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W dniu 26 lipca 1947 r. zmart we Wroctawiu
PREZES POLSKIEGO TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO

dr
EDWARD SUCHARDA

b. rektor Politechniki Lwowskiej, prorektor

Politechniki Wroctawskiej, profesor Chemii

Organicznej na Uniwersytecie i Politechnice
Wroctawskiej.

Dokota Swiezej mogity skupiajg sie w bolu
uczucia chemikéw. Smieré zabrata jednego z najwy-
bitniejszych wspotczesnych organikow polskich,
a ponadto Swietnego organizatora naszego zycia aka-
demickiego.

Dtugie lata pracy na terenie Politechniki
| wowskiej zjednaly zmartemu Profesorowi cate za-
stepy oddanych kolegébw i uczniow, a w krotkim
okresie powojennym zdotat On juz wykazaé moc
Swego umystu i charakteru.

CzeSC pamieci Uczonego i Cziowiekal!












JAN MOSZEW

KAROL DZIEWONSKI (1876— 1943)*)
UCZONY | CZLOWIEK

W wyniku 6 lat wojny, prowadzonej w stosunku do narodu polskiego
szczegOllnie bezwzglednie, nauka polska poniosta olbrzymie i nieodzato-
wane straty, wérdod swych czotowych przedstawicieli. Bolesny haracz za-
ptacita i chemia polska. Ubylo z jej szeregéw wielu uczonych, ktérzy
w warunkach normalnych mogliby dtugo jeszcze dziata¢ na pozytek nauki
i narodu polskiego. Na liscie strat znalazt sie takze zmarty w grudniu
1943 r. Karol Dziewonski, profesor chemii-‘organicznej w Uniw.
Jag., znakomity uczony i jeden z wybitnych 'przedstawicieli chemii
w Polsce.

S.p. Karol Dziewonrski urodzit sie w r. 1876 w Jarostawiu, jako
syn prof. gimnazjalnego, zarazem powstarnca z r. 1863. Totez wychowany
w atmosferze gorgcego umitowania wszystkiego, co polskie, pozostat Prof.
Dziewonski przez cate zycie wielkim patriota.

Po ukonczeniu gimnazjum w Jarostawiu (1895) odbywal wyzsze stu-
dia chemiczne na Politechnice Lwowskiej, wyrdzniajac sie wsrdd kolegdéw
jako zapowiadajacy sie talent przysztego uczonego. Koledzy juz woéwczas
prorokuja mu katedre, a dziatajgcy w tym czasie we Lwowie znakomici
profesorowie Pawlewski i Niementowski darzg go szczegdlnie
serdeczng sympatig i uznaniem dla z,dolnosci mtodego studenta. W latach
1898— 1901 zajmuje Prof. Dziewonhnski stanowisko asystenta przy ka-
tedrze chemii organicznej Polit. Lwowskiej, koAczac roéwnocze$nie swe
studia ze stopniem inz. technologa (1901).

Mtody absolwent udaje sie nastepnie celem pogtebienia swych studiow
za granice i najpierw obejmuje, asystenture przy katedrze chemii orga-
nicznej w Fryburgu szwajc. (1902—1904), gdzie rozpoczyna juz samo-
dzielng prace badawcza. Dalsze dwa lata (1904—1906) spedza w Miluzie
jako kierownik pracowni i docent Szkoty Chemicznej, wspdlipracujac tam
ze stynnym Noeltingiem, za ktérego zachetg i poparciem przyjmuje
nastepnie stanowisko kierownika laboratorium doswiadczalnego Kuwajew-
skiej Manufaktury w Ilwanowo-Wozniesiensku w Rosji. Przebyt tam 5 lat
(1906—1911), by wreszcie obja¢ placowke najbardziej odpowiadajaca jego
naukowemu umystowi, a mianowicie katedre chemii organicznej w Uniw.
Jagiell., zaofiarowang mu w r. 1911

¢) Referat wygtoszony na posiedzeniu Oddzialu td6dzkiego Pol. Tow. Chem.
w czerwcu 1946 r.
1*
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Tego stanowiska nie opuscit juz nigdy, trwajac na niem przez 28 lat,
do wybuchu ostatniej wojny. Nie omineto go przesladowanie ze strony
brutalnego okupanta niemieckiego. Aresztowany w dniu 6 listopada 1939
z gronem profesorow i docentéw U. J. przebyt 3 miesiace gehenny wiezie-
nia w Krakowie i Wroctawiu i obozu konc. w Oranienburgu, by po powro-
cie znow dziata¢ w podziemnym juz Uniwersytecie Jagiellonskim.

Ostatnig wreszcie z danych biograficznych jest smutna data 6 gru-
dnia 1943 r., kiedy to w nieszczesliwym wypadku tramwajowym zakon-
czyto sie zycie znakomitego uczonego.

Nie danem Mu byto doczekaé jdnia wolnosci Polski i zobaczy¢ roz-
woju nauki i szkolnictwa wyzszego w okresie powojennym.

Tragiczna i niespodziewana $mieré Prof. Dziewonhskiego stanowi
dla nauki polskiej strate szczeg6lne dotkliwg. Odszedt on od nas w wieku
niemtodym moze, wszyscy ci jednak, co znali jego odporno$é fizypzna,
nie dajacg sie ztamac¢ nawet w strasznych warunkach obozu koncentra-
cyjnego, i jego zywotno$¢ umystowa, zawsze zastanawiajgco miodg —
mogli byli oczekiwa¢ wielu jeszcze lat jego zycia, zapowiadajacych sie ta
wielka ptodnoscia naukowa, jakg Profesor w latach dziatalnosci swojej
zaimponowa¢ musiat kazdemu.

Olbrzymi dorobek naukowy zawdzieczat Prof. Dziewonski swemu
niepospolitemu umystowi, wychowanemu w twardej dyscyplinie $cistego
mys$lenia, doskonatemu wyksztatceniu fachowemu w kraju i za granica,
fenomenalnej wprost pamieci i znakomitej technice eksperymentatorskiej.
Da tych waloréw nieprzecietnego uczonego dotgczyta sie jeszcze zelazna
wytrwatos¢ w pracach badawczych. Napotykajac, jak to czasem bywa
przy doswiadczalnym realizowaniu pewnych pomystéw naukowych, na
przeszkody, nie porzucat Prof. Dziewonhski nigdy raz obranego celu,
nie lubiac hotdowaé linii najmniejszego oporu. ,Nie powiodto sie jedng
droga, poprobujemy zatem druga“, moéwit, przystepujac natychmiast, bez
zadnego zniecierpliwienia, do konstruowania tej nowej drogi, ktdra by
pozwolita rozwigza¢ raz zakre$lone zadanie.

A zadanh tych rozwiazatl DziewonAski w ciggu Swej 40-letniej dziatal-
nosci naukowej sporg liczbe. Wyniki prac badawczych, wykonanych
przez Profesora Dziewonskiego z gronem wspoétpracownikéw, ogtoszone
zostaty drukiem w 111 publikacjach, w czasopismach krajowych i zagra-
nicznych.

Reprezentujac w ogdlnosci chemie organiczna, w catej Swej dziatal-
nosci naukowej hotdowat Prof. Dziewonski kierunkowi syntetycz-
nemu i w tym charakterze, jako znakomity syntetyk, zdobyt sobie jedno
z pierwszych miejsc w Polsce, a dobrze byt znany i za granica.

Pierwsze kroki naukowe Dzieworiskiego zapowiadajg juz przy-
szte oblicze uczonego. Szczegdlne zainteresowanie budzit w Nim problem
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weglowodoréw o wielu pierscieniach skondensowanych, w szczeg6lnosci
za$ zagadnienie syntezy takich uktadéw — z elementéw prostszych. W po-
szukiwaniu tych elementéw wybo6r Jego padl na weglowoddr acenaften

ktérego uktaddrobinowy taczy w sobie charakter aromatyczny

pierscienia naftalenowego z alifatycznym mostka etylenowego. W uwodo-
rzonym silnie mostku upatrywat Prof. Dziewonski stabe miejsce ace-
naftenu, w ktérem wodory — szczegélnie nadawadby, sie winny do ode-
rwania — dehydracji, ogotocone za$ z wodoru reszty acenaftenu tworzy¢
powinny materiat podatny do skondensowania sie.

