszenia wedtug wielkosci ziaren (p.rys.1),
poczqwszy od atoméw, a skonczywszy na grubych czgstkach, a otrzymamy
nieprzerwany tancuch, w ktérym — wedtug propozycji Wo.Ostwald a—
wycinek od 10 do 1000 A**) stanowi¢ ma obszar roztworéw koloidalnych;
ziarna o promieniu mniejszym od 10 A nalezq do roztworéw wiasciwych;
ziarna za$ wieksze od 1000 A — do zawiesin. Widzialnoéé ziaren w mikro-
skopie zwyklym dosiega najnizszej granicy — 2000 A; nizej, az do 50 A,
ziarna noszq nazwe submikronéw i dajq sie dostrzegaé w ultramikroskopie;
jeszcze mniejsze ziarna, azdo 10 A, stanowiq amikrony i sq niedostrzegalne
nawet w ultramikroskopie.

Z tej ciqgtosci stanéw rozproszenia wynika bezposrednio, ze roztwory
koloidalne winny wykazywaé wszystkie wtasnosci roztwordéw wiasciwych,
jak ruch czqsteczkowy, ciSnienie osmotyczne, zdolnos¢ do jonizacji itd.;
a takze, graniczqc z zawiesinami, zachowywac sie podobnie do zawiesin,
dawa¢ wigc zjawisko Ty ndalla, odwirowywa¢ sig itd.

Koloidy — to duze czgsteczki albo jony; ciezar czqsteczkowy ich wy-
nosi tysiqce; wedtug pomiaréw Svedberga z pomocq ultrawiréwki —

*) Odczyt, wygtoszony na Walnym Zgromadzeniu Pol. Tow. Chem. w dn. 29 stycznia 1938 r.
#%) A — Angstréom = 108 cm = 0,1 mu.



46 Kazimierz Jablczyriski

setki tysiecy jednostek */;30. Takze liczba tadunkéw elektrycznych jest
bardzo duza; Pauli np. oblicza tadunek pojedynczego ziarna zfota
koloidalnego na 40 000 jednostek elektronowych?).

STANY ROZPROSZENIA

ooQOQQOOQ

4 10 /oao A% 10 cm

ROSTHORY KOLOIDY ZAWIESINY

HEASCINE
> | ULTRANIKROIKOP | MIKROSKOP
& 50 2000
X | susmikroNY
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<

Rys. 1.
Podziaf koloiddw. Zaleznie od rozczynnika — fazy rozpraszajqcej —

rozrézniamy: aerosole (w powietrzu), hydrosole (w wodzie), alkosole
(w alkoholu) itd.; a zndw, zaleznie od ciata rozpraszanego: suspensoidy
(ciafo state) i emulsoidy (ciato ciekte). Takze zaleznie od stanu powierzchni
miedzy rozczynnikiem a ciatem rozproszonym odrézniamy: hydrofoby
(liofoby), jesli ta granica urywa si¢ raptownie, np. w koloidalnych roztwo-
rach metali, lub tez hydrofile (liofile), gdy to przejscie jest stopniowe,
tj. gdy rozczynnik wnika w gtqb ziarna, np. roztwory zelatyny, biatka.

Przedmiotem badan moich i wspotpracownikéw byly dwa rodzaje
koloidéw: wodzian zelazowy: xFe,O,.yH,O lub krécej Fe(OH), i siarczki
As,S;, Sb,S; a takze CdS; wszystkie one nalezq do suspensoidéw i hydro-
fobow.

Sposoby otrzymywania. Na ogét jest wiele sposobéw wytwarzania roz-
twordw koloidalnych: rozpylanie prqdem, strqcanie chemiczne, dializa soli,
peptyzacja osadéw. Niektére ciata, jak zelatyna, biatko, dekstryna, guma
arabska, rozpuszczone w wodzie, od razu dajq czqstki o wymiarach koloi-
déw; ciata te zwie sie niestusznie koloidami organicznymi.

A. Dla otrzymania koloidalnego Fe(OH), rozpuszczano 20 —30 g kupnego Ferrum oxyd. dial.
(Mercka) w litrze wody; 1/, cze§é roztworu strqcano rozcieficzonym amoniakiem i osad po
starannym przemyciu wodq rozpuszczano w pozostatych 25 czesciach; czynnos¢ te powtarzano
jeszcze raz, a czasami | dwukrotnie. Roztwdr byt ciemnobrqzowy, przezroczysty, z lekka opali-
zujqcy w $wietle odbitym; zawierat duzo jeszcze chloru; stosunek atomowy Fe : Cl wahat sie w gra-
nicach1 : 4 do 8. Wedlug Lottermosera tylko czesé Cl (ok.25%) znajduje sig w cieczy, jako
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jon Cl’; reszta zwiqzana jest z ziarnem w postaci silnie zasadowego chlorku zelazowego. Do nie-
ktérych pomiaréw oczyszczaliémy Ferrum oxyd. dial. przez dtugotrwatq dialize (ok. 2 tygodni)
- celem usunigcia nadmiaru chloru. Pauli dootrzymania mozliwie czystego koloidalnego wodzianu
zelazowego stosuje elektrodialize. Najtatwie] otrzymuje sig czysty koloid sposobem J. Lisigc-
kiego?) przez stracenie amoniakiem Fe(OH), z FeCl,, kilkakrotne odwirowanie osadu z wodq
i speptyzowanie go albo kwasem solnym, albo chlorkiem zelazowym; warunkiem jest szybkie prze-
prowadzenie tych czynnoici, aby wodzian zelazowy nie odwodnit sie; J. Lisiecki otrzymat
nd tej drodze koloidalne roztwory wodzianu chromowego i niklowego.

W miare usuwania Cl koloid Fe(OH), staje si¢ bardzo wrazliwy na
elektrolity i strqca si¢ przez nie prawie momentalnie; pomiar kinetyki
koagulacji tak czulych roztwordéw staje sie juz niemozliwy.

B. Siarczki darsenu i antymonu stanowity od lat wielu ulubiony temat badan; otrzymuje sie
je przez wprowadzenie siarkowodoru do roztwordw arszeniku (2g/l), emetyku (1g/l) i usuniecie
nadmiaru H,S przez woddr. Ks.W. Biatek wytwarzat koloidalny CdS, strqcajqc najpierw siar-
czek z octanu kadmowego (0,025 n Cd/2), a nastepnie peptyzujac osad siarkowodorem; nadmiar
H,S usuwat wodorem.

Sporo pomiaréw dawniejszych z siarczkami wykonywano w dostepie
powietrza. Juz Freund|lich przekonat sige, ze koloidalny As,S;, pozo-
stawiony W naczyniu otwartym w ciqgu 3 miesiecy, utlenit si¢ w ilosci okoto
12%. M. Swiderska przepuszczata powietrze przez koloid As,S,; juz
po 6 godzinach, a bardziej jeszcze po 24 godz. roztwér jasniat; po strqceniu
As,S; chlorkiem amonu w przesqczu okazato sie dos¢ duzo H,S0, i H,AsO,,
a w osadzie S. Podobnie, wedfug badan W. Kostaneckie j,» choc nieco
powolniej, utleniat sie Sb,S;. P. Warszawska przekonata sie, ze CuS
w tych warunkach utlenia sie szybko na CuSO,. Totez wiele z dawniejszych
pomiaréw z siarczkami nalezy przyjmowac z zastrzezeniem.

Aby uniknq¢ tego zarzutu, przechowywaliSmy roztwory siarczkéw
w atmosferze wodorowej; tylko podczas pomiaru kinetyki badany roztwér
stykat sie z powietrzem w ciqgu kilkunastu minut.

Nadmiar siarkowodoru, konieczny do utrzymania siarczkéw w stanie
koloidu, oznaczaliSmy przez miareczkowanie jodem zaréwno siarczku,
np. CdS, jak i H,S; miareczkowanie idzie bardzo dobrze; po odjeciu jodu,
zuzytego na CdS (zawartos¢c Cd w roztworze byta znana), reszte przeli-
czono na wolny H,S.

Powstawanie tadunkow. Ziarna koloidow sq natadowane elektrycznie;
jedne, jak Fe(OH),, AlI(OH),, niosq fadunek dodatni; inne, jak Pt, Au, S,
siarczki, sq odjemne. Dwie sq teorie powstawania tadunkow.

1. Wediug Bancrofta, Wo. Ostwalda, Freundlicha
i innych ziarna tadujq sie¢ na skutek sorpcji jonéw, zawartych w roztworze;
naprzyktad: ’

a Fe(OH), + b Fe:* 2= a Fe(OH),.b Fe*
albo .

X As,S, + yS” T7 x As,S;.yS"
Yoo e Y
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Ziarna osadéw nabierajq tadunkéw i wskutek sity odpychajqcej przechodzq
do roztworu; jony Fe'* lub S" sq tu peptyzatorami, a réwniez i stabilizato-
rami, np. H,S wzgledem CdS (p. wyzej).

2. Kolthoff, Pauliiinni przyjmuja natomiast, ze ciato rozpro-
szone jest ztozonym zwiqzkiem chemicznym, ktére czeéciowo wysyta jony
i taduje sie, jak zwykte elektrolity; koloidalny wodzian zelazowy ma by¢
zasadowym chlorkiem, ktéry cze$é chloru wysyta, jako jon CI’ (ok. 25%);
reszte zas (ok.759%,) zatrzymuje wewnqtrz ziarna; a wiegc:

[m Fe(OH);.n Fe Cly] Z—>[m Fe(OH);.(n-p) FeCl,].p Fe: 4 3pCl‘.

Podobniez siarczki tworzq z siarkowodorem siarkokwasy, ktére
dopiero wtedy jonizujq sie:

[a As,S;-bH, S] 2= [a As,S;-(b-c) H,S].¢ S” + 2c H-

Poglad ten ma tez duzo stusznosci, lecz nie wyjasnia, dlaczego Pt, Au
tadujq sie w wodzie odjemnie, cho¢ nie tworzq z nig zadnych zwiqzkéw.

Spér pomiedzy zwolennikami poglqdéw 1 i 2 mimo licznych badan nie
jest rozstrzygniety; obie teorie fadowania sq stuszne, oczywiscie kazda do
poszczegdlnego przypadku.

Koagulacja. Koloid jest trwaty tylko dzigki swym tadunkom, nie pozwa-
lajgcym na zbijanie sie ziaren; jesli sie te tadunki zniszczy, np. przez dodanie
elektrolitu, nastepuje koagulacja czyli strqcanie si¢ koloidu. Juz Hardy
wyrazit poglad, ze koagulacje dodatniego koloidu wywotujq tylko aniony,
ktore wiqzq sie z ziarnem i razem z nim strqcajq si¢; podobniez odjemnie
natadowany koloid powinien sie strqca¢ tylko przez kationy. Liczne badania
dawniejsze, a takze i ponizsze dowodzg, ze tak nie jest; jon, tak samo nata-
dowany, jak koloid, bierze udziat w koagulacji. Gdyby w procesie koagu-
lacji miarodajna byta tylko liczba tadunkéw, przeciwnych fadunkom koloidu,
to jony dwu-, tréj-wartosciowe w stezeniu réwnowaznikowym winny
strqcaé tak samo szybko, jak jony jednowartosciowe. Okazato sie, ze ich
zdolnos¢ do koagulacji jest o wiele wieksza, niz jednowartosciowych.
Oprécz niszczenia tadunkéw na ziarnach odbywajq sie podczas koagulacji
inne jeszcze procesy, jak sorpcja jonéw przez koloid, niszczenie stabiliza-
tora itd. Jako jeden z wielu przyktadéw podam nastepujqcy: siarczek arse-
nawy (2 g As,S; w 1 1) strqca sie przez 0,150 n KCI w ciqgu kilkudziesieciu
minut; kation natomiast Cu'* w tysiqckrotnie mniejszym stezeniu osadza
As,S; momentalnie, gdyz Cu'* odciqga stabilizator H,S od siarczku arse-
nawego.

~ Nie jest réwniez konieczne do koagulacji, aby wszystkie ziarna pozba-
wione byty swych tadunkdéw przez dodawany koloid; bytby to przypadek
czysto teoretyczny, na jakim opart si¢ prof. M. Smoluchowski?)
przy wyprowadzeniu rownania szybkiej koagulacji; wystarcza zobojet-
nienie czesci tadunkéw, aby proces koagulacji mégt sie rozpoczqé, zawsze
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bowiem wskutek nieréwnomiernego podziatu fadunkéw znajdzie si¢ pewna
liczba ziaren obojetnych, ktére zbijq sie w wieksze. Proces ten zachodzi
powoli; przez M. Smo I uchowskiego nazwany zostat koagulacjq
powolng.

Pomiar szybko$ci koagulacji.

1. Najczesciej i najchetniej stosowanym sposobem jest pomiar czasu
od chwili wlania elektrolitu do chwili pojawienia si¢ pierwszych ktaczkéw;
nalezy do prymitywnych sposobéw pomiaru. Do tego samego rodzaju
mozna zaliczy¢ pomiar czasu na przejscie czerwonego koloidu ztota w nie-
bieski od dodatku elektrolitow.

2. Drugi sposdb, takze czesto bedqcy w uzyciu, polega na odsqczeniu
co pewien okres czasu pewnej objetosci koloidu koagulujqcego i na zanalizo-
waniu przesqczu na zawartosc niestrqconego jeszcze koloidu. | ten sposéb
nie jest Scisty, gdyz pory bibuty sorbujq koloid i zmniejszajq jego zawartos¢
W przesqczu.

3. Pomiar lepkosci zastosowat po raz pierwszy Kawamura w 1908 r.
do zbadania kinetyki koagulacji AI(OH),; pomiary powtérzyt N. Ishi-
zaka i znalazt, ze proces ten przebiega autokatalitycznie.

4, Czwarty sposob opiera sie na liczeniu ziaren — submikronéw —
w ultramikroskopie; tak postepowali Zsigmondy, Westgren iinni
z koloidalnym roztworem ziota; korzystali oni z réwnania kinetyki ko-
agulacji, wyprowadzonego teoretycznie przezM. Smoluchowskiego:

Ny

1+ Kot ()

ne i n oznaczajq liczbe ziaren w jednakowej objetosci w chwili poczqtkowe;j
i po czasie t. Spotczynnik k, okazat sie staty. Pomiar ten, najscislejszy ze
wszystkich, ma bardzo ograniczone pole badania, gdyz nie nadaje sie do
koloidéw o ziarnach réinej wielkosci, wsréd ktérych znajdujq sie ami-
krony, niewidoczne w ultramikroskopie; a takich koloidéw jest olbrzymia
wigkszos¢.

5. Do tych metod dochodzi jeszcze sposob elektrokinetyczny przez
pomiar szybkosci wedréwki czqstek pomiedzy elektrodami, zanurzonymi
do roztworu koloidalnego i natadowanymi do wysokiego potencjatu,
na tej drodze mierzyt A. Gatecki?) koagulacje koloidu Au wobec réz-
nych elektrolitéw.

6. Najodpowiedniejszq i najbardziej $cistq drogq jest sposéb optyczny;
nie mozna jednak badaé kinetyki w Swietle biatym, zwfaszcza koloidow
zabarwionych; koloid podczas koagulacji zmienia swe widmo pochtaniania;
sumad natezen wszystkich rodzajéw barw, przechodzqcych przez koloid, nie
bedzie wtedy miarq szybkosci koagulacji. Nalezy wydzieli¢ jeden tylko prazek
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swietlny czyli uzy¢ Swiatta $ci$§le monochromatycznego. VWprowadzenie fil-
tréw nie usuwa catkowicie bledu. Podczas koagulacji ziarna grubiejq;
a poniewaz rozpraszanie Swiatta zalezy od wielkosci czqstek, przeto
prazek jednobarwny zaznacza te zmiany i moze by¢ miarq jej biequ. Do
tych celéw najlepiej nadaje sie spektrofotometr. Od roku 1923 Zaktad
Chemii Nieorgan. U. J. P. stosuje spektrofotometr do pomiaréw kinetyki
koagulacji koloidéw.?)

Wr. 1914 A . Lottermoser uzyt komérki fotoelektrycznej i gal-
wanometru, aby mierzy¢é pochtanianie Swiatta biatego przez kwas wolfra-
mowy, wydzielany z wolframianu sodu przez kwas solny; znalazt, ze proces
przebiega autokatalitycznie.

Spektrofotometr i sposéb pomiaréw. Uzyty przez nas spektrofotometr byt éypu Koniga-
Martensa (rys. 2); $wiatlo z Zaréwki A wpadalo do jednej ze szczelin spektrofotometru; do
drugiej zas przenikata wiazka $wiatia z innej zaréwki B po odbiciu sig w pryzmaciku C. Obie wiqzki
po przejéciu przez kilka soczewek, przez nikol, pryzmat rozszczepiajacy i wreszcie przez nikol-
analizator ofwietlaly pdipola, lezqce obok siebie i zabarwione jednakowo. ledli natezenia $wiatfa
z zaréwek A i B byly rozne, nalezalo obracaé tarczq D z nikolem-analizatorem i z podziatka dopéty,
az oba pofpola zréwnaly sie w jasnosci i linia graniczna miedzy nimi zanikata. Odczytany na tarczy
kat a wyznaczat stosunek intensywnosci obu wiazek $wiatla monochromatycznego: /4 i la.

°§°X
B—X—I—— m =
]

Rys. 2.

Tak jak dla zwyktych przyrzqdow polarymetrycznych stosunek ten
wyrdaza sie przez rownanie: .

T tg’a , (2)

w zalozeniu, ze kqt wiasny spektrofotometru = 45°,
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Je§li teraz na drodze wiqzki B postawimy koagulujgcy sie roztwoér
koloidalny w naczyfiku E, to w pewnej chwili, obranej za poczqtkowq
t = 0, kaqt skrecenia na tarczy D bedzie inny — ap, a to wskutek pochfo-
niecia czesci Swiatta przez koloid; w nastepnej chwili, t;, kqt znédw zmieni
sie na a, itd.; otrzymamy szereg réwnan typu (2):

lo

- |
T - tgzao ;—,Z— = tgza1 itd. (3)

z ktérych po eliminacji I, wynika ogdlne réwnanie:

| tg a 1 |

T to%a, albo 7 Ig S Igtga — Igtga, , (4)
Wyraz (Igtga— lgtgas) nazwijmy stopniem zmetnienia koloidu; [, i @, odnoszq
sie do chwili poczqtkowej, za$ [ i @ — po czasie t.

VWykonywanie pomiaru szybkosci koagulacji odbywato sie zazwyczaj w sposéb nastepujacy.
Naczynko prostokgtne E o szlifowanych, réwnolegtych Sciankach i o szerokosci wewnetrznej od
5 do 30 mm (zazwyczaj 15 mm) miescito si¢ w termostacie wodnym F, 3-litrowym, ze szklanymi
$ciankami G i H; do naczynka E wlewano najpierw oznaczong objetosé koloidu, puszezano w ruch
mieszadetko K ze $rubowo skreconej bagietki i w pewnej chwili szybko dolewano odmierzong
objetos¢ elektrolitu z parowniczki, pokrytej parafing, aby nic z roztworu nie straci¢; oczywiscie,
roztwér elektrolitu doprowadzony byt uprzednio do temperatury termostatu. Co kilka lub kilka-
nascie minut doprowadzano pétpola z pomocq tarczy D do jednakowej jasnosci, co trwalo przy
pewnej wprawie zaledwie kilka sekund. VYreszcie odczytywano kat @. Niektdre z przytoczonych
nizej pomiaréw byty wykonane bez uzycia termostatu.

Rownanie kinetyki koagulacji. Juz pierwsze pomiary wskazaty, ze stopien
zmetnienia proporcjonalny jest do czasu:

Igtga — Igtga, = kt (5)

Sposréd licznych przyktadéw podaje dwa z koloidami: Fe(OH); (tabl. 1)
i Sb,S; (tabl. 2). Statos¢ k jest zupetnie dobra. Okres poczqtkowy, tzw.

lia bl f'caiids il ablica 2.
10 cm?® koloidu Fe(OH), + 5 cm? 0,30 n KCI Wedtug pomiaréw A. Przezdziec-
kiej-Jedrzejowskiej: 10 cm?
fii i AT koloidu Sb,S, + 5cm® 0,175 n KC!;
t min a k x 10%
0 55,0 —_
2 58,10 25,6
4 60,55 23,4 0 55,4 —
6 63,70 25,2 1 57,4 32,9
8 65,85 23,8 2 59,3 32,6
10 67,85 23,7 3 61,1 32,3
12 69,70 23,1 5 64,5 : 32,1
14 71,65 23,2 7 67,8 32,6
2 70,6 32,4
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indukcyjny, zaraz po wlaniu elektrolitu nalezy odrzuci¢, tak jak we wszyst-
kich pomiarach kinetyki chemicznej, elektrolit bowiem nie jest jeszcze
réwnomiernie rozprowadzony w roztworze koloidalnym.

Réwnanie (5) stosuje si¢ wtedy, kiedy ostateczny kqt zmetnienia
dochodzi do 90° (lub do 0°, jesli naczynko z koloidem ustawi si¢ miedzy Zréd-
tem s$wiatta A szczeling, p. rys. 2); bieg koagulacji daje sie wtedy przyréw-
na¢ do catkowitej reakcji chemicznej.

Jesli koagulacja jest cze$ciowa, np. wskutek medostatecznej ilosci
strqcajqcego elektrolitu i kqt ostateczny jest mniejszy od 90° (lub wigkszy
od 0°) to réwnanie (5) przyjmuje postaé:

1q 9t9% — lgtga » _ Kt )
Igtga — Igtga .,
ag, @ | a, oznaczajq kqty po czasie O, t i . Jako przyktad podaje pomiar

koagulacji Fe(OH); (tabl. 3). Takie same wyn|k| otrzymata H. Jasz-
czottowna z AgCl i AgBr.

iliabllica 3!

Wedtug pomiaréw M.Soroczyfiskiego
10 cm® koloidu Fe(OH), + 5 cm® 0,40 n KClI

t min a kx 103 | Kix 103
0 37,41 — —

4 43,5 28,1 27,6

8 50,1 26,4 29,7

15 57,2 21,3 29,4

27 62,9 15,3 28,6
(v'e} 67,3 — —

Wyprowadzenie réwnania. Réwnania (1) i (5) dadzq sie wyprowadzié
ze wspdlnego zaltozenia, ze ciala starajq sie zmniejszyé swq powierzchnie;
im bardziej dana masa w danej objetosci jest rozproszona, tj. im wieksza
jest jej ogdlna powierzchnia, tym wiekszq ma dqzno$é do tqczenia sie
ziaren, oczywiscie pod warunkiem, ze ziarna sq elektrycznie obojetne.
Szybkos¢ wzrostu przecigtnego promienia r, czyli dr, bedzie tym silniejsza,
im mniejsza jest powierzchnia pojedynczego ziarna: 4ar?; a wiec:

r @)

Przez zcatkowanie otrzymuje sie;

W —Wq = kit (8)
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W, i w sq to przecigtne objetosci pojedynczej czqstki w chwili poczatkowej
i po czasie t. Oznaczmy liczbe ziaren odpowiednio przez n, i n oraz catko-
witq objetos¢ wszystkich czqstek, jako wielkos¢ statq, przez b, a otrzymamy:

nw=n,w,=>b 9)
Teraz mozemy péjs¢ w dwoch kierunkach:

I. Z (8) i (9) po wyeliminowaniu w i w, wynika bezposrednio réwnanie
Smoluchowskiego (1):

k
b e qdzie Ke— 10
. : gazie Ko b (10)
Il. Stosunek natezen obu wiqzek $wiatta (p. réwnanie 3) wyraza si¢ wedfug
Lamberta:

— ‘= tg2q = ernid (11)

d = stata grubos¢ warstwy koloidu;
h = spétczynnik ekstynkeji.

Rayleigh ustalit zaleznos¢ h od liczby czqstek n i przecietnej ich
objetosci w:

h=§§_ Anw =gy

A w naszych warunkach jest stata i zalezy od dtugosci fali Swietlnej i od
spotczynnika refrakcji ciata rozproszonego i §rodowiska. Z (11), (12) i (9)
wynika: '

tg*a = e ¥, gdzie B = %g Adb = stata (13)
Po zlogarytmowaniu otrzymujemy po czasie t:
21gtga = —Bwlge | (14)
dla chwili poczatkowej:
2lgtga, = — Bw, Ige (15)
Stad:
Igtg a —lgtga, = — Bnge (w—w,) (15a)
lub na zasadzie (8): : !
lgtg a —Igtg ey = k't (16)
jesli kqt a wzrasta w miare postepu koagulacji albo: — kt, jesli spada.

Réwnanie (5), wyprowadzone z danych doswiadczalnych, znalazto
wigc swe teoretyczne uzasadnienie. Miedzy k, réwnania Smoluchow-
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skiego (10) i k réwnania (16) istnieje $cista zaleznos¢. Zamiast jednak
liczy¢ czqstki w ultramikroskopie mozemy je sumarycznie badaé w spektro-
fotometrze, co ogromnie rozszerza zakres pomiaréw kinetyki koagulacji
koloidéw.

Koagulacja, jako proces autokatalityczny. Niezawsze stafos¢ k, jak to
przedstawiajq tablice 1 i 2, jest tak doskonata; nieraz stopien zmetnienia,
odktadany we wspétrzednych, jako odcieta, a czas, jako rzedna, daje nie
linie prostq, jakby tego wymagato réwnanie (5) lub (16), lecz krzywq w po-
staci litery S, tak wybitng dla reakcji autokatalitycznych. Wspéinie
zZ.Rytlowqi S. Frenkenbergiem zbadalismy kinetyke wydzie-
lania sie siarki z zakwaszonego roztworu tiosiarczanu; wynikta linia S;
niewqtpliwie grubsze ziarna siarki przyspieszajq proces koagulacji. W lite-
raturze znane juz byly procesy tego typu; C. Wiegner w dosSwiadcze-
niach z koloidalnym ztotem spostrzegt, ze grubsze ziarna dziatajq jako
katalizatory; potwierdzit to A. Gatecki. Podobniez Ishizaka
znalazt, ze proces strqcania sie¢ Al(OH), przebiega autokatalitycznie;
wedfug Lottermosera wydzielanie si¢ kwasu wolframowego (po
zakwaszeniu roztworu wolframianu sodu) zachodzi autokatalitycznie.
Takze peptyzacja AI(OH), przez HC| wedtug Wo. Ostwalda i H.
Schmidta, jak réwniez Fe(OH), przez HC| wedtug A. v. Buzagha
ma przebieg wyraznie autokatalityczny.

Ks. W: Biatek, ktérego praca doktorska dotyczyta kinetyki koa-
gulacji CdS, réwniez spostrzegt na wykresie lini¢ S i zastosowat do swych
pomiaréw réwnanie reakcji autokatalitycznej, ktére daje si¢ wyprowadzic
W sposéb nastepujqcy.

Oznaczmy przez X stosunkowy stopien zmetnienia:

X=lg tg a —Igtg a, (17)
Ig tg a, —Ig tg a,
X jest wiec czesciq catkowitego zmetnienia, jesli a, a i a, bedq katy
w chwili poczqtkowej, po czasie t i po skonczonej koagulacji. Korzystajqc

z podobienstwa do reakcji chemicznych,mozemy zastosowaé¢ O s t w a | dow-
skie réwnanie reakcji autokatalitycznej:

dX '
= =K X (1—X) (18)

Im wieksze jest X, tym reakcja jest silniej autokatalizowana; jednoczesnie
zmniejsza sie (1—X), tj. koagulacja zbliza si¢ do konca i szybkos¢ jej
stabnie. Po zcatkowaniu (18) otrzymuje sie:

1 X

K= e e
Lemeld fog

(19)

t. oznacza czas, gdy X osiqga potowe, tj. gdy koagulacja dobiega do potowy.
Jako przyktad podaje jeden z wielu w tabl. 4 z siarczkiem kadmu.
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Jesli wptyw autokatalizy jest znikomy i kqt koncowy = 9C° (lub0?%),
to réwnanie (19) przechodzi w zwykte (5) (16), ktore daje sie zastosowaé
do duzej liczby koloiddw.

Tabliica 4.

Wedlug pomiaréw Ks, W, Biatka
25 cm?3 kololdu CdS + 5 ecm® 0,2 n NaCl

t min a Ky
0 50,4 —
2 57,0 0,15
3 59,8 0,14
5 65,1 0,13
6 67,5 0,13 .

10 75,1 0,13
12 77,2 0,13
14 78,6 0,13
18 79,7 0,13
v0) 80,2 0,13

Czy koloidy sq ustrojami trwalymi? Juz G r a h a m uznatf roztwory koloi-
dalne za ukfady nietrwate; nieraz w krétkim czasie od chwili przygotowania
samorzutnie ulegajq koagulacji. W pracy zM. Fordonis ki m przekona-
liSmy sie, ze w rozczynie obojetnym kwas krzemowy (ze szkfa wodnego
i kwasu solnego) $cina sie momentalnie; w obecnosci nadmiaru HC|
s$cinanie sie zachodzi coraz to powolniej; np. nadmiar 0,03 n HC| przedtuza
okres do 10 minut, a 0,046 n HC| nawet do 9240 min. Lottermoser
badat przewodnictwo koloidu Fe(OH),; wzrastato ono z czasem i wreszcie
ustalato sie: po 10 dniach dla roztworéw rozcieficzonych i po 3 miesiqcach
dla stezonych. Mozna by tu przytoczyc wiele podobnych spostrzezen,
dokonanych przez réznych autordw.

Zmiany w czasie, zachodzqce w koloidzie, pozostawionym w spokoju,
nazywamy ogdlnie:starzeniem sie koloidu. Jedni przypisujq to
elektrolitom, odciqganym ze szkfa i stopniowemu zgrubianiu sig ziaren;
inni, jak Pauli, odwadnianiu sie Fe(OH), itd. Nie ma jednej ogdlnej
teoril starzenia | jej byé nie moze, jak to sie przekonamy na nastepujqcych.
kilku przyktadach:

1. Zlejmy roztwory AgNO, i KCI, np. wobec nadmiaru KCl, a powstanie
w pierwszej chwili roztwér zupetnie przezroczysty, z lekka tylko opalizu-
jacy od drobniutkich zawiesin AgCl; jest to typowy roztwdr koloidalny;
nie jest trwaly i stopniowo metnieje; ziarna AgCl rosnq i wreszcie stajq sig¢
tak duze, ze opadajq na dno. Bieg tej samorzutne | koagulacji stosuje
sie do réwnania (5), jak tego dowodzq tabl. 5 z AgCl i tabl. 6 z AgBr.
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ilia biliica 5 ilva biliiicia 16;
Pomiar z AgCl bez dodatku gumy arabskiej Pomiar z AgBr bez dodatku gumy arabskiej
10 cm?® 0,04 n KCI 4+ 10 cm® 0,01 n AgNO, wedifug H. Jaszczottdwny. :
20 cm?® 0,030 n KBr + 20 cm® 0,006 n AgNO,.
t min a kizc103
t min a Ki>x103
0 54,60 e
2 56,55 15,8 0 50,2 —
6 60,40 16,2 4 61,5 46,5
10 63,75 15,9 8 66,7 47,8
16 68,60 16,2 12 74,8 48,7
24 71,25 16,0 16 79.9 47,9

Zdawatoby sie, ze gtéwnaq przyczynq jest zbijanie sig¢ ziaren drobniej-
szych na wigksze wskutek obecnosci nadmiaru KCl i KNO;, jaki powstat
w reakcji. Tak jednak nie jest; wykonajmy podobny pomiar, ale w obecnosci
zelatyny lub gumy arabskiej, ktére jako koloidy ochronne wstrzymujq cat-
kowicie zbijanie si¢ ziaren, a przekonamy sig, ze przebieg metnienia zachodzi
podobnie, jak bez koloidu ochronnego; dowodzq tego dane w tabl. 7.

Tabilica 7¢
Pomiar z AgCl z dodatkiem gumy arabskiej
10 ¢cm® 0,040 n KCI + 10'cm?® 2% gumy arab-
skiej + 20 cm® 0,005 n AgNO,

t min a k% 103
0 54,9 i
4 60,1 21,8
8 64,8 21,8
12 68,9 2157
16 71,5 20,2

Przyczyna nietrwatosci koloidu AgCl jest tu inna. Otéz rozpuszczal-
nos¢ ciat zalezy od krzywizny powierzchni rozpuszczajqcej sie; im ta krzy-
wizna jest wigksza, tj. im promien r ziarna jest mniejszy, tym wiecej ciata
przechodzi do roztworu:

G.c it (20)
I

Podawane w literaturze stopnie nasycenia C, odnoszq sie do powierzchni
ptaskich dla r= c. Po zlaniu roztworéw AgNO,; i KCI powstajq ziarna
AgCl réinej wielkosci; poniewaz AgCl troche si¢ w wodzie rozpuszcza:



Kinetyka koagulacji, koloidéw 57

0,00113 g w 1 I. o 18°, przeto nackoto ziaren drobniejszych tworzy sie war-
stwa przesycona w stosunku do ziaren grubszych; nastepuje dyfuzja AgCl
z pierwszych na drugie: ziarna mniejsze znikajq, ziarna wieksze grubiejq;
kat a wspektrofotometrze stopniowo wzrasta. Podobnie do AgCl zachowujq
sie AgBr, Agl, Ag,CrO,°) i w ogdle wszystkie osady, chocby odrobine roz-
puszczalne; sq nietrwate i ulegajq samorzutnej koagulacji; prace z takimi
koloidami nalezy przyjmowac z zastrzezeniem.