Nie zrazon” bezowocnymi probami innych badaczy w tym kierunku
przystapit Dziewonski do pracy, stosujac jako srodek dehydrujacy
siarke i uzyskujac w wyniku weglowodoér zbudowany z 3 czlonéw ace-
naftenu, skupiajagcych sie w nowo wytworzonym S$rodkowym pierscieniu
benzenowym w uktad o tgcznej ilosci 10 pierscieni, stad tez nazwany przez
Dziewonskiego dekacyklenem, obok niego za$ produkt drugi, koja-
rzacy 2 elementy acenaftenu z atomem siarki w heterocyklicznym ukia-
dzie dwunaftylenotiofenu:

de kaeyklen dwunaftyle notiofen

Wyniki dosSwiadczen, przedstawione Pol. Akademii Umiej, w dniu
9. lutego 1903 obudzity szczeg6lne zainteresowanie z uwagi na ciekawy
z punktu widzenia teoretycznego uktad drobinowy dekacyklenu. Weglo-
wodor ten o sktadzie ,drob. CssiLs, a wiec o stosunku atoméw wegla do
wodoru wyrazajacym sie jak 2 : 1, zajagt wsréd znanych wowczas zwig-
zkoéw tego rodzaju miejsce pierwsze i przodownictwa swego jako najsil-
niej naweglony weglowoddér aromatyczny nie dat sobie wydrze¢ przez
petne 31 lat. W tym charakterze dekacyklen jest cytowany w wiekszosci
powazniejszych podrecznikdw polskich i zagranicznych jako swego ro-
dzaju unikat.

Nic dziwnego, ze mtody uczony uzyskal na podstawie pracy o deka-
cyklenie, w tymze samym roku 1903, rzadko nadawany stopien doktora
nauk technicznych w Politechnice Lwowskiej,
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Zaufanie, jakie 27-letni wowczas Dziewonski zdotat sobie pozy-
ska¢ w opinfi naukowej jako dobrze zapowiadajacy sie talent, pogtebit
Profesor niebawem, przedstawiajgc w ciagu r. 1903 i 1904 trzy dalsze
prace dotyczace pochodnych chlorowych, bromowych i nitrowych deka-
cyklenu oraz syntezy dekacyklenu z podstawionymi 3 grupami benzy-
lowymi. Ta pierwsza seria badan nad dekacyklenem, wykonanych w la-
boratorium Uniwersytetu we Fryburgu szwajcarskim, wytyczyta jasno
kierunek zasadniczy twdrczosci naukowej uczonego. Problem weglowo-
doréw wielordzeniowych pozostanie dla Niego najbardziej umitowanym
i pomimo znakomitych wynikéw osiagnietych w syntezie innych pola-
czen, np. heterocyklowych, z najwiekszym zainteresowaniem i zapatem
pracuje Dziewonski w tym gtownie dziale.

Od umitowanego tematu zmuszony jest oddali¢ sie jednak na pe-
wien czas, po przeniesieniu sie w r. 1904 do Miluzy, gdzie objat funkcje
kierownika pracowni w Szkole Chemicznej, u stynnego Noellinga.
Noe 1ling wciaga Go w dziedzine barwnikéw. Itu Dziewonski
wykazuje szybko Swoj talent, ze swobodg poruszajgc sie w nieuprawianej
dotychczas gatezi syntezy organicznej. W dwdch pracach nad barwni-
kami rodaminowymi, opublikowanych w latach 1905 i 1906, obaj uczeni
zapomoca szeregu kunsztownych reakcyj zdotali ustali¢ w sposob zu-
petnie doktadny konstytucje tych barwnikéw, stwierdzajac, ze w roda-
minach atomy azotu grup aminowych zajmujg w stosunku do trojfenylo-
metanowygo atomu w”"egla — potozenie para, co do tego czasu byto zato-
zeniem przyjetym tylko dowolnie.

Prof. Noelling szybko orientuje sie w walorach naukowych mito-
dego uczonego polskiego, totez gdy zwro6cono sie don o polecenie po-
waznej sity na stanowisko kierownika laboratorium kolorystyc/nego
w Kuwajewskiej Manufakturze w Iwanowo-Wozniesieisku wr Rosji,
Noelling jako jedynego i najgodniejszego kandydata na to stanowi-
sko wskazal- Dziewonskiego. Dziewonski, po wahaniach,
stanowisko to w r. 1906 objat, przez 5 nastepnych lat oddajgc Swa wie-
dze w dziedzinie chemii barwnikéw na ustugi przemystu i naodwrot, po-
gtebiajgc jg przez kontakt z problemami przemystu farbiarskiego. Do-
wodem aktywnos$ci Profesora ina nowym terenie jest ogtoszona w r. 1909
praca: O nitrozoamiiiie p-nitro-o-anizydyny i jej stosowaniu w druku
barwnym tkanin bawetnianych.

Jednakze praca w przemysle nie zdaje sie odpowiadaé umystowi
grawitujgcemu ku problemom czysto naukowym. Dlatego, gdy w r. 1911
zaproponowano Dziewonskiemu objecie katedry chemii organicz-
nej w Uniwersytecie Jagiell., propozycje te przyjat, przedkiladajac nie-
skrepowang prace naukowa, przy skromniejszym nawet uposazeniu, nad
znakomite pod wzgledem materialnym stanowisko w przemys$le. Zawsze
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zresztg mile wspominajg» kilkuletnig prace w przemysle, kontaktu z nim
nie zerwai, petnigc poOzniej funkcje doradcy naukowego fabryki ,,Prze-
myst Chemiczny* w Zgierzu. Powierzenie Mu tej funkcji — byto naod-
wrdét widomym znakiem wyréznienia Prof. Dziewonskiego jako
doskonatego znawcy chemii barwnikow.

Od r. 1911, tj. objecia katedry chemii organicznej w Uniw. Jag. i kie-
rownictwa Il Zaktadu Chem., rozpoczyna sie okres najswietniejszego
rozwoju tworczosci naukowej Profesora, a w konsekwencji — rozkwit
tegoz Zaktadu jako powaznej placowki naukowej.

Obejmujac wiasciwe dla siebie miejsce badacza naukowego, wraca
zarazem Dziewonski do ukochanej dziedziny studiow nad weglowodo-
rami! wielordzeniowymi. W teoretycznych rozwazaniach nad #fatwoscig
polimeryzowania sie reszt acenaftenu w uktady wysokodrobinowe, jak
dekacyklen, dochodzi Prof. Dziewonski do wniosku, ze wiasciwa
substancje dziatajacag w tych przemianach upatrywaé nalezy w acenafty-

to rozwazanie za punkt wyjscia, wykonat Profesor w latach 1911—1913
wspolnie z pp. Q. Rapalskim, Z Leyko i C Paschalskim
kilka prac na temat fotochemicznej przemiany acenaftylenu, stwierdza-
jac, ze istotnie weglowodor ten odznacza sie szczeg6lng aktywnoscig
i sktonnoscig do tworzenia polimerycznych utworéw. Naswietlanie jego
roztworow S$wiattem stonecznym doprowadzito do skupienia sie 2 drobin
zwigzku w uktad dwunaftylenocyklobutanu, nazwanego hcptacyklenem ze
wzgledu na obecno$¢ 7 pierScieni:

R
CH-CH
CH-CH

Niedtugo potem w r. 1913 publikuje Prof. Dziewonhnski wyniki
pracy wykonanej wspoélnie z p. Podgoérska i Miklaszewskim
nad utlenianiem dekacyklenu. W nadzwyczaj zrecznie pomyslanych
i przeprowadzonych procesach udato sie na podstawie produktow utle-
nienia odtworzy¢ poszczegblne fragmenty budowy drobinowej dekacy-
klenu i ustali¢ w sposob niewatpliwy jego konstytucje.
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Najblizsze lata przynoszg znowu szereg ciekawych wynikéw, nzy
skanych w badaniach nad acenaftylenem. Weglowodo6r ten — ia< stwier-
dza w r. 1914 Prof. Dziewonski wsp6lnie z p. Leyko — polimery-
zuje sie pod dziataniem wyzszej temperatury inaczej niz na Swietle.
Cze$¢ drobin acenaftylenu dehydruje sie i wigze z sobg w uktad tréjdro-
binowy, a Wiec dekacyklen, cze$¢ zas w inny zbudowany z 4 az elemen-
tow acenaftenowych. Ten nowy weglowodo6r nazwat Prof. Dziewoh -
ski fluorocyklenem, podkreslajagc w. nazwie najcharakterystyczniejszg
ceche zwigzku — tj. bardzo intensywng niebiesko-fioletowg fluorescencje
wystepujacg w roztworach.