2. Siarczki metali zmieniajq si¢ od chwili swego przygotowania. Ocenq
tych zmian jest wtasny kat koloidu, a,, bez dodatku elektrolitu. lJesli ten
kaqt wzrasta z czasem, ziarna samorzutnie grubiejq; jesli sie zmniejsza,
ziarna rozpadajq si¢ na drobniejsze. Jako przyktad niech postuzq pomiary
ag | Ky (wedfug réwn. 19) siarczku kadmu z matym nadmiarem H,S (pep-
tyzator) — p. tabl. 8. Kat a,, wykazuje spadek z 60° do 47,8° w czasie od

Tablica 8.

Wedfug pomiaréw Ks. W. Biatk a.
Czas t od chwili zrobienia koloidu CdS.

t godz. Ko c;::asny Ky

4 60,0 0,173

5 38,5 0,156

10 55,0 0,124
22 53,1 0,110
491/, 49,4 0,085
95 47,8 0,072
1724 47,9 0,075
246 : 47,8 0,073

4 godz. 5 min, do 95 godz. 5 min. po wytworzeniu koloidu; dowodzi to,
ze ziarna CdS rozpadajq sie na mniejsze; jednoczesnie odpornosé na dziatanie
elektrolitu (0,2n NaCl) wzrasta, gdyz K, z 0,173 zmniejsza sie na 0,073;
widocznie, podczas rozpadu ziaren liczba tadunkéw na kazdym z nich ulega
zwiekszeniu. Dopiero po 96 godzinach koloid stabilizuje sig. Caty ten proces
w przeciwienstwie do starzenia sie nalezatoby nazwaé od mtadzaniem
s i e koloidu. Podobniez zachowuje sig¢ As,S,.

3. Inny natomiast obraz wystepuje ze Swiezo przygotowanym roz-
tworem samego tylko Ferrum oxyd. dial., zawierajgcym bardzo duzo
peptyzatora-stabilizatora FeCl,; stosunek atomowy Fe:Cl| okazal sie
1:0,813. Wyniki podaje w tabl. 9. Kqt wilasny roztworu nie zmienia sie
w czasie: wielko$¢ ziaren pozostaje wciqz ta sama. Natomiast k (réwn. 5)
‘wzrasta z czasem, tj. zmniejsza sie odporno$¢ na KCl. Musi tu nastgpowac:
spadek liczby tadunkéw na ziarnie bez zmiany jego wymiarow. Prawdo-
Roczniki Chemil. T. XVIll é
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podobnie, zawarty w ziarnie FeCl; ulega stopniowej hydrolizie z wydzie-
leniem na zewnatrz HCI; tworzy sie stopniowo wodzian zelazowy i liczba
tadunkéw na ziarnie spada. W zgodzie z tym stoi wzrost przewodnictwa
witasciwego 4, koloidu, jak to zaznaczono w tabl. 9. Wynik powyzszy

Tiablilca 9

Wedlug pomiaréw A. Emina. Czas t od chwili roz-
puszczenia Ferrum oxyd. dial.

¢ min s o el o 2
00
60 26,0 5,04 0,00376
100 26,0 6,67 392
130 26,0 10,51 403
245 26,0 33,5 M3
1400 26,0 ok. 500 426

potwierdzony zostat przez ogrzewanie tego samego koloidu w 60° w ciqgu
30 minut; kqt wtasny koloidu pozostat bez zmiany 26,0°; natomiast k od
tego samego stezenia KCl wzrosto z 5,7 na 196, a wiec zmiana k poszta w tym
samym kierunku, co na zimno, tylko o wiele predzej.

4. | znéw inny obraz ujrzymy, jesli wezmiemy roztwoér Fe(OH),, przy-
gotowany wedtug przepisu w rozdz. ,,Sposoby otrzymywania A' i nastepnie
dializowany w ciqgu 8 dni w dializatorze systemu ,,Siegfried** z pergami-
nowymi przeponami. YVyniki podajemy w tabl. 10; t oznacza liczbe dni

Tablica 10

VWedtug pomiaréw S. Zalca. Czas t od
chwili przerwania dializy Ferr. oxyd. dial.

t dni ket yicsy K %102
Do
0 59.3 83,8
2 59,1 71,4
4 60,2 58,5
6 60,0 52,3
10 60,2 40,1
11 60,1 37,8
12 60,0 351

‘od chwili przerwania dializy, a,, — kat witasny, za$§ k — spdtczynnik koagu-
lacji, wyliczony wedtug réwn. 5. Kaqt a, pozostaje niezmieniony: ziarno
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zachowuje swe wymiary; natomiast k spada: koloid staje sie coraz to bardziej
odporny na dziatanie elektrolitu, czyli zachowuje sie wrecz przeciwnie, niz
niedializowany (p. wyzej p. 3). Musi tu nastepowaé z czasem wzrost liczby
tadunkow na ziarnie w takisposob, ze wskutek dializy jony Cl’ (wraz z jonami
H*) uchodzq przez przepong na zewndqtrz; nastepuje nieréwnowaga miedzy
FeCl;, zawartym w ziarnie, i jonami CI’ w cieczy zewnetrznej; po prze-
rwaniu dializy FeCl; w ziarnie ulega stopniowej jonizacji i oddaje cieczy
jony CI’; liczby tadunkéw dodatnich na ziarnie wzrasta.

Tych kilka przyktadéw wystarcza, aby wskazaé, ze koloidy w chwili
ich wytworzenia sq nietrwate; zmiany w nich bywajq rézne; w jednych
ziarno wzrasta z czasem (AgCl, kwas krzemowy); w innych, odwrotnie,
wielkos¢ ziarna maleje (CdS, As,S;); sq réwniez i takie, w ktérych ziarna
zachowujq swe wymiary, a tylko tadunki na nich albo zmniejszajq sie albo
powiekszajq (Fe(OH),). Dotychczas wszystkie te zmiany obejmowano
ogolng nazwaq: starzenie sie koloidu. Nie jest to stuszne. lesli samorzutny
wzrost ziarna i zmniejszanie sie odpornosci na elektrolity nazwiemy starze-
niem sig, to proces przeciwny i wzrost odpornosci na wplyw elektrolitow
musimy nazwa¢ odmfadzaniem sie koloidu. Tych réznic nie znalaztem w lite-
raturze dotychczasowej. Tiumaczenia Wagnera, Dhara'i innych,
jakoby starzenie sig¢ koloidalnego Fe(OH), polegato na stopniowym wzroscie
ziarna nie jest wystarczajqce. Ztozony ten temat daje si¢ rozwiqzac, jak
to wskazujq powyzsze przykiady, na drodze optycznej ze wspétudziatem
oczywiscie jeszcze innych sposobow badania, jak przewodnictwo, lepkos¢ itp.

Wplyw peptyzatora-stabilizatora. Peptyzator jest to ciato, ktdre prze-
prowadza osad w stan koloidu, np. FeCl; dla Fe(OH), lub H,S dla CdS.
Stabilizator za$ utrwala koloid; powyzej wymienione peptyzatory sq zara-
zem stabilizatorami. Nie zawsze tak bywa; np. K,CO, utrwala koloid Pt,
Ir, ale ich nie peptyzuje, skoro zostaly przez elektrolit strqcone.

Im wiecej jest stabilizatora, tym koloid jest trwalszy; znane to byto
juz od dawna. lako jeden z wielu przyktadéw, podaje w tablicy 11 wyniki

Teablica 14
Wedtug pomiaréw Ks. W. Biatka
Z:CdS.
Nadmiar Stosunek K
n H,S CdS : H,S &
0,021 1:0,84 0,66
0,026 1:1,04 0,28
0,029 11116 . 018
0,035 121,40 0,098
0,045 1:1,80 0,068
0,053 d:212 0,057

&%
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pomiaréw szybkosci koagulacji CdS przez 0,15n NaCl wobec réznych stezen
H.S, a jednakowych CdS. Nadmiar siarkowodoru oznaczono jodometrycznie
(p. rozdz. ,,Sposoby otrzymywania B*). Spétczynnik K, szybkosci strqcania
CdS wyliczono wedtug réwn. (19). W miare, jak zawarto$¢ wolnego H,S

wzrasta, odpornos¢ koloidu na dziatanie elektrolitu zwigksza sig zncxczme.
tj. K, stopniowo spada.

Dla Fe(OH), stabilizatorami sq: sole zelazowe i kwasy; dodatek kwasu
solnego silnie stabilizuje Fe(OH),, niz dodatek kwasu octowego o tymze
samym stezeniu. Oryginalnie zachowuje si¢ Fe(OH), wzgledem H,SO,.
W tabl. 12 podaje wynik. Drobne ilosci H,SO, (0,00050 n) powodujq stabili-

Tablica 12

Wedtug pomiarow S. Zalca.
Dodatek H,SO; do Fe(OH),

Srodowisko k x 103
woda 139,5
0,0005 n H,50, 88,7
00010 > 208,9
0,0020 o o0

zacje i spadek k; ale juz podwdjna ilosé H,SO, znacznie powigksza szybkosc
koagulacji; wystepujq tu bowiem dwa procesy: jeden stabilizacyjny przez
jon H:, drugi koagulacyjny przez anion SO,”; wobec matego dodatku
H,SO, pierwszy proces przewaza; po zwigkszeniu kwasu proces drugi
nabiera przewagi, tak ze od 0,002n H,SO, koagulacja przebiega momen-
talnie. A

Wplyw elektrolitéw. V. my$l poglagdéw Schultzego i Hardyego
na koagulacje powinny wptywac tylko jony przeciwnie natadowane; zobo-
jetniajq one fadunki na ziarnach, ktére wtedy mogq zbija¢ si¢ na wigksze.
Jony o tym samym tadunku, co koloid, winny by¢ bez wptywu. Liczne prace
dawniejsze wskazaly, ze tak nie jest; byly one wykonywane w sposéb mato
precyzyjny przez mierzenie czasu do chwili ukazania si¢ ktaczkéw (patrz
rozdz. ,,Pomiar szybkoéci koagulacji”). Podajemy wyniki badan naszych,
wykonanych spektrofotometryczme

Wplyw jondw o tym samym fadunku, co koloid

1. Koloid Fe(OH), natadowany jest dodatnio; kationy nie powinny
wplywaé na szybkos$é koagulacji. Zastosowalismy chlorki Li, Na, K, NH,,
Rb i Cs. W tablicy 13 podajemy wyniki. Sita strqcajqca tych soli okazata
sie rézna; totez nie mozna bylo zastosowaé jednakowego ich stezenia,
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ale nalezato brac rozne, lecz te same dla sgsiadujqcych z sobq dwéch kat-
ionéw. Przez poréwnanie k (wedfug réwn. 5) okazato sig, ze zdolnoé¢ koa-
gulujaca powyzszych chlorkdéw zalezy od kationéw w sposéb nastepujacy:
; K
| Lii> Na > NH, < Rb < Cs

Najstabiej dziataja chlorki: potasu i amonu; tu lezy minimum; w miare
spadku lub wzrostu ciezaru atomowego potasowca moc koagulujqca
- zwigksza sig. Ze wzgledu na minimum muszq tu dziataé dwie przyczyny
o kierunkach przeciwnych.

a) sorpcja kationu przez ziarna Fe(OH), powoduje wzrost tadunku dodat-
niego na ziarnach; koloid staje si¢ odporniejszy na elektrolity i k spada.
Oto6z wiemy, ze w szeregu pierwiastkéw podobnych sorpcja jest tym znacz-
niejsza, im wigkszy jest cigzar atomowy; najsilniej adsorbowany winien
- by¢ Cs, najstabiej: Li*. To tez stata k winna spadac od Li do Cs. Jony K' i NH",,
jako bardzo zblizone, sorbujq sie prawie jednakowo.

b) Druga przyczyna — to tworzenie sie chlorkéw podwéjnych z FeCl, i chlorku
potasowca. W a | d e n wytworzyt najliczniejsze zwiqzki z CsCl, mianowicie:
Cs,FeClg, Cs,FeCls. H,O, CsFeCl, . 1,5H,0; z RbCl jest ich mniej: Rb,FeCl;H,. O,
a z LiCl nie ma wcale. Poniewaz FeCl; jest stabilizatorem, odciqgnigcie
go od ziaren zmniejsza odpornos$¢ ich na elektrolity; a ze najenergiczniej
czyni to CsCl stafa k winna wzrasta¢ od Li do Cs.

Obie przyczyny (a) i (b), dziatajgc réwnoczesnie w kierunkach prze-
ciwnych, dajqg minimum dla K* i NH,".

il a:bilica 18
Wedtug pomiaréw G. Kawenoki
z Fe(OH),
elektrolit kix 103
LiCl (0,35 n) 31,8
NaCl (0,35 n) 288
KCl (0.35 n) ° 14,8
NH ClI (0,35 n) 14,4
RbClI (0,141 n) 52,4

CSClI (0,141 n) moment

MgCl, (0,35 n) 5,77

CaCl, (0,35 n) 3,73
srCl, (0.35 n) .319

BaCl, (0,35 n} 5,42 .
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To samo powtarza si¢ z kationami dwuwartosciowymi: Mg, Ca*,
Sr i Ba (p. tabl. 13).

2. Siarczki sq natadowane odjemnie; aniony winny by¢ bez wptywu.
Przekonali$my sie, ze tak nie jest, co zresztq juz dawniejsi badacze spo-
strzegli. W tabl. 14 dajemy wartosci K, dla CdS, koagulowanego przez

Fabiliica 14
Wedtug pomiaréw Ks. W. Biatkd
z CdS.
elektrolit Kl
NaNO, 0,067
NaCl 0,051
1/,Na,50, 0,044

NaNO,, NaCl i Na,SO, o jednakowym stezeniu 0,8 n; mimo iz kation jest
jednakowy, zdolnos< koagulujqca tych soli jest rézna; powdd tkwi zapewne
w niejednakowym stopniu jonizacji: azotan sodu rozpada si¢ na jony naj-
silniej, zas siarczan — najstabiej; stezenie kationu strqcajqcego Na‘ jest
w pierwszym przypadku najwyzsze.

Wplyw jondw o tadunku przeciwnym do tadunku koloidu.

Zdawatoby sie, ze w koagulacji bierze udziat jedynie tadunek, ktéry
zobojetnia nabdj ziarna. Zdolnos$¢ strqcajaca nie powinna zaleze¢ od
rodzaju kationu. Tematem tym zajmowano si¢ juz dawniej i przekonano
sie, ze tak nie jest. Celem sprawdzenia podaje dwa przykfady; jeden

T ablica 15.

YYedtug pomiaréw . KawenokizFe(OH),

elek- 05n 0,6 n 0,8 n
trolit k103 1ekinci 103 1 ikcinc:103

KCl 10,8 55,3 —
KBr — 2,59 21,7
KJ — — 2,74
KCNS 4,68 23,9 —

w tabl. 15 dla Fe(OH), i elektrolitéw KCI, KBr, KJ, KNO, i KCNS;
zdolnos¢ koagulujgca anionéw wyraza sig stosunkiem:

Cl':NO,’ :Br' : ) =170 : 73 : 7.9 : 1
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Podobny wynik otrzymat Freundlich, tylko réznice w sile koagula-
cyjnej tych anionéw wynikty u niego znacznie mniejsze. Rzuca si¢ w oczy
olbrzymia roznica sity koagulujacej miedzy NaCl i Nal, choé¢ jodek sodowy
ma nieco wigkszy stopien jonizacji od NaCl; przypuszczenie Freund-
licha, jakoby to zalezato od ruchliwosci anionéw nie jest stuszne, gdyz
ruchliwodci jonéw Cl i )’ sq prawie jednakowe. Jedynq mozliwosciq bytoby
tworzenie sie zwiqzkéw podwojnych; wedtug Waldena z FeCl, i KCI
tworzy sie sl podwdjna K, Fe Cl;. H,O; z bromkami podobne sole tworzq
sie bardzo trudno, a z jodkami zapewne wcale; totez KCl| odciqga najsilniej
peptyzator i przez to najlepiej strqca.

Drugi przyktad z CdS podany jest w tabl. 16; poniewaz CdS jest koloi-
dem odjemnym, uzyto chlorkéw o réznych kationach; w miare wzrostu
ciezaru atomowego potasowca K, wzrasta, szczegodlniej silnie dla CsCl;
przyczyn doszukiwac sie musimy w coraz to silniejszej zdolnosci przytq-
czeniowe]j kationu do CdS.

T ablica 16
Wedtug pomiaréw Ks. W. Biatka
z CdS.
elektrolit K,
LiCl . 0,041
NaCl 0,042
KCl 0,046
NH,CI 0,054
RbCI 0,088
CsCl 0,824

Reakcje, zachodzqce miedzy koloidem, a dodawanym elektrolitem,
stanowiq temat bardzo zawily; nie wystarcza jedna ogélna teoria; musi
by¢ ich kilka; totez w literaturze spotykamy wyttumaczenia bardzo
sprzeczne, powodowane czesto niezbyt subtelnymi metodami badan.

Wplyw stezenia elektrolitu. Na ten temat znajdujemy w literaturze
ogrom pomiardw; jedno jest pewne, ze w miare wzrostu stezenia elektro-
litu szybko$¢ koagulacji wzrasta. M. Smoluchowski z pomiaréw
Paine wyliczyt w sposéb przyblizony zoleznosc miedzy szybkosciq koa-
gulacji, a stezeniem, c, elektrolitu:

K =K, ¢ do K,c

gdzie K, oznacza szybkos¢ dla jednego ze stezeni, wzigtego jako podstawe.
Ks. W. Biatek znalazt (p. tabl. 17), ze wyktadnik ten nie jest staly;



66 Kazimierz Jabfczynski

jak dla Fe(OH),, tj. 2,05; szybkos¢ wzrasta o 1059, co 10% J. Lisiecki
mierzyt szybkos¢ koagulacji Cr(OH), w kilku temperaturach i otrzymat
przecietnie 1,97. Proces koagulacji nie jest tylko dyfuzyjny, gdyz wtedy
wzrost winien by¢ 30 do 409%.

Wplyw mieszania. Jak dotqd, przewaznie wykonywano pomiary w epru-
wetkach, ktérymi wstrzqsano co pewien czas i badano chwile ukazania sie
ktaczkow. WV literaturze nie mamy zadnych danych o wptywie mieszania
na szybkos¢ koagulacji. Pomiary spektrofotometryczne wykonaliSmy
w spos6b nastepujqcy: naczynko E (p. rys. 2) rozdzielilismy sciankq na dwie
potéwki i umiescilismy przed spektrofotometrem tak, ze kazda z przegréd
znajdowata sie przed jednq ze szczelin. W przegrodach byty mieszadetka
ze skreconego preta szklanego; prawe obracafo si¢ zawsze z jednakowq
predkosciq: 180 obrotéw na minute; lewe za$§ miato wiekszq szybkosc:
720, 1 300 lub 2 000. Do obu przegrod wlano jednoczesnie roztwor koloi-
dalny Fe(OH),, zmieszany uprzednio z elektrolitem, i puszczono w ruch
mieszadta. Jedli mieszanie nie ma wplywu, to kat w spektrofotometrze
powinien pozostawaé bez zmiany. Jesli a wzrasta, to zachodzi szybsza
koagulacja w lewym przedziale; jesli spada, to w prawym. WY tabl. 21 mozemy

Tablica 21
Wedtug pomiarow G. Sza-
mesédwny z Fe(OH),.
Prawe mieszadto: 180 obr. na
min. Lewe mieszadio: 720 obr.
na min.

t min a

39,2
39,8
40,1
40,1
35,7
29,6

NN - O

zauwazy¢, ze kat a najpierw podnosi sie, pézniej zas zmniejsza sie. Oznacza
to, ze koagulacja zachodzi predzej w lewym przedziale, tam gdzie jest
szybko$¢ obrotéw wieksza; mieszanie przyspiesza koagulacje. Gdy juz ziarna
dojda do pewnej wielkosci, intensywne mieszanie rozbija je i wstrzymuje
dalszy bieg koagulacji; natomiast w przedziale prawym, w ktérym miesza-
detko obraca sie wolno, koagulacja zachodzi dalej i a spada.

Wynik ten winien miec duze znaczenie do badan kinetyki koagulacji:
nie nalezy w sposéb dowolny wstrzqsa¢ epruwetkq, gdy sie chce zmierzyc
chwile pojawienia si¢ ktaczkow.
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Wplyw dodatku nieelektrolitow organicznych. WY literaturze spotykamy
dane, dotyczqce wptywu organicznych koloidéw ochronnych, jak biatka,
kleju, gumy arabskiej; Zsigmondy podaje tzw. ,liczbe ztota”, to jest
ilos¢ koloidu ochronnego,-jaka w scisle oznaczonych warunkach zdolna jest
powstrzymac przemiane czerwonego koloidu Au w niebieski od dodatku
NaCl. Badania nasze dotyczyly wptywu dodatku alkoholi, aldehydéw itd.
na szybkos¢ koagulacji Fe(OH),; z wielu pomiaréw podaje kilka w tabl. 22

a b lica 22
Wedtug pomiaréw J. Hellwicha z Fe(OH),
Stata
dodatek k X 103 Alelckir
Woda 7 tuotse 0,004 81,1
Alk. metyl. e 0,026 31,2
oetylowyl il 0,119 25,8
Epropylitiaisat s 0,220 2217
Ald. mréwk. . . . 0 —
vs 1 OCLOWY ittt o 0 —

Alkohole jednowodorotlenowe zwigkszajq szybkos¢ koagulacji i to tym
silniej, im fancuch weglowy jest dfuzszy. Stoi to w Scistym zwiqzku z ich
statq dielektrycznq, podang w tablicy; ze spadkiem jej zmniejsza sig, co
prawda, stopien jonizacji strqcajqcego elektrolitu NaCl, ale w silniejszym
jeszcze stopniu cofnigta zostaje jonizacja koloidu; liczba tadunkow na ziar-
nie zmniejsza sie i odpornos¢ maleje. Natomiast, aldehydy mrowkowy
i octowy catkowicie powstrzymujq koagulacje; mozliwe, ze polimeryzujq
sie one na czaqsteczki wielkie, ochraniajqce koloid. Alkohole wielowodoro-
tlenowe, jak glikol, gliceryna, mannit, dziatajq ochronnie i to tym silniej,
im wiecej posiadajq grup alkoholowych.

O wiele trudniejsza jest sprawa dodatkow organicznych do koloidalnych
siarczkéw, w ktérych peptyzatorem jest H,S; mozliwe, ze siarkowodor
wchodzi w reakcje z ciatami organicznymi; wskutek tego stezenie jego
zmniejsza sie i koloid staje si¢ mniej odporny na elektrolity. Z pracy jeszcze
nie ogtoszonej S. Obrebskiego wynika, ze alkohole jednowodoro-
tlenowe przyspieszajq koagulacje Sb,S,, ale to przyspieszenie maleje w miare,
jak fafcuch weglowy alkoholi si¢ wydtuza; np. alkohol propylowy sfabiej
przyspiesza niz etylowy, a ten zndw stabiej niz metylowy. Pomiary O.Pr zy-
gody z As,S, daty dziwny wynik; alkohol etylowy i propylowy rozpuszczajq
koloidalny As,S, w obecnosci KCI; w literaturze nie ma o tym zadnej
wzmianki; temat ten wymaga specjalnych badan.
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Krotki ten przeglad wynikow udowadnia, jak dogodnym, pozytecznym
i Scistym przyrzadem w badaniach koloidéw jest spektrofotometr, zwta-
szcza w pordéwnaniu z dotychczas jeszcze stosowanymi, prymitywnymi
sposobami w tej dziedzinie. . ’

PRZ YIRS Y

1) Literatura o koloidach jest bardzo obszerna. Z ksiqzek podaje niektére: W. Pauli
i E. Valko, Elektrochemie der Kolloide, 1929; R. Zsigmondy, Kolloidchemie, Il wydanie;
The Svedberg, Die Methoden zur Herstellung kolloider Losungen, 1920.; Wo.Ostwald,
Licht und Farbe der Kolloide, 1924; E. Liesegang, Kolloidchemische Technologie, 1927;
E. Sauer, Kolloidchemisches Practikum, 1935; A. v. Buzagh, Kolloidik, 1936; J. Duclau x,
Les Colloides, 1925: J. Loeb, La théorie des phénomenes colloidaux, 1925; 2) J. Lisiecki,
Roczniki Chem. 10, 736 (1930); 3) M. Smoluchowski, Z. physik. Chem. 92, 129 (1917);
4) A. Gatecki, Z.anorg. Chem. 74, 174 (1912); 5) K. Jabtczynski i wspéipraco-
wnicy, Roczniki Chem. &4, 185 i 251 (1924); 5, 173 i 178 (1925;) 6, 201 i 866 (1926); 7, 534
i 549 (1927); 8, 31 i 36 (1928); 9, 111, 327, 335, 694 i 704 (1929); 11, 254, 259, 805 i 817 (1931);
14, 1499 (1934); 15, 283 (1935); 16, 301 (1936); 17, 196 (1937); 6) K. Jabtczyriski, Tow:
Nauk. Warsz. 10, 106 (1917); K. Jabtczynski i J. Lisiecki, Il. Spr. Tow. Nauk.Warsz. 10,
122 (1917); R. Frankowski i K.Jabtczynski, Spr. Tow. Nauk. Warsz. 10, 461 (1917);
M. Fordoriski i K. Jabtczynski, Spr.Tow Nauk, Warsz. 11, 333 (1918); K. Jab -
czynskisiilisitecki, Roczolki “Chems 2, 474, (1922)se Kim Jiaibl czly iWsikiisie A
Kleindéwna, Roczniki Chem. 2, 479 (1922).
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O produktach chlorowania'B-me’rylonaffolénu.

The Chlorination of f-Methylnaphtalene.
(Summary see page 74.)
(Otrzymano 17. Ill. 1938 r.)

Chlorowanie p-metylonaftalenu (l) obliczonq ilosciq chloru (I mol)
w wysokiej temp., w rozproszonym swietle dziennym daje, jak to pierw-
szy wykazat Schulze?l), aponim Scherler?)iinni?®) — ztozonq mie-
szanine chloropochodnych. Z mieszaniny tej wyodrebniono dotqd jeden
tylko sktadnik, a mianowicie chlorek g-menaftylu (ll). Przyrzadzajqc do
celow preparatywnych wiekszq ilos¢ tego chlorku, zdotalismy wydzielic
w stanie czystym i blizej zbadaé jeszcze trzy chloropochodne p-metylo-
naftalenu, a mianowicie: (a) chlorek C,HsCl, ciekly o t. wrz. 162 —164°,
(30 mm), (b) dwuchlorek C,HsCl, o t. topn. 78—79° i (c) dwuchlorek
C;;HsCl; o t. topn. 114—115°% Pierwszy z nich zidentyfikowalismy z eso-
chloro-p-metylonaftalenem, otrzymanym przez Scherlera?) z pro-
duktu chlorowania f-metylonaftalenu w $wietle stonecznym. Natomiast
dwu pozostatych nie moglisSmy zidentyfikowaé z zadnq ze znanych dwu-
chloropochodnych p-metylonaftalenu.

Potozenie chloru w eso-chloro-g-metylonaftalenie, jak sama nazwa
tego zwiqzku wskazuje, nie jest ustalone. StwierdziliSmy, ze zwiqzek ten
pod wptywem dziatania chloru (I mol) w temp. 225° przechodzi w dwu-
chlorek (b), a ten ogrzewany z wodnym roztworem azotanu ofowiu tatwo
wymienia jeden z atoméw chloru na grupe wodorotlenowq, dajqc nowy chlo-
rokarbinol g-metylonaftalenu C;;H;OCI o t. topn. 98—99° (t. topn. benzo-
esanu 68—69°). W celu ustalenia budowy tego chlorokarbinolu, utlenialismy
go nadmanganianem potasowym i ‘otrzymaliSmy kwas a-chloro-g-nafto-
esowy *). Z doswiadczen tych wynika, Zze dwuchlorek (b) ma budowe (IV),
czyli jest chlorkiem a-chloro-g-menaftylu; natomiast eso-chloro-g-metylo-
naftalenowi odpowiada wzér (lll) i nazwa a-chloro-f-metylonaftalen.

Rozmieszczenie atoméw chloru w dwuchlorku (c) ustalilismy, ogrze-
wajqc go z wodq w temp. 140—150° pod cisnieniem; w tych warunkach
powstat aldehyd p-naftoesowy, co wskazuje ze dwuchlorek (c) ma budowe
(V), a wiec jest chlorkiem p-naftylidenu. .

Ustalenie potozenia atoméw chloru w produktach chlorowania f-me-
tylonaftalenu rzuca Swiatto na mechanizm chlorowania tego weglowo-
doru; wydaje si¢ pewne, ze zachodzq dwie niezalezne od siebie reakcje
podstawienia, a mianowicie a) jednego wodoru w grupie metylowej (gtéwna
reakcja) i b) wodoru w pofozeniu a. Dalsze chlorowanie, jak to wykazaty
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nasze doswiadczenia, powoduje podstawienie wodoru gtéwnie w grupie
metylenowej. StwierdziliSmy bowiem, Ze chlorowanie a-chloro-g-mety-
lonaftalenu daje chlorek a-chloro-f-menaftylu, a chlorku A-menaftylu
chlorek B-naftylidenu. Obok tego powstaja niewatpliwie tréjchloropochodne
B-metylonaftalenu (§wiadczq o tym oznaczenia chloru), jednak wydajnosé
ich jest niewielka i w stanie czystym nie zostaty one otrzymane.

N\_cH,cl /N7 N_cHcl,
e g e |
N\ e, L NNl NN Z Y
l I '_—\\ c'| Cil
S v l/\l/\l_% i I/\l/\‘_cmc.
N N ] NN/ LY

CZESC DOSWIADCZALNA.

Chlorowanie p-metylonaftalenu. p-Metylonaftalen (o t. topn. 37 —38°
i t. wrz. 240—241°) chlorowaliSmy wedtug przepisu Clara i Lom-
bardi?®), dajacego lepszq wydajnos¢ chlorku p-menaftylu niz przepis
Schulzego. Produkt reakcji rozdzielilismy za pomocq wielokrotnie
powtdrzonej destylacji czastkowej na 15 frakcyj (mniej wiecej co 5 stopni).
Frakcje, wrzqce w granicach 165—200° (25 mm) krzepty; krysztaty od-
dzielilismy i krystalizowalismy z etanolu. W ten sposob z 300 g f-metylonaf-
talenu otrzymalismy chlorku g-menaftylu 50 g; f-metylonaftalenu 27 g; frak-
cji wrzqcej w granicach temp. 162—164° (30 mm) — 27 g; chlorku B-nafty-
lidenu — 4 g; chlorku a-chloro- f-menaftylu — 3 g i smoty podestylacyj-
nej — 30 g. Pozostatos¢ stanowily frakcje posrednie i tugi pokrystaliczne.
Frakcja 162 —164° (30 mm) zawierata gtéwnie a-chloro- p-metylonafta-
len (eso-chloro-f-metylonaftalen). Miata ona posta¢ oleistej, bezbarwnej
cieczy, czerwieniejqcej na swietle. tatwo rozpuszczata si¢ w eterze, alko-
holu, chloroformie; trudno w lekkiej ligroinie. Ochtodzona do temp. okofo
—10° metniata, np*’ = 1,629.
Analiza: 7,213 mg subst.: 19,74 mg CO, i 3,40 mg H,0O; 5,234 mg subst.: 4,24 mg AgCl.

C H Cl obl. : 74,80%, C, 510% H, i 20,11%, CL
Otrzym:: 74,64%5 G 5275w H - 11:20,040L8 Gl

Wedtug' Scherlera eso-chloro-g-metylonaftalen wrze w 159-161°
(25 mm); zwiqzek ten przygotowany przez nas wedfug przepisu tego
autora miat np" = 1,6278.

Pikrynian przygotowany przez nas z prébki frakeji 162—164° miat
postaé dtugich zéttych igiet (z etanolu) o t. topn. 106—107° (wedtug
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Scherlera pikrynian eso-chloro-g-metylonaftalenu ‘topi sie réwniez
w temp. 106 —107°); po zmieszaniu z réwngq ilosciq pikrynianu eso-chloro-
p-metylonaftalenu obnizenia t. topn. nie stwierdzilismy.

Analiza: 6,882 mg subst.: 0,610 cm?® N(18% 755 mm)
C1HCl. CgH. 0Nz obl.: 10,359, N. ' Otrzym.: 10,13% N

Chlorowanie a-chloro-f-metylonaftalenu. Do 27 g a-chloro-f-metylonaf-
talenu (otrzymanego wedt. przepisu Scherlera?)) ogrzanego do temp.
225 wprowadzalismy szybki strumien chloru do chwili, gdy przyrost
ciezaru odpowiadat jednemu g-atomowi chloru. Brunatny produkt reakcji
ostudzili§my, wydzielone krysztaly oddzieliliimy od produktu oleistego
i dwukrotnie przekrystalizowalismy z etanolu. Otrzymane krysztaty miaty
posta¢ duzych, bezbarwnych pryzmatéw, topity si¢ w temp. 78—79° i oka-
zaly si¢ identyczne z chlorkiem a-chloro-f-menaftylu (mieszany p. topn.
78—79°). Z produktu oleistego wyodrebnilismy (frakcjonowanie pod zmniej-
szonym ci$n.) nieco a-chloro-p-metylonaftalenu, niewielkq ilos¢ chlorku
a-chloro-f-menaftylu (ogdlna wydajnos¢ — 16 g) oraz frakcje, zawiera-
jaca ponad dwa atomy chloru; tej frakcji nie badaliSmy. Tozsamo$¢ a-chloro-
B-metylonaftalenu sprawdziliSmy, przyrzadzajqc z niego pikrynian (t topn.
106 —107°). -

Chlorek a-chloro-f-menaftylu znajdowat sie gtéwnie we frakcjach, wrzq-
cych w granicach 185—195° (25 mm). Duze, bezbarwne twarde pryzmaty
o t. topn. 78—79° tatwo rozpuszczalne w eterze i chloroformie, trudniej
w etanolu; nieznacznie — w ligroinie.