JluoTocytlen, Cghes

W jeszcze innym procesie ujawnit sie aktywny charakter acenafty-
lenu. W 2 pracach ogtoszonych w r, 1914 i 1915 wspdlinie z Dr Dolin-
skim stwierdza Prof. Dziewonski, ze i czynniki chemiczne, jak
stezony kwas solny w rozczynie kwasu octowego, powoduje polimery-
zacje acenaftylenu, przy czym jej kierunek jest tu znéw inny. Utworzony
polimer dwucztonowy, biacenaftyliden, krdtko biacenem zwany,

CHo—CH=CH—CH.

wykazat w strukturze drobinowej otwarty tancuch butenowy,
w przeciwienstwie do polimeru wytworzonego fotochemicznie, tj. hepta-
cyklenu. Biacen okazat sie ponadto potgczeniem o charakterystycznej
fluorescencji niebiesko-fioletowej w rozczynach rozcieficzonych, zjawisku
pokrewnym wiec do zauwazonego u fluorocyklenu.
Postepujacy teraz dalej okres systematycznych badan nad dehy-
dracja acenaftenu wzglednie polimeryzacjg acenaftylenu przynosi coraz
to efektowniejsze wyniki.
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W r. 1917 jeden z takich pieknych wynikow ogtasza Prof. Dz ie-
wonski wspolnie z S.ySuknarowskim Sg to doswiadczenia,
w ktérych jako czynnika dehyarujgcego acenaften uzyto tlenku otowiu.
Reakcja prowadzona pod ci$nieniem przebiega znow z wytworzeniem
dekacyklenu i fluorocyklenu, co najciekawsze jednak, wytwarza sie tu
nowy wysokodrobinowy weglowodér, zbudowany jak i fluorocyklen z 4
reszt acenaftenowych, ale ubozszy od niego o 2 wodory, posiadajacy po-
nadto barwe ciemno zielong, po raz pierwszy wogdle zauwazong u we-
glowodoréw. Z uwagi na barwe nazwat go Prof. DziewonAski chlo-
ranem.

Nastepne studia doswiadczalne Prof. Dziewonskiego nad de-
hydracja acenaftenu, wykonane poczatkowo z p. L ey ko, pézniej z pp.
Podgodrska, Lemberger i J. Suszko, a ktérych wyniki ogto-
szone zostaty w r. 1919, ukazaty znowu inne, nieznane oblicze acenaftenu.
Zastosowano teraz proces destylacji pyrogenicznej acenaftenu, tj. prze-
puszczanie par acenaftenu przez silnie rozgrzane rury kwarcowe. O ile
produkty otrzymane przedstawiaty sie jako substancje nadzwyczaj cie-
kawe i piekne, o tyle stwierdzono u nich skiad drobinowy, dziwnie odbie-
gajacy od wszystkich dotychczasowych polimerow acenaftenu. 1lo$é
atomoéw wegla w ich drobinach nie stanowita wielokrotnosci 12 atomdw
wegla elementu acenaftenowego.

cfuilkcL cen-

le uLacen

Z 3 gtéwnych produktéw procesu pyrogenicznego, |, bezbarwny,
zwany leukacenem, odszczepia przy ogrzaniu w roztworze 2 drobiny
agcenaftylenu i przechodzi w intensywnie czerwono zabarwiony, przypo-
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minajacy barwg rodaminy, weglowodér rodacen UD, ktéry nie wy-
kazuje zbytniej trwatosci na ogrzewanie i przeksztatca sie z kolei w trwal-
szy, izomeryczny z poprzednim chat kac en (Ul), o stabszym juz
zabarwieniu. Wynikato stad, ze witasciwymi produktami destylacji pyro-
genicznej sg rodacen i chalkacen, podczas gdy bezbarwny leukacen jest
produktem wtornym polimeryzacji tych 2 barwnych weglowodoréw
z acenaftylenem. Oba barwne weglowodory wykazaty skiad CsoMie. Nie
uszto uwagi Prof. Dziewonskiego, ze ilos¢ atomow wegla jest tu
wielokrotnoscig wegli w naftalenie (Cio), za czem szedt wniosek o praw-
dopodobienstw” odszczepiania z drobiny acenaftenu catego mostka ety-
lenowego. W wyniku poszukiwan stwierdzono istotnie wsérdd lotnych
produktdw reakcji etylen. Na tej podstawie przyjat Prof. Dziewonski
dla rodacenu i chalkacenu budowe ztozong z 3 reszt naftalenu, wigzgcych
sie w potozeniu peri. Rdznica w charakterze dwoch izomeréw polega na
odmiennym systemie wigzan w ich drobinach. Rodacenowi, jako potgcze-
niu o intensywniejszej barwie a matej trwatosci, przypisat Prof. Dzie-
wonski wzor chinoidowy — zarazem czterorodnikowy, chalkacencwi
za$ strukture benzoidowa.

Procesem pyrogenicznej destylacji acenaftenu zamyka Prof. Dz ie-
wo nAski pierwszy okres Swej dziatalnosci naukowej, okres szczeg6lnie
efektowny. Systematyczne, uporczywie podchodzenie do problemu deliy-
dracji acenaftenu dato wyniki wzbogacajagce ubogg wowczas chemie we-
glowodoréw wielordzeniowych, zwdaszcza barwnych.

W nastepujagcym mniej wiecej od r. 1923 drugim okresie dziatalnosci
Prof. Dziewonskiego, podejmuje On teraz, z coraz wzrastajagcym
gronem wspétpracownikoéw, blizsze opracowmnie plonéw okresu L A wiec:
z Prof. Suszko studiuje redukcje dekacyklenu i pochodne bromowe
i nitrowe fluorocyklenu, z J. Pochwalskim sulfonowanie dekacyklenu
i jego hydroksylowe pochodne, z T. LityhAnskim procesy utleniania bi-
acenu, prowadzace do interesujgcych potgczen ketonowych.

Rdéwnoczes$nie rozpoczyna Profesor olbrzymi cykl prac nad pochod-
nymi acenaftenu, systematycznie studiujagc syntezy i przemiany produk-
tébw jego chlorowania, bromowania, nitrowania, sulfonowania i utleniania.
W pracach tych wziat udziat liczny zespét wspdtpracownikdw, realizujg-
cych doswiadczalnie pomysty Profesora, jak -np. A. Kocwa, T. Stoty-
hwo, T.Orzetski, M. Baranowska, L. Schimmer, W. Kahl
i wielu innych. Wyniki prac, zebrane w okoto. 20 publikacjach, pozwolity
przez podejscie z roznych stron do uktadu acenaftenu — w wyczerpujacy
spos6b naswietli¢ charakter chemiczny tego aktywnego w”"eglowmdoru.
Wi iele nieScistosci, podanych w iiteraturze zagranicznej, ulegto przytem
sprostowaniu. Materiat doSwiadczalny, w ktoérego szczegdty wschodzié¢ tu
nie sposob, jest bardzo bogaty, totez w przysztej monografii acenaftenu —e
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omoéwienie prac Prof. Dziewonskiego zajmie na pewno najpoczest-
niejsze miejsce.

Niemniej bogato przedstawia sie grupa prac Prof. Dziewonskiego
w dziedzinie innego weglowodoru, mianowicie naftalenu. Tutaj gtéwne
Jego zainteresowanie budzity z jednej strony syntezy pochodnych sulfo-
nowych i nitrowych, i przejscie od nich do naftoli i naffyloamm, jako
zwigzkow ciekawych i naukowo — i z punktu widzenia praktycznego ich
stosowania w przemysle farbiarskim. | w tym dziale mogt Profesor z gro-
nem wspltpracownikéw' zanotowa¢ na Swa korzysé, obok zdobycia du-
zego materiatu syntetycznego — sposobno$¢ sprostowania .niescistych
danych literatury obcej. — Drugi typ pochodnych naftalenu, studiowanych
przez Profesora z gronem wspoétpracownikdw, obejmowrat wEglowrodory
i ketony otrzymane syntetycznie z naftalenu zapomocg metody Friedela
i Crafftsa. Z takich potaczen zwiaszcza zawierajagcych grupe benzylowr
i metylowg w uktadzie naftalenu, uzyskat Profesor w reakcjach o charak;
terze cyklizacyjnym szereg wielopierscieniowych skondensowanych we-
glowodorow' typu linearnego oraz arigularnego benzo-antracenu. Otrzyma-
nie i poznanie tego rodzaju potgczen ma w ostatnich czasach duze zna-
czenie, gdyz zwigzki te — zwtaszcza o uktadzie benzoantracenu angular-
nego — naleza do tzw. substancyj rakotwérczych i stuzg jako materiat
doswiadczalny wr odpowiednich pracowniach fizjologicznych.

Podobnie jak u naftalenu, opracowuje Prof. Dziewonski weglo-
wodory i ketony pochodne fluorenu. Szereg prac wykonanych z M. P a n-
kiem, J. Schnaydrem, Z Reicherem, A Obtutowiczem
i inn., wzbogacit literature fluorenu, przedstawiajacq sie dotychczas dos¢
ubogo.

D g bardzo interesujacych i nadzwyczaj ptodnych w nastepstwo pro-
ces6w syntetycznych, studiowanych przez Prof. Dziewonskiego, na-
lezy zaliczy¢ prace wykonang wspélnie zS. Pizoniem dotyczaca dzia-
tania karbanilidem lub' tiokarbanilidem na /rnaftol, ktérej wyniki ogto-
szono wrr. 1931. W reakcji, przewidzianej jako préba syntezy tzw. naftolu
AS, wykonywanej zresztg dla celdw' przemystu, uzyskano wynik od-
mienny od przewidywanego, jednakze niezwykle ciekawy. Tworzy sie
tutaj potaczenie o uktadzie heterocyklowym z dwoch reszt /5-naftolowych
zbudowane a, /5-dwnnafto-y-pyron. Znaczenie tej reakcji tkwito przede-
wszystkim w wydobyciu na $wiatto dzienne nieznanej dotychczas u pota-
czeh typu karbo- i tiokarbo-anilidu aktywnosci tych zwigzkdw, wzglednie,
jak sie okazato pdzniej, produktéw ich rozpadu, tj. aniliny i karbanilu
wzglednie tiokarbanilu.

To odkrycie iprzeniesienie dziatania tiokarbanilidu na ketony, zawiera-
jace ugrupowanie ketom ety len.o we, zarobwno o budowie fancucho-
wej jak i pierScieniowej pozwolito w dalszych doswiadczeniach poznaé



12 Jan Moszem

nowg i prosta metode o0go6lna otrzymywania pochodnych chinoliny, za-
wierajacych w potozeniu 2 podstawnik arylowy w potozeniu za$ 4
podstawnik aryloaminowy. Metoda ta umozliwia synteze najprzer6zno-
rodniejszych pochodnych chinoliny ze zwiazkéw podstawowych stosun-
kowo prostych. Wyniki prac opisane sg przez Prof. Dziewon-
skiego, J Moszewa i wspltpracownikéw w 12 obszernych publi-
kacjach, drukowanych w latach 1932— 1939.

JHEHN  NHOH,

OI
oi*-ctwunofto-*-“ron

nh (T )

®] +& 05

2~arylo-ty-aryloamino-chinolin*

Do innych zndw pochodnych chinoliny o podstawnikach aryloami-
nowych w potozeniu 2 i 4, jak stwierdzit Prof. Dziewonski wspélnie
z W. Dy mkiem, dochodzi sie kondensujgc potaczenia w rodzaju tio-
karbanilidu z acetylowanemi aminami aromatycznemu

Wreszcie nie tylko tiokarbanilid, ale i pewne potgczenia stojagce z nim
w bliskim stosunku pokrewienstwa, np. karbo-dwufenyloimid, odznaczaja
sie tgz samg aktywnos$cig. Produkty heterocyklowe, tworzgce sie w tych
warunkach w reakcji z ketonami wzglednie acyloaminaml maja bardziej
ztozong budowe drobinowa, przedstawiajg mianowicie uktad skondenso-
wany z 2 reszt chinoliny rd6znie z soba zwigzanych. DosSwiadczenia te opi-
sat Prof. Dziewonski' wspélnie z E, Cholewg i W. Dymkiem
w r. 1939.

Bilans zdobyczy naukowych Prof. Dziewonskiego przedsta-

wia sie imponujaco, — a kto wie — jakie rozmiary mogtby naprawde
wykazaé, gdyby Profesorowi danym byto pracowaé¢ w lepszych jeszcze
warunkach. PafAstwo nasze — biedne pod wzgledem gospodarczym —

nie mogto pracowni naukowych wyposazy¢ w skali, odpowiadajgcej ich
potrzebom. Czesto tez wykonanie pewnego planu naukowego musiato
sie rozbi¢ o nieprzezwyciezony brak koniecznych urzadzen i Srodkéw
pomocniczych. Z takimi klopotami borykat sie Profesor czesto — zwia-
szcza na terenie weglowodorow wielordzeniowych, muszac nieraz z ko-
niecznosci zaniechaé interesujagcych doswiadczen.
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Kiedy jednak na kilka lat przez wojng sytuacja materialna Zaktadu
nieco sie poprawita — i Profesor moégt zdobyé odpowiednie aparaty, na-
tychmiast przystagpit do pracy w umitowanej dziedzinie, rozpoczynajac
od powtorzenia syntezy chlorenu. Warunki, w jakich proces dato sie te-
raz poprowadzi¢ — zmienity sie na korzy$¢. Zamiast prymitywnych rur
szklanych, stosowanych w pierwszych prébach z r. 1917, pozwalajgcych
w jednej probie uzy¢ zaledwo 10 g acenaftenu, zastosowano teraz auto-
klaw, mogacy pomiesci¢ naraz 200 g produktu. W ten sposéb mozna
byto w jednej probie uzyska¢ 20-krotnie wiekszg ilos¢ chlorenu, a tym
samym zmniejszy¢ 20-krotnie naktad pracy w stosunku do pierwotnego.
Jako wspétpracownik Prof. Dziewonskiego w tych dosSwiadcze-
niach odczutem gteboki podziw i szacunek dla Profesora i S. Sukn a-
rowskiego za ich samozaparcie i wytrwatosé, okazang w trudnych
warunkach pierwszej syntezy chlorenu w r. 1917.

Ostatnie wyniki’ badan Profesora w dziedzinie weglowodoréw wie-
lordzeniowych, pochodnych acenaftenu, streszczaja sie w odkryciu obok
chlorenu innego jeszcze jego izomeru, barwy pomaraficzowej, stad na-
zwanego ksantacenem. posiadajgcego, zdaje sie, w poréwnaniu do chlo-
renu inne rozmieszczenie wigzan w $Srodkowym os$miocztonowyni pier-
Scieniu wewnetrznym. Spostrzezenia tego dokonat Prof. Dziewonski
wspllnie zL. Gizlerem. Z tymze saihym wspotpracownikiem ogtosit
w r. 1937 prace o nowym sposobie otrzymywania fluorocyklenu przez
zastosowanie jako $rodka dehydrujgcego nadtlenku otowiu.

Wznowione z wielkim rozmachem badania nad barwnymi weglowo-
dorami przerwata niebawem wojna. Zamkniecie uniwersytetu, niemoznos¢
kontynuowania prac badawczych a nawet korzystania z biblioteki, sta-
nowity dla Prof. Dziewonskiego, nieznajgcego stowa ,bezczyn-
no$¢“ bardzo ciezka probe. Ale ruchliwos¢ i pracowitos¢ Profesora po-
zwolity Mu wkrétce stworzy¢ warunki pracy, chociaz w czesci dajace
Mu zadowolenie w trudnych warunkach zycia wojennego. Bierze udzial
w tajnym nauczaniu U. J., odbywa egzaminy, kieruje nawet kilkoma pra-
cami swych asystentéw, wykonywanymi w jednej z fabryk krakowskich
niemal na oczach niczego sie niedomyslajgcych nieifncéw, snuje wre-
szcie plany prac na przysztosé, wierzac, ze niedaleko kres niewoli.