Analiza: 5,217 mg subst.: 12,01 mg CO, i 1,78 mg H,O; 4,952 mg subst.: 6,69 mg AgCl;
7,449 mg subst.: 10,104 mg AgCl
CyHsCl, obl.: 62,56% C, 3,79% H i 33,65% Cl.
Otrzym.: 62,77%, C, 3.82% H i 33,42%,, 33,34%, CI.

a-Chloro-f-naftylokarbinol. Zawiesing chlorku a-chloro-g-menaftylu (1 g)
w 59, wodnym roztworze azotanu otowiu (20 cm®) gotowali§my przez
10 godzin i powstaty a-chloro-g-naftylokarbinol (0,2 g) przekrystalizo-
waliSmy z wody. Bezbarwne, puszyste igietki o t. topn. 98—99° tLatwo
rozpuszcza sig¢ w eterze i etanolu, miernie w wodnym etanolu, trudno
w wodzie.

Analiza: 6,091 mg subst.: 15,34 mg CO, i 2,59 mg H,O. 5,035 mg subst.: 12,68 mg CO, i 2,20 mg

H,O. 5,121 mg subst.: 3,080 mg AgCl.

C;H,OCl obl.: 68,59% C, 4,68% H i 18,449, CI.
Otrzym.: 68,67%, i 68,69%, C; 4,75%, i 4,89%, H; 18,359, ClL.

Benzoesan a-chloro-p-naftylokarbinolu (metoda Schotten-Bau-
ma n a) ma postaé bezbarwnych, krystalicznych fuseczek (z wodnego eta-
nolu) o t. topn. 68—699; tatwo rozpuszcza sie w eterze, metanolu i etanolu.

Analiza: 4,690 mg subst.: 12,51 mg CO, i 1,91 mg H,O.
C,sH;30,Cl obl.: 72,86%,C i 4,389, H
Otrzym.: 72,73% C i 4,56%, H
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Utlenianie a-chloro-pB-naftylokarbinolu. Zawiesine a-chloro-pg-naftylokar=-
binolu (1,1 g) w wodzie (50 cm?) ktécilismy w temp. pokojowej z 19, wodnym
roztworem nadmanganianu potasowego (zuzyto KMnO, — 1,5 g), ktéry
dodawali§my stopniowo. Przesqcz, po oddzieleniu dwutlenku manganu,
nasycilismy dwutlenkiem wegla, odparowalismy do matej objetosci i zakwa-
silismy obliczonq ilosciq kwasu solnego. YVydzielony osad wysuszyliSmy
i dwukrotnie przekrystalizowaliSmy z benzenu. Otrzymalismy bézbarwne
igietki (0,8 g) o t. topn. zgodne]. z t. topn. kwasu a-chloro-B-naftoesowego
(4), a mianowicie 196°.

Analiza: 4,500 mg subst.: 10,53 mg CO, i1,46 mg H,O; 5,032 mqg subst.: 11,75 mg CO, i 1,63 mg
H,O; 7,415 mg subst.: 5,11 mg AgCl.
C1H;0,Cl obl.: 63,74%, C, 3,409% H i 17,279, CI.
Otrzym.: 63,84% i 63,68% C; 3,63% i 3,629 H; 17,04% Cl.

Ester metylowy kwasu a-chloro-pf-naftoesowego (metoda Fischera) nie
jest w literaturze opisany. Bezbarwne igietki o t. topn. 50° (z etanolu).

Analiza: 6,628 mg‘subst.: 15,92 mg CO, i 2,60 mg H,O.
C,,H O,Cl obl.: 65,319 C, 4,09% H
Otrzym.: 65,51%C; 4,38% H

Chlorek p-naftylidenu znajdowat sie gtéwnie we frakcjach wrzqcych
w granicach temp. 175—185° (25 mm). Bezbarwne, krystaliczne blaszki
(z etanolu) o t. topn. 114—115° j stabym zapachu aldehydu naftoesowego.
tatwo rozpuszcza si¢ w eterze, miernie w etanolu, trudno w ligroinie.
Rozktada sie pod wptywem dtuzszego ogrzewania z etanolem; na Swietle
rézowieje.
Analiza: 4,406 mg subst.: 10,17 mg CO, i 1,55 mg H,0; 5,132 mg subst.: 6,91 mg AgClL
C;1HsCl; obl.:62,93%, C,7 3,999 H 1 33,659, Cl.
Otrzym.: 62,93%, C, 3,94% H 133,319 CIL

‘

Zmydlenie chlorku fB-naftylidenu. Zawiesing chlorku p-naftylidenu
(1,5 g) w wodzie (40 cm?®) ogrzewalismy przez 8 godzin w zalutowanej
rurze w temp. 140—150° Utworzony aldehyd p-naftoesowy (1,2 g) przekry-
stalizowaliSmy z wody i otrzymaliSmy bezbarwne igty o t. topn. 60—61°;
w literaturze °) podana jest t. topn. 60,5—61°.

Analiza: 4,690 mg subst.: 14,58 mg CO, i 2,08 mg H,O; 5,012 mg subst.: 15,57 mg CO, i 2,25 mg
H,O.
C,;HsO obl.: 84,63% C i 513% H
Otrzym.: 84,78% i 84,72%, C 1 4,97% i 5,02% H

Fenylohydrazon aldehydu B-nadftoesowego. Bezbarwne krysztaly (zetanolu)
o t. topn.214—215%; Weil i Ostermeir?®) podajqt. topn. 217218,
natomiast Gattermann?) — 205—206°

Chlorek B-menaftylu wydzielilismy z frakcyj, wrzacych w granicach
165—175° (25 mm) i oczysciliSmy za pomocq krystalizacji z etanolu. Ziden-
tyfikowaliSmy go na podstawie t. topn. (47 —48°) i analizy.
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Analiza: 4,157 mg subst.: 11,40 mg CO, i 1,97 mg H,O; 4,934 mg subst.: 4,01 mg AgCL
CHHClablis 748050 G 5050 He 201154 CIL
Otrzym.: 74,80%, C, 5,319% H 120,109 Cl.

Chlorowanie chlorku p-menaftylu. Chlorek p-menaftylu (12,3 g) chloro-
wali§my w taki sam sposéb, jak a-chloro-g-metylonaftalen. Produkt
reakcji po ozigbieniu skrzept. Krysztaty oddzielili§my od oleistego produktu.
i krystalizowaliSmy z etanolu; otrzymalismy bezbarwne blaszki o t. topn.
114—115° (2,3 g), identyczne z chlorkiem B-naftylidenu (mieszany p. topn.
114—115°), oraz frakcje smolistq (5 g). Oleju (5 g) pozostatego po oddzie-
leniu krysztatébw nie badalismy. '

Wyzej wrzqce produkty chlorowania p-metylonaftalenu (195—210° przy
25 mm) mialy postac gestego, zéttawego oleju. Z frakcji tych nie udato
sie wyodrebnié¢ produktéw jednorodnych, jak réwniez nic okreslonego nie
otrzymaliSmy gdysmy je utleniali nadmanganianem potasowym albo
‘kwasem azotowym. Oznaczenie zawartoéci chloru wskazuje, ze w wyz-
szych frakcjach znajdowaly sie chloropochodne o wigcej niz dwu ato-
mach chloru. (Otrzymano: 46,3% Cl, gdy C,H:Cl, zawiera 33,65% ClI,
a C;H,Cl; — 56,089%,).

Zaktad Chemii Farmaceutycznej i Toksykologicznej
Uniwersytetu J. Pilsudskiego w Warszawle.

Streszczenie.

Z produktu chlorowania g-metylonaftalenu w temp. 220° w rozpro-
szonym $wietle dziennym wyodrebniliémy chlorek g-menaftylu, eso-chloro-
B-metylonaftalen i dwa nowe dwuchlorki: C;H:Cl; o t. topn. 78—79°,
i C;HsCl; o t. topn. 114—115%. Dwuchlorek o t. topn. 114—115° ma budowe
(V), poniewaz po zmydleniu wodq daje aldehyd g-naftoesowy. Dwuchlorek
o t. topn. 78—79° fatwo wymienia jeden atom chloru na grupg wodorotle-
nowq, dajqc nowy chlorokarbinol C;;H,OCI o t. topn. 98—99° (benzoesan
jego topi sie w temp. 68—69°); chlorokarbinol utlenia si¢ (KMnO,) na kwas
a-chloro-f-naftoesowy, co wskazuje, ze dwuchlorek o t. topn. 78—79°
ma budowe (V). Eso-chloro-f-metylonaftalenowi nalezy przypisac budowe
(111), pod wptywem bowiem chloru w temp. 220° przechodzi on w chlorek
a-chloro-g-menaftylu.

Roczniki Chemil. T. XVl 7
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Summary.

The chlorination of f-methylnaphtalene at 220° with exclusion of
direct sunlight gives a complex mixture of chloro-derivatives; of these,
four were isolated in a pure state and examined. These were: (a) f-me-
naphtyl chloride, previously described by Schulze?); (b) a chloride
C,;H,Cl identified with eso-chloro-pg-methylnaphtalene, obtained by Sch e r-
l er?) by chlorination of f-methylnaphtalene in direct sunlight, and two
new dichlorides, namely (c) C,;HsCly, m. p. 78 —79° and (d) C,;HsCl, m. p. 114 —
1159, Further chlorination of eso-chloro-g-methylnaphtalene affords
a dichloride, m. p. 78—79°, identical with the dichloride (c); this on being
digested with aqueous lead nitrate gives a new chlorocarbinol C;;H,OClI,
m. p. 98—99°%, The latter, oxidised with permanganate yields a-chloro-g-
naphtoic acid. Hence the dichloride (c) and eso-chloro-f#-methylnaphtalene
possess formulae (IV) and (lll), respectively. The dichloride (d), treated
with water at 140—145° transforms into f-naphtoic aldehyde; it is, there-
fore, evident that it should be represented by formula (V).

Department of Pharmaceutical and Toxicological Chemistry
Joseph Pitsudski University at Warsaw,

RRZY Pl SY.

1) K.Schulze, Ber. 17,1527 (1884); 2) O.Scherler, Ber. 24, 3921 (1891); 3) W.Wis-
licenus i H.Wren, Ber. 38, 506 (1905); J. Braun, Ber.56, 2165 (1923); E. Clar
i L.Lombardi, Gazz. Chim. Ital., 62,539 (1932); 4) R-Wolfenstein, Ber.21,1190 (1888);
5) E.Bamberger i O.Boeckmann, Ber. 20,1118 (1887); 6) H. Weil i O.. Oster-
meier, Ber. 54, 3217 (1921); 7) L. Gattermann, Ann. 393, 228 (1912).
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O katalitycznym uwodornieniu
czwartorzedowych soli amoniowych.

Uber die katalytische Hydrierung der quaterndren Ammoniumsalze.

(Zusammenfassung s. S. 86)
(Otrzymano 17. Ill. 1938 r.)

Dotychczasowe badania katalitycznego uwodorodnienia czwarto-
rzedowych soli amoniowych niezbicie dowodzq, ze czynnikiem ostabiajq-
cym wiqzanie, tqczqce wegiel z azotem w tych zwiqzkach jest przede
wszystkim podwéjne wiqzanie, znajdujqce sie w potozeniu 2—3 w stosunku

G5 S
do atomu azotu: R;N—C—C=C.Wiqzanie C—N pgka w czwartorzedowych
solach zaréwno amin faficuchowych, jak i piercieniowych. Na przyktad,
jodek tréjmetyloalliloamoniowy (l) rozpada sie na tréjmetyloaming,
propylen i jodowoddr?); chlorek metylostrychniniowy (llI) daje trzecio-
rzgdowq amine, tzw. chano-N-metylohydrostrychnine i chlorowodér #).
Jedli jednak w zwiqzkach omawianego typu podwdjne wiqzanie wysyci¢

J{N(CH,), HJ + N(CH;),
I. i
‘ Bt
CH,-CH=CH, + CH,-CH=CH,
CH, CH,
| |
_CH—N-CH,}CI —CH—N-CH, +HCl
i :
CysHyO,N | | 2 CpHiO.N
. _CH CH, Pd =GEH S GHY
N\ C/ : BN C/
I I
—C: *C'

wodorem, to ukfad C—N stabilizuje si¢; na przyktad ani jodek tréjmetylo-
propyloamoniowy ani chlorek metylodwuhydrostrychniniowy nie rozpadajq
sie pod wptywem wodoru i palladu lub platyny nawet w temp. 95°
Aktywujqcy wptyw na ukiad C—N wywiera podwéjne wiqzanie typu
etylenowego (poprzednie przykiady), jak réwniez podwdjne wiqzanie,
T
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nalezqce do grupy fenylowej. Swiadczy o tym np. uwodornienie chlorku
benzylodwuhydrobrucyniowego (lll), dajqce dwuhydrobrucyne, toluen
i chlorowodér ®), albo rozpad jodku etylobenzylo-N-tréjmetyloamonio-
wego na trdjmetyloamine, jodowodér i o-etylotoluen?).

CH2-C6H5 : ~ CH3-CBH5
1l H, ~
CI{ N-CH,-CH-CH- - ~ HCI + N-CH,-CH-CH-
il Pd s b |
CyoHz0N » CyoHaO4N

Rozrywanie si¢ wiqzania, tqczqcego wgguel z azotem w ukfadzie

R, N E{otc; pod wptywem wodoru w obecnosci katalizatoréw nie jest
zjawiskiem odosobnionym. W literaturze ubiegfego dziesigciolecia znalez¢
mozna sporo prac, w ktérych opisane sq wypadki peknigcia w podobnych
warunkach wiqgzania miedzy weglem i tlenem. Np. Rosenmund i Ze-
t zsch e?), uwodorniajqc benzoesan benzhydrylu (IV) w obecnosci palladu,
otrzymali kwas benzoesowy i dwufenylometan. Freudenberg?® w po-
dobny sposéb odczepit grupe benzylowq od benzylodwuacetonoglukozy

lv CeHs'CH’C3H5 l_.l2 CGHs'CHz"CGH5
; Jiis > :
OCO-C,H; Pd HOOC-C,Hs

oraz grupe benzylidenowq od benzalometyloglukozydu. Podobne obser-
wacje poczynili w innych grupach Wolfes i Krauss® oraz Fischer
i Baer?. Wreszcie do tegoz samego typu przemian nalezy, zdaniem
naszym, rozrywanie sie pierscienia laktonowego w anhydroscilarydynie ®)
pod wplywem katalitycznego uwodornienia.

We wszystkich dotqd zbadanych potqczeniach tlenowych uktad C—O,
ulegajqcy rozbiciu, sqsiaduje z podwojnym wiqzaniem bqdZ z grupq feny-
lowq; znajdujé si¢ wiec w potozeniu analogicznym, jak ukiad C—N w opi-
sanych czwartorzedowych solach amoniowych. Okolicznos¢ ta nasuwa przy-
puszczenie, ze podwdjne wiqzanie, nalezycie umieszczone, moze aktywowa¢
nie tylko wiqzanie tqczqce wegiel z azotem |ub tlenem, lecz takze i z innymi
pierwiastkami. Z drugiej strony powstajq pytania: w jakim stopniu wptyw
podwéjnego wiqzania zalezy od jego potozenia wzgledem uktadu C—N [ub
C—O, czy istniejq grupy potegujqce albo ostabiajqce ten wplyw oraz jakie
katalizatory najwiecej nadajq si¢ do tego rodzaju uwodorniania. Tymi
sprawami zajmujemy si¢ od paru lat i w niniejszej pracy podajemy wyniki
badan, ktére, jak sqdzimy, rzucajq pewne Swiatfo na sprawe znaczenia
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potozenia podwéjnego wiqzania dla procesow katalitycznej rozbudowy
czwartorzedowych soli amoniowych. Analogiczne badania prowadzimy
w grupie nienasyconych amin, eteréw, estrow'i laktondw.

Poniewaz przebieg katalitycznego uwodornienia w znacznym stopniu
zalezy od rodzaju katalizatora, rozpuszczalnika i anionu czwartorzedo-
wych soli, przeto, chcqc uzyska¢ wyniki, ktére mozna by byto ze sobq poréw-
nywaé, — we wszystkich wykonanych doswiadczeniach stosowali§my pallad
rozdrobniony na weglu, jako katalizator, wodeg, jako rozpuszczalnik, i do
uwodorniania braliémy wylqcznie czwartorzedowe chlorki. Z tego samego
wzgledu musielimy powtérzyc kilka doswiadczen juz opisanych, lecz
wykonanych w warunkach odmiennych od naszych, np., w obecnosci czer-
ni platynowej lub w roztworze kwasu octowego. Przede wszystkim
zbadali§my uwodornienie chlorku tréjmetylofenyloamoniowego, a na-
stepnie uwodornialiSmy czwartorzedowe chlorki trojmetyloaminy, za-
wierajqce fenyloalkile o coraz diuzszym fancuchu, przedzielajgcym grupe
fenylowq od atomu azotu. StwierdziliSmy, ze uwodornienie chlorku
tréjmetylofenyloamoniowego (V) przebiega bardzo wolno i nawet w tem-
peraturze 85° tylko 509, tej substancji ulega rozbudowie; produktami tej
rozbudowy byty: tréjmetyloamina, benzen i chlorowodér. Natomiast
chlorek tréjmetylobenzyloamoniowy (V1) przylqczat wodér szybko I juz
w temp. pokojowej catkowicie rozpadt sie na tréjmetyloaming, toluen
i chlorowodér. Uwodornjenie chlorku tréjmetylofenetyloamoniowego
(VIl) przebiegato wolniej i doprowadzenie reakcji do konca wymagato
podniesienia temp. do 85°% produktami uwodornienia byly: tréjmetylo-
amina, chlorowodér i etylobenzen. Znacznie trwalszym okazat si¢ chlorek
tréjmetylofenopropyloamoniowy (VIll); zaledwie bowiem 159, tej soli
rozpadto sie w temp. 85° na tréjmetyloaming, chlorowodér i propylobenzen.
Gdy jednak do chlorku tréjmetylofenopropyloamoniowego wprowadzi-
li§my podwdjne wiqzanie w potozenie 2—3, to otrzymany chlorek tréj-
metylostyryloamoniowy (IX) znowu szybko i caftkowicie rozszczepif si¢ na
tréjmetyloaming, chlorowodér i propylenobenzen. Odwrotny efekt za-
obserwowali§my, wysycajac wodorem piersciefi benzenowy w chlorku tréj-

~ metylobenzyloamoniowym: otrzymany chlorek tréjmetyloszesciohydro-

benzyloamoniowy, jak nalezato spodziewac sie, zupetnie wodoru nie przy-
tqczal. Wreszcie wprowadzenie jeszcze jednego ogniwa — CH, — do fan-
cucha, fqczqcego azot z grupq fenylowq, niemal catkowicie  zniweczyto
wplyw tej grupy na ukfad N—C; uwodorniajqc chlorek tréjmetylofeno-
butyloamoniowy (X) przez 69 godzin w temp. 85° zdotalismy rozszczepi¢
zaledwie 59, tej substancji.

t 850
wyd. 509,

V. | CHz=N(CH,),\Cl ——> C¢Hg + N(CHy), + HCI
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£200
wyd. 1009,

VI.  CgHs-CH,-N(CH,),)Cl CoHs-CH, 4 N(CH,)s + HCI

t.o 859
wyd. 1009
CgH;-CH,-CH; 4+ N(CH,), + HCI

VII. CiHy-CH,-CH,-N(CH,),)CI

to 850
wyd. 159,
CsH;-CH,-CH,-CH; + N(CH,), + HCI

VIIl. CyHs-CH,-CH,-CH,-N(CH,),)Cl

t. 200
wyd. 1009,
CgH;-CH = CH-CH,; + N(CHj); + HCI

IX.  CgHy-CH=CH-CH,-N(CH,),}Cl

t. 859
wyd. 3%
Hs(CH,),-CH; + N(CH,), + HCI

X.  CyHs-CH,-CH,-CH,-CH,-N(CH,),\Cl

W grupie naftalenu stwierdzili§my, ze katalityczne uwodornienie chlor-
ku tréjmetylo-a-naftyloamoniowego, jak i g-naftyloamoniowego przebiega
szybciej, niz chlorku tréjmetylofenyloamoniowego; obydwie substancje
odczepiajq tréjmetyloaming iloSciowo, a powstajqcy naftalen ulega uwo-
dornieniu na dwuhydronaftalen (badanie tego weglowodoru jest w toku).
Podobnie zachowuje sie chlorek tréjmetylo-8-menaftyloamoniowy; roz-
' pada si¢ on catkowicie na tréjmetyloaming, chlorowodér i dwuhydro-
metylonaftalen.

Badajqc katalityczne uwodornienie chlorku dwumetylodwubenzylo-
amoniowego (XI), mieliSmy mozno$¢ wykazania, ze wiqzanie, fqczqce wegiel
z azotem, daje si¢ rozerwac nie tylko w czwartorzgdowych solach amo-

niowych, zawierajqcych ugrupowame R, N—C—C C lecz takze w trze--
ciorzedowych aminach tego typu, co dotqd w literaturze nie bylo notowane.
Otrzymali§my bowiem jako produkty uwodornienia chlorku dwumetylo-
dwubenzyloamoniowego, toluen, chlorowodor i dwumetyloamine. Wynik
ten $wiadczy, ze uwodornienie chlorku dwumetylodwubenzyloamonio-
wego przebiega w dwu fazach: najpierw tworzy si¢ toluen, chlorowodér
i dwumetylobenzyloamina, a nastgpnie dwumetylobenzyloamina (XII),
reagujqc z wodorem, rozpada si¢ na toluen i dwumetyloaming. Przypu-
szczenie to potwierdzilismy doswiadczalnie; a mianowicie uwodorniajqc
chlorowodorek dwumetylobenzyloaminy, otrzymaliSmy teoretyczng wydaj-
no$¢ toluenu i dwumetyloaminy.
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C.H;—CH: CH: GcH 1 Hel
[ |
XI. | GH.—CH; >N—(CH,); ¢l CeH;—CH, N (CH,),
XIl. CgH;—CH,—N(CH,), CsH;—CH,+H—N(CH,),

CZESC DOSWIADCZALNA.

Katalizator. Wegiel kostny Mercka oczyszczali§my przez wielokrotne
wytrawianie 259, kwasem solnym; nastepnie wymywaliSmy go wodq,
suszyliSmy na fazni wodnej i bezposrednio przed uzyciem do przyrzqdzania
katalizatora prazyliSmy do czerwonosci przez 30 minut. Po ostygnieciu,
wegiel zawieszalisSmy w wodnym roztworze chlorku palladu i otrzymang
zawiesing nasycaliSmy wodorem, mieszajqc w temp. pokojowej w przy-
rzqdzie typu Fischer-Friedrichsa?). Kolbe tego przyrzqdu napet-
nialismy we wszystkich doswiadczeniach jednakowgq ilosciq ptynu, a miano-
wicie: 150 cm® wodnego roztworu substancji (zwykle okofo 10 g) prze-
znaczonej do uwodorniania i 100 cm® wodnej zawiesiny katalizatora,
w sktad ktérego wchodzity: 10 g wegla i 0,3 g chlorku palladu.

Objetos¢ wodoru, pochfonigtego w naszych doswiadczeniach, poda-
Jemy po przeliczeniu na warunki normalne (t = 0% cisn. 760 mm). Obok
t. topn. substancyj, przez nas przygotowanych podajemy w nawiasie t.
topn. zdczerpniete z literatury, przy czym ostatnia liczba w nawiasie
oznacza odnosnq pozycje w przypisach.

Uwodornienie chlorku tréjmetylofenyloamoniowego. Chlorek tréjmety-
lofenyloamoniowy otrzymaliSmy, ogrzewajqc na taZni wodnej przez
3 godziny wodnq zawiesine jodku trojmetylofenyloamoniowego z duzym
- nadmiarem $wiezo strqconego chlorku srebra. Wodny roztwér powstatego
chlorku tréjmetylofenyloamoniowego odsqczylismy od soli srebrowych i od-
parowali§my do suchosci na tazni wodnej. Otrzymanq bezbarwng, krysta-
liczng, higroskopijnqg mase zidentyfikowalismy z chlorkiem tréjmetylofeny-
loamoniowym na podstawie t. topn. (155%10) i analizy chloroztocianu.

Analiza: 8,993 mg subst.: 3,70 mg Au;
CoH; NCI . AuCl, obl.: 41,519 Au; otrzym.: 41,15% Au.

Jodek tréjmetylofenyloamoniowy, ktérego uzylimy do przyrzqdzenia
opisanego chlorku, przygotowali§my wedtug metody Emdego?). Sél
ta, zgodnie z opisem tego autora, miata postac bezbqrwnych blaszek o t.
topn. 227 —229° (228—229°; 11).

Analiza: 5,754 mg subst.: 8,68 mg CO, | 2,82 mg H,O;

CgHy NJ obl.: 41,06% C i 5,329, H; otrzym.: 41,13% C [ 5,48%, H



80 0. Achmatowicz i K. Lindenfeld

Chlorek tréjmetylofenyloamoniowy byt juz uwodorniany przez
Emdegol?), ktéry podaje, ze reakcja nie zachodzi w obecnosci palladu,
a wobec platyny substancja rozpada si¢ na tréjmetyloaming, chlorowodér
i benzen. Powtarzajqc to doswiadczenie w obecnosci palladu, stwierdzi-
lismy, ze chlorek tréjmetylofenyloamoniowy (9g) w temp. pokojowej
pochtaniat wodér z szybkosciq 1 cm® na minute, jednak po uptywie 50 minut
reakcja catkowicie ustata. Po zanurzeniu kolby w fazni wodnej o temp. 85°
przytqczanie wodoru wznowito sie, przebiegato wolno i ustafo po uptywie
35 godzin, gdy objetos¢ pochionietego wodoru wynosita 712 cm?(2H obl. :
1187 cm?®). Plyn poreakcyjny o zapachu benzenu odsqczyliSmy od kataliza-
tora, odparowali§my do matej objetosci (10 cm?), zalkalizowalismy tugiem
sodowym i wydzielonq tréjmetyloaming oddestylowalismy do kwasu solnego.
Otrzymalismy 2,7 g chlorowodorku tréjmetyloaminy, ktéry zidentyfikowa-
lismy, przyrzqdzajqc chloroplatynian; topit si¢ on w temp. 241° (242 —
243°; 12).

Analiza: 8,966 mg subst.: 3,294 mg Pt;
(CsH.N . HCI), . PtCl, obl.: 36,919 Pt; otrzym.: 36,74%, Pt.

Alkaliczny ptyn, pozostaly po oddestylowaniu tréjmetyloaminy,
dodawszy eteru kilkakrotnie wyktécilismy, aby usunqé $lady dwumety-
loaniliny (patrz nize]). Warstwe wodng wysyciliSmy dwutlenkiem wegla,
odparowali§my do suchosci i pozostatos¢ wytrawiliSmy chloroformem.
Wyciqg chloroformowy wysuszyliSmy i po przesqczeniu odparowalismy do
suchosci; otrzymaliSmy 3.7 g bezbarwnej krystalicznej substancji, ktérq
zidentyfikowaliSmy z chlorkiem tréjmetylofenyloamoniowym; 0,1 g tej
substancji dato z chlorkiem zfota 0,265 g (obl. : 0,275 g) chloroztocianu
o t. topn. 154°, :

Analiza: 7,030 mg subst.: 2,917 mg Au;

CH, [NCI . AuCl; obl.: 41,519, Au; otrzym.: 41,499 Au.

Slepa préba. Nasycony wodny roztwér chlorku tréjmetylofenyloamoniowego zalkalizowalismy
{ugiem sodowym i otrzymany pfyn poddali§my destylacji; w destylacie stwierdziliSmy, zgodnie
ze spostrzeieniem Groenewouda i Robinsona'), matq ilos¢ dwumetyloaniliny,
natomiast tréjmetyloaminy wykryé nie zdotalismy.

Uwodornienie chlorku tréjmetylobenzyloamoniowego (powtérzenie ' do-
Swiadczenia Emd e go). Chlorek tréjmetylobenzyloamoniowy otrzyma-
li§my w sposéb nastepujqcy: etanolowy roztwér chlorku benzylu nasyci-
lismy w temp. pokojowej tréjmetyloaming, po 24 godzinach ptyn odparo-
walismy do matej objetosci, zadali$my eterem i wydzielony chlorek tréjme-
tylobenzyloamoniowy wymyli§my eterem. Bezbarwne, higroskopijne kry-
sztaly o t. topn. 236° (235°; 14); chlorozfocian miat postac¢ zottych igietek
o t. topn. 139° (137%; 10).

Angliza: 6,794 mg subst.: 2,719 mg Au;
CoHisNCI . AuCly obl.: 40,329 Au; otrzym.: 40,019 Au.
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Chlorek tréjmetylobenzyloamoniowy (10 g) ulegf rozbiciu w temp.
pokojowej, na toluen, tréjmetyloaming i chlorowodér, przy czym przy-
igczanie sie wodoru zachodzito z przecigtnq szybkosciq okoto 3 cm?® na
minute tak, ze reakcja ustata po uptywie 8 godzin; objetos¢ pochtonigtego
wodoru wynosita 1288 cm?® (2H obl. : 1211 cm?®). Zawartos$¢ kolby miata
zapach toluenu; weglowodor (3 g) oddestylowali$my z parq wodng i uzna-
li§my za toluen, poniewaz (a) miat on t. wrz. 109—110°; (b) nitrowany
wed{fug sposobu Beilsteina i Kuhlberga?) dat krystaliczng nitro-
pochodng o t. topn. (69—70°) 2,4-dwunitrotoluenu; (c) pod wptywem nad-
manganianu potasowego utlenit si¢ na kwas benzoesowy (t. topn. 122°).

~ Analiza: 5,623 mg subst.: 14,23 mg CO,i 2,57 mg H,O;
(@ HICOLH  ob|:=1168,85°/4Cilli 4,925, iH; | lotrzymi: 1 69,025 G5 419, H.

Ciecz, pozostatq po odpedzeniu toluenu, odsqczyliémy od kataliza-
tora, zagesciliSmy do matej objetosci (10 cm?) i po zalkalizowaniu fugiem
sodowym poddalismy destylacji, zbierajqc destylat do kwasu solnego.
Z destylatu wyodrebnili§my 4,9 g krystalicznej substancji, ktérq zidentyfi-
kowalisSmy z chlorowodorkiem tréjmetyloaminy na podstawie t. topn.
(241°) i analizy chloroplatynianu.

Analiza: 10,405 mg subst.: 3,831 mg Pt;
(C3HN . HCI),PtCl, obl.: 36,91% Pt; otrzym.: 36,74% Pt.

Proba wyodrebnienia substancyj organicznych z ptynu, pozostafego
po oddestylowaniu tréjmetyloaminy data wynik ujemny.

Z wydajnosci chlorowodorku tréjmetyloaminy wynika, Ze w trakcie
katalitycznego uwodorniania 969, chlorku tréjmetylobenzyloamonio-
wego ulegto rozbudowie. Toluenu otrzymalismy wprawdzie tylko 3 g, co
stanowi 559, wydajnosci teoretycznej, niedobdr jednak, jak to stwierdzi-
lismy, byt spowodowany wsiqkaniem tego weglowodoru w korki i przewody
gumowe. W nastepnych do$wiadczeniach, a szczegblnie wykonanych
W Wwyiszej temp., straty weglowodoréw byly jeszcze wigksze i dlatego
stopiefi rozpadu badanych zwiqzkdéw obliczali§my na podstawie ilosci po-
branego wodoru, lub (co najpewniejsze) na podstawie ilosci wyodrebnio-
nego chlorowodorku tréjmetyloaminy.

Uwodornienie chlorku tréjmetylo-p-fenetyloamoniowego. VY celu przyrzq-
dzenia chlorku tréjmetylo-p-fenetyloamoniowego, roztwér chlorku fene-
tylu (5 g) w etanolu (20 cm?®) nasyciliSmy w temp. pokojowej tréjmetyloaming
i ogrzewaliémy w zalutowanej rurze przez 7 godzin w temp. 100°% Otrzy-
many ptyn odparowali§my do gestosci syropu, ktéry zadaliSmy eterem.
Wydzielony chlorek tréjmetylo-pg-fenetyloamoniowy przemyliSmy eterem
i wysuszyliémy w eksikatorze prézniowym. Otrzymalimy bezbarwng,
krystaliczng, higroskopijng mase (6,8 g). Chloroztocian miat posta¢ ztota-
wych igiefek o t. topn. 155° (156°; 16).
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Analiza: 14,158 mg subst.: 5,542 mg Au;
CuHigNCI . AuCly obl.: 39,209, Au; otrzym.: 39,1% Au.