Dziedzina weglowodoréw wielordzeniowTch stanowi najbardziej
wybijajacy sie nad inne dziat zainteresowan Prof. Dziewonskiego,
a zarazem teren, na ktérym Jego naukowe zdobycze sag najistotniejsze.
W tym charakterze utrzymywat Prof. Dziewonski w ostatnich cza-
sach zywe stosunki naukowa ze znanym uczonym francuskim M. Du f-
fraisse’m oraz E. Clarem, pracujgcymi réwniez wr dziale weglo-
wodordw wielordzeniowTch. Uczeni pozostawali z sobg w kontakcie, wy
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mieniajagc swe poglady naukowe, a czasami przesytajac nawet probki
otrzymywanych potaczehn dla celéow poréwnawczych.

Wiele zwigzkéw, zwilaszcza weglowodordw, otrzymanych przez
Profesora odznacza sie bardzo charakterystycznymi wiasnosciami fizy-
cznymi jak barwg, flurescencjg czy tez szczegdlng budowg krystalogra-
ficzng, stad tez substancje takie pociggaty innych badaczy do blizszych
studiéw. W ten spos6b na materiale podstawowym, dostarczonym przez
Prof. DziewonAskiego, wykonano szereg specjalnych badan w in-
nych zaktadach naukowych. Dotychczas ogtoszono: 3 prace nad fluore-
scencjg fluorocyklenu ii biacenu, wykonane w Warszawe przez Prof.
Pienkowskiego i jego wspltpracownikéw panie Twarowskag
iLewkowicz, dalej prace nad pochtanianiem Swiatta pozafiotkowego
przez fluorocyklen, wykonang w Zakladzie Chemii Lekarskiej U. J. przez'
W. Bednarczyka iL Gizlera. Wreszcie w r. 1939 opublikowat
C. Chojnacki prace wykonang w Zaktadzie Mineralogii U. J., opisu-
jac strukture krystalograficzng biacenu.

Wspomnieé¢ wreszcie musze, ze niektére z weglowodoréw, otrzyma-
nych przez Prof. Dziewonskiego, a to prasinacen i fluorocyklen
byty badane na ich dziatanie rakotwdrcze na zwierzetach doswiadczal-
nych przez J. Kowalczykowa w Zakladzie Anatomii Patolog. U. J.

Préba przeglagdu dziatalnosci nukowej $p. Prof. Dziewon-
skiego, jakg pozwolitem sobie przedstawi¢ jest krotkim szkicem tylko,
pomijajacym z koniecznosci wiele szczegétéw, — dla dziatalno$ci Profe-
sora charakterystycznych.

Zastugi Prof. Dziewonskiego ocenito wikle instytucyj nauko-
wych, powotujgc Go do swego grona.

Byt cztonkiem czynnym Pol. Akademii Umiej., petnigc réwnocze$nie
obowigzki (Sekretarza i redaktora wydawnictw Wydziatu Mat. Przyr.
Byt dalej cztonkiem czynnym Akademii Nauk Techn., Tow. Naukowego
we Lwowie oraz honorowym cztonkiem Tow. Przyjaciét Nauk w Pozna-
niu, Pol. Tow. Chemikéw Kolorystdw i Association International des Chi-
mistes Coloristes. W Pol. Tow. Chemicznym, ktoére obdarzyto Go w r.
1927 godnos$cig prezesa Zarzadu Gl a nastepnie cztonka honorowego,
byt Prof. Dzieworiski szczegélnie czynny na terenie Oddziatu Slasko-
Krakowskiego, petnigc przez kilkanascie lat z rzedu obowiazki prezesa
tego Oddziatu i dbajgc o maksimum zywotnosci' Oddziatlu zwtaszcza na
odcinku odczytowym. Sam $wiecit pod tym wzgledem najpiekniejszym
przyktadem.

Panstwo Polskie wyrdznito Prof. Dziewonskiego nadajgc Mu ko-
mandorie Odrodzenia Polski i ztoty Krzyz Zastugi.
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Wszystkie te wyro6znienia przyjmowat Prof. Dziewonski’ z wielkim
zazenowaniem, zawsze skromnie oceniajgc wyniiei swej pracy i unikajac
lozgtosu i stawy. Z tych tez powoddéw nie przyjat ofarowanej Mu w la-
tach przedwojennych godnosci rektora U. L, uwazajac, ze na nig nie za-
stuzyt. Wystarczajagcg nagrodg byto dla Niego zadowolenie odczuwane
w pracy naukowej i widok rozwijajacych sie pod Jego okiem mitodych
adeptow nauki, ktdrych liczne rzesze przyciggata wybitna indywidual-
no$¢ Profesora, Jego gteboka i rozlegta wiedza oraz zawsze bogaty skar-
biec pomystéw naukowych. Nikt chetny do pracy nie odszedt od Profe-
sora bez tematu, chyba wtedy, gdy juz techniczne wzgledy jak brak
miejsc w pracowniach, stanety na przeszkodzie. W ten sposéb rozwineta
sie jedna z najzywotniejszych placdwek naukowych chemicznych w Pol-
sce, noszgca nieoficjalng nazwe ,szkoly Prof. Dziewoiiskieg o*.
Wykonywane w niej prace posuwaty sie zywo, do czego przyczyniat sie
niewatpliwie przyktad Profesora, bedacego uosobieniem pracowitosci.
Wypetnienie zycia pracg uwazat On za jeden z najpierwszych ideatdw,
a na korzys$¢ pracy odmowit sobie niejednej chwili wypoczynku. Odno-
szenie sie Profesora do wspodipracownikéw nacechowane bylo zawsze
serdecznosciag i zyczliwoscig. Juz za swych studenckich czasow w Poli-
technice Lwowskiej szedt Dziewornski w szeregach miodziezy po-
stepowej i cate zycie pozostat owiany duchem szlachetnie pojetego de-
mokratyzmu. Z dumg podkre$lat swe sympatie dla proletariatu, oparte
na zasadzie szanowania blizniego bez wzgledu na takg czy inng jego po-
zycje spoteczng. Totez i swoich wspo6tpracownikow w Uniwersytecie
oceniat wytgcznie wedtug ich zalet charakteru i umystu. Wrazliwy na
ludzkg biede szedt z pomocg niezamoznym a kochajgcym prace studen-
tom, pilnie wyszukujgc dla nich zrodta zasitkéw i subwencyj, a niekiedy
pomagajac im z wiasnych funduszow.

Jego cecha ludzkiego podejscia do blizniego ujawnita sie moze naj-
dobitniej podczas wspdlnej naszej niewoli w obozie konc. w Oranienburgu.
Straszne warunki bytowania prowadzity czasem do zwatpienia, rozpaczy
i zatamania sie niektdrych stabszyoh jednostek, albo do zasklepienia sie
w skorupie egoizmu. Prof. Dziewonski bronit sie, nie dopuszczajac
czarnych mysli, ale bronigc samego siebie nie zapominat o ilnnych, krze-
piac stabszych i upadajacych na duchu kolegéw stowem tagodnym, po-
siadajagcym jednak dziwng site przekonywujgcg. Leczyt swym niewzru-
szonym optymizmem i silng wiarg w szybki koniec barbarzynstwa nie-
mieckiego, niejednemu tez zatamamu sie swych bliznich zdazat zapobiec.

Byt to nie tylko wybitny uczony ale i szlachetny czlowiek, w tych
tez dwdch krotkich i prostych pojeciach ,,Uczony i Cztowiek” moznaby
zamknaé ocene Zmartego.
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Pamieé Jego zy¢ bedzie w Nauce Polskiej, a my wszyscy, co mamy

zaszczyt nazywacé sie Jego uczniami, pamieé te szczegdlnie kultywowaé
bedziemy, wdzieczni Mu za podzielenie sie z nami darami swego umystu
i wszczepienie w nas ideatu pracy naukowej.

Resume.

Dans une note biographique l'auteur décrit le cours des études et les

étapes de la carriere scientifique de Prof. Charles Dziewonski,
Membre d'Honneur de la Société Chimique de Pologne, prisonnier alle-
mand en 1939, défunt en 1943. Une liste des publications de I’éminent
savant compléete cette note.
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ANALIZA RENTGENOGRAFICZNA UKLADOW
CHROM-MOLIBDEN i CHROM-WOLFRAM. *)

X-rays Examination of the System Cr-—Mo and Cr—W.
(Otrzymano dn. 3. VI. 1946).

Badania nad stopami' chromu z molibdenem wzglednie chromu z wol-
framem sg ze wzgledu na liczne trudnosci eksperymentalne jak wysokie
temperatury topnienia sktadnikéw oraz tatwe reagowanie z tlenem, azo-
tem i materiatami ceramicznymi stosunkowo nieliczne. Przeprowadzano
je przewaznie na materiale niezbyt czystym, zawierajagcym wegiel lub
aluminium, co musiato ujemnie wptywac¢ na uzyskane wyniki. Pierwsza
notatka o stopach chromu z molibdenem wzglednie z wolframem pocho-
dzi od C. L. Sargental, ktory stwierdzil, ze metale te powstajgce
przy redukcji ich tlenk6w za pomocg wegla tatwo dajg stopy. Systema-
tycznie badat stopy Cr—Mo E. Siedschlag?, ktéry zapomoca ana-
lizy termicznej i mikrografiii stwierdzit mieszaninge eutektyczng przy
1460° i 22,7°lo Mo. Sposob wykonania jego dos$wiadczen, jakotez zanie-
czyszczony chrom stonowany w stopach, czyni wyniki te watpliwymi).
Z kolei ukiad poddany byt badaniom rentgenograficznym przez nas *)
i przez A. Scdineidera i O. Kubaschewskiego3, przyczem
wyniki tych badan zgodnie zaprzeczyty pogladom E. Siedschlag a.

Uktad chrom-wolfram badany byt zapomocg analizy termicznej, mi-
kroskopowej i rentgenograficznej przez S. Isada, H. Asada i S.
Higasimurad, jednakze stopy przygotowano na drodze alumino-
termicznej, co doprowadzito do zawarto$ci aluminium siegajacej nie-
kiedy 6°/0. W rezultacie swych badan autorzy doszli do wniosku, iz
chrom z wolframem tworza eutektyk potozony przy 35% W. Skiada sie
on z granicznych roztworéw, statych zawierajagcych ok. 32% wolframu
w chromie oraz ok. 26°/0 chromu w wolframie. Odrebne wyniki badan na
drodze rentgenograficznej osiggneli w miedzyczasie A. Schneider
i O. Kubaschewski ). Stwierdzili oni w stopach, badZ to wytopionych
(>50°/0 Cr), badz tez spiekanych z czystych skitadnikéw w atmosferze
wodorowej pieca lammanna, egzystencje nieograniczonych roztwo-
row statych miedzy obu skiadnikami. W pracy niniejszej zdotano dzieki
zastosowaniu metod ceramiki metalowej oraz dtugotrwatych okreséw

wyzarzen usuna¢ dotychczasowe sprzecznosci w pogladach na budowe
stopéw chromu z wolframem.

) Praca niniejsza ukonczona zostata w r. 1939. Krétka notatka o wynikach ba-
dan nad uktadem Cr—Mo ukazata sie w Naturwissenschaften 26 462 (1938).
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CZESC EKSPERYMENTALNA.

1. Przygotowanie probek. Jako materiat wyjsciowy dla
sporzadzenia stopéw stosowano skiadniki w najwyzszej dostepnej czy-
stoscji. Poczatkowo stosowano chrom elektrolityczny. ,Ze wzgledu na
trudnosci wystepujace przy proszkowaniu tego nader twardego mate-
riatu, do dalszych badan uzyo chromu dostarczonego pod postacig nader
delikatnego pytu (IGF). Jedyne zanieczyszczenile stanowita zawartos$c
niespetna 170 CrD 3 Molibden i wolfram byty w najczystszym gatunku.
Dla usuniecia resztek tlenkéw redukowano je wodorem w temperaturze
1000" wzglednie 1100°. Wodér do tego celu byt starannie oczyszczony
od tlenu, wilgoci i azotu. Stosowano kolejno katalizator palladowy, uktad
ptéczek z kwasem siarkowym i chromowym, pieciotlenek fosforu
i ogrzany magnez metaliczny aktywowany sodem.

Z tych materatéw sporzadzono przez odwazenie mieszaniny we wza-
jemnym stosunku ilosciowym ~co 1000Gatomowych. Dokladne wymiesza-
nie sktadnikéw przeprowadzono na drodze mechanicznej. Mieszaning
poddawano nastepnie w 'odpowiednich matrycach ze stali hartowanej
prasowaniu pod ci$nieniem 2—5000 atm.5. Uzyskiwano pastylki Srednicy
i wysokos$ci 10 mm, a dla stopéw chromu z molibdenem takze prety wy-
miarow 4X3X50 mm. Pierwsze stuzyly do badan rentgenograficznych,
drugie dla oznaczania punktdéw topnienia. Wstepne spiekanie prébek od-
bylo sie przez przeciag 2 godzin w temperaturze 1000 wzglednie 11001
w atmosferze oczyszczonego, jak wyzej podano, wodoru.

i Homogenizacja prdébek. Prdbki przeznaczone do badan
rentgenograficznych poddano dalszej homogenizacji trwajgcej 5—8 go-
dzin w temperaturze 1430" w piecu Tammanna, umieszczajac je w rurze
korundowej przez Kktérg przeptywat strumien oczyszczonego wodoru.
Studzenie nastgpito przez wylaczenie pradu. W ten sposéb otrzymane
probki stopow po rozdrobnieniu na kilka czesci mozna byto z kolei pod-
da¢ diugotrwatym wyzarzaniom, majacym na celu osiagniecie zdefinio-"
wanych stanow rownowag. Program wyzarzan ujety jest w tab. 1

Tablica 1

Temp. . Rodzaj i sktad probek

Wééf{ Czas Studzenie Cr_ Mb Crew
600° 1.500 godz. szybkie w HD 10,20, ... 90 at—/ Mo 10,20, ... 90 at—0/°W
1.0000 350 ” tt tt tt tt tt tt tt tt tt tt tt
1.200» 240 tt ttt tt ttott tt tt ot tt
1.430° 1, tt ottt tt toott tt tt tttt tt
1.700° 7 . szybkie w H2 tt tott tt tt toott tt
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Odtamki probek zatopione, byty w ewakuowanych rurkach kwarco-
wych, ktére po ukonczeniu homogenizacji wrzucano do wody. Jedynie
przy 1700° ogrzewano je na to6dce korundowej w strumieniu wodoru,
a studzenie odbyto sie przez wysuniecie t6dki do zimnej czeSci rury.

3. Oznaczenie punktow topnienia stopow Cr—Mo
i ich analiza chem. Do tego celu stuzyty prébki w ksztatcie pre-
téw umocnione przez dodatkowe wyzarzenie w rurze korundowej w stru-
mieniu wodoru przy 1200°. Przetapiano je bezposrednio nisko-napietym
pradem elektr., obserwujgc temperature wycechowanym mikropyrome-
trem. Do tego celu stuzyla aparatura podobna do zaproponowanej przez
Agtego6), lecz ulepszona. Probka znajdowata sie w dwu masywnych
uchwytach z molibdenu doprowadzajacych prad elektryczny, przy czym
jeden biegun pradu doprowadzony byt za posrednictwem miedzianej
sprezyny, podazajacej za zmianami diugosSci probki w czasie ogrzewa-
nia. Cato$¢ znajdowata sie w kolbie z twardego szkta pojemnosci 6 1
ktéra zapomoca ptaskiego szlifu i uszczelki gumowej potaczona byta
z podstawg metalowg zawierajgcg doprowadzenie pradu. Ogrzewanie
i przetapianie probek odbywato sie w atmosferze oczyszczonego wodoru
pod cisnieniem 180—200 mm Hg. Mikropyrometrem obserwowano nie-
wielkie nawiercenie prébki, co pozwala na bezposrednie odczytanie
prawdziwej temperatury.

Wobec wwsokiej preznosci par chromu ulatniajgcego sie w czasie
ogrzewania zachodzita konieczno$¢ zorientowania sie o zmianach skiadu
iloSciowego prébek przetopionych. Substancje do analizy pobierano
z miejsca przetopienia. Prdbke rozkladano przez stopnienie z nadtlen-
kiem sodu, po czym oznaczano chrom potencjometrycznie metoldg po-
dana przez jednego z nas?. W pozostatych probkach analiza chem.
okazata! sie zbedna, gdyz w granicach biedu analitycznego nie zmieniaty
sie one w czasie homogenizacji swego skfadu.