Pochtanianie wodoru przez chlorek tréjmetylo-pg-fenetyloamoniowy
(10 g) w temp. pokojowe]j zachodzito z szybkosciq okofo 1 cm?® na minute,
ale po uptywie godziny ustato. W temp. 85% uwodornienie wznowito sie,
przebiegato szybciej i ustato po uptywie 8 godzin, gdy objetoéé pobranego
wodoru wynosita 1160 cm® (2H obl. : 1120 cm3). Musimy zaznaczyé, ze
wedtug Emdego chlorek tréjmetylo-B-fenetyloamoniowy nie przytqcza
wodoru ani w obecnosci palladu ani czerni platynowej. Produkty reakcji
wyodrebniliSmy w taki sam sposéb, jak w poprzednim do$wiadczeniu
i otrzymaliSmy 3 g (teor.: 5,6 g) etylobenzenu i 5 g (teor.: 5,1 g) chloro-
wodorku tréjmetyloaminy. Etylobenzen zidentyfikowali$my na podstawie
t. wrz. (136°), a chlorowodorek tro]metyloammy na podstawie t. topn.
(240 —241°) i analizy chloroplatynianu.

Analiza: 17,840 mg subst.: 6,516 mg Pt; =
(C;HgN . HCI),PtCl, obl.: 36,919 Pt; otrzym.: 36,539, Pt.

Uwodornienie chlorku tréjmetylo-y-fenopropyloamoniowego.  y-Fenopro-
pyloaming, przyrzqdzonq za pomocq metody Michaelisa i Jaco-
biego?), zmetylowali§my jodkiem metylu w obecnosci metylanu sodu
W roztworze metanolu. Z powstatego jodku tréjmetylo-y-fenopropylo-
amoniowego, ktéry topit si¢ w temp. 178 —179° (175,5°; 18), przygotowa-
lismy, dziataniem wodnej zawiesiny chlorku srebra, chlorek tréjmetylo-
y-fenopropyloamoniowy. Zwiqzek ten zidentyfikowali§my na podstawie
t. topn., (180—181°; 18) i analizy chloroztocianu.

Analiza: 36,297 mg subst,: 13,80 mg Au;
CoHyNCl . AuCly obl.: 38,159, Au; otrzym.: 33,03% Au.

Chlorek tréjmetylo-y-fenopropyloamoniowy (10 g) przytqczyt w temp
pokojowej przez pierwsze 90 minut 40 cm® wodoru, po czym reakcja ustata,
Po ogrzaniu kolby do temp. 85° reakcja rozpoczeta sie na nowo i ustata po
uptywie 53 godzin (wedfug obserwacji Emdego uwodornienie tej
substancji nie zachodzi ani wobec palladu, ani platyny); objetosé pobra-
nego wodoru wyniosta 680 cm® (2H obl. : 1054 cm?). Ptyn poreakcyjny miat
zapach weglowodorowy, jednak weglowodoru (niewgqtpliwie byt to pro-
pylobenzen) w ilosci dostatecznej do zidentyfikowania nie mogliémy otrzy-
maé. Trojmetyloaming wyodrebnilimy w postaci chlorowodorku (0,6 g)
i zidentyfikowali§my na podstawie t. topn. chloroplatynianu (240°). Plyn
pozostaly po oddestylowaniu tréjmetyloaminy wysycilimy dwutlenkiem
wegla i odparowali$my do suchosci. Suchq pozostafos¢ wytrawiliSmy chlo-
roformem i z wyciqgu chloroformowego wydzielilismy 8,5 g chlorku tréj-
metylo-y-fenopropyloamoniowego. W celu zidentyfikowania tego zwiqzku
rozpuscilismy go (1 g) w niewielkiej ilosci wody i dodali$my jodku sodowego;
obfity krystaliczny osad (0,9 g) przekrystalizowali§my z wody i otrzyma-
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lismy bezbarwne igietki o t. topn. 180°% a wiec zgodnej z t. topn. jodku
tréjmetylo-y-fenopropyloamoniowego.

Uwodornienie chlorku  trdjmetylo-d-fenobutyloamoniowego.  Substancje,
przeznaczonq do uwodorniania, przyrzqdzilismy w sposéb nastepujqcy:
Do mieszaniny pigciochlorku fosforu (63 g) z chloroformem (100 g) doda-
walismy porcjami w temp. 0° Swiezo przedestylowanego alkoholu y-feno-
propylowego (40,5 g o t. wrz. 236—237°); po upfywie 24 godzin odpedzi-
lismy chloroform i tlenochlorek fosforu; pozostatos¢ wyekstrahowalismy
eterem, wyciqg eterowy wymyliSmy roztworem sody, wysuszyliSmy i ciecz,
pozostafq po oddestylowaniu eteru, rozfrakcjonowaliémy pod zmniejszo-
nym ci$nieniem. Otrzymany chlorek y-fenopropylowy (t. wrz, 217 —220°;
760 mm; wydajnos¢ 23 g) zuzyliSmy do przygotowania d-fenobutyloaminy
wedtug sposobu Brauna?). Amine tq zmetylowali§my jodkiem metylu
i z powstatego jodku tréjmetylo-d-fenobutyloamoniowego (bezbarwne
krysztaty o t. topn. 191%; I. c.) przygotowali§my w zwykly sposéb chlorek
tréjmetylo-d-fenobutyloamoniowy. Zwiqzek ten scharakteryzowalismy
jako chloroztocian; pochodna ta miafa postac ztotawych blaszek (z wodnego
etanolu) o t. topn. 149—150°.

Analiza: 16,596 mg subst.: 6,150 mg Au;
C3H.,NCI . AuCl, obl.: 37,12% Au; otrzym.: 37,05% Au.

Chlorek tréjmetylo-d-fenobutyloamoniowy nie przytqczat wodoru
w temp. pokojowej; w temp. 85° reakcja przebiegata bardzo wolno i po
uplywie 69 godzin ustata; objeto$¢ zuzytego wodoru wyniosta 220 cm?
(2H obl.: 1008 cm?). Produkty reakcji rozdzielili§my tak, jak w poprzednich
doswiadczeniach, i otrzymaliémy 0,2 g chlorowodorku tréjmetyloaminy
(chloroplatynian topit sie w temp. 240°) i 9,5 g wyjsciowego chlorku tréj-
metylo-d-fenobutyloamoniowego, ktéry zidentyfikowaliSmy na podstawie
t. topn. chloroztocianu (150%) i t. topn. jodku (189°); z 1 g chlorku otrzy-
mali§my 0.85 g jodku. ;

Uwodornienie chlorku tréjmetylostyryloamoniowego (powtérzenie doswiad-
czenia Emdego). Chlorek tréjmetylostyryloamoniowy otrzymali$émy
z alkoholu cynamonowego za pomocq metody Emde go?); zidentyfiko-
wali§my go na podstawie t. topn. (186°%; 20) i analizy chlorozfocianu.

Analiza: 12,358 mg subst.: 4,722 mg Au;
C,H;NCI . AuCl; obl.: 38,28% Au; otrzym.: 38,219, Au.

- Chlorek tréjmetylostyryloamoniowy (10 g) przytqczyt w temp. poko-

jowej w ciqgu 5 godzin 1287 cm?® wodoru (2H obl. : 1054 cm ). Powstaly
weglowodér (4 g) oddestylowali$my z parq wodnq i na podstawie t. wrz.
(158—159°) uznali§my za propylobenzen.. Z plynu, pozostatego po od-
destylowaniu propylobenzenu, wyodrebnili§my 2 g chlorowodorku tréj-
metyloaminy (chloroplatynian topit sie¢ w temp. 240°) i 5,5 g krystalicznej
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substancji, ktérq zidentyfikowaliSmy z chlorkiem tréjmetylo-y-fenopro-
pyloamoniowym; z 1 g tej substancji otrzymali§my 0,9 g jodku o t. topn.
179° (jodek tréjmetylo-y-fenopropyloamoniowy topi si¢ w temp. 178 —1799).

Uwodornianie chlorku dwumetylodwubenzyloamoniowego. Chlorek dwume-
tylodwubenzyloamoniowy przygotowali§my wedtug przepisu Emdegol?);
chlorozfocian tej substancji topit sie w temp. 166° (166%; 10).

Analiza: 11,956 mg subst.: 4,152 mg Au;
CgHygNCI . AuCl; obl.: 34,899, Au; otrzym.: 34,729 Au.

Chlorek dwumetylodwubenzyloamoniowy uwodornialiimy w temp.
pokojowej oraz w temp. 85% WV pierwszym doswiadczeniu 10 g substancji
pobrato w przeciqgu 4 godzin 872 cm?® wodoru (2H obl. : 863 cm?). Z ptynu
poreakcyjnego wyodrebnilismy 3 g toluenu (t. wrz. 111—112°; t. topn.
dwunitropochodnej 69—70°), 0,1 g chlorowodorku dwumetyloaminy (t.
topn. chloroplatynianu 219°; 21) i 4,3 g dwumetylobenzyloaminy. Amine
te zidentyfikowaliSmy na podstawie t. wrz. (178°; 10) oraz t. topn. (142°)
i analizy chloroztocianu.

Analiza: 5,589 mg subst.: 2,315 mg Au;
CyH,3N . HCI . AuCly obl.: 41,51% Au; otrzym.: 41 42% Au.

Emde, uwodorniajqc chlorek dwumetylodwubenzyloamoniowy, wyod-
rebnit tylko toluen i dwumetylobenzyloamine.

W drugim doswiadczeniu — 10 g chlorku dwumetylodwubenzylo-
amoniowego pobrato w temp. pokojowej w przeciqgu 5 godzin 898 cm?
wodoru (2H obl. 863 cm?); gdy jednak temp. podniesliSmy do 85, to pochfa-
nianie wodoru rozpoczeto sig¢ na nowo: substancja przytqczyta jeszcze 883 cm?
tego gazu, i dopiero po 16 godzinach reakcja ustata (ogétem zuzyto sie
1781 ¢m® wodoru, podczas gdy 4H wymaga 1726 cm?®). Powstaly toluen
(4 g o t. wrz. 111°) oddestylowali$my z parq wodnq. Z pozostafego plynu
wyodrebniliSmy w zwykly sposéb 3,2 g chlorowodorku dwumetyloaminy.
Chloroplatynian, przyrzqdzony z tej soli topit si¢ w temp. 219°, podczas
gdy w literaturze podawane sq temp. 205°1°) j 206°2!). Aby tq niezgodno$¢
wyswietli¢, przygotcwalismy chloroplatynian, wychodzqc z najczystszej
dwumetyloaminy; topitsi¢ on, jak nasz preparat, w temp. 219° przy czym
t. topn. nie obnizata si¢ po domieszaniu chloroplatynianu, przyrzqdzonego
z dwumetyloaminy, ktérq otrzymalisSmy przez uwodornienie chlorku dwu-
metylodwubenzy oamoniowego. Przyczynq niezgodnosci jest niewqtpliwie
rézna szybko$¢ ogrzewania; powolne ogrzewanie wywotywato stapianie
sig¢ obu preparatéw w nizszej temp. Obydwa chloroplatyniany zanalizo-
walismy; pierwsze liczby odnoszq si¢ do preparatu, otrzymanego z czystej
dwumetyloaminy:

Analizy: 18,033 mg subst.: 7,009 mg Pt; 26,234, mg subst.: 9,733 mg Pt;
(C,H;N . HCI),PtCl, obl.: 38,98 9, Pt; otrzym.: 38,889, Pt i 38,65% Pt.
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Uwodornienie chlorku trojmetylo- f-menaftyloamoniowego. Chlorek tréjme-
tylo-f#-menaftyloamoniowy przygotowali$my w sposéb nastepujqcy. Roz-
twor chlorku g-menaftylu (10 g o t. topn. 48—49°) w etanolu (100 cm?)
nasycili§my w temp. pokojowe] tréjmetyloaming; po 24 godzinach ptyn
odparowalismy do suchosci i pozostato§¢ wysuszyliSmy w prézni w temp.
100° Otrzymany produkt miat posta¢ biatej krystalicznej masy (13,1 g),
bardzo tatwo rozpuszczalnej w wodzie, metanolu i etanolu; trudniej w ace-
tonie, bardzo trudno w octanie etylu, eterze i ligroinie. Poniewaz nie udafo
si¢ go przekrystalizowaé, przeto scharakteryzowaliSmy go jako chloro-
z ocian; pochodna ta krystalizowata z wodnego etanolu w postaci zéttych
blaszek o temp. topn. 188°.

Analiza: 16,826 mg subst.: 6,136 mg Au;

CyH1gNCl . AuCl, obl.: 36,579, Au; otrzym.: 36,48%, Au,

Chlorek tréjmetylo-g-menaftyloamoniowy uwodornialimy w temp.
pokojowej; pochfanianie wodoru ustafo po 50 godzinach, gdy ilo$¢ pobra-
nego wodoru wynosita 1883 cm® (4H obl. : 1906 cm3). Ptyn poreakcyjny
destylowalismy z parq wodnq i otrzymaliSmy 3 g weglowodoru o skfadzie
dwuhydrometylonaftalenu. Miat on posta¢ bezbarwnej cieczy o swoistym
zapachu; charakteryzu;q go nastepujqce state fizyczne: t. wrz. 226 —228°
(755:mm); D33 = 0.9747; nii— 1.558; MR =60 (obl:i:%46.7).

Analiza: 5,431 mg subst.: 18,28 mg CO, 14,19 mg H,0; 4,957 mg subst.: 16,71 mg CO, i 3,78 mg

H,0. CyHy, obl.: 91,64% C i1 8,33% H; otrzym.: 91,73% i 91,.94% C; 8,63% i 8,53% H

Z ptynu, pozostatego po odpedzeniu dwuhydrometylonaftalenu, otrzy-
mali§my w sposéb opisany w poprzednich doswiadczeniach 4,1 g chloro-
wodorku tréjmetyloaminy. Chloroplatynian topif si¢ w temp. 240°.

Analiza: 9,308 mg subst.: 3,430 mg Pt.

(C;H,NHCI),PtCl, obl.: 36,91% Pt; otrzym.: 36,84% Pt.

Uwodornienie chlorowodorku dwumetylobenzyloaminy. Dwumetylobenzy-
loaming, otrzymanq wedfug sposobu E md e go?!?), rozpuscilismy w réw-
noczqsteczkowej iloéci rozcieficzonego kwasu solnego i uwodorniali§my
najpierw w temp. pokojowej (47 godzin; ilo$¢ pobranego wodoru — 936 cm?),
a potem w temp. 85° (14 godzin). Ogédlna ilo$¢ pobranego wodoru wy-
nosita 1369 cm? (2H obl.: 1547 cm?). Produktami uwodornienia byly: 1 g
toluenu (t. wrz! 110—1119) i dwumetyloamina, ktérq wyodrebnilismy jako
chlorowodorek i zidentyfikowalismy, przyrzqdzajqc chloroplatynlan o t.
topn. 219°.

Préba uwodornienia chlorku tro;metyloheksahydrobenzyloamomowego
(niebieskawe, higroskopijne krysztaty o t. topn. 259°; chloroztocian —
skupienia zdttych igietek o t. topn. 140—141°) dala wynik ujemny zaréwno
w temp. pokojowej, jak i w temp. 85% 6,5g substancji uwodornialimy
przez 9 godzin w temp. 85° objetos¢ pochtonigtego wodoru wyniosta

40 cm® (2H obl.: 762 cm?).
Zaktad Chemii Farmaceutycznej i Toksykologicznej
Uniwersytetu J6zefa Pilsudskiego w Warszawie.
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Zusammenfassung.

Emde und, unabhdngig von ihm, Achmatowicz hatten fest-
gestellt, dass in quaterndren Salzen der Amine vom Typus des Allyl-, bzw.
Benzylamins die Bindung N—C unter Einwirkung von Wasserstoff in Gegen-
wart von Katalysatoren gespalten wird. Unter der Annahme, dass die
Athylen-bzw. Benzol-Doppelbindung auf die N—C-Bindung der genannten
Verbindungen ,,aktivierend* einwirkt, haben wir eine Untersuchung des
Zusammenhanges zwischen der Lage der Doppelbindung und der Stdrke
ihres Einflusses auf die Spaltbarkeit der N—C-Bindung vorgenommen.

In erster Linie wurde die Hydrierung des Trimethylphenyl-ammonium-
chlorides untersucht, dann wurden quaterndre Chloride der substituierten
Trimethylamine hydriert, welche Phenylalkyle mit immer ldngerer Kette
zwischen der Phenylgruppe und dem Stickstoffatom enthielten. Wir haben
festgestellt, dass die Hydrierung des Trimethyl-phenyl-ammoniumchlorides
(V) sehr langsam erfolgt und dass sogar bei 85° nur 509, dieser Verbindung
einen Abbau in Benzol und Trimethylaminhydrochlorid erleiden. Das Tri-
methyl-benzyl-ammoniumchlorid (VI) nimmt hingegen schon bei Zimmer-
temperatur Wasserstoff auf und wird vollstdndig in Toluol und Trimethyl-
aminhydrochlorid zerlegt. Die Hydrierung von Trimethyl-phendthyl-
ammoniumchlorid (VII) vollzieht sich etwas langsamer; um die Reaktion
zu Ende zu fiihren musste die Temperatur auf 85° gesteigert werden; es
entstanden dabei Athylbenzol und Trimethylaminhydrochlorid. Das Tri-
methyl-phenylpropyl-ammoniumchlorid (VIIl) erwies sich als bedeutend
widerstandsfdhiger, da bei 85° kaum 159, des Salzes in Propylbenzol und
Trimethylaminhydrochlorid gespalten wurden. Durch Verldngerung der
Kette zwischen der Phenylgruppe und dem Stickstoffatom um noch ein
CH,-Glied wurde schliesslich der Einfluss der Phenylgruppe auf die Spalt-
barkeit der N—C-Bindung fast vollig aufgehoben; das Trimethyl-phenyl-
butyl-ammoniumchlorid (IX) zerfiel bei 85° nur zu 59%,. Wurde in das
Trimethyl-phenylpropyl-ammoniumchlorid eine Doppelbindung in der Lage
2—3 eingefiihrt, so liess sich das erhaltene Trimethyl-styryl-ammonium-
chlorid (X) wiederum rasch und gdnzlich in Propylenbenzol und Trimethyl-
aminhydrochlorid spalten. Die Hydrierung des Benzolringes im Trimethyl-
benzyl-ammoniumchlorid iibte einen entgegengesetzten Einfluss aus; das
erhaltene Trimethyl-hexahydrobenzyl-ammoniumchlorid unterlag, wie wir
vorausgesehen haben, keinem katalytischem Abbau.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass der Einfluss der Doppelbindung
auf die Spaltbarkeit der N—C-Bindung amstdrksten ist, wenn diese Athylen-
bzw. Benzol-Doppelbindung hinsichtlich des Stickstoffatoms der N—C-

e e
Gruppe die Lage 2—3 einnimmt: R;N—C—C=C.

In der Gruppe der Naphtalinverbindungen haben wir festgestellt,
dass die katalytische Hydrierung des Trimethyl-a-naphtyl-ammonium-
chlorides sowie die des Trimethyl-8-naphtyl-ammoniumchlorides rascher
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erfolgt, als dies bei Trimethyl-phenyl-ammoniumchiorid der Fall war.
Die beiden Verbindungen spalten quantitativ Trimethylamin ab. Analoges
Verhalten weist Trimethyl-8-menaphtyl-ammoniumchlorid auf.

Die katalytische Hydrierung des Dimethyl-dibenzyl-ammoniumchlo-
rides (XI) vollzieht sich in zwei Stadien: zuerst wird Toluol und Dimethyl-
benzylaminhydrochlorid gebildet, dann reagiert das letztere (XII) mit
Wasserstoff und wird in Toluol und Dimethylamin zerlegt. Somit haben
wir festgestellt, dass die Bindung zwischen Kohlenstoff und Stickstoff nicht
nur in quaterndren Ammoniumsalzen, sondern auch in tertidren Aminen
gespaltet werden kann, woriber in der Literatur bisher keine Angaben

vorhanden waren.
Warszawa. Institut fGr Pharmazeutische
und Toxikologische Chemie d. Universitdt.
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Alkaloidy widtaka babimoru (Lycopodium
clavatum L.)

Lycopodium Alkaloids. The Alkaloids of Lycopodium Clavatum L.
(Summary see page 94)
(Otrzymano 17. Ill. 1938 r.)

Pierwszy alkaloid widtakéw byt wyodrebniony w r. 1881 przez Bo e-
dekeral) z ziela Lycopodium complanatum. Boedeker nazwat go
likopodynq i ustalit, ze posiada on wzér czqsteczkowy C;,H;,0O;N,. Drugim
z kolei gatunkiem widtaka, w ktérym stwierdzono obecnos¢ alkaloidéw
byt pofudniowo-amerykanski L. saururus, stosowany w Argentynie?)
jako gwattowny lek przeczyszczajqcy oraz jako srodek wywotujqcy po-
ronienie. ' Z ziela L. saururus Bardet3), a nastepnie Adrian?)
wyodrebnili tzw. pilijaning, ktérq pdzniej otrzymali w stanie czystym
i badali Arata i Canzonieri®) i ostatnio Dominguez?®).
Arata i Canzonieri stwierdzili, ze pilijanina ma wzdér czqstecz-
kowy C;;H,,ON,, posiada zapach koniiny, jest silnie trujqca i wywotuje
konwulsje i wymioty u pséw. Obecnos¢ alkaloidéw w europejskich ga-
tunkach widtaka potwierdzit niedawno profesor J. Muszynski?),
a Orechoff®) wykryt je w L. annotinum pochodzenia azjatyckiego.

Jak widzimy alkaloidy widtakéw, jakkolwiek znane od blisko 60 lat,
sq bardzo mato zbadane pod wzgledem chemicznym, i to wiasnie zachecito
nas do badan, ktérych wstepne wyniki podajemy w niniejszym komunikacie.
Alkaloidy widtakéw, szczegdlnie polskich, zainteresowaly nas z innego
jeszcze wzgledu, a mianowicie dlatego, ze, jak podaje profesor Mu - .
szynski?) odwary z ziela L. clavatum i L. selago sq stosowane przez
ludno$¢ okolic Wilna oraz panstw, nadbaltyck:ch jako leki przeciw tzw.
kottunowi i wyrzutom skornym.

Z posréd kilku gatunkéw widtaka, rosnqcych w Polsce, wybralismy do
wstepnych badan, L. clavatum, L. annotinum i L. selago; pierwszy z nich
ze wzgledu na to, ze jest najpospolitszym widtakiem w Polsce, za$ dwa
pozostate, poniewaz wedtug danych profesora Muszynskiego
zawierajq one najwigcej alkaloidow.

Ziele Lycopodium clavatum, jak to ustalilismy, zawiera co najmniej
trzy alkaloidy. Jeden z nich wyodrebnilismy (w postaci metylojodku)
réowniez z L. annotinum i L. selago. Nasuwa to przypuszczenie, ze alkaloid
ten wystepuje we wszystkich gatunkach Lycopodium i dlatego nazwalismy
go likopodyngq, nie zwazajqc na to, ze nazwa ta w literaturze juz istnieje
i oznacza alkaloid otrzymany przez Boedekera z L. complanatum.
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Nie sqdzimy jednak, by w zwiqzku z tym mogfo powsta¢ pomieszanie nazw,
istniejq bowiem dane, $wiadczqce, ze alkaloid Boedekera nie byt
‘Jednorodny, lecz byt mieszaning, ktérej gtéwnym sktadnikiem byta wy-
odrebniona przez nas likopodyna. ‘Dwa pozostate alkaloidy nazwalismy
klawatynq (nazwa zaproponowana przez profesora Muszynskiego)
i klawatoksyna. d

Ziele L. clavatum (wysuszone na powietrzu) zawiera okoto 0,129,
alkaloidéw, z tego okoto 409, otrzymali§my w stanie krystalicznym; liko-
podyna stanowita 839, frakcji krystalicznej, klawatyna — 12% i klawa-
toksyna — 39%,. Wszystkie trzy alkaloidy sq trudno rozpuszczalne w wodzie;
wodne ich roztwory majq gorzkawy smak i zasadowy odczyn (lakmus);
sq one fizjologicznie czynne, skrecajq na lewo; z odezynnikami na alkaloidy
dajq osady bqdz barwne reakcje. Likopodyna topi si¢ w temperaturze
115—116°, ma wzér czqsteczkowy C;sH;;ON | wykazuje wiasnosci nasy-
conej aminy trzeciorzedowej; nie zawiera grupy metylowej przy azocie,
ani grupy metoksylowej bqdZ wodorotlenowej. Tlen znajduje sie¢ naj-
- widocznie] w ukfadzie eterowym, poniewaz likopodyna zachowuje sig
biernie w. stosunku do odczynnikéw na aldehydy i ketony. Natomiast
likopodyna energicznie reaguje z jodkiem metylu, dajqc krystaliczny metylo-
jodek CisH,sON . CH,l o t. topn. 335—337%; metylochlorek topi si¢ w temp.
238 —240°. Obydwie pochodne majq wiasnosci czwartorzedowych soli
amoniowych, np. z tlenkiem srebra w wodnej zawiesinie dajq silnie zasadowy
wodorotlenek, rozpuszczalny w dowolnych ilosciach wody. Klawatyna topi
sie w temp. 212—213° | ma wzér czqsteczkowy C,Hp;0,N. Podobnie jak
likopodyna jest ona trzeciorzedowq aming pozbawiong grup NCH; i OCH,;
w odréznieniu od likopodyny wywiqzuje z odczynnikiem Grignarda ponad
jednq czqsteczke metanu, co wskazuje na obecno$¢ co najmniej jednego
czynnego wodoru; z jodkiem metylu tworzy krystaliczny metylojodek
CieHasO,N . CH,J o t. topn. 317—318% Woreszcie klawatoksyna topi sig
w temp. 185—186% ma wzér czqsteczkowy C;H,:O,N i, jak poprzednie
dwa alkaloidy, nie posiada grup NCH; i OCH,; oznaczenie czynnego wodoru
dato wyniki dodatnie. :

Badania budowy opisanych alkaloidéw sq w toku.

CZESC DOSWIADCZALNA.

Wyodrebnienie alkaloidéw. WY pierwszych doswiadczeniach alkaloidy
z zjela widtaka babimoru wyciqgaliSmy alkoholowym roztworem' kwasu
winowego. Gdy pdzniej stwierdziliSmy, ze alkaloidy tego widtaka sq trwate
i nie rozktadajq sie, gdy je wyciqga¢ rozcienczonym kwasem fosforowym,
— zastosowalismy zamiast alkoholowego, wodny roztwér kwasu winowego.
Perkolacje i wytrawianie wykonali§my wedtug zasad, podanych w Farma-
kopei Polskiej Il.. Ziele braliSmy wysuszone na powietrzu, sproszkowane
i przesiane przez sito nr 2. Do zwilzenia 32 kg surowca i pierwszego wy-

Roczniki Chemil. T. XYl ° 8
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trawiania zuzyli§my 230 kg 0,59, wodnego roztworu kwasu winowego;
do drugiego wytrawienia — 170 kg, a do trzeciego — 200 kg 0,29, kwasu
winowego. Koniec wytrawiania kontrolowalismy za pomocq odczynnika
Meyera. Wyciagi zageszczaliSmy w temp. 40 —50° pod cisnieniem 50 —70 mm
w przyrzqdzie, zaopatrzonym w mieszadfo. Po zageszczeniu otrzymalismy
12,04 kg ptynu. Miat on konsystencje miodu, barwe brunatno-zéttq, odczyn
kwasny. Osad, znajdujqcy sie w zageszczonym wyciqgu, oddzielili§my na
lejku Buchnera i przesqcz zadali§my 36 litrami etanolu. Wydzielony osad
odsqczylismy i przesqcz zagescilismy w temp. 50° pod zmniejszonym cisnie-
niem do objetosci 3,5 litréw. Zageszczony ptyn oziebilismy w lodzie, zalka-
lizowali§my amoniakiem i czterokrotnie wyktécilismy z benzenem, biorqc
go za kazdym razem po 500 cm®. Nastepnie amoniakalny ptyn zadalismy
tugiem sodowym (100 cm?®) i wyekstrahowali$my trzykrotnie chloroformem
(po 250 cm?®). Koniec wyciqgania sprawdzaliSmy za pomocq odczynnika
Meyera. Polqczone wyciqgi benzenowe i oddzielnie chloroformowe wy-
suszyliSmy potazem, przefiltrowalismy i zagesdcilismy na fazni wodnej
pod zmniejszonym ci$nieniem. Z wyciqgu benzenowego otrzymaliSmy
52,4 g pozostaltosci, a z wyciqgu chloroformowego — 6,4 g. Miata ona
postaé ciemnobrunatnej, ciqgliwej masy, fatwo rozpuszczalnej w wigkszosci
rozpuszczalnikéw organicznych, i nie wykazywata zadnej tendencji do
krystalizacji. Oczyscilismy ja, korzystajqc z dobrze znanego sposobu,
polegajqcego na kilkakrotnym rozpuszczaniu produktu w kwasie i wydzie-
laniu go ponownie za pomocq alkalidw. Do oczyszczania bralismy 59,
kwas solny; kwasne roztwory wykidcalimy dodawszy benzenu; warstwe
wodna odsqczalismy, alkalizowalismy amoniakiem i wydzielone alkaloidy
wyciqgaliSmy benzenem (trzykrotnie). Czynno$¢ te wykonaliSmy 4 razy
i z 58,4 g surowego produktu otrzymali§my: 36,3 g alkaloidéw, 3,7 g
produktu nierozpuszczalnego w kwasie solnym i okoto 17 g zanieczyszczeni
nierozpuszczalnych ani w kwasie solnym, ani w rozpuszczalnikach organicz-
nych (zanieczyszczenia te nie dawafy reakcji z odczynnikiem Meyera).
Frakcja alkaloidowa miata postaé jasnobrunatnej, przezroczystej, niemal
state] masy. Gdy po kilku dniach masa ta zaczeta krystalizowaé, rozcien-
czyli§my jq acetonem (30 cm®), co znacznie przyspieszyto krystalizacje.
Po 3 tygodniach systematycznego oddzielania wydzielajqcych sie krysztafow
zebralismy ich 14,2 g. Z iloici tej otrzymali§my za pomocq krystalizacji
czqstkowej najpierw z acetonu, a nastepnie z eteru naftowego (t. wrz.
65—70°): likopodyny — 11,8 g, klawatyny — 1,7 g i klawatoksyny — 0,4 g.

Likopodyna krystalizuje z acetonu lub eteru naftowego w postaci
duzych, bezbarwnych i przezroczystych ptytek o t. topn. 115—116°
(rys. 1 i 2; pierwszy z nich jest dwukrotnym powigkszeniem krysztatu
o cigzarze 0,39 g). Trudno rozpuszcza sig¢ w eterze naftowym (1 : 14 w temp.
17°), nieco wigcej w acetonie (1 : 6 w temp. 17°) i metanolu; bardzo dobrze
w benzenie i chloroformie. Likopodyna wykazuje [a]5 = — 9,01° (w roz-
tworze acetonowym). .



Rys. 1. Rys. 2.

Likopodyna, C;sH,,ON, t. topn. 115—116" (z eteru naftowego)

Rys. 3. Rys. 4.

Klawatyna, C;gH,;O,N, t. topn. 212—-213" Klawatoksyna, C;;H,;O,N, t. topn. 185 —186"
(z eteru naftowego) (z eteru naftowego)
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Analizy: 5,154 mg subst.: 14,605 mg CO, | 4,660 mg H,O; 4,796 mg subst.: 13,595 mg CO,
i 4,29 mg H,O; 3,317 mg subst.: 0,170 cm® N (24°% 763 mm); 3,100 mg subst.:
0,159 cm® N (24,5°, 763 mm);
C)eHisONobliz 77,79/ C, 10,154 H 15,754 N3 otrzymi: 77,3500 77,3%41C=- 10192 1 10.09% H:
76l 9,97 N:
Oznaczenie ciezaru czqsteczkowego: 0,294 mg subst. 3,995 mg kamfory, 4t = 11,2%;
0,193 mg subst., 3,194 mg kamfory, 4t = 8,7°.
Ci¢H;ON obl.: M = 247; otrzym.: 262 i 278.
Oznaczenie grupy metylowej, zwiqzanej z azotem (Pregl) oraz grupy metoksylowej (Pregl)
dato wynik ujemny (3,481 mg subst.). Oznaczenie czynnego wodoru (Zerewitinoff): 7,218 mg
subst., 0,05 cm?® metanu (21°, 748 mm); jeden czynny wodér — obl.: 0,41%; otrzym.: 0,03%.

Likopodyna daje z odczynnikiem Marquis zétte zabarwienie, powoli
zmieniajqce si¢ w brudnoceglaste, a potem w stabozielonawe. Morfina
w roztworze kwasu siarkowego (1,84) wywotuje zabarwienie fioletowe.
Chlorek ztotowy daje z roztworem likopodyny w kwasie solnym zdéity osad
ztozony z drobnych igietek. Ponadto roztwory (1 : 1000) likopodyny w roz-
cieficzonym kwasie solnym tworzq osady, zmetnienia bqdZ opalizacje
z wielu odczynnikami na alkaloidy (odczynnik Meyera, Dragendorffa,
kw. pikrynowy, woda bromowa, tanina, jak réwniez amoniak i fug sodowy).