4, Analiza rentgenograficzna. Probki stopéw gotowe
do analizy strukturalnej zostaly sproszkowane i przesiane przez deli-
katng gaze, po czym w zwykly spos6b przygotowano z nich preparaty
do zdje¢ w kamerze cylindrycznej. Srednice jej (57,6 mm) wycechowano
zapomoca pytu diamentowego"). Wobec matej srednicy preparatu (sto-
sowano napylong pateczke szklang S$rednicy 0,1—0,2 mm) zbedne byty
poprawki na absorbcje, a state sieciowe wyliczano z litnij o mozliwie naj-
wyzszym kacie odbtysku. Stosowano promieniowanie CuK, z filtrem
niklowym. Przy naswietlaniu preparatdéw o wiekszej zawarto$ci chromu,
chroniono film zapomocg folii' aluminiowej odpowiedniej grubosci przed

nadmiernym promieniowaniem rozproszonym. Czasy ekspozycji wyno-
sity 1/2—3/2 godzin,
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WYNIKI BADAN.
1) .Uktad Cr—Mo.
a) Oznaczenie punktdw topnienia. Wyniki pomiaréw
przedstawione sg w tab. 2. Czes¢ prébek nieobjetych spisem ulegta w cza-
sie ogrzewania zerwaniu przed osiggnieciem punktu topnienila. Molibden
powoduje poczatkowo obnizenie temperatury topnienia chromu, dopro-
wadzajgc do wytworzenia minimum w okolicach 15 atJ% Mo.

-Tablica 2.
Sktad préobki wedtug
nawazenia analizy chem. Temp.
at—olo Mo top.

0 — 1,7700

15 15,5 1,700

35 35,1 1,730

40 41,0 1,800

50 53,0 1,825

60 62,1 1,910

75 77,2 2,080

80 85,4 2,200

100 — 2,520

b) Analiza rentgenograficzna. Wszystkie bez wyjatku
diagramy rentg. okazaty sie jednofazowe, odpowiadajg zatem nieograni-
czonym roztworom statym obu skiadnikéw. Wymiary elementarnych
przestrzennie-centrowanych komorek sieciowych zmieniajg sie w spo-
s6b regularny ze skladem atomowym stopow. Dane liczbowe pojdaje
tablica 3. State sieciowe stopdw tego samego skiadu ilosciowego wyka-
zuja niekiedy rdznice dochodzace do 0,01 A. Nie majg one jednak biegu
systematycznego, ktéryby mogt wskazywa¢ na poczatek rozmieszania
roztworéw statych. Przyczyna ich lezy w niedoktadnosci odczytu lent-
genogramu, spowodowanej pewnym rozmyciem ostatnich linij.

Tablica 3

» Temp. homogenizacji
At—rloMo 1,7000 1,000» 600°
0 2,878 2,878 2,878
10 2,913 2,915 2,916
20 2,946 2,947 2,947
30 2,974 2,977 2,977
40 3,003 3,009 3,008
50 3,030 3,033 3,035
60 3,055 3,063 3,058
70 3,080 3,090 3,087
80 3,102 3,108 3,109
90 3,122 3,129 3,127

100 3,144 3,144 3,144
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2) Uktad Cr—W.

Analiiza rentgenowska powyzszych stopdw data w poréwnaniu
z uktadem Cr—Mo odmienny obraz. Okazato sie, ze w temperaturze
1700° oba sktadniki tworza wprawdzie nieprzerwany ciag roztworow
statych, lecz w nizszych temperaturach nastepuje rozmieszanie z utwo-
rzeniem dwu granicznych roztwordw statlych. Wyniki tych badan po-
daje tab. 4.

Tablica 4
At—«o W 1,700° 1,430° 1,200° 1,000° 600°

0 2,878 2,878 2,878 2878  __ 2878
10 2,916 2913 - 2912 - 2,900 - 2,889 -
20 2,948 2,944 - 2,925 - 2906 - 2,895 3,125
30 2,979 2975 - 2931 3123 2,904 3132 2897 3,128
40 3,014 2992 - 2,928 3125 2,903 3,132 2898 3,130
50 3,043 2,996 3,084 2927 3124 2,902 3127 2,898 3,131
60 3,072 2,991 3,086 2925 3127 2,906 3,125 2897 3,128
70 13,095 - 3,092 3128 - 3126 2,900 3,125
80 3,114 - 3116 - 3130 - 3128 - 3,127
90 3,135 - 3136 - 3137 - 3138 - 3,139
100 3,160 - 3,160 3,160 3160  _ 3,100

W artos$ci statych sieciowych (rys. 1) granicznych roztworéw statych
pozwalajg oznaczy¢ wzajemne rozpuszczalnosci obu metali w poszczegoi-

Rys. i. State sieciowe roztworéw statych
320 - w stopach chromu z wolframem w tempe-
raturze 600, 1000. 1200, 1430 i 1700°.

600’
1000-
1200

100 90 80
Cr Xar

nycli temperaturach. Przez pordéwnanie ich z biegiem statych sieciowych
roztworéw nieograniczonych uzyskanych w 1700° mozna w przybli-
zeniu wyekstrapolowaé graficznie nastepujgce wartosci podane w tab. 5.
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Rozpuszczalno$¢  wzaje- Tablica 5.
mna wzrasta wiec gwaltownie

. Roztwory graniczne bogate w
dopiero w temperaturach po-

Temp.

wyzej 1200°, doprowadzajac homog. cr w
do potaczenia sie obu granicz- 600° 5 at—°% W 13 at—alo Cr
nych roztworéw statych, co %’288 13 oo ﬁ ”
. ’ yy yy " ”
stwierdzono w 1700°. 1,430 ¥y oy 3B,
DYSKUSJA.

Badania nad ukiadem Cr—Mo datly rezultaty w miedzyczasie po-
twierdzone w pracy A. Schneidera i O. Kubaschewskiego3.
Zupetna wzajemna rozpuszczalno$¢ obu sktadnikdw nie pozostawia juz
zadnych watpliwosci. Rezultagty badan stopow Cr—W daty natomiast
w poréwnaniu z pow. autorami wyniki odmienne. Tylko w wysokich
temperaturach istniejg roztwory state nieograniczone. Nie potwierdza
sie zatem ilstnienie eutektyku podanego przez autoréw japonskich, a roz-
puszczalnosci dla nizszych temperatur odbiegajga od podanych przez
tych ostatnich. Autorzy jci dysponowali jednak stopami zanieczyszczo-
nymi aluminium, a ponadto jak wynika z badan F. Weibkego i U.
v. Ouadta9; tylko stopy o nieprzekraczajgcej zawartosci 25—30%
woliramu mozna aluminotermicznie wytopi¢. Nalezy wiec przypuszczac,
ze probki bogatsze w zawartos¢ wolframu nie znajdowaty si(e w stanie
réwnowagi prawdziwej, ktora u tych wysoko topliwych metali ustala
sie stosunkowo powoli.

Struktura stopéw Cr—Mo i Cr—W odpowiada regutom przewidzianym
dla metali izomorficznych w tej samej grupie oktadu okresowegol). Decy-
dujacy czynnik stanowi tu wielko$¢ promieni atomowych. Wynosza one
dla Cr — 1,246, Mo — 1,359 i W — 1,367. Najmniejsza rdznica istnieje
zatem miedzy molibdenem i wolframem, z kolei miedzy chromem i mo-
libdenem. Zgodnie z powyzszym oba uktady tworzg nieprzerwany ciag
roztworéow statychll). W uktadzie Cr—W, w ktérym rdznica promieni
atom. jest wieksza, nastepuje w nizszych temperaturach rozdziat roz-
tworu statego na dwa graniczne. W obu przypadkach tj. uktadu Cr—Mo
i Cr—W sie¢ przestrzenna wykazuje ekspansje w poroéwnanu do prawa
Vegarda, ktére idealnie spetnione jest w uktadzie Mo—W. Podobne
ekspansje stwierdzon zostaly w roztwor&ch statych uktadéw Aln Cu,
/3_Mn—Fe i Cu—Au. Pozostate roztwory stale wykazujg w razie za-
istnienia odstepstw od prawa Vegarda z reguty kontrakcje sieci.
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STRESZCZENIE.