Roztwér likopodyny (1 g) w rozcieficzonym kwasie octowym (15 cm?
20%,) ktécilismy dodawszy aktywowanego weglo-palladu (0,1 g chlorku
palladu, 1 g wegla kostnego, uprzednio wyprazonego i 30 cm® wody) w atmo-
sferze wodoru. Pochfaniania wodoru nie zaobserwowalismy ani w temp.
pokojowej, ani w temp. 65% Calq ilo$¢ alkaloidu wyodrebnilismy z powrotem
W stanie niezmienionym.

Metylojodek likopodyny otrzymali$my, dodajqc do acetonowego roz-
tworu alkaloidu jodku metylu w nieznacznym nadmiarze. Mieszanina
rozgrzewata si¢ i niemal natychmiast wydzielaf sig krystaliczny osad metylo-
jodku likopodyny. Zwiqzek ten (wydajno$¢ teoretyczna) bardzo trudno
rozpuszcza sie w wodzie i acetonie, fatwiej w metanolu. Przekrystalizo-
wany z wody tworzy bezbarwne, dosy¢ dtugie igty o t. topn. 335—337°%;
na powietrzu z lekka zétknie.

Analiza: 4,676 mg subst.: 9,015 mg CO, i 2,960 mg H,0; 5,522 mg subst.: 10,657 mg CO,
i 3,663 mg H,0; 5,114 mg subst.: 0,162 cm® N (19°, 760 mm); 8,293 mg subst.:

4,869 mg Agl.
CeHasON . CH,J obl.: 52,4% C, 7.2% H, 3,6% N i 32,7% J; otrzym.: 52,6% i 52,7% C;
7.3% 1 7,4% H: 3,7% N i31,7% ).

Metylochlorek likopodyny. Mieszaning metylojodku likopodyny (1 g) ze
$wiezo strqconym chlorkiem srebra (z 2 g azotanu srebra) i wodq (15 cm?)
ogrzewali$§my na tazni wodnej przez dwie godziny, czesto kiécqc. Przesqcz
po odsqczeniu soli srebrowych odparowalismy do suchoséci na tazni wodnej
i pozostato$é przekrystalizowaliSmy z metanolu. Metylochlorek likopodyny
tworzy jasnozéttawe igietki o t. topn. 238 —240°; fatwo rozpuszcza sie
W wodzie, trudniej w metanolu.

8*
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Klawatyna wydziela sie z roztworu w eterze naftowym (t. wrz. 65—70°)
w postaci drobnych, bezbarwnych tabliczek o t. topn. 212—214° (rys. 3);
z roztworu acetonowego wydziela sie¢ w postaci duzych, przezroczystych
plytek kwadratowych. Bardzo trudno rozpuszcza si¢ w eterze naftowym:
(1 : 1100 w temp. 17°), miernie w acetonie (1 : 63 w temp. 17°i1 : 28 w temp.
wrzenia), tatwiej w metanolu i bardzo tatwo w acetonie i chloroformie.
Klawatyna ma [a]®3 = — 365,7° (w roztworze dcetonowym).

Analizy: 4,537 mg subst.: 12,130 mg:CO, i 3,840 mg H,O; 4,921 mg subst.: 13,200 mg CO,
i 4,136 mg H,0; 1,104 mg subst.: 0,050 cm® N (18,5°% 754 mm); 6,375 mg subst.:
0,323 cm® N (19,7°% 747 mm); 7,742 mg subst.: 0,90 cm® CH, (21°, 748 mm).

CigHasO,N obl.: 73,09 C, 9,5% H, 5.3% N, jeden czynny wodér — 0,38%; otrzym.: 72,9%

i 73,1% C; 9,4% 1 9.,4% H; 5,2% 15,7% N; czynnego wodoru 0,52%,.

Oznaczenie ciezaru czqsteczkowego: 0,221 mg subst.: 3,701 mg kamfory, 4t = 8,0%;

CsHy;O.N obl.: 263; otrzym.: 299.

Oznaczenie grup NCH; i OCHj; (3,340 mg subst.) dato wynik ujemny.

Klawatyna daje z odczynnikiem Marquis ceglaste zabarwienie, zmie-
niajqce sie w purpurowo-czerwone, potem powoli w czerwono-brunatne
i wreszcie w ciemnozielone. W odréznieniu od likopodyny nie zabarwia
sie od roztworu morfiny w kwasie siarkowym (1,84), natomiast z od-
czynnikiem Erdmanna zwolna tworzy. stabo-cytrynowo-zétte zabarwienie.
Z chlorkiem zfotowym daje trudno rozpuszczalny zfocian, wydzielajqcy
sie w postaci ztocistych igietek. Inne reakcje posiada takie, jak likopo-
dyna.

Metylojodek klawatyny. Do nasyconego roztworu klawatyny (0,2 g)
w acetonie dodali§my jodku metylowego (0,5 cm?®); metylojodek klawatyny,
ktory wkrotce wydzielit si¢ w stanie krystalicznym, przekrystalizowalismy
z wody. Bezbarwne igietki o t. topn. 317 —318°%; bardzo trudno rozpuszcza
si¢ w acetonie, miernie w wodzie, dosy¢ tatwo w metanolu.

Angliza: 5120 mg' subst.: 9,480 mg CO, i 3,228 mg H,0; 4,096 mg subst.: 7,578 mg CO,
i 2,582 mg H,0; 3,250 mg subst.: 0,098 cm® N (23%, 754 mm); 8,290 mg subst.:
4,700 mg Agl.

CisHasON . CH,J obli: 50,49, C; 6,9% Hi 3,4% N;: 31,1% J; otrzym.: 50,5% i 50,4% C;

7,0 % 17,09% H; 3,49 N i30,6% J. ;

Klawatoksyna wydziela si¢ z roztworu w eterze naftowym w postaci
drobnych pryzmatéw o t. topn. 185—186° (rys. 4). Pod wzgledem roz-
puszczalnosci podobna jest do klawatyny, jednak jest nieco fatwiej roz-
puszczalna.

Analizy: 4,705 mg subst.: 12,682 mg CO, i 4,118 mg H,O; 5,132 mg subst.; 13,765 mg CO,
14,230 mg H,O; 2,805 mg subst.: 0,128 cm® N (20,5%, 754 mm); 5,461 mg subst.:
0,265 m* N (20% 745 mm); 8,483 mg subst.: 1,03 cm® CH, (21% 748 mm).

CiHeO3N obl.: 73,69, C; 9.7% H;: 5,19 N, jeden czynny wodér — 0,36%; otrzym.: 73,5%,

i 73,29 C; 10,09 i 9.3% H; 5.2% 1 5,4% N i czynnego wodoru — 0,549,

Oznaczenle cigz. czqst. : 0,214 mg subst.: 3,525 mg kamfory 4t = 7,8%; obl.: 277; otrzym.: 310.

Oznaczenie grup NCH; i OCH; (3,518 mg subst.) dalo wynik ujemny.
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Jak zaznaczyli§my we wstepie, wszy-
stkie trzy wyodrebnione alkaloidy widfaka
babimoru sq fizjologicznie czynne. Orien-
tacyjne badania farmakologiczne tych al-
kaloidéw uprzejmie wykonat Profesor dr
J. Modrakowski (Zakfad Farmako-
logii doswiadczalnej Uniwersytetu J. Pitsud-
skiego), za co sktadamy mu wyrazy podzig-
kowania. Badania te wykazaly, ze omawiane
alkaloidy porazajq uktad nerwowy os$rod-
kowy u zab (Rana temp.) w dawkach
0,1—0,2g/1 kg; dziatanie to przypomina
dziatanie morfiny. Dawka $miertelna dla
zab przekracza 0,2g/1 kg. Poza tym kla-
watyna, wprowadzona w dawce 0,2 g/1 kg
do worka limfatycznego brzusznego obniza
wrazliwo$é nerwow ruchowych mniej wigcej
do potowy normy. Woyodrebnione serce
zaby (Rana escul.) zatrzymuje si¢ w roz-
kurczu pod wptywem roztworu 1 :50000
likopodyny; 1:25000 klawatoksyny; 3:25000
klawatyny (patrz wykres).

U myszy wywoluje wprowadzenie pod-
skérne w ilosci 0,05g/1 kg alkaloidow
(klawatyny nawet do 0,1g/1kg) jedynie
pobudzenie oddechu przy braku innych
objawdéw widocznych; wieksze dawki po-
wodujq kurcze kloniczne oraz porazenie
oddechu. Smieré myszy nastqpita po wpro-
wadzeniu podskérnym 0,15g/1kg klawa-
tyny; 0,125g/1kg likopodyny; 0,2g/1kg
klawatoksyny.

Doktorowi St. Otolskiemu, dy-
rektorowi przemystowo-handlowych . za-
ktadéw chemicznych L. Spiess i Syn, skfa-
damy wyrazy podzigkowania za pomoc
udzielong przy wyodrebnianiu opisanych
alkaloidéw na skale fabrycznq. Wdzigczni
rowniez jestesmy Polskiemu Komitetowi
Zielarskiemu™ za bezinteresownie dostar-
czone 86kg ziela Lycopodium clavatum,
a Docentowi K. Lindenfeldowi za
wykonanie mikrofotografii krysztatéw.

»

po rozciencz., roztw, Ringera

3:25000

1

rozcieficz.

po kilkakrotnym wymyciu $wiezym

roztworem Ringera

do konc. 1:25000

rozciefcz. 1:25000 czas w minutach
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Rys. 5. Krzywa czynnoci izolowanego serca zaby wodnej (Rana escul,) pod wplywem dziatania klawatyny,
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Streszczenie.

Ziele widtaka babimoru (Lycopodium clavatum) zawiera okoto 0,129,
alkaloidéw, ktére wyodrebnilimy za pomocq nieco zmodyfikowanej
metody O tto-Stassa. 40% alkaloidéw otrzymalismy w stanie krysta-
licznym. Z frakcji krystalicznej, droga krystalizacji czqstkowej z acetonu,
a nastepnie z eteru naftowego, wyodrebniliSmy trzy nowe alkaloidy,
a mianowicie likopodyne C;sH,ON o t. topn. 115—116° (rys. 1.i 2), klawa-
tyne C,gHysOuN o t. topn. 212—213° (rys. 3) i klawatoksyne C;;H,,O,N o t.
topn. 185 —186° (rys. 4). Wszystkie trzy alkaloidy majq charakter trzeciorze-
dowych amin; pozbawione sq grup NCH; i OCH;; nie wykazujq wtasnosci
_aldehydéw ani ketonéw. Likopodyna jest nasycona i nie zawiera czynnego
wodoru; z jodkiem metylu tworzy krystaliczny metylojodek C;gHysON.CH,l
o t. topn. 335—337°; metychlorek topi si¢ w temp. 238 —240°. Klawatyna
i klawatoksyna tworzq z odczynnikiem Grignard’a ponad jedng czgsteczke
metanu, w odréznieniu wiec od likopodyny zawierajq grupy alkoholowe.
Klawatyna reaguje z jodkiem metylu, dajac krystyliczny metylojodek
CeHsON.CH,J o t. topn. 317 —318°%, wykazujqcy wiasnosci czwartorze-
dowej soli amoniowej. Badania budowy alkaloidéw widtaka babimoru sq
w. toku.

Zaktad Chemii Farmaceutycznej i Toksykologicznej
Uniwersytetu J6zefa Pifsudskiego w VWarszawie.

Summary.

Among the several European species of Lycopodium, the authors have
chosen for preliminary examination L. clavatum. L. clavatum plants were
found to contain at least three alkaloids. They were isolated by a somewhat
modified O tto-Stass method, followed by fractional crystallisation,
consecutively from acetone and light petroleum. The alkaloids are desig-
nated: lycopodine, clavatine and clavatoxine. The total content of alka-
loids in L. clavatum is about 0,12% dry weight; about 40 percent of crystal-
line products were obtained therefrom. The percentage contents of lycopo-
dine, clavatine and clavatoxine in the crystalline fraction were 83, 12 and 3,
respectively. All the three alkaloids® possess basic properties and are
physiologically active; they are soluble in dilute acids, and are precipitated
therefrom by excess of ammonia or other alkalis. They are bitter to the
taste, alkaline to litmus and laevorotatory. Solutions (1:1000) of these
alkaloids in dilute hydrochloric acid form precipitates with the usual pre-
cipitants for alkaloids. Lycopodine and clavatine give colour reactions too.
Lycopodine, C,gHosON, crystallises from light petroleum in plates, m. p.
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115—116°. It contains neither NMe nor OMe, and OH and NH groups are
also absent. It is not hydrogenated in presence of palladinised charcoal and
is indifferent towards reagents for the carbonyl-group. It forms a methiodide
CsHx:ONMe I, m. p." 335—337° and a methochloride, m. p. 238—240°, and
both these derivatives exhibit the properties of quaternary ammonium
salts. Clavatine, C;gH,;O,N, forms tablets (light petroleum), m.p. 212 —213°,
Clavatine, in common with lycopodine and clavatoxine gives negative
results in the estimation of NMe and OMe, but unlike likopodine, evolves
about 1,5 molecules of methane with Grignard’s reagent. It reacts with
methyl iodide, yielding the methiodide, C;sHy;O,NMel, m. p. 317 —318°.
Clayatoxine, C;;H,;O,N, separates from light petreleum in prismatic need-
les, m. p. 185—186° and contains neither NMe nor OMe, but two active
hydrogen atoms.

Department of Pharmaceutical and Toxicological Chemistry,
Joseph Pitsudski University at Warsaw.
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Z. RODEWALD

O powstawaniu 3,5-dwujodo-2-(4-)-oksypirydyny
z 2-chlorowco-pochodnych pirydyny.

Uber die Entstehung von 3,5-Dijodo-2-(4)-oxypyridin aus 2-Halogen-
derivaten von Pyridin.

(Zusammenfassung s, S. 101)

(Otrzymano 6. 1V. 1938 r.)

W doswiadczeniach nad otrzymaniem jodopochodnych pirydyny poza
metodami bezposredniego dziatania Srodkéw jodujqcych na pirydyne?)
usifowano takze otrzymaé jodopirydyny droga wymiany atomu bromu
w bromopirydynach atomem jodu przez ogrzewanie z jodowodorem.
Oplerajqc sig¢ na pracy Haitingera i Liebena?), ktérzy przez
ogrzewanie 4-chloropirydyny ze stezonym jodowodorem otrzymali 4-jodo-
pirydyne, poddatem ogrzewaniu z jodowodorem w rurze zatopionej,
w warunkach podanych przez wymienionych badaczy, 2,6-dwubromopiry-
dyne. Uzyskuje si¢ wtedy ciemngq substancje, bedqcq mieszaning dwu cial,
ktore dadzq sie rozdzieli¢ na zasadzie réznej rozpuszczalnosci w alkoholu.
Obydwa zwiqzki, z ktérych pierwszy topi si¢ w 257° a drugi w 326° nie
rozpuszczajq sie w organicznych rozpuszczalnikach i wodzie, natomiast
fatwo rozpuszczajq sie w alkaliach i weglanach alkalicznych, wykazujqc
tym samym swoéj kwasowy charakter; z roztworéw alkalicznych (NaOH)
wydziela si¢ po ostudzeniu biata, krystaliczna sél sodowa obu zwiqzkéw.
Catkowita analiza wykazata, ze ciatom tym przypisac nalezy wzér C;H,NOJ,,
nie zawierajq wiec bromu i posiadajq sktad dwujodooksypirydyn. Istotnie
znane sq dwie dwujodooksypirydyny o podobnych jak otrzymane ciata
wiasnosciach. | tak wedifug metody Pfeifera?®) przez ogrzewanie
kwasu chinolinowego w alkalicznym roztworze z roztworem jodu w jodku
potasowym powstaje 2-oksy-3,5-dwujodopirydyna. Otrzymany tq drogq
zwiqzek okazat si¢ identyczny z powstajqcym z 2,6-dwu-bromopirydyny
potqczeniem o p. t. 257°. Potlqczenie to jest zatem 2-oksy-3,5-dwujodo-
pirydynq. Drugi zwiqzek o p. t. 326° jest identyczny z 4-oksy-3,5-dwujodo-
pirydynq, otrzymanq wedtug metody Dorna i Diedricha?), przez
jodowanie 4-oksypirydyny chlorkiem jodu w roztworze kwasnym.

Podobnie, gdy ogrzewaniu z jodowodorem poddamy 2-bromopirydyne,
to przy zachowaniu warunkéw takich samych, jak w reakcji 2,6-dwubromo-
pirydyny z jodowodorem, otrzymuje si¢ 2-oksy-3,5-dwujodopirydyne;
izomeryczna 4-oksy-3,5-dwujodopirydyna nie tworzy si¢ przy tym wcale.
Uzycie gotowej 2-jodopirydyny do reakcji prowadzi réwniez tylko do
powstawania 2-oksy-3,5-dwujodopirydyny.
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Badajgc mechanizm opisanej wyzej reakcji usifowano rozwiqzaé dwa
zagadnienia: 1) czy obie dwujodopirydyny powstajq juz jako takie w czasie
ogrzewania 2,6-dwubromopirydyny z jodowodorem, a nie przy dalszej
_ przerdbce, np. podczas destylacji z parg wodng w o$rodku weglanu sodo-
wego. Mogtaby bowiem zajs¢ ewentualno$¢, ze produktem wtasciwej
reakcji. jest 2,3,5-tréjjodopirydyna, oraz 3, 4, 5-tréjjodopirydyna, te za$,
ogrzewane w oSrodku alkalicznym, wymieniajq jod, znajdujqcy sie przy
weglu 2- i 6- na grupe— OH; byloby to do pomyslenia, biorqc pod uwage
- duzq ruchliwo$¢ atomu chlorowca, zwiqzanego z atomem wegla w pofo-
zeniu 2- lub 6-.

2) Wyttumaczenie samego przebiegu reakcji, ktéra z 2-(6-)-bromopo-
chodnych daje 2,3,5-, albo 4,3,5-dwujodooksypirydyne.

Celem rozwiqzania zagadnienia pierwszego poddano doktadnemu zba-
daniu mase poreakcyjnq bez jakichkolwiek energiczniejszych dziata che-

micznych. Stwierdzono wtedy, ze zawiera ona pirydyne, lub jej czterojodo-

- wy zwiqzek addycyjny oraz drobne ilosci jodoformu, dajqce sie catkowicie

oddzieli¢ przez odsqczenie; w cieczy pozostatej po odsqczeniu tych ciat
znaleziono obok soli amonowych obie gotowe dwujodooksypirydyny. Nie
mogq wiec one powstawaé w reakcjach wtérnych, a przyjqé nalezy, ze
tworzq sie one juz w czasie ogrzewania 2,6-dwubromopirydyny z jodo-
wodorem w rurze. )

Gorzej przedstawia sie kwestia wytfumaczenia mechanizmu zacho-
dzqcych reakcji:

OH
/N /N
A =
N N
l\N/I Br (J) V NN OH

gdyz zadne z nich nie znajduje eksperymentalnego potwierdzenia. Naj-
prawdopodobniejszym wydaje si¢ ttumaczenie nastgpujqce: przy ogrze-
waniu 2,6-dwubromo-, wzgl. 2-bromo-, lub 2-jodopirydyny z jodowodorem
w warunkach reakcji w pierwszym rzedzie zachodzi redukcja wymienionych
potqczern do wolnej pirydyny, zwlaszcza, ze substytuenty' znajdujq sie
w potozeniu 2- (6-); chlorowce zas, znajdujqce si¢ w tym miejscu, fatwo
ulegajq wymianie i dajq,si¢ zastqpi¢ innymi grupami, w tym wypadku
atomem wodoru. Yytworzona pirydyna ulega w dalszym ciqgu pod wply-
wem jodowodoru jodowaniu. | tu koniecznym staje si¢ przyjecie, ze pro-
duktami jodowania sq 3,4,5-tréjjodopirydyna, oraz 2,3,5-trojjodopirydyna
z tym, ze w pierwszym rzedzie powsta¢ musi 3,5-dwujodopirydyna,
a dopiero ta, ulegajqc dalszemu jodowaniu, daje obie wymienione izome-
ryczne tréjjodopirydyny. Chlorowce, znajdujqce si¢ w potozeniu 3- i 5- po-
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wyzszych tréjjodopirydyn, zgodnie ze swym trwalym charakterem nie re-
agujq z wodq w kierunku wymiany na grupe —OH, natomiast znajdujqce
sig przy weglach 2- lub 4-, jako podatne do reakcji wymiany, dajq sie zastq-
pi¢ grupa —OH w zetknigciu z wodq w warunkach doswiadczenia i przecho-
dzq w odpowiedniq 2- lub 4- oksy-3,5-dwujodopirydyne. - :

Z drugiej strony fakt, ze przez dziatanie jodowodorem na 2-bromo-,
2-jodopirydyne otrzymuje sie 2-oksy-3,5-dwujodopirydyne bez powsta-
wania izomerycznej 4-oksy-3,5-dwujodopirydyny przemawiatby za kon- .
cepcjq nastepujqcq:

N N
I\N )Br(l) +HOH I\N /IOH+HBr(HJ ).
o Y
2] 2 HI.
NNZOH s \n/ CH 5

to znaczy, ze wpierw chlorowiec ulega wymianie na grupe —OH, a dopiero
powstafa 2-oksypirydyna joduje si¢ z wytworzeniem 2-oksy-3,5-dwujodo-
pirydyny, co zgadza si¢ ze stwierdzonq juz ruchliwosciq chlorowca, znaj-
dujqcego sig¢ przy weglu 2- lub 6-, oraz z zasadami dalszej substytucji
podstawionych juz w miejscu 2-monopochodnych pirydyny. Jednakze po-
wstawanie oksydwujodopirydyn z 2,6-dwubromopirydyny, a zwiaszcza
izomerycznej 4-oksy-3,5-dwujodopirydyny nie pozwala na przyjecie tego
ttumaczenia. VWreszcie fakt, ze podczas ogrzewania 3,5-dwujodopirydyny
z jodowodorem w warunkach takich samych, jak przy 2,6-dwubromopiry-
dynie, powstajq obie oksydwujodopirydyny, swiadczy o tym, Ze powstanie
obu tych ciat mogto odby¢ sie jedynie drogq wprowadzenia trzeciego
atomu jodu do 3,5-dwujodopirydyny w miejsce 2- lub 4- i nastepne podsta-
wienie go grupg —OH.

Wydaje sie wiec najprawdopodobniejszym przebieg reakcji dziatania
jodowodoru na 2-mono- lub dwuchlorowcopochodne pirydyny wedlug
schematu

J OH
AN ] N SN
k] s el sl
BENNZEE l‘ N N SEr W N/
Bl e ] . D
I/\l |f —3 \N/ NN/ \ Jl/\lJ b
Br{l e~ el |

N OR NN NN/ CH

Przy podanym sposobie ttumaczenia omawianej reakcji nasuwa sie
w pierwszym rzedzie uwaga, ze jezeli bromopirydyny ulegajq pod wptywem
jodowodoru wprzéd redukcji na pirydyne, a dopiero ta w dalszym ciqgu
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si¢ joduje, to powinnoby otrzymac¢ sie te same ciata, réwniez i wtedy, gdy
sie ogrzewa w podobnych warunkach bezposrednio pirydyne z jodowodorem.
Przeprowadzone tego rodzaju doswiadczenie nie doprowadzifo jednakdo
otrzymania produktéw jodowania, lecz, zgodnie ze spostrzezeniami
A.W.Hofmanna?), pirydyna ulega rozpadowi na amoniak i pentan.
Nalezy wiec przypuszczad, ze, jezeli ttumaczenie nasze ma byc¢ stuszne,
drobne ilosci cial,- powstajqcych w reakcjach ubocznych, obecnosciq swojq
w produktach umozliwiajq jako katalizatory jodowanie pirydyny jodowo-
dorem do tréjjodopochodnych.

OPIS DOSWIADCZEN.

2-Oksy-3,5-dwujodopirydyna i 4-oksy-3,5-dwujodopirydyna z 2,6-dwubromo-
pirydyny. 2g 2,6-dwubromopirydyny ogrzewa si¢ z 8 g jodowodoru (1,54)
W rurze zatopionej w temperaturze 185° przez 20 godzin, zawarto$¢ rury
przenosi do kolby okrqgfodennej, alkalizuje weglanem sodowym i destyluje
w strumieniu pary wodnej. Do odbieralnika przechodzi pirydyna i drobne
ilosci jodoformu. Alkaliczng pozostatos¢ po destylacji, ktéra przedstawia
sie jako jasnozotta ciecz, odsqcza sig od substancji smolistych i pozostawia
w spokoju. Po pewnym czasie wypada bialy krystaliczny osad, ktdéry po
odsqczeniu rozpuszcza si¢ w niewielkiej ilosci wody i wytrqca rozcieficzonym
kwasem solnym. Przesqcz po pierwotnej krystalizacji zakwasza sig roz-
cieniczonym kwasem solnym, gotuje celem odpedzenia jodu, i odsqcza sig
dalszq ilos¢ surowego produktu. Otrzymany w ten sposéb zwiqzek prze-
mywa sie kilkakrotnie wodq i wygotowuje z duZq ilosciq alkoholu, sqczy na
gorqco, zageszcza do matej objgtosci i pozostawia do krystalizacji: wy-
dziela sie bialy, drobnokrystaliczny osad, ktéry odsqczony i wysuszony
topi sie w 251 —255°. Przez powtdrng krystalizacje z duzej ilosci alkoholu
otrzymuje si¢ zwiqzek o p. t. 257°. Dalsza krystalizacja nie podwyzsza
juz temperatury topliwosci.

Zwiqzek, ktory pozostat nierozpuszczony podczas gotowania suro-
wego produktu w alkoholu, odsqcza sig, przemywa kilkakrotnie wrzqcym
alkoholem i rozpuszcza w wodorotlenku sodowym; odsqcza od zanieczy-
szczen i zakwasza rozcieficzonym kwasem solnym. Po dwukrotnym powto-
rzeniu tego zabiegu, otrzymuje si¢ cialo biale, topiqce si¢ w 326%; ogrzany
do 333° zwiqzek ulega wyraznie rozkiadowi.

Oba otrzymane zwiqzki przedstawiajq si¢ jako biate, drobnokrysta-
liczne osady. Nie rozpuszczajq sie¢ w rozpuszczalnikach organicznych
i nieorganicznych, tylko produkt o p. t. 257° rozpuszcza si¢ w duzej ilosci
wrzqcego alkoholu. Obydwa zwiqzki rozpuszczajq si¢ fatwo w alkaliach.
Analizy wykazujq, ze sq to oksydwujodopirydyny.

Andlizy: C;H;NOJ, (p. t. 257°) . 0°1204 g subst., 0’0770 g CO,, 0°0119 g H,0, (Liebig);
071349 g subst., 071837 g Agl (Carius); 070293 g subst,, 1712 cm® N, (18°,735 mm Hg)
(Sucharda i Bobranfski).
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Znaleziono: 17°44%, C, 1119, H, 73'61%, J, 4/20% N.

Obliczono: 177299, C, 0787% H, 73'20% J, 4'03%, N.

CsHyNOJ, (p. t. 326°) . 071571 g subst., 072121 g Agl (Carius); 010523 g subst., 2'04 cm® N,
(19°, 739 mm Hg) (Sucharda i Bobranski).
Znalezlono: 72793% 1, 4’249, N.
Obliczono: 73'20% J, 4'03% N.

Produkt o p. t. 257° po rozpuszczeniu na ciepto w wodorotlenku [ub
weglanie sodowym wydziela si¢ po ostygnigciu roztworu jako sél sodowa
w postaci biatych I$niqcych blaszek. Sl ta pod wplywem wiekszej ilosci
wody ulega hydrolizie i daje z powrotem wolng oksydwujodopirydyne.
Przekrystalizowana z alkoholu topi si¢ w 295°. Oznaczenie straty na
wadze podczas suszenia w 100° wskazuje, ze sol ta krystalizuje z jedng
czqgsteczkq alkoholu etylowego.

Andlizy: CgH,NOJ;Na . C,H,OH. 071411 g subst,, 070150 g ubytek wagi; 0’1243 g subst.,
070235 g Na,SO,.
Znaleziono: 10/63% C,H,OH, 6’129, Na.
- Obliczono: 107089, C,H,OH, 6'23%, Na.

Jak wida¢ z powyzszych analiz, obydwa produkty, otrzymane przez
dziatanie jodowodorem na 2,6-dwubromopirydyne, sq izomerycznymi
oksydwujodopirydynami. Poniewaz w literaturze opisane sq 2-oksy-3,5-
dwujodopirydyna, oraz 4-oksy-3,5-dwujodopirydyna, a wiasnosci ich zga-
dzajq si¢ z wiasnoiciami obu otrzymanych zwiqzkow, mamy tu prawdo-
podobnie do czynienia z tymi wifasnie ciatami. Celem wzajemnego ich
poréwnania otrzymano. te pofqczenia drogq podanqg w literaturze. | tak
4-oksypirydyne, otrzymang wedfug metody Haitingera i Liebena
przez destylacje kwasu chelidamowego, zjodowano chlorkiem jodu. Produkt
jodowania, 4-oksy-3,5-dwujodopirydyna, topi sie w 333% zmieszany z moim
zwiqzkiem o p. t. 326° nie wykazuje obnizenia temperatury topliwosci.
2-Oksy-3,5-dwujodopirydyna, otrzymana przez jodowanie kwasu chino-
linowego, wedtug metody Pfeifera, oraz przez jodowanie chlorkiem
jodu 2-oksypirydyny, okazata sie takze identyczna z naszym zwiqzkiem
o p. t. 257° (préba mieszania). Stwierdzono wigec w. ten sposéb, Ze przez
dziatanie jodowodorem na 2,6-dwubromopirydyne powstaje 2-oksy-3,5-dwu-
jodopirydyna oraz 4-oksy-3,5-dwujodopirydyna.

2-Oksy-3,5-dwujodopirydyna z 2-bromo- wzgl. 2-jodopirydyny. 2 g 2-bromo-
albo 2-jodopirydyny ogrzewa si¢ w temperaturze 185° z 6 g jodowodoru
(154) w rurze zatopionej przez 20 godzin. Surowy produkt, otrzymany
po przerdbce w sposob taki sam, jak wyzej podano przy dziataniu jodo-
wodorem na 2,6-dwubromopirydyne, rozpuszcza sig catkowicie we wrzqcym
alkoholu: nie zawiera wiec 4-oksy-3,5-dwujodopirydyny. Po zageszczeniu
alkoholowego roztworu wydziela si¢ zwiqzek w postaci drobnych igietek,
topiqcych sie¢ w temp. 257°. Zmieszany z 2-oksy-3,5-dwujodopirydynq nie
wykazuje obnizenia temp. topliwosci: jest to zatem 2-oksy-3,5-dwujodo-
pirydyna.
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2-Oksy-3,5-dwujodopirydyna i 4-oksy-3,5-dwujodopirydyna z 3,5-dwujodo-
pirydyny. 1 g 3,5-dwujodopirydyny ogrzewa sie z 4 g jodowodoru (1°50)
w rurze zatopionej przez 20 godzin w temperaturze 185% Otrzymanq po
reakcji mieszaning przerabia si¢ dalej w sposéb taki sam, jak podano przy
analogicznej reakcji 2,6-dwubromopirydyny z jodowodorem: otrzymuje
si¢ drobne ilosci 2-oksy-3,5-dwujodopirydyny oraz 4-oksy-3,5-dwujodo-
pirydyny.

Dla wyja$nienia kwestii, kiedy zachodzi powstanie koficowych produktéw, tzn. 2- lub 4-oksy-
3,5-dwujodopirydyny, wykonano nastepujace do$wiadczenie: 2 g 2,6-dwubromopirydyny ogrze-
wano z 8 g jodowodoru (1/52) w rurze zatopionej przez 20 godzin w temperaturze 185°. Otrzymany
w ten sposéb produkt w normalnej przerébce na 2- lub 4-oksy-dwujodopirydyne alkalizuje sie
weglanem sodowym i poddaje destylacji w strumieniu pary wodnej; teraz, azeby uniknqé ogrze-
wania z weglanem sodowym, otrzymany po ogrzewaniu w rurze produkt, ktéry sktada sie z czar-
nego krystali¢znego osadu, oraz czeéci plynnej, przesqczono, i poddano zanalizowaniu éw czarny
osad. Okazalo sie, ze jest to zwiqzek addycyjny pirydyny, zawierajqcy 4 atomy jodu.

Analizy: C;H;N . 4). 072170 g subst., 0’3500 g Ag) (Carius); 070695 g subst., 1°48 cm® N,
(18°, 731 mm Hg) (Sucharda i Bobranski).
Znaleziono: 87'18%, J, 2'33% N.
Obliczono: 87/43% J, 2'41%, N.

Zwiqzek ten topi sie w 84°, zadany alkaliami wydziela wolnq pirydyne, jego alkoholowy roz-
twér z kwasem pikrynowym daje zétty pikrynian (p. t. 164°) identyczny z pikrynianem pirydyny
(préba mieszania). Wszystkimi wiasnosciami przypomina produkt addycji C;H;N . 4], Jaki powstaje
wedlug Prescota i Daferta®) przy zlaniu alkoholowych roztwordw pirydyny i jodu; otrzy-
many wedtug wymienionych badaczy zwiqzek okazat sie z moim identyczny. Scharakteryzowany
w ten sposéb zwiazek addycyjny, poddany destylacji w strumieniu pary wodnej z osrodka alkalicz-
nego od weglanu sodowego, daje w odbijeralniku pirydyne; natomiast pozostatoéé podestylacyjna
zawiera tylko sole nieorganiczne.

Pozostatq po odsqczeniu czarnego addycyjnego produktu ciecz alkalizuje sig ostroznie, silnie
chtodzqc, weglanem sodowym: wypada produkt staly, oraz daje sie wyrainie odczuwaé zapach
amoniaku. Odsqczone ciafo state przemyto dokfadnie wodaq i rozpuszczono w duzej ilosci wrzqcego
alkoholu. Po odsqczeniu od czeéci nierozpuszczone], ktéra okazata sie identyczna z 4-oksy-3,5-dwu-
jodopirydyna, zageszczono przesqcz: wydzielit sig¢ z niego po pewnym czasie zwiazek o p. t. 256,
bedqcy 2-oksy-3,5-dwujodopirydyna.

Lwow.

Katedra Chemii Ogdlnej na
Wydz. Roln,-Las, Pol. Lwowskiej

Zusammenfassung.

Es wurde versucht, aus 2,6-Dibrompyridin und 2-Brompyridin durch
Erhitzen mit HJ im Einschmelzrchr zu Jodsubstitutionsprodukten zu ge-
langen. Gegen Erwarten entstanden dabei 2-Oxy-3,5-dijodpyridin und
4-Oxy-3,5-dijodpyridin. Auf Grund von weiteren Untersuchungen Idsst sich
dieser Prozess vermutlich auf folgende Weise deuten: die Halogenderivate
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werden zundchst durch HJ zu unsubstituiertem Pyridin reduziert, welches
dann (,,in statu nascendi*) zu Trijodderivaten jodiert wird. Die Trijod-
pyridine setzen sich zuletzt in den Versuchsbedingungen mit Wasser um
und so entstehen die Oxydijodpyridine.

PRZ Y:P |:SaYi

1) Z. Rodewald i E. Ptazek, Untersuchungen iiber direkte Jodierung des Pyridins,
Ber. 70, 1159 (1937); 2) Haitinger i Lieben, Mon. 6, 279 (1885); 3) Pfeifer Ber. 20,
1343 (1883); 4) Ann. 494, 284 (1932); 5) A. W. Hofmann Ber. 16, 590 (18383); 6) Pre-
scot, Trowbridge u. Defert, Mon. 4, 509.



LEON FILIPCZYK

Pewne wiasnosci wodnych roztwordw
ksantogenianu sodowego.

(Uzupetnienie pracy z 16 tomu Rocznikow Chemii (r. 1936), str. 245—253).

(Uber einige Eigenschaften wdsseriger Natriumxanthogenatlsungen)
(Zusammenfassung s. S. 106.).
(Otrzymano 4. IV. 1938 r.)

Badajqc zachowanie sie¢ roztworéw wodnych ksantogenianu sodu,
sporzqdzonych w wodzie raz destylowanej (z metalowej destylarki) oraz
w wodzie dwa razy destylowanej z zastosowaniem do drugiej destylacji
nadmanganianu potasu | zwyklego aparatu szklanego, — stwierdzifem
z p. M. Kuleszq, ze w wodzie raz destylowanej zmetnienie roztworu po-
wstaje juz po uptywie kilku minut od chwili rozpuszczenia ksantogenianu
sodu; natomiast w wodzie dwa razy destylowanej roztwér przez kilka
godzin nie wykazywat §ladéw zmetnienia.

W cytowanej wyzej pracy nie zostata jednak definitywnie wyjasniona
przyczyna przy$pieszania powstania zmetnienia roztwordw ksantogenianu
sodu, sporzqdzonych w wodzie destylowanej z metalowej destylarki. Wyra-
zilismy jedynie przypuszczenie, ze prawdopodobnie jest to spowodowane
obecnoéciq w wodzie raz destylowanej jakiejs, blizej nie okreslonej, sub-
stancji nielotnej, ktéra przez drugq destylacje z aparatu szklanego zostaje
Z wody usunieta. '

Celem niniejszego uzupetnienia byfo:

a) oznaczenie charakteru chemicznego tej substancji,

b) wyjasnienie jej roli, jako czynnika przy$pieszajqcego powstanie
zmetnienia roztwordw ksantogenianu, sporzqdzonych w wodzie
destylowanej z metalowe| destylarki,

c) scharakteryzowanie powstatego zmetnienia roztworu.

Roztwory ksantogenianu sodu, sporzqdzone w wodzie wodociqgowej,
oddestylowanej z aparatu szklanego oraz w wodzie dwa razy destylowanej,
ulegaty zmetnieniu dopiero po uptywie kilku godzin od chwili rozpuszczenia
ksantogenianu sodu. Przyspieszenie powstania zmetnienia zachodzifo
jedynie w przypadku zastosowania wody raz destylowanej. Wskazuje to
na zanieczyszczenie wody raz destylowanej substancjq, ktéra przyspiesza
zmetnienie sporzqdzonego w niej roztworu ksantogenianu sodu.

Substancja ta nie jest gazem, gdyz roztwory ksantogenianu sodu sporzq-
dzone w wodzie raz destylowane] wygotowanej, celem odpedzenia tlenu
i dwutlenku wegla, oraz niewygotowanej ulegafy zmetnieniu w jednakowych
odstepach czasu. Natomiast woda, oddestylowana z aparatu szklanego,
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nie posiada wtasnosci przyspieszajqcych powstawanie zmetnienia sporzg-
dzonych w niej roztworéw ksantogenianu sodu. Nasuwa sie wiec przypu-
szczenie, ze substancja ta pozostaje w kolbie destylacyjnej, a wiec jest
nielotna. Jedynq mozliwq do przyjecia przyczynq zanieczyszczenia
wody, raz destylowanej, tq substancjq nielotng jest, moim zdaniem, roz-
puszczanie przez wode podczas jej destylacji $ladéw zwiqzkéw tych metali,
z ktorych destylarka jest zrobiona.

Aby wykry¢, ktéry z pierwiastkow metalicznych powoduje powstanie
zmetnienia roztworu, wykonafem nastepujqce doswiadczenie. Wode dwa
razy destylowanq gotowafem z miedziq, glinem, cynkiem i cynq (firmy
E. Merck p. a.), — metale te bowiem wchodzq w sktad materiatu, z ktérego
przewaznie sporzqdza si¢ metalowe destylarki.  Zgodnie z wynikami,
zebranymi w tablicy 1, zmetnienie roztworu powstaje przede wszystkim
w wodzie dwa razy destylowanej, wygotowanej z miedziq, nieco pézniej
w wodzie wygotowanej z cynq, natomiast nie stwierdzono powstania
zmetnienia roztworu: sporzqdzonego w wodzie wygotowanej z glinem
i cynkiem. .
Tiabiliicasd.

Czas powstania zmetnienia roztwordw wodnych ksantog. sodu (0,05 mol.) sporzadzonych w wodzie
dwa razy destylowanej wygotowanej z metalami :

: Czas powstania zmetnienia roztworu liczony od
Metal: e -
chwili rozpuszczenia ksant. sodu:
Blacha miedziana od 3 do 5 min.
Laseczka cyny od 40 do 50 min.
Laseczka cynku Nie zaobserwowano zmetnienia roztw. po uplywie
Blacha glinowa 5 godz. od chwili rozp. ksant. sodu.

Analogiczne zmetnienie roztworu powstaje réwniez w przypadku,
gdy roztwér ten sporzqdzamy w wodzie dwa razy destylowanej z dodat-
kiem wody destylowanej z metalowej destylarki. Czas powstania zmet-
nienia zalezy jednak tutaj od zawartosci wody, raz destylowanej. Miano-
wicie zmetnienie roztworu powstawafo przede wszystkim w mieszaninie
zawierajqcej najwigkszy odsetek wody raz destylowanej (tablica 2).

Tqi}lica P

Czas powstania zmetnienia roztworu ksantogenianu sodu sporzqdzonego w wodzie dwa razy
destyl. z dodatkiem okreslonych iloSci wody raz destylowanej.

Zawartos¢ wody raz destylowanej Czas powstania zmetnienia roztw. liczony od chwili
w % obj.: rozpuszcz. ksantog. sodu:
100 od 4 do 5 minut
85 okoto 105 minut
25 : okofo 260 minut
0 Nie zaocbserwowano zmetnienia roztworu po uplywie
5 godz. od chwili rozp. ksant. sodu.
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Jezeli chodzi o destylarki, sporzqdzone z tego samego materiafu
(mosigzne, wewnqtrz ocynowane), to zaleznie od czasu dziatania przy-
rzqdow destylacyjnych, zmetnienie roztworu powstaje przede wszystkim
w wodzie destylowanej z destylarek nowych. Prawdopodobnie dlatego,
ze po dtuzszym uzyciu przyrzqdu do destylacji wody, na powierzchni metali
tworzy sie warstwa ochronna, czesciowo zabezpieczajqca metale od ich
dalszej korozji.

Poréwnywujac wyniki zebrane w tablicy 1i 2 widzimy, ze czas powstania
zmetnienia roztworu sporzqdzonego w wodzie raz destylowanej, oraz
w wodzie dwa razy destylowanej, wygotowanej z miedziq, jest jednakowy.

Po zbadaniu omawianego zmetnienia roztworu przekonafem sie, ze
posiada ono nastepujace wiasnosci, identyczne z wiasnosciami koloidu
ksantogenianu miedzi:

a) Jest natadowane ujemnie (zbadano na drodze kataforetycznej).
b) Jest zabarwione na kolor od zéttawego do zéttoceglastego.
¢) Posiada fluorescencje z odcieniem fioletowym. '

- Nie stwierdzitem natomiast zadnych réznic we wiasnosciach fizycznych
i chemicznych miedzy koloidem ksantogenianu miedzi, a zmetnieniem. roz-
tworu ksantogenianu, sporzqdzonym w wodzie raz destylowanej.

‘Na podstawie przytoczonych danych mozemy stwierdzi¢, ze zmetnie-
nie roztworu ksantogenianu sodu jest koloidem ksantogenianu miedzi,
powstajqcym w roztworze na skutek zanieczyszczenia wody raz desty-
lowane] $ladami wytugowanego z destylarki metalowej zwiqzku miedzi.

W sktad materiatu, z ktérego sporzqdza sig metalowe destylarki,
wchodzi réwniez i cyna. Doswiadczenia, przeprowadzone nad roztworem
ksantogenianu sodu, sporzqdzonym w wodzie dwa razy destylowanej,
 wygotowanej z cynq, wykazaty, ze roztwor ulega zmetnieniu po uptywie
od 40 do 50 minut (tablica 1) od chwili rozpuszczenia ksantogenianu sodu.
Szczegétowe badania zmetnienia roztworu ksantogenianu powstatego na
skutek zanieczyszczenia wody raz destylowanej sladami rozpuszczonego
podczas destylacji: zwiqzku cyny, byly o tyle utrudnione, ze powstajqcego
wczesniej koloidu ksantogenianu miedzi nie udato'sie oddzieli¢ ze wzgledu
na identyczne wtasnosci obu koloidéw. ledynie przez analogie mozemy
twierdzi¢, ze roztwdr ksantogenianu sodu, sporzqdzony w wodzie raz
destylowanej, ulega zmetnieniu rowniez na skutek tworzenia sig¢ koloidu
ksantogenianu cyny.

Ostatecznie dochodzimy do nastepujgcych wnioskow:

1. W przypadku stosowania destylarek, sporzqdzonych z materiatu,
w sktad ktérego wchodzg miedz i cyna, woda destylowana jest za-
nieczyszczona roztworami zwiqzkéw tych metali.
Roczniki Chemii. T. XVl ?
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2. Roztwory ksantogenianu sodu, sporzqdzane na wodzie destylowanej
z metalowej destylarki, ulegaja zmianie stezenia pod wplywem:
a) dwutlenku wegla,
b) tworzenia si¢ koloidéw ksantogenianu miedzi i cyny.
3. Rozkiad roztworu pod wpltywem dwutlenku wegla nie powoduje

powstania zmetnienia. v
: Wilno, Zaktad Chemii Fizycznej
Uy SeBe

Zusammenfassung.

Bei Untersuchungen iber das Verhalten wdsseriger Losungen von
Natriumxanthogenat habe ich, was folgt, festgestellt:

a) bei Anwendung von Destillationsapparaten, aus Kupfer und Zinn
enthaltendem Metall, ist das destillierte YWasser mit Spuren dieser
Metalle verunreinigt,

b) bei der Anwendung des aus obigen Metallapparaten destillierten
Wassers zur Herstellung von Natriumxanthogenatldsungen dndern
sich die Konzentrationen der LSsungen beeinflusst:

1. durch CO,
2. durch die Bildung von kolloidalem Kupfer- und Zinn-
xanthogenat.

c) die Zersetzung einer NatriumxanthogenatiGsung unter dem Ein-
fluss von CO, bewirkt keine Triibung.



STANISLAW GAWRYCH

O strukturze krystalicznej czarnego zasadowego
chlorku rteciowego — 2HgO.HgCl,.

Uber die Kristallstruktur des schwarzen basischen Queck-
silberchlorids 2HgO.HgCl,

(Zusammenfassung s. S. 111)

(Otrzymano 11. IV. 1938 r.)

Sposréd licznych zasadowych chlorkéw rteciowych, o jakich wspomina
literatura chemiczna, zbadano dotychczas najlepiej czarnq odmiang
o wzorze 2HgO.HgCl, = Hg,0,Cl,. Wzgledna tatwos¢ otrzymania jej
w, postaci drobnokrystalicznej pozwolita na okreslenie klasy krystalo-
graficznej metodq goniometryczng. J. Blaas (1879)') iJ.S. van Nest
(1909)2) zgodnie stwierdzajq klase stupédw jednoskosnych dla powyzszej
soli, podajq natomiast rézne dane liczbowe: pierwszy podaje a:b:c =
0,9178::1:0:9978 | # 8= 659305, a drugi a:b:c = 1,9728:1:1,0452 | fi—
=12557’. W szczegdtowych obliczeniach obu autoréw trudno znalezé jaki$
wspélny moment, ktéry by umozliwit wyznaczenie wzajemnego stosunku
powyzszych danych. '

Zwykte metody otrzymywania czarnego tlenochlorku rteciowego,
polegajqce na dziataniu zéttego czy czerwonego tlenku rteci na roztwér
chlorku rteciowego w podwyzszonej temperaturze *#°%) czy tez na
ochtadzaniu 4—89 roztwordéw HgCl,, wysyconych w temperaturze wrzenia
tlenkiem rteciowym®), dajq preparaty wprawdzie dos¢ czyste, jednakze
bardzo drobno krystaliczne. Debyeogramy wszystkich tych preparatéw
sq jednakowe i swojq wielkq liczbq ostrych linij interferencyjnych wskazujq
na ich niskq symetrie budowy krystalograficznej. Wigksze krysztatki czar-
nego 2HgO . HgCl, otrzymatem na nieco zmienionej drodze. 29,-owy roz-
twér HgCl, nasycitem w ciggu 8 godzin w temperaturze wrzenia zottym,
$wiezo wytrqconym i wymytym HgO, ktory zobojetnit uwolniony na skutek
hydrolizy kwas solny. Nierozpuszczonq ilos¢ tlenku, ktéra zmienita w czasie
gotowania barwe swq na czarnq (2HgO.HgCl,), odsqczytem na gorgco,
a przesqcz ostudzitem do temperatury pokojowej powoli w ciqgu kilkunastu
godzin. Z roztworu wytrqcita sig mieszanina kilku ciat o rozmaitej barwie
i wielkosci ziarna, ktéra zdaniem M. Driot a®) stanowi¢ miata jedno-
rodny chlorek rteciowy zasadowy o sktadzie 3HgO.HgCl,. Po odszlamo-
waniu wodq lzejszych brunatnych sktadnikéw pozostata mieszanina czar-
nych oraz jasnozéttych iglastych krysztatkdw, z ktérej juz z tatwosciq
mozna byfo wybraé pojedyncze czarne igietki 2HgO.HgCl,, dochodzqce do

o%
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114 mm diugosci. Rentgenogram tego czarnego ciafa, dokonany metodq
proszkowq, okazat si¢ identyczny z wyzej wspomnianymi debyeogramami
zwiqzku 2HgO.HgCl,.

Preparat ten zanalizowatem na zawartos¢ rteci metodq wagowq jako
HgS oraz na zawartos¢ chloru metodq potencjometrycznq. Wyniki, otrzy-
mane tq drogq, zgadzajq si¢ dos¢ dobrze z obliczonymi dla 2HgO.HgCl,.

2HgO. HgCl, Obliczono: Hg 85,409, Cl 10,06%,; znaleziono: Hg 85,28 —85,389%,, Cl 10,35 —10,29%,.

Dzieki iglastemu ksztattowi krysztatkéw mozna bylo dokona¢ co.naj-
mniej jednego zdjecia .obrotowego, przyjmujqc kierunek najwigekszego
wzrostu krysztatu jako racjonalng o$ obrotowa (Rys. 1). Period iden-

Rys. 13

tycznosci na osi obrotowej, obliczony z odlegtosci pierwszych warstw plam
interferencyjnych, wynosi ¢, = 6,86A, z drugich warstw ¢, = 6,80 A, Z od-
chylen plam interferencyjnych na réwniku (hk0) da sie wyprowadzié
rownanie kwadratowe: s

sin®0 = 0,02865 h2 + 0,01999 k2,
ktorego zgodnos¢ z danymi doswiadczalnymi przedstawia tabl, 1.

Tid b liiica . 1i

Zdjecie obrotowe czarnego 2HgO . HgCl,.
FeK, { s, Srednica kamery 57,2 mm. Czas naéwietlania 60 min.

Roéwnik h k0.
21 sin? & sin® & hkl hkl
L mm J znalezione obliczone a B
1 17,7 b. st 0,0232 0
2 19,6 $r. 0,0290 0,0287 15200
3 25,7 b. st 0,0495 0,0487 15140
4 30,0 b. st. 0,0670 2
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21 sin* 0 sin? & hkl hkl
15 1 3 ¢
mm znalezione obliczone [od ] B

5 33,0 st. 0,0807 0,0800 08250

6 35,0 b. st 0,0904 1220
7 35,8 st 0,0931 200
8 38,7 sr. 0,1098 0,1086 di52:.0

9 39,6 S3 0,1147 0,1146 200

10 | 43,1 sr. 0,1349 0,1346 210

11 47,3 b. st 0,1610 2220
12 52,4 s, 0,1949 0,1946 255250

13 54,6 st. 0,2104 300
14 56,9 sf. 0,2270 3:1.0
15 591 b. sk 0,2432 2030
16 61,0 S5 0,2576 0,2579 3100

17 61,8 b. st. 0,2637 D %600
18 63,4 b. s. 0,2767 0,2769 3::1-0

19 64,7 st. 0,2863 154 10
20 65,8 st 0,2951 0,2945 2: 3.0

21 68,9 $r. 0,3198 0,3199 0 4 0

22 70,8 st 0,3356 0,3379 3:2 0

23 72,4 b.si 0,3488 0,3485 A

24 73,4 b. sk 0,3574 2450
25 77,3 b. st 0,3901 451520
26 82,5 st 0,4348 0,4345 252410

27 87,3 Sr. 0,4765 0,4785 4ie17 0

28 90,5 b. sh 0,5044 2 50
29 93,2 st. 0,528 0,528 dis5: 0

30 93,9 st. 0,534 0,538 42000

31 98,6 sr. 0,575 0,578 3i4 0

32 99,8 sr. 0,585 521020
33 100,3 b. st 0,589 0 6 0
34 103,1 G5 0,613 0,614 2 50

35 104,0 b. st 0,621 1.:6: 0
36 105,7 b. st 0,634 0,638 45130

37 107.4 b. st 0,649

38 111,4 b. st . 0,682

39 114,7 b. sh 0,709 0,716 55800

40 115,6 sr. 0,716 0,720 060
4 117.,2 b. st 0,729

42 119,2 b. sk 0,744 0,736 S50
43 120,3 S5 0,752 0,748 15460

44 121,6 b. st 0,762

45 122,9 baisi 0,772 0,778 4 4 0

46 124,1 b. sk 0,780

47 125,2 b. st 0,790 0,796 5250

Uwaga. Intensywnoé¢ (I) podana w nastepujacych stopniach: bardzo silna (b.s.), silna (s.), Srednia
(sr.), staba (st.), bardzo staba (b. st.).
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Miablifca 20
Zdjecie obrotowe czarnego 2HgO . HgCl..
FeK aip. Srednica kamery 57,2 mm. Czas naéwietlania 60 min.
Pierwsza warstwa plam interferencyjnych: h k 1.
0 21 “sin? 0 sin? 0 hkl hkli
mm znalezione obliczone a B

1 18,3 b. st. 0,0445 0,0446 b |

2 291 b. st 0,0808 15
3 31,2 st. 0,0898 0

4 32,3 ost 0,0944 0,0949 101

5 33,2 ér. 0,0986 ai
6 34,5 s. 0,1046 0,1046 052001

i 36,0 b, sh 0,1118 0,1116 =25

8 36,8 s. 0,1158 0,1159 D2idiid

9 39,6 b. st. 0,1304 ' 12
10 43,9 Sri 0,1542 0,1549 1% 2:21

11 46,6 b. st. 0,1704 i 0.3
12 47,6 st 0,1764 0,1759 22 T3
13 52,0 sr. 0,2046 0,2046 03111

14 531 5. 0,2121 0,2115 e

15 60,2 b. st. 0,2616 0,2625 2254

16 62,1 b. st 0,2756 0,2758 23701

17 65,5 S 0,3011 2.3
13 68,9 b. st 0,3274 14
19 70,8 s, 0,3422 0,3445 QF 44

20 71,8 b. st. 0,3493 0,3515 1: 41

21 73,5 b. s, 0,3639 0,3625 231

22 7753 sr. 0,3917 0,3948 yEAT

23 79,5 s. 0,4126 0,4158 95 4

24 81,7 bitst: 0,4307 0 5
25 82,3 b. st 0,4356 3.3
26 86,7 3 0,4724 0,4765 %244

27 92,6 Sr. 0,522 0,524 0::5

28 93,4 sr. 0,527 0,527 32351

29 97,0 b. st 0,558 2.5
30 98,5 st. 0,571 0,570 4001

31 99,3 st. 0,578 0,576 Tk

32 100,2 st. 0,585 0,590 Lot b
33 103,2 st. 0,610 43
34 107,2 SF 0,643 0,650 42 1

35 108,2 st. 0,650 0,653 St
36 109,4 b. st 0,660 0,667 3.4 1

37 111,5 Sr. 0,676 0,682 28511
38 1151 5 0,704 0,713 Skl

39 116,1 sr. 0,711 0,716 %4
40 120,2 bs. 0,741 0,750 431
41 122,2 st. 0,756

Uwaga. Por. tabl. [.
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Réwnanie powyzsze mozna byfo uzupetni¢ z odchyleni plam na pierwszej
warstwie (hk1). Przybiera ono woéwczas ksztatt, wiasciwy dla uktadu
jednoskosnego: ;

sin?d = 0,02865 h* + 0,02465 I* + 0,02165 hl + 0,01999 k2
(tabl. 2). Wpymiary komorki elementarnej wynoszq zatem: a = 6,25,
b =6,83,¢c=674Aip =114°3". Stosunek osia:b:c = .0,9147:1:0,9862
oraz nachylenie osi g = 114°03" = 180° — 65°57" zgadzajq si¢ niezle z wyni-
kami, znalezionymi przez Blaasa'). Stqd obliczony ciezar wiasciwy
wynosi 8,85, zatozywszy, ze komorka elementarna zawiera 2 czqgsteczki
2HgO.HgCl,. W literaturze znajdujemy wartosci cigzaru wiasciwego,
otrzymane metodq piknometrycznq: 8,6707), 8,63'), 8,53), 8,286°).

Z przegladu interferencyj wynika, ze mamy przed sobq grupe trans-
lacyjnq I'm, gdyz istniejq interferencje dla nieparzystych h + k oraz
k + I. Natomiast z wygasnigcia interferencyj 010, 030 i 050 oraz 101, 301
i 501 wnosié nalezy, ze najbardziej prawdopodobnq grupa przestrzennq dla
2[2HgO . HgCl;] jest C.* —P2/c. Wzoru [Hg/HgO/,] '[HgCL], jakiby
mozna przypisa¢ temu zwiqzkowi na zasadzie sktonnosci do tworzenia
przez rte¢ zwiqzkéw z liczbq koordynacyjnq cztery, nie udafo si¢ na drodze
rentgenoskopowej z catq pewnosciq potwierdzic.

Panu Prof. Dr A. Krause mu sktadam wyrazy podziekowania za
zyczliwe interesowanie si¢ przebiegiem niniejszej pracy..

Zaktad Chemii Nieorganicznej
Uniwersytetu Poznafiskiego.

Zusammenfassung.

Es wurden Prdparate des schwarzen Quecksilberoxychlorids 2HgO.
HgCl, nach verschiedenen Methoden dargestellt und rontgenographisch
untersucht, wobei die betreffenden Prdparate sich als identisch erwiesen.
Gelegentlich dieser Versuche wurde festgestellt, dass das von M. Driot
hergestellte Oxychlorid von der Bruttozusammensetzung 3HgO.HgCl,
ein Gemisch ist, in welchem sich auch das Salz 2HgO.HgCl, vorfindet.
Die rontgenographische Drehaufnahme ergab monokline Symmetrie mit
folgenden Dimensionen fiir die Elementarzelle: a=0625A, b—=6834,
c = 6,74A und B = 114%03'. In der Zelle sind zwei Molekeln 2HgO.HgCl,
enthalten. D ;.. - = 8,85. Aus den Ausldschungen ergab sich die Raum-

gruppe C,,> — P2 /c als die wahrscheinlichste.
Poznan, Universitat,
Institut fir anorganische Chemie.
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BOGUSLAW BOBRANSKI

O dziataniu chlorku sulfurylu na tlenek
chinoliniowy.*)

Sur l'action de chlorure de sulfuryle sur 'oxyde de quinoléine.
(Resumé v. p. 116) )
(Otrzymano 13 IV 1938).

W jednej z poprzednich prac') potrzebna mi byta 4-chlorochinoling,
ktorq sporzadzatem wediug J. Meisenheimera?) przez ogrzewanie
chlorowodarku tlenku chinoliniowego z nadmiarem chlorku sulfurylu. Wy-
twor reakcji zachowywat si¢ przy tym odmiennie, niz podaje J. Meise n-
heimer, gdyz po dodaniu wody nie dawat kiarownego roztworu, lecz
metniaf wskutek wydzielania si¢ zéftego oleju, ktérego ilos¢ w miare dole-
wania wody rosta. Poniewaz 4-chlorochinolina rozpuszcza sie klarownie
w $rednio rozcienczonych kwasach mineralnych®), powyzsze zachowanie
zwrécito mojq uwage i nasuneto przypuszczenie, ze wydzielajqcq sie cieczq
jest 2-chlorochinolina, ktdrej sole fatwo sie¢ hydrolizuja **). Wydzielony
olej okazat sie lotny z parq wodng. Pod koniec destylacji kwasnej cieczy
z parq wodnq przechodzita drobna ilos¢ statej substancji, zawierajqcej
chlor, ktéra po wielokrotnej krystalizacji okazata t. t. 158°. Oznaczenie
zawartosci chloru wskazywato na czterochlorochinoling. Zwiaqzek ten
w literaturze chemicznej dotychczas nie jest opisany. Pozostaty w kolbie
destylacyjnej kwasny roztwdr wydzielit po alkalizacji tugiem sodowym
brunatny olej, ktéry destylowat z parq wodng i posiadat wiasnosci
4-chlorochinoliny.. Z alkalicznej cieczy pozostatej po destylacji z parg
wodnq wydzielity sie¢ po kilkugodzinnym staniu srebrzyste ptatki krysta-
liczne, ktorych ilos¢ wzrosta po dodaniu NaOH. Substancja ta odsqczona
na lejku ze szklanym filtrem okazafa sie rozpuszczalnq w rozcienczonych
alkaliach. Pod dziataniem wody matowiata i z utratq pierwotnej formy
krystalicznej (hydroliza) przechodzita w substancje biatq w wodzie nieroz-
puszczalng, ktéra po blizszym zbadaniu okazata sie 2-oksychinoling.

Obecnos¢ 2-oksychinoliny w wytworze reakcji mozna wyjasni¢ tylko
przez przyjecie, ze obok 4-chlorochinoliny pod dziataniem chlorku
sulfurylu na tlenek chinoliniowy powstata takze 2-chlorochinolina, ktéra,
ogrzewana w kwasnym roztworze (destylacja z parq wodnq kwasnego
roztworu), w czesci ulegta przemianie na 2-oksychinoling. Zgodnie z tym
stwierdzitem, ze ciecz oleista, oddestylowana z parq wodng z kwasnego
pfynu, jest identyczna z 2-chlorochinoling, otrzymanq z 2-oksychinoliny
dziataniem pieciochlorku fosforu i tlenochlorku fosforu?).

*) por. Ber. 71, 578 (1938).
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4-chlorochinolina i 2-chlorochinolina rézniq sie od siebie w zachowaniu
sie. wobec wrzqcych rozcieficzonych kwaséw mineralnych. Podczas gdy
4-chlorochinolina dopiero przy ogrzewaniu w rurze zatopionej z rozcief-
czonym kwasem solnym do 150° ulega przemianie na 4-oksychinoling, to
2-chlorochinolina wymienia chlor na wodorotlen juz gdy jest gotowana
z rozc. kwasem solnym lub siarkowym. Poniewaz Z d. Sk r au p®) podaje,
7e powyzsza przemiana 2-chlorochinoliny zachodzi przy ogrzewaniu do
1209, stwierdzono, ze reakcja ta istotnie daje si¢ przeprowadzi¢ juz przez
18-godzinne gotowanie z rozc. kwasem solnym. Fakt, ze J. Meisenhei-
m e r nie znalazt 2-chlorochinoliny w wytworze reakcji, daje si¢ tatwo
zrozumieé, je$li wezmiemy pod uwage, ze wydzielat on 4-chlorochinoling
z alkoholowego rozczynu wytworu reakcji przez wytrqcanie kwasem
pikrynowym w postaci jej trudno rozpuszczalnego w alkoholu pikrynianu.
Pikrynian 2-chlorochinoliny, ktéry jest w alkoholu tatwo rozpuszczalny,
pozostawal przy tym w roztworze.

O mechanizmie omawianej reakcji nie mozna na razie powiedzie¢ nic
pewnego. Meisenheimer przyjmuje, ze pod dziataniem chlorku sul-
furylu tworzy si¢ najpierw dwuchlorek chinoliniowy, ktéry ulega nastepnie
przegrupowaniu na chlorowodorek 4-chlorochinoliny:

H Cl Cl
N .
l/\l/\\ 50,Cl, /\I/\\I LAl /\I/ \cH
e o e S 1
N/ \N7 N/ \N/ N NN
. 7N | N
o Cli=Cl Cl H Cl

Analogicznie nalezato by dla powstawania 2-chlorochinoliny przyjq¢
nastepujacy schemat reakgcji: .

H H
/\/\\| s0,Cl, /\l/\\l ‘ ]/\I/C\ICHH l/\l/c\CH
NN N/ w7 \/\N/C<c,~' NVNNYS S
L SN l N
cl.2cl Cl H cl

| 1 1 v

Przegrupowanie zatem przebiegafoby réwnoczesnie w pofozenie 2- | 4-.
Taka reakcja znajduje analogie w szeregu chinoliny tylko w zachowaniu
si¢ chloroetylatu chinoliny przy ogrzewaniu®), podczas gdy np. dwucyjanek
chinoliny, bardziej zblizony do omawianego tu dwuchlorku, wystepuje,
jak stwierdzili O. Mumm i H. Ludwig’), w dwdch stereoizomerycznych
odmianach, odpowiadajqcych budowaq wzorowi Il

Poza powyzszym sposobem wyjasnienia przebiegu omawianej reakcji
mozna réwniez przyjaé, ze mamy tu do czynienia z chlorowdniem jakiego$



14 Bogustaw Bobrarski

posrednio powstajqcego czwartorzedowego potqczenia chinolinowego,
w ktérym to chlorowaniu role czynnika chlorujacego odgrywa sam dwu-
chlorek chinoliny. Takie dziatanie dwuchlorku chinoliniowego byloby ana-
logiczne do dziatania dwubromku pirydyniowego, ktéry jak wiadomo®)
jest doskonatym érodkiem bromujqcym. Czy poglad ten jest stuszny, okazq
dos$wiadczenia, ktére sq w toku.

CZESC DOSWIADCZALNA.

Otrzymywanie i rozdzielanie 2-chlorochinoliny i 4-chlorochinoliny.

Sposob1:10gchlorowodorku tlenku chinoliniowego zadano w kolbie
okrqgtodennej z doszlifowanq chtodnica zwrotnq 100 g SO,Cl,. Gdy ustata
gwattowna reakcja, ogrzewano 2 godziny do wrzenia, po czym ozigbiono
zawartos¢ kolby, zadano ok. 50 cm® wody, natychmiast zalkalizowano
silnie tugiem sodowym i poddano destylacji z para wodnq. Z destylatu po
dodaniu tugu sodowego wyciqgnigto eterem chlorochinoling i eterowy
wyciqg osuszono K,CO,. Po oddestylowaniu eteru pozostata mieszanina
2- i 4-chlorochinoliny w ilosci 8,3 g (przecietna z 2 do$wiadczen).

W celu oddzielenia 2-chlorochinoliny od 4-chlorochinoliny rozpuszczono
mieszaning powyzsza w alkoholu i zadano prawie nasyconym na zimno
alkoholowym roztworem kwasu pikrynowego, wskutek czego wytrqcit sie
pikrynian 4-chlorochinoliny. Przecietnie z dwu doswiadczen otrzymano
11,8 g pikrynianu, co odpowiada 4,9 g 4-chlorochinoliny. Z przesqczu po
pikrynianie, po alkalizacji tugiem sodowym, odpedzono z parq wodng
2-chlorochinoling. Destylat zalkalizowano NaOH i wyciqgnieto eterem.
Po osuszeniu ekstraktu eterowego i oddestylowaniu eteru pozostato 3 g
- 2-chlorochinoliny (przecietna z dwéch doswiadczen). Po dokonaniu roz-
dziatu otrzymano zatem w sumie 7,9 g chlorochinolin, z czego na 4-chloro-
chinoling przypada 629, a na 2-chlorochinoling 38%.

Z pozostatosci po destylacji z parg wodnq otrzymunb przez dalszq
dtugotrwatq destylacje z parqg wodng 0,05 g czterochlorochinoliny.

Sposdb 2. Wytwdr reakeji otrzymany jak podano pod 1. zadano
wodq, wskutek czego wydzielit si¢ zotty olej. Po dodaniu 10 cm?® 259
kwasu solnego destylowano, dopdki w chtodnicy nie zaczata si¢ osadza¢
stata czterochlorochinolina. Z destylatu po alkalizacji wyciagnieto eterem
2-chlorochinoling, wyciag osuszono K,CO; i eter oddestylowano. Otrzy-
mano 0,9 g 2-chlorochinoliny (przecigtna z 3 doswiadczen).

Z pozostatosci po destylacji wydzielito sie 0,07 g czterochlorochinoliny,
ktére odsqczono.

Przesqcz, ktéry zawierat 4-chlorochinoling, zalkalizowano NaOH,
wskutek czego wsrdd silnego sciemnienia cieczy wydzielita sie 4-chlorochino-
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lina, ktdérq oddestylowano z parq wodngq i jak powyzej wydobyto przez
ekstrakcje eterem. Otrzymano 5,2 g 4-chlorochinoliny (przecigtna z 3 do-
Swiadczen).

Z alkalicznego roztworu pozostatego po destylacji z parqg wodnag
wydzielono kwasem solnym 2,4 g 2-oksychinoliny C;H,ON 4 H,O, co
odpowiada 2,4 g 2-chlorochinoliny. W sumie otrzymano zatem 8,5 g chloro-
chinolin, z czego 3,3 g = 38,89, przypada na 2-chlorochinoling, a 5,2 g =
61,29, na 4-chlorochinoling.

Wiasnosci 2-chlorochinoliny zgadzaty si¢ z opisem podanym przez
Friedldnderai Ostermaiera?). Poza tym tozsamosc jej stwier-
dzono przeprowadzajac ja w 2-oksychinoling przez gotowanie z rozc.
kwasem solnym.

Pikrynian 2-chlorochinoliny jest tatwo rozpuszczalny w alkoholu i zwyktych
rozczynnikach organicznych. Z rozc. alkoholu etylowego krystalizuje on
w. z6ttych ptatkach o t. t. 122° (jak kwas pikrynowy).

Analiza. 2,94, 3,64 cg subst.: 3,76 cm® N, (19°, 734 mm), 4,66 cm?® N, (15,5% 734,5 mm). 3,33 cg
subst.: 1,68 g AgNO, (1 g = 0,768 cg Cl) CHNCIl. C;H,O,N,:0bl. N 14,27%,
Cl1.9,03%; znal. N 14.209%,; 14,38%, Cl 8,93%.

 4-chlorochinolina okazata wiasnoéci zgodne z opisem, znalezionym
w literaturze. T. w. 127° przy 15 mm; jej pikrynian jest w alkoholu i zwyk-
tych rozczynnikach organicznych trudno rozpuszczalny i Kkrystalizuje
z octanu etylowego w postaci ptaskich igief o t. t. 212 —213°,

Czterochlorochinolina stanowi substancje trudno lotng z parg wodng,
ktéra w wodzie jest nierozpuszczalna, a z alkoholu krystalizuje w postaci
cienkich igiet o t. t. 1589 Blizej si¢ niq nie zajmowano.

Analiza. 2.67 cg subst.: 8,025 g AgNO, (1 g = 0,1768 cg Cl) C;H.NCI, : obl. Cl 53.149, znal. Ci
53445

Streszczenie

Autor zajat sie szczegdlowo reakcjq dziatania chlorku sulfurylu na
tlenek chinoliniowy stwierdzajqc, ze oprécz wyodrebnionej przez J. Mei-
senheimera?) 4-chlorochinoliny, powstaje w niej réwniez 2-chloro-
chinolina. lloéciowe zbadanie produktu reakcji przeprowadzone dwoma
sposobami wykazato zawartosé¢ 38%, wzgl. 38,89, 2-chlorochinoliny i 629,
wzgl. 61,2% 4-chlorochinoliny.

Pracownia Chemii Farmaceutycznej
Uniwersytetu 1. K. we Lwowie,
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Résumé

En étudiant I'action du chlorure de sulfuryle sur I'oxyde de quinoléine
~on a constaté la formation de la 2-chloroquinoléine en plus de la 4-chloro-
quinoléine, qui a été trouvée antérieurement par J. Meisenheimer?).
L’étude quantitative du produit de la réaction a montré, qu'il contient
env. 38 p. 100 de 2-chloroquinoléine et 62 p. 100 de 4-chloroquinoléine.
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O szybkosci reakcji: CH;BrCOO +S,037 -
CH3S,0:CO0O ™ +Br= w mieszaninach
rozpuszczalnikéw wodno-niewodnych.

(Komunikat tymczasowy).

The velocity of the reaction: CH,BrCOO™+S.0,7~— .
CH,S,0,CO0~~ + Br~ in mixtures of organic solvents with water.

(See page 119)

(Otrzymano 14. V. 1938 r.)

Il. Szybko$¢ reakcji: CH,BrCOO~+ 5,0, . CH,S,0,C00 ~+Br~ w wodzie
oraz w mieszaninie wody i gliceryny.

a) Zbadano szybkos¢ wymienionej reakcji dla rozmaitych stezen
substratéw w temperaturach 20° oraz 30°. Badania przeprowadzono
w czystej ‘wodzie oraz w mieszaninach: .

70%, obj. wody i 309, obj. gliceryny,

S0oft L i sgon B ;
30% s 1y 700/0 1 1
Otrzymane wyniki sq przedstawione na wykresie (rys. 1).
"Q..
N
<$h
&f2
00
Rys. 1.
Jﬂ:’% Zaleznos¢ miedzy statg szybkosScl (Kn) I steze-
A niem jonowym (u4). (I — krzywe dla wody; 1l —
iad krzywe dla 30%, obj. gliceryny; Il — krzywe dla
50%, obj. gliceryny; IV — krzywe dla 709 obj.
gliceryny).
o350
_ﬂ' The dependence of the velocity constant (Ky)
/’/' 7 upon ionic strenght (u). (I — curyes for water;
o = = Il — curves for mixture 30% glycerol; [l —
e
20 / curves for 509 glycerol; 1V — curves
oz for 709 glycerol).

1o 15¢ xos 257 Jos t e
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b) Stwierdzono, ze w temp. 20° szybkos$¢ reakcji wzrasta ze wzrostem
zawartosci gliceryny w mieszaninie rozpuszczalnikéw; w temp. 30° szybkos¢
reakcji poczqtkowo wzrasta, osiqgga pewne maximum, po czym nieznacznie
maleje (tabl. 1).

Ted bililicea ¢
Zmiana statej szybkosSci w zaleznosci od zawartosci gliceryny w mieszaninie wodno-glicerynowej.
Zawarto$¢ gliceryny
Temper. W mieszaninie rozp. ¥ Kn
w % obj.
300 0 0,060025 0,02851
30 0,060025 0,02965
50 0,060025 0,03013
70 0,060025 0,02917
20° 0 0,060025 0,01186
30 0,060025 0,01259
50 0,060025 0,01282
70 0,060025 0,01297

c) Stwierdzono, ze energia aktywacji (E..) wymienionej reakcji
zmniejsza si¢ ze wzrostem zawartosci gliceryny w mieszaninie rozpuszczal-
nikéw (tabl. 2).

fiablilica 2

Zmiana energii aktywacji w zaleznosci od zawartosci gliceryny w mieszaninie wodno-glicerynowej.

Zawartos¢ gliceryny
W mieszaninie rozp. Temperatura Eake.
w % obj.
0 200 —30° 15497
30 200 —30° 15127
= 50 20° —30° 15070
70 20° —30° 14283

d) Znaleziono, ze z obnizeniem si¢ statej dielektrycznej wody przez
dodanie okreflonych ilosci gliceryny szybkos¢ reakcji w temp. 20° wzrasta,
natomiast w temp. 30° poczqtkowo wzrasta, osiqga pewne maXximum,
po czym nieznacznie maleje,

Zakiad Chemii Fizycznej

Uniwersytetu Stefana Batorego
w Wilnie.
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Il. Reaction velocities in water and in glycerol — water mixtures.
a) The velocity of the reaction has been studied for various concen-
trations of reactants at 20° and 30°. The experiments were carried out
in pure water and in the following mixtures:
70 vol. 9% water with 30 vol. 9, glycerol,
50 0 » 00l "
30 " W o 70 ’»

' The obtained results are given in Fig. 1 (see page 117).

b) It has been stated, that at 20° the reaction velocity increases with
increasing concentration of glycerol in the mixture; at 30° the reaction
velocity first increases, reaches a maximum, and then slightly decreases

(Table 1).

Table: 1.
The change in velocity constant with increase of glycerol concentration.
Concentr. of glycerol in 5
Jemp. the mixture in vol. %, < K
30° 0 0,060025 0,02851
30 0,060025 0,02965
50 0,060025 0,03013
70 0,060025 0,02917
20° L 0 0,060025 0,01186
30 0,060025 0,0125%
S0 0,060025 0,01282
70 0,060025 0,01297

c) It has been stated that the energy of activation of the reaction
decreases with increase of concentration of glycerol (Table 2).

Table 2¢
Energy of actiyation (Eqc.) in water — glycerol mixtures of various concentration.
Concentn.*at. of .glycerol Temp. El|
in the mixture in vol. %
0 2030 15497
30 20—30 15127
50 20—30 15070
70 . 20—30 14283

d) It has been found, that while the dielectric constant of water is
lowered by addition of glycerol, the reaction velocity at 20° increases,
whereas at 30° it first increases, reaches a maximum, and then slightly

decreases.
Institute of Physical Chemistry,
University, YWilno.
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Synteza dwuferuloilo-a, B-etanu (homologu
kurkuminy)*).
Synthese des Diferuloyl-a,-aethans (eines Homologen des Curcumins).

(Zusammenfassung s. S. 123)

(Otrzymano 27. V. 1938 r.)

Przebieg syntezy dwuferuloilo-a, f-etanu mozna wyrazi¢ za pomoca
wzoréw nastepujqcych:

(m) H:,CO\ H J5
2 C4H;—CH=CH—CO—C—CO—CHy————>
(p) HSCO.CO.O/ Na - —2 Nal
H

R—C—CO—CH; 2H,0 R — CH, KoH

R—C—CO—CH, — 2CH;.COOH [ ] R — CH,
H

OCH,
I
HO /N

N /BN CH=CH Y CO—CH,

/\_ CH=CH— CO— CH,

I
HO /\'/ (wzor 1)

OCH,

Ta sama metoda znalazta zastosowanie poprzednio do syntezy dwu-
(piperonylo-akryloilo)-a, g-etanu!). Natomiast substancja macierzysta opi-
sywanego obecnie zwiqzku — dwucynamoilo-a, f-etan zbudowangq zostata
w sposob inny?), mianowicie przez odszczepienie grup karboetoksylowych
od estru etylowego kw.:dwucynamoilo-a, B-bursztynowego.
Dwuferuloilo-a, f-etan jest homologiem barwnika naturalnego kur-
kuminy, ktéra na podstawie syntezy®) posiada budowe dwuferuloilo-metanu

OCH; , OCH, :
| |
HO\‘/\ l/\!/OH
N/ \CH=CH—CO—CH,—CO—CH=CH—\_ /




Synteza dwuferuloilo-a, B-etanu (homologu kurkuminy) 121

Byto zadaniem interesujgcym poréwnac witasnosci chemiczne i bar-
wierskie dwuch substancyj: roslinnego produktu, jako pochodnej p-dwu-
ketonu, oraz dwuferuloilo-etanu, ktéry wyprowadza sie od y-dwuketonu.

Pomaranczowo-czerwono zabarwiona kurkumina barwi bawefne bez-
posrednio na kolor pomaranczowy i wykazuje z kw. borowym reakcje
dodatniq; a mianowicie bibuta, nasycona roztworem kurkuminy, zmienia
zabarwienie pod wptywem rozczynu kw. borowego na kolor silnie poma-
ranczowy; tug wywotuje na tak przygotowanym papierku niebiesko-czarnq
plame®). Inaczej zachowuje si¢ dwuferuloilo-a, f-etan; zwiqzek ten —
cytrynowo-z6tty — zabarwia bawetng bardzo stabo, na kolor cytrynowo-
z6tty, — i nie daje charakterystycznej dla kurkuminy reakcji z kw. borowym
i tugiem. :

CZESC DOSWIADCZALNA.

1. Sél miedziowa estru etylowego kw. karbometoksyferuloilo-octowego
(p) H,CO.CO.O\ '?
: CgHy—CH=CH—CO—C—COO C, H;
(m) Hyco/ |
Cu

' (m) HyCO\
H;—CH=CH—CO—C—COO C, H;

CQS
(p) H,c0.co.07 )

8 g estru kw. karbometoksyferuloilo-acetylooctowego®) ogrzewalismy
w ciqgu 8 godz. na wrzqcej tazni wodnej z 40 cm® kw. octowego 989, po
czym — po rozcienczeniu klarownego roztworu wodq — oddzielilismy
w rozdzielaczu wytworzony olej. Eterowy roztwodr oleju, wykfécany przez
czas dtuzszy z nasyconym wodnym rozczynem octanu miedzi, wytwarzat
niezbyt obfity popielato-zielony osad soli miedziowej. Produkt ten krysta-
lizuje sie z etanolu w postaci skupien igietek barwy szmaragdowo-zielonej
o t. t. 158° (z rozktadem).
Analiza: 0,1500 g subst. 0,2985 g CO, i 0,0627 g H,O.
Cy2 Hy, Oy Cu (705,6) obl.: 54,429, C, 4,82% H, 9,01% Cu, otrzym.: 54,27% C, 4,64% H
i 9,26%, Cu.

Préby, majqce na celu otrzymanie z soli miedziowej wolnego estru
w stanie czystym, nie doprowadzity do wynikéw dodatnich.

2. Dwu-(karbometoksyferuloilo)-dwuacetylo-a, B-etan
H

|
/CGH3—CH=CH-CO—|(Z—CO—CH,
(m) H,CO

(p) HyCO.CO. O\

{p) HaCO.C0,0\ I
o /C,-Hs—CHz(ZH—CC)—C—CO—-CH3
H,CO |
(m) Hy H

Roczniki Chemii. T. XYIHI 10

e
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Do zielonkawo zabarwionej, galaretowatej zawiesiny soli sodowej
karbometoksyferuloilo-acetonu®) (5 g), powstatej w suchym anizolu (37 cm?)
pod wptywem dziatania 0,37 g Na metalicznego (w postaci drutu) w ciagu
18 godzin, dodalismy 50 cm?® eteru absolutnego; po czym, — stosujqc mie-
szanie mechaniczne — wkraplali§my w ciqgu 4 godzin roztwér eterowy
1,17 g jodu. Mieszaning reagujqcq zostawialismy zwykle na 12 godzin
w temp. pokojowej, a po uptywie tego czasu odsqczony osad przemywali$my
najpierw wodq zakwaszong kw. octowym, potem roztworem tiosiarczanu
sodowego, wodaq destylowanq i wreszcie etanolem. Oczyszczony w ten
sposob osad sktada si¢ z zupetnie czystego produktu reakcji. Krystalizuje
si¢ on z acetonu w postaci jasno-zéfto zabarwionych igietek o t. t. 220°;
z etanolu tworzq sie blaszki. Stez H,SO, rozpuszcza krysztatki zwiqzku,
tworzqc‘roztwor koloru pomaranczowego; etanolowy rozczyn produktu
barwi si¢ z FeCl, na kolor ciemno-zielony.

Analiza: 0,02850 g subst. 0,06440 g CO, i 0,01315 g H,O.
Cap Hap Oy (582) obl.: 61,859, C, 5,159 H, otrzym.: 61,629, C i 5,23% H.

3. Dwu-(karbometoksyferuloilo)-a, f-etan.

(p) H,CO.CO.0
C,H,—CH=CH-'CO—CH,
(m) H,co”/

(m) H3CO\
CiH, \CH=CcH“co-CH:
(p) HyCO.CO.07

Po szesciogodzinnym ogrzewaniu do wrzenia 1 g produktu opisywanego
pod I. 2 ze 100 cm® kw. octowego pozostawili§my roztwér na 12 godzin
w chtodnym miejscu — wytworzony produkt wydziela si¢ wtedy w postaci
z6ito zabarwionych skupieri drobnych igietek. Zwiqzek krystalizuje sie
z etanolu w dobrze wyksztatcone, brunatno-zétto zabarwione igietki
o t. t. 159—-160° Stez H,SO, rozpuszcza produkt, dajac roztwér koloru
czerwono-pomararnczowego; alkoholowy rozczyn subst. po dodaniu FeCl,
nie wykazuje zabarwienia, charakterystycznego dla formy enolowej.

Analizy: 1. 0,02613 g subst. 0,06042 g CO, i 0,01186 g H,O. |l. 0,02703 g subst. 0,06245 g
CO, i 0,01248 g H.O.
Cyp Hag Oy, (498) obl.: 62,65% C, 5,22% H, otrzym.: | 62,98% C i 504% H; | 63,01%
C 15165 H.
Oznaczenie wielkosci czgsteczki: obl. M = 498, otrzym.: M =476 (Rast).

4, Dwuferuloilo-a,B-etan (wzér |). Do roztworu 1,5 g produktu opis.
pod I. 3 w 15 cm?® acetonu dodaliSmy, po usunigciu powietrza w naczyniu
reakcyjnym przez wodér, 10 cm® KOH (119); po czym ogrzewalismy
mieszaning w 50° w ciqgu 1,5 godz. Ostudzony ciemno-czerwono zabar-
wiony roztwér po wlaniu cienkim strumieniem do wodnego rozczynu



Synteza dwuferuloilu-a, B-etanu (homologu kurkuminy) 123

kwasu szczawiowego wytworzyt jasno-zétto zabarwiony osad. Kilka-
krotna krystalizacja substancji z etanolu data cytrynowo-zbtto zabarwiony
preparat, sktadajqcy si¢ z dwojakiego rodzaju krysztatkéw: pryzmatow,
ograniczonych piramidami, oraz igiet. Produkt ten, topiqcy sie w. 190 —191°,
nie barwi si¢ w roztworze acetonowym pod wptywem wodnego rozczynu
FeCl,, na podstawie czego nalezy przyja¢, ze jest to forma ketonowa dwu-
feruloilo-etanu. Stezony H,SO, rozpuszcza krysztatki zwiqzku, wytwarzajqc
roztwoér, zabarwiony na kolor amarantowo-czerwony.

Analiza: 0,02718 g subst. 0,06886 g CO, i 0,01327 g H,O.
C,, Hyp Og (382) obl.: 69,109, C, 5,75% H, otrzym.: 69,09% C i 5,46%, H.
Oznaczenie wielkosci czqsteczki: obl. M =382, otrzym.: M, =390 M, =383, (Rast).

Z tugu pokrystalicznego dwuferuloilo-etanu mozna otrzymaé, pozo-
stawiajqc roztwér na dtuzszy okres czasu w temp. pokojowej, substancje,
majqcq postaé pofyskliwych, cytrynowo-z6tto zabarwionych krysztatkéw.
Krystalizacja produktu z etanolu doprowadza do otrzymania preparatu,
skfadajqcego si¢ przewaznie z drobnych igietek z niewielkq domieszkq
blaszek o brzegach nieregularnych. Mata ilo§¢ substancji nie pozwolita na
rozdzielenie obydwu form. Temp. topnienia zwiqzku 179—180°. Stez.
H,SO, barwi krysztatki krwisto-czerwono, wytwarzajqc roztwér barwy
amarantowo-wisniowej. Produkt daje z FeCl, krwisto-czerwone zabar-
wienie, — nalezy wigc przyja¢, ze jest on odmiang enolowq opisywanego
zwiqzku.

Analiza: 0,02265 g subst. 0,05727 g CO, i 0,01128 g H,O.
Cye Hay Og (382). Obl.: 69,10% C, 575% H, otrzym.: 68,95% C i 5,57% H.

Dwuferuloilo-a,f-etan barwi niezaprawionq baweing w stopniu
bardzo stabym, na kolor cytrynowo-zétty (bananowy) i nie reaguje z kw.
borowym. Mieszanina formy ketonowej i enolowej posiada rozciqgtq
temp. top. — od 175° do 181°.

Warszawa, Uniwersytet,
Zaktady Chemii Organicznej
na Wydziale Mat. Przyr.

i Wydziale Farmaceutycznym.

Zusammenfassung

Das Diferuloyl-a,f-aethan wurde nach einer Methode synthetisiert,
die durch die auf S. 120 angegebenen Formeln dargestellt ist. Die erhaltene
Substanz, — ein Derivat des y-Diketons, — zeigte beim Vergleich mit dem
natlirlichen Farbstoff Curcumin (Diferuloyl-Methan), einem Abk&mling der
p-Diketon-Reihe, — einen wesentlichen Unterschied. Das orangerot ge-

10%
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firbte Curcumin férbt Baumwolle substantiv orange an und zeigt mit
Borsdure eine charakteristische Reaktion. Das mit Curcumin getrdnkte
gelb gefdrbte Fliesspapier dndert ndmlich — unter dem Einflusse der Bor-
sdureldsung — seine Farbe in Orange. Alkalien rufen auf dem so vorbe-
reiteten Papier einen schwarzen Fleck hervor. :

Ganz anders verhdlt sich das Diferuloyl-a,3-aethan. Dieses citronen-
gelbe Produkt farbt Baumwolle in denselben Ténen direkt sehr schwach an
und zeigt keine filir Curcumin charakteristische Fdarbung mit Borsdure
und Alkalien.

Warschau. Uniwersitdt.
Institute fiir organische Chemie
an der math.-naturwiss. und
pharmazeutischen Fakultdct,
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TADEUSZ URBANSKI i JAN GIEDROYC.

O nitrowaniu fenylo-nitrometanu i o nowym
izomerze fréjnitrotoluenéw.

On the nitration of phenyl-nitromethane and on a new isomeron
of trinitrotoluene.

(Otrzymanao 6. V. 1938 r.)

Jest rzeczq wiadomgq, ze toluen moze ulega¢ znitrowaniu nie tylko
w pierscieniu aromatycznym lecz réwniez i w fancuchu bocznym, tworzqc
fenylo-nitrometan.

Pierwszq wskazéwke na ten fakt podat Konowatow?), ktéry
dziatajqc na toluen kwasem azotowym rozcienczonym (c. wh.1,12) w temp.
ok. 100° otrzymywat znacznq ilos¢ fenylonitrometanu. Zdaniem autora
wydajno$¢ dochodzita do 61,99, teoretycznej (w przeliczeniu na toluen,
ktory przereagowat; toluen wstepowaf w reakcje w réznych ilosciach:
np. okl 209 [Tokit5094): :

PéZniejsze prace innych autoréw *) nie potwierdzity jednak spostrzezen
Konowatowa, pod wzglegdem uzyskiwanej wydajnosci. Wydaje sie
ze istotna wydajnosc fenylonitrometanu byfa nizsza, gdyz powstajqcy obok
tej substancji nitrotoluen stanowit powazne zanieczyszczenie preparatu,
otrzymywanego przez Konowatowa.

W nowszej literaturze spotykamy wskazowke na sposéb przyrzqdzenia
fenylonitrometanu z toluenu. Mianowicie: Szorygin i Sokotowa?3)
nitrujqc toluen kwasem azotowym (c. wt 1,50) w mieszaninie z kwasem
octowym lodowatym w temperaturze 109—111° otrzymali znacznq ilo§é
fenylonitrometanu (ok. 14 g ze 100 g toluenu) obok jeszcze wigkszej ilosci
kwasu benzoesowego, 0- i p-nitrotoluenu i nieprzereagowanego toluenu.
Szorygini Topczijew?®) otrzymali fenylonitrometan (obok nitro-
toluenu) dziataniem dwutlenku azotu na toluen w temp. od pokojowej
do 145°. Sqdzac z podanych tu wynikéw mozna przypuszczad, ze fenylo-
nitrometan moze w pewnych przypadkach stanowi¢ zanieczyszczenie
technicznego nitrotoluenu. W zwiqzku z tym powstaje pytanie, w jakim
stopniu fenylonitrometan moze ulec dalszemu nitrowaniu i w jakich warun-
kach mogq powstaé te nitrowe pochodne.

O nitrowaniu fenylonitrometanu mamy tylko jedna wskazéwke, na-
lezacg do Hollemana?): dziatajqc na fenylonitrometan kwasem azo-
towym stezonym (c. wi. 1,50) w temp. do 10° otrzymat on m-nitrofenylo-
nitrometan.

Celem pracy niniejszej byto wyjasnienie kwestii, jak daleko moze sig
posunaé nitrowanie fenylonitrometanu, a w szczegélnosci czy moze sie
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utworzy¢ dwunitrofenylonitrometan — czyli izomer trdjnitrotoluenu —
i jakie bytyby warunki powstania tej substancji.

CZESC DOSWIADCZALNA.

Przyrzqdzanie fenylonitrometanu. Poczatkowo przyrzadzano fenylonitro-
metan metodq Szorygina i Sokotowej?), a wiec dzialajgc na
toluen mieszaning kwasu azotowego i octowego. Jednak wydajnos$é byta
nieznaczna: otrzymywano ok. 69, wydajnosci teoretycznej fenylonitro-
metanu, silnie zanieczyszczonego nitrotoluenami.

Wobec tak matej wydajnosci oraz trudnosci oczyszczenia substancji,
przyrzqdzono wigkszq ilo§¢ fenylonitrometanu, wychodzqc z cyjanku
benzylu, metodq Wislicenusa i Endresa?).

Nitrowanie fenylonitrometanu.

Otrzymywanie m-nitrofenylonitrometanu. Zgodnie z Holleman e m %)
dziatanie st¢zonego kwasu azotowego (c. wt. 1,50) na fenylonitrometan
w temp. ponizej 10° daje m-nitrofenylonitrometan, wykazujqcy po prze-
krystalizowaniu z kwasu octowego t. topn. 94°.

Te samgq substancje udato nam sie otrzymaé nitrowaniem fenylonitro-
metanu kwasem azotowym o stezeniu 809% HNO,. Sposéb postepowania
jest nastepujqcy: Fenylonitrometan wkrapla si¢ stopniowo do kwasu
azotowego w temperaturze pokojowej. Temperatura samorzutnie wzrasta
do 35—40°. Otrzymany roztwoér wlewa sie do wody z lodem. Produkt
nitrowania wytrgca si¢ pod postaciq oleju, ktéry wkrotce krzepnie.

Zawiera on pewnq ilos¢ substancji nieznitrowanej. Po kilkakrotnej krystali-

zacji z alkoholu oraz kwasu octowego wykazuje t. topn. 91°%

Analiza: 0,1817 g substancji daje 24,4 cm® N, (17°, 750 mm Hg)
C;HgN,O, obl. 15,38%, N; znal. 15,609% N.

Dla sprawdzenia, czy substancja otrzymana odpowiada potqczeniu
Hollemana, utlenilismy ja rozcienczonym kwasem azotowym (c. wh
1,12). OtrzymaliSmy podobnie jak Holleman, kwas m-nitrobenzoe-
sowy, czym potwierdziliSmy przypuszczenie, Ze jest to ta sama substancja
co i substancja Holleman a.

Otrzymywanie dwunitrofenylo-nitrometanu. V¥stepne do$wiadczenia nasze
wykazalty, ze nitrowanie fenylonitrometanu stez. kwasem azotowym bez
chtodzenia lub mieszaning kwasu azotowego (c. wh 1,50) i siarkowego
(c. wi. 1,84) daje przez wytrqcenie wodq substancje krystaliczng, wykazu-
jacq po oczyszczeniu przez krystalizacje z alkoholu zawartosé¢ azotu w gra-
nicach 16,0—16,5%,, co odpowiada mieszaninie nitro- i dwunitrofenylo-
nitrometanu. Mieszanina ta zaczyna si¢ topi¢ w temp. ok. 60° Catkowite
stopienie osiqga sig¢, w wiekszosci przypadkéw, w temp. ok. 80°% Jezeli
mieszaning powyzszq lub czysty nitrofenylonitrometan nitrowac bezwodng
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mieszankq kwasowq o sktadzie 509, HNO; i 509, H,SO,, utworzonq z kwasu
azotowego stez. i oleum (np. 209,), to otrzymuje si¢ dwunitrofenylonitrometan.
Sposéb postepowania jest nastepujacy: 2 g nitrofenylonitrometanu roz-
puszcza si¢ w 15 g bezwodnej mieszanki nitracyjnej w temperaturze poko-
jowej, po czym podnosi sie temperature do 65°. Nalezy wystrzegaé sie
temperatury wyzszej, gdyz zachodzi wéwczas widoczny rozktad z wydzie-
leniem gazéw. Po oziebieniu do 20° roztwor wlewa sie do wody z lodem.
Produkt wytrqca sie czesto jako ciecz, ktora nastepnie szybko krzepnie.
Po dwukrotnej krystalizacji z alkoholu ma postaé¢ drobnych krysztatéw
o t. topn. 130% barwy zéttawej.

Niejednokrotnie spotykali§my trudnosci zotrzymaniem substancji o tej temperaturze topnienia.
Czesto zdarzalo sie, ze temperatura byifa nizsza, lezafa nawet okotc 110°% lak sie udalo stwierdzié,
temp. topn. zalezy giéwnie od czystoSci wzigtej do nitrowania substancji. Poza tym konieczne
jest przestrzeganie podanej wyzej temperatury nitrowania 65°

Analiza: 0,1486 g subst., 23,3 cm® azotu (17° 760 mm Hg); 0,2244 g subst. —0,0486 g H.O,
0,3035 g CO,.
C,H;N,O, obl.: 18,49% N, 36,99% C, 2,20% H. Znal. 18,45%, 18,40%, 18,69% N;: 36,889
36,84, C; 2,42%, 2,38% H.

Celem wyjasnienia budowy substancji utleniono dwunitrofenylonitro-
metan do odpowiedniego kwasu dwunitrobenzoesowego. Utlenienie to
mozna wykona¢ z bardzo dobrq wydajnosciq kwasem azotowym rozcief-
czonym. 2 g substancji ogrzewa si¢ do wrzenia z 200 cm?® kwasu azotowego
o c. wi. 1,12 w ciagu godziny. Po ozigbieniu ekstrahuje si¢ eterem, ekstrakt
osusza siarczanem sodu i odparowuje do sucha. Wytrqcajq sie krysztaty
o t. topn. 207°, ktére zidentyfikowalismy jako kwas 3.5-dwunitrobenzoe-

SOWY.
Analiza: 0,1248 g subst.: 14,0 cm?® azotu (16% 760 mm Hg).
C.H3N,O, obl.: 13,41%, N, ozn. 13,25%, 13,529, N.

Dla ostatecznego upewnienia sie w stusznosci identyfikacji przyrzqdzi-
lismy ester metylowy tego kwasu przez wprowadzenie gazowego, suchego
HCI do roztworu kwasu w alkoholu metylowym. OtrzymaliSmy krysta-
liczng substancje, ktéra po przekrystalizowaniu z wody wykazywata
temp. topn. 109° co odpowiada wedfug danych literatury t. topn. estru
metylowego kwasu 3,5-dwunitrobenzoesowego.

Tak wiec otrzymanemu przez nas dwunitrofenylonitrometanowi nalezy
przypisa¢ budowe 1.3.5:

CH.NO,
N

NOJ NO,
2N

Jest to wiec nowy izomer tréjnitrotoluenu.



128 Tadeusz Urbariski i Jan Giedroy¢

Wiasnosci substancji.

Nowa substancja nieznacznie rozpuszcza sie w zimnym alkoholu,
dobrze — w gorqcym. Bardzo dobrze rozpuszcza si¢ na zimno w acetonie,
octanie etylu; na gorgco: w kwasie octowym, benzenie. Stabo rozpuszcza
sig w czterochlorku wegla, nawet na gorqco. Nie rozpuszcza sig w zimnej
wodzie; w wodzie gorqcej — bardzo nieznacznie, z zabarwieniem zé{tawym;
fatwo rozpuszcza sie w wodnym roztworze amoniaku z barwq pomarafi-
czowq. Roztwoér acetonowy lub alkoholowy daje z roztworem KOH za-
barwienie pomaranczowe. Substancja ogrzewana z wodnym roztworem
KOH i KCN przybiera barwe brunatng.

Substancja tworzy fatwo sole: Dziatanie alkoholowego roztworu
NaOH na alkoholowy roztwér dwunitrofenylonitrometanu powoduje
wytrqcenie si¢ osadu sqli sodowej.

Angliza soli sodowe] wykazala zawartosc: 9,259, Na; obliczono: C.H;N3;O¢Na — 9,239, Na.

Roztwér wodny soli sodowej daje osady pod wplywem doddnia roz-
tworéw wodnych soli nastepujqcych kationéw: Al'", Fe', Ni', Cu’,
Ag’, Cd’, Hg", TI', Pb". Wytrqcone tq drogq sole blizej badane nie byty.

Zbadano poza tym wifasnosci wybuchowe substancji: wydecie w bloku
ofowianym okazato si¢ réwne wydeciu trotylu, ktérego badana substancja
jest izomerem.

Przy ogrzewaniu prébki 0,5 g z szybkosciq 10° na minutg substancja
ulega lekkiemu rozkifadowi juz w poblizu 200°. Rozktad ten polqczony jest
z zesmoleniem si¢ samej substancji oraz wydzieleniem niewielkiej ilosci
gazéw. Przy dalszym ogrzewaniu substancja ulega gwattownemu roz-
ktadowi dopiero w 343° a-trdjnitrotoluen badany réwnolegle wykazat
temperature gwattownego rozktadu w 284°.

Pod wzgledem wrazliwosci na uderzenie badana substancja przewyzsza
a-trojnitrotoluen. Wedtug badania wykonanego przez p. inz. Bohaty-
rewicza metodq opracowanq przez jednego z nas’) nowa substancja
daje prawdopodobiefistwo wybuchu réwne 109, pod wptywem uderzenia
ciezaru 10 kg, padajqcego z wysokosci 12 cm; podczas gdy a-tréjnitrotoluen
daje to samo prawdopodobienstwo pod wptywem uderzenia 10 kg z wyso-
kosci 19 cm.

Streszczenie.

l. Autorzy wykonali do$wiadczenia nad nitrowaniem fenylonitrome-
tanu, znajdujqc, ze:

1. Dziataniem 809,-owego kwasu azotowego w temp. do 35—40°
fenylonitrometan daje m-nitrofenylonitrometan, otrzymany juz dawniej
przez Hollemana?®) dziataniem kwasu azotowego stezonego.
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2. Dziataniem bezwodnej mieszanki nitracyjnej sktadajqcej si¢ z 509,
HNO; i 509 H,SO; w temp. do 65° na m-nitrofenylonitrometan otrzymuje
sig¢ 3.5-dwunitrofenylo-nitrometan.

Budowe tej nowej substancji wyjasniono przez utlenienie do kwasu
3.5-dwunitrobenzoesowego.

Il. Zbadano wtasnosci wybuchowe 3.5-dwunitrofenylo-nitrometanu
w poréwnaniu do a-tréjnitrotoluenu, ktérego nowy zwiqzek jest izomerem.
Wyjasniono ze:
1. pod wzgledem sity wybuchowej w bloku ofowianym nowa substancja
jest mniej wiecej réownorzedna trdjnitrotoluenowi;
2. nowa substancja jest bardziej wrazliwa na uderzenie niz tréj=
nitrotoluen;
3. nowa substancja tatwiej ulega podczas ogrzewania czeSciowemu
rozktadowi niz tréjnitrotoluen, natomiast wybucha w temperaturze
wyzszej o blisko 50° niz tréjnitrotoluen.

Zaktad Technologii Materiatow YWybuchowych
Politechniki Warszawskiej.

&

Summary.

I. The nitration of phenylnitromethane has been studied. It was
found that: ,

1. Phenylnitromethane gives, under the action of 809, nitric acid at
35-40°, m-nitrophenylnitromethane, which had been prepared for the first
time by Ho |l e man?) from phenylnitromethane and concentrated nitric
acid (density 1,50) at 10°.

2. m-Nitrophenyl-nitromethane gives, under the action of a nitrating
mixture (50% HNO,; and 50% H,SO,) at 65°, 3.5-dinitrophenyl-nitro-
methane.

The constitution of this new compound has been established by oxy-
dation to 3.5-dinitro-benzoic acid. '

Il. The explosive properties of 3.5-dinitrophenyl-nitromethane have
been compared with those of the isomeric a-trinitrotoluene. The following
results were obtained:

1. Dinitrophenyl-nitromethane shows the same explosive power as
a-trinitrotoluene when examined in the lead bloc.

2. Dinitrophenyl-nitromethane shows a greater sensitiveness to shock
than trinitrotoluene as determined by the falling weight test (method of
. Urbanskil).
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3. The new compound is more sensitive to higher temperature than
trinitrotoluene but the temperature of ignition of the former is higher by
about 50° than that of the latter.

Laboratory of Explosives
of the Polytechnic Institute
of Warsaw,
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Polska bibliografia chemiczna.

I. Druki objete rocznikiem [X. Urzedowego Wykazu Drukéw, wydanych
w Rzeczypospolitej Polskiej w roku 1936.

Opracowat Jan Wiertelak.

Niejednokrotnie w publikacjach i na zjazdach wyrazano zyczenie,
by w urzedowym organie Polskiego Towarzystwa Chemicznego ogtaszano
systematyczny, mozliwie doktadny, spis drukéw z zakresu chemii i dziedzin
bliskich, publikowanych na terenie Rzeczypospolitej Polskiej. Czyniqc
zados¢ uprzejmemu zaproszeniu redaktora ,,Rocznikéw Chemii* Pana
Profesora T. Mitobedzkiego, podaje ponizej wyciag drukéw, objetych tomem
IX. Urzedowego Wykazu Drukéw z roku 1936. Powrdcitem az do tego roku,
chcqc aktualne jeszcze dzi$ druki udostepnié czytelnikom Rocznikéw Chemii.
Publikacja nastepna obejmie rok 1937, zas nastepne publikacje ukazywac
sie bedq systematycznie co trzy miesiqce, obejmujqc juz nie tylko druki
wyszczegolnione w Urzedowym Wykazie Drukéw, ale réwniez w Katalogu
Zwiazku Ksiegarzy R. P., ktéry pisany jest systemem kartkowym na ma-
szynie, przez co informuje o ukazaniu sie druku na potce ksiegarskiej prawie
natychmiastowo.

Niewqtpliwie sporo publikacyj juz jest znanych ogdlowi czytelnikéw.
Podaje je jeszcze raz dla skompletowania spisu w jednym miejscu. Wytonita
sie pewna trudnos¢ przy wyborze drukéw, ktére miaty by¢ tutaj podane.
Postugiwatem si¢ nastepujgcym ad hoc przyjetym requlaminem: Odbitki
z czasopism, chemikom znanych, nie zostaty uwzglednione. Czasopisma
te sq nastepujqce: Wydawnictwa periodyczne Polskiej Akademii Umiejet-
nosci, Roczniki Chemii, Przemyst Chemiczny, Przeglad Chemiczny, Przemyst
Naftowy, Gaz, Woda i Technika Sanitarna, Acta Physica Polonica, Gazeta
Cukrownicza, Wiadomosci Techniczne Uzbrojenia oraz Roczniki Nauk
Rolniczych i Lesnych. Nie uwzgledniono réwniez publikacyj z zakresu
chemii fizjologicznej, a rzadko tylko z zakresu metalurgii, metaloznawstwa,
hutnictwa, gérnictwa oraz obrony przeciwgazowej. W | i Il publikacji
za lata 1936 i 1937 nie ma przy poszczegdlnych pozycjach ceny drukow,
a tylko sq podane: wydawca, miejsce i rok wydania i liczba stron. Od roku
1938 poczqwszy w kazdej pozycji bedzie podawana réwniez cena druku.

Jest jasne, ze zestawienie ponizsze ma swe braki i nie wszystkich
zadowolni. W celu ulepszenia spiséw nastepnych upraszam o nadsytanie
uwag i propozycyj pod moim adresem: Poznaf, Jasna 14 m. 8.

Na zakorniczenie spefniam mity obowiqzek, dzigkujgc ksiggarniom
Gérski i Tetzlaw oraz Sw. Wojciecha w Poznaniu za udostgpnienie mi
katalogéw, a p. C. Furmankdéwnie, stud. U. P, za bezinteresownq
pomoc w zestawieniu niniejszego wyciqgu.

Poznan, 7 kwietnia 1938 r.
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nosci od lepkosci cieczy. Praca referowana na posiedzeniu Wydz. | Akademii Nauk Technicz-
nych w Warszawie, dn. 5. 1. 1936 r. Warszawa 1936. Wyd. z zapomogi Akademii Nauk Tech-
nicznych. (Druk. Spoteczna) s. 112.

ALBERG M. Cynk, oféw i materiaty pochodne. Monografia gospodarcza. Katowice 1936. Sgt.
Kasa im. Mianowskiego, Instytut Popierania Nauki w Warszawie. Druk. ,,Dziedzictwa‘*
Cieszyn, s. 85, 1 nlb. Wyd. Instytutu Slaskiego.

BAKER T. THORNE. Krélestwo aparatu fotograficznego. Przedmowa zaopatrzyt sir William
Bragg. Przefozyli dr. K. i mgr. W. Narkiewiczowie-lodko. Warszawa 1936 r. Nak{. ,,Mathesis
Polska*. (Druk. Techniczna). S. XV, 176, tabl. 64. (Narzedzia ludzkiej potegi, t. 2. — tyt.
oryg.: The kingdom of the camera).

* BASINSKI A. dr Cwiczenia rachunkowe z chemii fizycznej (6 rys. w tekicie). Stowo wstepne
nap. dr Edward Bekier. Warszawa 1935. Nakt. Komitet'Wyd. Podrecznikéw Akadem. Sgt.
(i druk.) Kasa im. Mianowskiego. S. 8 nlb., 187, | nlb.

BATTAGLIA A. Gérnictwo Slaskie. Z 32 ryc. w tekécie. Katowice 1936. Sgt. Kasa im. Mianow- .
skiego, Instytut Popierania Nauki, Warszawa. (Druk. ,,Dziedzictwa‘, Cieszyn). S.77. Wy-
dawnictwa Instytutu Slaskiego. (Slask. Ziemia i Ludzie, 4). :

BECK W. dr Korozja chemiczna i elektrochemiczna w powlokach obotowionych kabli pod-
ziemnych i sposoby jej zwalczania. Warszawa 1935, (Druk. Techniczna). S. I nlb., 9. Odb.:
Przeglad Teletechniczny. 1935 nr 12.

BRATKOWSKI WL. prof. Naukowe podstawy nowej technologii Inu wzglednie konopi. Wilno 1936.
Nakf. Tow. Lniarskie w Wilnie. Druk. ,,Znicz". S. 80. Badania nad technika i ekonomikaq
produkcji surowcoéw widkienniczych w Polsce, zesz. Il

BUDKA W. Stan badan papiernictwa w Polsce od XV—XVIll w. Warszawa 1936. (Druk.
Doswiadczalna Pracownia Graficzna Salezjanskiej Szkoty Rzemiost). S. 9. Odb.; Czwarty
Zjazd Bibliotekarzy Polskich w Warszawie.

CHRZASZCZ T., SCHILLAK R. Mikroflora masla oraz wapno i soda jako antyseptyki.
Poznan 1936. Naki. Zw. Gospodarczej Spoldz. Mleczarskich w Poznaniu. Druk. Zwiqgzko-
wej Spétdzielni Wydaw. S. 19. :

Ciecie mechaniczne za pomocq tlenu. Warszawa 1936. Wyd. Spotka Akcyjna ,,Perun‘’. Druk.
.»Bagatela*, S. 38, 1 nlb. Spdtka Akc. ,,Perunt’.

CZAINSKI J. Wanilia. Zbiory, przygotowanie, handel. Warszawa 1936. ,,Spotem‘’. Zw. Spétdz.
Spozywcéw R. P.  (Druk. F. Wyszynski i S-ka). S. 15, 1 nlb. Biblioteczka towaroznawcza
wSpotem'. nr 7. :

CZETWERTYNSKI E. inz. Praca laboratorium betonowego kierownictwa budowy zbiornika
w Roznowie. Warszawa 1936. (Druk. Gospodarcza). S. 14, 1, tabl. 1. Odb.: Gospodarka
Weodna. 1936 r. nr 3—4.

DOBROWOLSKI| M. dr. Kawa. (Produkcja, handel, spozycie). Warszawa 1936. Naki. Firma
.wPluton®’. Druk. Polskie Zakt. Druk.-Introlig. S 31,1 nlb. Biblioteczka Wiedzy Prakt., nr 34.

DYMZA ST. inz. Garbniki roslin drzewiastych. Warszawa 1936. Nak}. ,,Prasa Le$na‘. (Druk.
W. Piekarniak). S. 19.

Elektrometalurgia i Elektrochemia (kwartalnik). Warszawa. R. 1. nr 1/2: 1936 r. (Red. | Adm.:)
Chemiczny Instytut Badawczy, Dzial Przemystu Nieorganicznego, Zoliborz, kaqcznosci 8.
Druk. Techniczna: Czackiego 3/5.

FELSZ-KARNICKA H. ' Rozkiad cellulozy w glebach kwasnych. (Przyczynek do charakterystyki
mikrobiologicznej gleb Rolniczego Zakfadu Doswiadczalnego w Sobieszynie). Pulawy 1936.
Nakt, Panstw, Instytutu Naukowego Gosp. Wiejskiego w Putawach. Druk. J. Cotty, Warszawa.
S. 48, tabl. 7. Pamietnik Panstw. Instytutu Naukowego Gospodarstwa Wiejskiego w Putawach.
1935 r. t. 16, zesz. |
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GIERDZIEJEWSKI K. inz. Proby wytapiania zeliwa maszynowego na koksie krajowym. Warszawa
1936, Druk. Techniczna. S. 7. Odb.: Przeglad Techniczny. 1936 r. nr 18.

GRABOWSKI CZ. prof. Praca uzytkowa i entalpia. Inz. Jazwinska: Objasnienia do zadan wstep-
nych z maszynoznawstwa chemicznego. Warszawa 1936. Wyd. Kolo Chemikéw S. P. W.
(Druk. ,,Bagatela*).  S. 1 nlb., 27, 1 nlb.

GRYZIEWICZ ST. Problem zaopatrzenia surowcowego Polski ze stanowiska intereséw obrony
panstwa. VWarszawa 1936, (Druk. Gospodarcza). S. 45.

HARABASZEWSKI J. Dydaktyka chemii. Warszawa 1936. (Druk. ,,Renoma*). S. 96, 2 nlb.
Odb.: Encyklopedia Wychowania (tomy 2).

HAUS M. Badania nad smotq drewna bukowego. Warszawa 1936. Nakt. ,,Prasa LeSna*. (Druk.
W. Piekarniak). S. 26, 1 nlb. Odb.: Las Polski. 1935, nr 9—10.

HERZBERG E.inz. Zarys wiadomosci o metalach. Do uzytku pracownikow przemystu metalowego:
Wyd. 2 uzupetnione. Grudzigdz 1936. Druk. J. Bielicka. S. 95, 3 nlb.

HERMAN Wt. inz. Test benzolowy Elphicka — nowa metoda wyodrebnienia wioséw rdzeniowych .
w runie owiec, Warszawa 1936. Druk. B. Wierzbicki i S-ka. S. 21, 1 nlb. Odb.: Przeglad
Hodowlany. 1936, nr 7.

HOFBAUER T. F. . Z badai nad jadem kobry. Wilno 1936. Tow. Wyd. ,,Pogoi*. Druk. ,,Pax".
S. 19. Universitas Wilnensis Batoreana. Facultas Medica. Dissertationes Inaugurales, nr 39.

HUMMEL B. inz. Spawanie szyn jako czynnik gospodarczy. Do$wiadczenia ze sposobem alumino-
termicznym za granicq i na P. K. P. Pionki 1936, Nakt, Panstw, Wytwornia Prochu w Pion-
kach, (Druk. ,,Papierodruk®‘). Poznan. S. 31, 1 nlb.

IGNASZEWSKI J. Czechostowacja jako producent stali. Katowice 1935, (Druk. K. Miarka, Mi-
kotéw). S. 26, v

— W imie prawdy. Polityka cen zelaza w pierwszym 10-leciu dziatalnosci Syndykatu Polskich
Hut Zelaznych. Katowice 1935. (Nakf. autor.). (Druk. K. Miarka, Mikotéw). S. 62, 2 nlb.

— Polski rynek zelaza w roku 1935. Katowice 1936. (Druk. K. Miarka, Mikotéw). S. 20. Odb.:
Hutnik. 1936. Zesz. lll.

IHNATOWICZ K. prof. dr. Technologia i towaroznawstwo w szkotach handlowych typu aka-
demickiego. Wyktad inauguracyjny wygtosz. dn. 15. XI. 1935 w Wyzszej Szkole Handlu Za-
granicznego we Lwowie. Lwéw 1935. (Nakt autor. Druk. ,,Dziennika Polskiego'). S. 16.

Instrukcja do badan torfowisk do celow opatowo-przemystowych. Warszawa 1936. (Druk.
Polska). S. 33, 2 nilb. Polski Komitet Energetyczny.

Instytut im. Nenckiego przy Towarzystwie Naukowym Warszawskim. 1928 —1935. Organi-
zacja, dziatalno$é, $rodki. Warszawa 1936, Nakt. Instytut. (Druk. P. Pyz i S-ka). S.103, 1 nlb.,
tabl. 7.

IWASIEWICZ J. Zwiqzek Zawodowy Cukrowni.b. Krdlestwa Polskiego, Wotynia, Matopolski
i Slaska na tle polozenia przemystu cukrowniczego w latach 1930—1935. Warszawa 1936.
(Druk. Techniczna). S. 110, 1 nlb.

JAKUBOWSKI B. inz. Akumulatory ofowiowe i zelazo—niklowe. Instrukcja dla pracownikéw
parstw. przedsigbiorstwa ,,Polska Poczta, Telegrafi Telefon. Warszawa 1935. Wyd. Panstwo-
wa Szkota Teletechniczna. (Druk. Panstwowa). S. V, 83.

JEANS J. Nowy swiat fizyki. Z 7 ilustr. Z oryg. angielskiego przefozyt dr A. Dmochowski. Wyd. 2
uzupetnione. Warszawa 1936. Trzaska, Everti Michalski. Druk. Narodowa, Krakéw. S.3 nlb.,
167, 1 nlb., tabl. 3. Biblioteka Wiedzy, t. 3 — tyt. oryg.: The mysterious universe.

KALINOWSKI K: dr. Wykrywanie trucizn bojowych. Warszawa 1936. Druk.,,Sita*. S. 22,1 nlb.
QOdb.: Kronika Farmaceutyczna, rok 1936, nr 15—16 i 17.

KATZ K.inz. Analizy rop polskich. Warszawa 1936. (Druk. S. Grad, Borystaw). S. 46, | nlb.,
tabl. I. Karpacki Instytut Geologiczno-Naftowy. Biuletyn nr 25.
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KOSKOWSKI B. Compendium farmaceutyczne z uwzglednieniem Farmakopei Polskiej, 2 wyd.
i najnowszych obcych farmakopei. Warszawa 1936. Nakh: Zw. Zawodowy Farmaceutéw
Pracownikéw w Rzplitej Polskiej. Druk. YWzorowa. S. 229. .

— Profesor Bronistaw Koskowski. 50-lecie pracy naukowo-zawodowej. Warszawa 1935. Naki
Fr. Herod. (Druk. Wzorowa). S. 71, tabl. I

KOSSOWSKI J. Nafta.... nafta.... nafta.... Z 6 ilustr. Warszawa 1935. Nakt.: Gebethner i Wolff.
((Druk. A. Biatobrzeski i S-ka. (Na okt.:) Druk. B. Wiebrzicki i S-ka). S. 78, tabl. 4. Polska
i Swiat Wspdiczesny. Biblioteka Miodziezy 30). Z cyklu: Po Ziemiach Polskich.).

KRUSZEWSKI ST. inz. Spirytusowe mieszanki napedowe w Polsce. Warszawa 1936. (Druk.
P. Pyz i S-ka). S. 23. Odb.: Zrédia energii w Polsce i ich wyzyskanie. Warszawa 1936.

KRYNSKI J. dr i IWINSKI J. dr. Towaroznawstwo dla gimnazjéw kupieckich i szkét handlowych
z uwzglednieniem metodyki i dydaktyki nauczania. Klasa 1. Zesz. 3—10. Druk. P .Pyz i S-ka.
Warszawa. S. od 37 —164.

— Towaroznawstwo dla gimnazjéw Kupieckich i szkét handlowych. Klasa 2. Towary widkniste,

papierowe, skérzane. Futraipierze. Materiaty do pisania, rysowania i malowania. Zeszyt1—3.
Warszawa 1936. Wyd. Zw. Chemikéw Polskich. Druk P. Pyz i S-ka. S 40.

KRZYSIK F., PIEKARSKI S., PROCHOWNIK S. Badania nad wilgotnosciq i badania mikroskopowe
nad drewnem bukdw uszkodzonych przez mrozy. Lwéw 1935. Naki Pols. Tow. Lesne. Druk.
Zwiqzkowa, S. 16.

-KWIATKOWSKI E. inz. Gospodarstwo Polski na przelomie 1936/37 r. Przemodwienie na plenum
Sejmu w dn. 1 grudnia 1936 r. Warszawa 1936. Naki. tyg. ,,Polska Gospodarcza‘’. Druk.
Techniczna. S. 50. Odb.: Polska Gospodarcza. 1936. Zesz. 49.

Laboratorium chemiczne. 1. Ogdlne zasady bezpieczefstwa pracy. 2. Palniki, aparaty ci$nie-
niowe i zbiorniki. 3. Przyrzady i naczynia szklane. 4. Przyrzady ochronne i ratownicze.
5. Materiaty Zrqce, parzqce i palne. 6. Trujace pary i gazy. 7. Duszqce pary i gazy. War-
szawa 1936. (Druk. Techniczna). S. 2 nlb.; s. 2 nlb.; 5. 3 nlb.; 5. 3 nlb.; s, 2 nlb.; s. 3 nlb.;
s. 2 nlb.. Wydawnictwo Instytutu Spraw Spotecznych. Karta bezpieczenstwa 8 —14.

LEITL FR. kpt. Krajowy przemyst garbarski i obuwniczy w $wietle potrzeb wojskowych. War-
szawa 1936, Gléwna Druk. Wojskowa. S. 56, tabl. 2. Zatacznik 3 do,,Przegladu Intendenckie-
go'* nr 2 (12).

LEWICKI M. kpt. Wspdlczesne chemiczne $rodki zapalajace i metody obrony przed nimi. Wyd. 2.
Z pigciu szkicami i 16 fotografiami. Warszawa 1936. Wyd. z subwencji Powszechnego Zaki.
Ubezp. Wzaj. Naki. Wydz. Wydawniczy. Zw. Strazy Pozarnych R. P. Druk. Lekarska. S. 83,
10 nlb. i

LORKIEWICZ CZ. Materiatloznawstwo dla piekarzy. Cz. I. Wyd. 1. Rok szkolny 1936/37. B. m.
w. 1936 r. Wyd. Fr. Raszka, Chojnice. Druk. Pafistw. Poznafi. 5.23. Biblioteka terminatora.
Dzial zawodowy, t. 2.

LORKIEWICZ CZ. i SAGAtLO Z. Podrecznik do badan materiatéw uzywanych w piekarstwie.
Poznan 1936. Naki. wiasny. Druk. Handlu i Przemystu. S. 51.

LUDWICZAKOWNA R. O nowych przeksztatceniach chinidyny pod wptywem kwasu siarkowego.
Praca przedstawiona Radzie Wydziatu mat.-przyr, U. P. ce.em uzyskania stopnia dra nauk
$cistych z zakresu chemii. Poznan 1936. Druk. ,,Concordia*. S. 67, 1 nib.

Lt AKOMY L. dr. Najstawniejsza i najskromniejsza kobieta $wiata (M. Skiodowska-Curie). War-
szawa 1935. Wyd. ,,Roj*. (Druk. B-cia Wdjcikiewicz). (Na okt.:) Druk.;,Bluszcz*). S. 63, I nlb.

LOMNICKI A. prof. Rachunek réizniczkowy i catkowy dla potrzeb przyrodnikéw i technikéw.
T. 2: Rachunek catkowy. Krakéw 1936. Druk. Uniw. Jagiell., s. 3 nlb., 310. Polska Akademia
Umiejetnosci.

— Rachunek rozniczkowy i catkowy dla potrzeb przyrodnikow i technikow. T. 3: Szeregi nie-
skoficzone. Rownania rézniczkowe. Geometria rézniczkowa. Krakow 1936, (Druk. Uniw.
Jagiell.). S. VI, 216, 1 nlb. Polska Akademia Umiejetnosci.
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LUKASZEWICZ A. Mineralogia. Z 4 tabl. i 187 rys. w tekscie. Warszawa 1936. Nakt, Fr. Herod
Z zasitku Tow. Przyjaciét Wydziatéw i Oddziatéw Farmaceutycznych. (Druk. Wzorowa).
S. XI, 1 nlb., 203, 1 nlb., tabl. 4. Biblioteka ,,Wiadomosci Farmaceutycznych*, t. 28.

MAJEWSKI F. Synteza organicznych zwiqzkow fosforowych w roélinie. Warszawa 1936. D ruk.
Spoteczna. S.1 nlb., od 187 —229. Odb.: Acta Societatis Botanicorum Poloniae. 1936, vol. 13,
nr 3.

MALYSZ FR. Z kraju czarnych diamentéw. Popularny zarys dziejéw kruszcéw i zelaza, T. 1:
Wiadomosci o gérnictwie i hutnictwie §laskim z czaséw Tacyta i Sredniowiecza do korfica XIX w.,
z uwzglednieniem starozytnego Wschodu. Mystowice 1936. Nakt. ,,Druk. Ludowa®. S. 126
2 nlb.

MARGASINSKI Z. inz., NIEWIADOMSKI ST. inz. Tablice wiasnosci fizycznych par H,O, NH,
i CO,. Warszawa 1935. Wyd. Koto Chemikéw Stud. Politechniki Warsz. (Druk. ,,Bagatela**).
S. 2 nlb., 9, | nlb.

MATUSZEWSKI T. Zakwasy czystej kultury. Podstawy i zasady stosowania w maélarstwie.
Warszawa 1936. Instytut Przemystu Fermentacyjnego i Bakteriologii Rolnej przy Muzeum
Przemystu i Rolnictwa w Warszawie. (Druk. E. I K. Koziarscy). S. 26

Memorial w sprawie skupu starych uzywanych butelek przez Pafstwowy Monopol Spirytusowy
Warszawa 1935. Zwiazek Hut Szklanych w Polsce, Zrzeszenie Robotniczych Hut Szkla w Polsce,
(Druk. ,,Royal*). S. 37, errata s. | nib.

MILLER L. inz. Sktadniki brudnej wetny owczej. Warszawa 1936. (Druk. P. Pyz i S-ka). S. 40.

MORCINEK G. Dzieje wegla. Wyd. 4. Ok}, Piotrowski. Warszawa 1936. Nakt. GebethneriYYolff.
Drukarnia Bankowa. S. é1, 3 nlb. tabl. 2. Polska i Swiat Wspétczesny.

MROZINSKIW. dr. Badania $ciekéw na Slasku z punktu widzenia chemicznego. Warszawa 1936-
(Druk. ,,Zgoda"). S. 5, 1 nlb. Odb.: Pamigtnik X Zjazdu Higienistéw Polskich w Katowicach.

Nasycanie sosnowych stupéw teletechnicznych sposobem Riipinga. Warszawa 1935. Druk.
Paristw. S, |l. Rada Teletechniczna przy Ministrze Poczt i Telegraféw. 1935 r.

Nasycanie sosnowych stupow teletechniéznych tetazetem. YWarszawa 1936. Druk. Panstw.S. 15.
Rada Teletechniczna przy Ministrze Poczt i Telegraféw. 1935 r.

NIEWIADOMSKI ST. inz. Maszynoznawstwo chemiczne. (Przykiady przedstawiania za pomocq
wykreséw entropowych zjawisk zachodzqcych w maszynach parowych i chtodniczych). War-
szawa 1935. Wyd. Koto Chemikéw Stud. Politechniki YWarszawskiej. Odb. Litogr. pisma maszy-
nowego. Wyk. Zrzeszenie Litograféw. S. 32. Wyd. bez karty tyt. Na s. 11 Vstep:

“

nZjawiska zachodzace ......ccveieciieinnns -

Normalizacja produktéw naftowych. (Projekt norm wiasciwosci przetworéw naftowych).
Lwoéw 1936, Druk. Piller-Neumann. S. 11.

OBER FR. Materiatoznawstwo ogélne. Wyd. I. Rok szkolny 1936/37. B. m. w. 1936 r. Wyd.
Fr. Raszka, Chojnice. Druk. Panstw. Poznad. S. 35, 1 nlb. Biblioteka Terminatora. Dziaf
zawodowy, t. 1.

Obwieszczenie Prezesa Urzedu Patentowego Rzeczypospolitej Polskiej z dn. 27 marca 1931 r.
o przepisach, obowiazujacych przy zglaszaniu wynalazkéw, wzordw i znakéw towarowych.
Warszawa 1936. (Druk. M. Arct). S. 9, 1 nlb. Przedr.: Wiadomosci Urzedu Patentowego.
1931, nr 3.

ORLOWSKI Z. prof., KOLOSZYNSKI E. O katalitycznych wiasnosciach wody mineralne] ze zrédta
nr 1 (Michalskiego) w Busku Zdroju. Warszawa 1936. (Druk. J. Maij). S. 2 nlb., 30.

PASZKIEWICZ A. dr. Zagadnienie Wielkopolsko-Pomorsko-Kujawskiego Zagtebia Naftowego
(w o$wietleniu stwierdzonych faktow ukazania sie ropy naftowej na powierzchni tych ziem,
wynikéw wykonanych przez Niemcdw wiercen, pomiaréw geofizycznych i opinii ich geologéw).
Keynia 1936. Naki autor. Sgh Ksieg. Bydgoska N. Gieryna, Bydgoszcz. (Druk. Bydgoska).
S. Xill, 105.
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PIASECKI ST. Postepy przemystu cynkowego na Slasku za czaséw. polskich. Z 19 ryc. i 1 mapka.
Katowice 1936. Sgl. Kasa im. Mianowskiego — Instytut Popierania Nauki, Warszawa. (Druk.
.,Dziedzictwa'* Cieszyn). S. 56. Wyd. Instytutu Slaskiego.

PIERNIKARCZYK J. Historia gérnictwa i hutnictwa na Gérnym Slasku. T. 2, zesz. 9i 10. Druk.
Miarka, Mikotéw. S. od 257 —288, 289 —320.

PLUSZCZEWSKI S. inz. Literatura polskiego hutnictwa do pofowy XIX w. Katowice 1936, Druk.
K. Miarka, Mikotow. S. 31, 1 nlb.

POLKOWSKI B. Swiatowy handel zagraniczny i udziat w nim Polski. Gdynia 1936. Nakt. Izba
Przemystowo-Handlowa w Gdyni. (Druk. B. Szczuka, Wabrzezno). S. 14.

Prace badawcze Huty Baildon. Katowice, sierpiedn 1936. Naki. ,,Huta Pokéj'. (Druk. Polska
w Warszawie). S. 70, 1 nlb., tabl. 5.

Prace Centralnego Laboratorium Cukrowniczego w r. 1935. Podat prof. Kazimierz Smolerski.
Warszawa 1936. Naki. Instytut Przemystu Cukrowniczego w Polsce. (Druk. ,,Bagatela‘).
S. 19, 182, 4 nlb.

Przemyst chemiczny. 1. Kwas siarkowy; 2.chlorowoddr. 3. kwas solny; 4. fabrykacja kwasu
solnego; a) ogdlne zasady bezpieczeristwa w fabrykach kwasu solnego; b) budynki i instalacje;
c) metoda Leblanca; d) metoda dwusiarczanowa; e) kondensacja i absorpcja chlorowodoru;
rozlewanie kwasu. 5. magazynowanie i transport kwasu siarkowego;- 6. szklane balony do
cieczy zrqcych i palnych. Warszawa 1936. Druk. Techniczna. P.s. 2 nlb.; nrés. 3 nlb. Wyd.
Instytutu Spraw Spotecznych. Karta bezpieczenstwa 23—32.

Przemyst szklany. Czasopismo Zwiqzku Hut Szklanych w Polsce. Warszawa. R. . nr [:
5 czerwca 1935, Red. i Administracja: Traugutta 3. Druk. ,,Royal*: Chmielna 30.

PRZYBYLSKI M. inz. Sytuacja hutnictwa zelaznego w Polsce. Katowice 1936. (Nakt. czasop,
»»Hutnik". Druk. K. Miarka, Mikotéw). S. 27, 1 nlb.

PRZYREMBEL Z. dr. Farfurnie polskie dawne i dzisiejsze. (Materialy do historii polskiej ceramiki).
Lwdw 1936 (antedat.; 1935). Gubrynowicz i Syn (A. Krawczynski). (Druk.,,Bagatela®, War-
szawa). S: 107, | nlb., tabl. 9.

RASIMOWICZ T. Szkice o weglu. Warszawa 1936 r. Ksieg. A. Prabucki i A. Plocha. (Druk.
Polska). S. 160, 3 nlb.

ROZDZIENSKI W. Officina Ferraria abo huta y warsztat z kuzniami szlachetnego dzieta zelaz-
nego (1612). Z unikatu biblioteki Kapitulnej w Gnieznie wyd. wstepem | przypisami zaopa-
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