Zapomocg analizy rentgenowskiej zbadano stopy Cr—Mo i Cr—W.
Stwierdzono, iz chrom z molibdenem tworzg w calym zakresie bada-
nych temperatur nieograniczone roztwory state. Oznaczono punkty to-
pnienia szeregu stopéw, ustalajgc ich minimum przy ok. 15 at-Qo Mo
i 1700°.

Stopy Cr—W zachowujg sie odmiennie. W temperaturze 1700°
stwierdzono réwniez ‘istnienie nieograniczonego roztworu statego, jed-
nakze juz w 1430° wykazujg one dwa graniczne roztwory state, ktérych
wzajemna rozpuszczalno$¢ maleje ze spadkiem temperatury. Wzajemne
rozpuszczalnosci oznaczono w temp. 600, 1000, 1200 i 1430°. Roztwory
state w obu uktadach wykazujg odchylenia od prawa Vegar,da w kie-
runku ekspansji sieci.

Katedra Chemii Nieorganicznej
Uniwersytetu i Politechniki
we Wroctawiu.

Summary.

Chromium-molybdenum and chromium-tungsten alloys were exa-
mined by means of X-ray analysis. It has been proved, that chromium
forms with molybdenum an unlimited solid solution at all temperatures
which were applied. The melting points of a series of alloys were deter-
mined and a minimum at 15 at°/0 Mo and at 1700° was found.

Alloys of chromium with tungsten behave differently. An unlimite|d
solid solution has been proved to exist at 1700°. Besides, the alloys show
two limited solid solutions at 1430°, the solubility of win'’ch have been
found to diminish with decrease of temperature. The mutual solubilities
have further been' determined at 1200, -1000 and 600°. Contrary to 'Re
gard’s law, the solid solutions show in both cases an expansion of the
lattice constants.

Institute of Inorganic Chemistry
University and Institute of Technology
Wroclaw (Silesia)
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ANTONI BASINSKI

STUDIA NAD TRWALOSCIA KOLOIDOW
HALOGENOWYCH SREBRA.

O CZYSTYM HYDROZOLU BROMKU SREBRA.

Studies on the Stability of Colloidal Silver Halogens.
Pure Silver Bromide Sol.
\(Otrzymano dn. 31. VII. 1946).

(

Sposrod soli chlorowcowych srebra w stanie koloidalnym najtrwal-
szy jest jodek, odznaczajgcy sie najmniejszym iloczynem rozpuszczal-
nosci oraz najmniejszag wrazliwoscig na dziatanie Swiatta. Dlatego tez
hydrozol jodku srebra doczekat sie bogatej literatury, stanowigc nadal
przedmiot wyczerpujacych i wszechstronnych badan, prowadzonych
gtdwnie w Laboratorium Van't Il offa w Utrechcie przez Prof. hi. R.
Kruy ta i Jego sszkote J), nastepnie przez A. Basinskiego™ iQ. N
Gorochowskiegod. Zainteresowanie bromkiem srebra, jako ob-
iektem trudniejszym do badan, wskutek mniejszej trwatosci i wiekszej
wrazliwosci optycznej zolu, jest w dotychczasowej literaturze znacznie
mniejsze. A i w tych nielicznych pracach, ktore sie dotychczas ukazaty,
bromek srebra wystepuje albo w stanie zanieczyszczonym, najczesciej
przez azotany, albo tez w stanie zawiesiny. Tego rodzaju zole zanieczy-
szczone spotykamy np. zarbwno w pracach Lottermosera i wspoél-
pracownik6w4), jak réwniez Langego i wspoOtpracownikéw ).

Wychodzac z zalozenia, ze bromek srebra mogtby stanowi¢, ze
wzgledu na swe podobienstwo do jodku, specjalnie cenny objekt badaw-
czy, postanowitem przeprowadzi¢ z tym zolem szereg badan, a przede
wszystkim zatrzymac se blizej nad zjawiskiem tak zwanej ,asymetrii®.
Zjawisko asymetrii zostalo dotychczas stwierdzone w sposéb nie bu-
dzacy zadnych zastrzezen tylko w odniesieniu do jodku srebra ¢), nato-
miast w odniesieniu do bromku i chlorku poddane zostato analizie jedynie
w pracy-mej wykonanej wspoélnie z p. Sawickga'). Zdawatem sobie
sprawe, ze napotkam tutaj na wieksze trudnosci' eksperymentalne niz
przy jodku srebra, jednakze obserwacje wstepne doprowadzity mnie do
whniosku, ze badania systematyczne w tym kierunku sa mozliwe i celowe.
Przystepujac do badan nad asymetriag hydrozolu bromku srebra, bytem
zmuszony opracowac najpierw metode' otrzymywania tego zolu w stanie
duzej czystosci, oraz w mozliwie duzym stezeniu. Nalezatlo poza tym
okresli¢ blizej wiasnosci i charakter otrzymanego zolu. Praca ponizsza
stanowi wiasnie tres¢ badan przeprowadzonych w tym Kkierunku.
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A. SPOSOB OTRZYMYWANIA HYDROZOLU BROMKU SREBRA.
Zol bromku srebra otrzymywatem w mysl reakcji:
(m+ DKBr + AgNOa— AgBr mBr'iImK\+KNO03,

dolewajac ws$rdd ciggtego mieszania i przy czerwonym os$wietleniu do
roztworu bromku potasowego, znajdujgcego sie w nadmiarze, roztworu
azotanu srebra.

Doswiadczenia wstepne wykazaty, ze najlepiej sie w £ym celu nadaja stezenia
fazy rozproszonej od 40 do 60 milimoli AgBr w litrze. Wieksze stezenia fazy roz-
proszonej powodujg wytracanie sie osadu, nie zwiekszajgc ostatecznej wydajnosci
zolu, zmniejszajac natomiast stopien jego dyspersji. Najczesciej stosowatem 0,125 n.
KBr, oraz 0,11 n. AgNO03 mieszajac rowne objetoSci obu roztworédw. Zol zaraz po
otrzymaniu wlewatem do elektrodjalizatora typu Pauly’ego, zmodyfikowanego
przez H. de Bruyna i S A. Troelstra8i poddawatem intensywnej elektro-
djalizie, wsréd ciggtego mieszania. Elektrodjalizator de Bruyna-Troelstra nadaje sie
doskonale do przeprowadzania procesu oczyszczania, zapewniajagc duzg szybko$¢ dzia-
tania, oraz mate zuzycie wody. Na catkowite oczyszczenie jednej porcji czyli okoto
900 cm! zolu wystarcza niespetna 3 dni, przy zuzyciu wody od 25 do 30 litrow.
Aby uchroni¢ zol przed rozktadajgcym dziataniem S$wiatta, elektrodjalizator zostat
umieszczony w specjalnie skonstruowanym pudle z dykty, uszczelnionym czarnym
aksamitem. Jako blon odgradzajacych zol od sptékujacych go przestrzeni wodnych
uzywatem bton ,Ultrafeinfilter” szybkich. Przestrzenie elektrodowe odgrodzone byty
od przestrzeni wodnych btonami wycietymi z celofanu. Katode aparatu tworzyta okra-
gta blacha srebrna zaopatrzona w otworki, za$ anode siatka platynowa, w ksztalcie
kota. Jako zrédto pradu stosowatem baterje akumulatoréw o napieciu 220 V. Ba-
terie tgczytem z potencjometrem lampowym, pozwalajgcym na odgatezienie 50, 100,
150, 200 i 220 V. Pierwszy dzieA oczyszczania zolu przeprowadzatem przy odgate-
zieniu 50 V., nastepnie stosowatem w ciggu okoto 18 godzin napiecie 100 V. i wre-
szcie w ciggu kilku ostatnich godzin podwyzszatem je stopniowo az do 220 V. Po
uptywie okoto 48 godzin wiasciwy proces oczyszczania zostaje ukonczony. Woéwczas
zageszczatem zol przez elektrodekantacje, przerywajac mieszanie i powracajgc do
napiecia 50 V. Elektrodekantacja trwata od 15 do 24 godzin. Gorng zupetnie kla-
rowng warstwe wodng usuwatem ostroznie pipeta, zbierajagc stezony zol, zgroma-
dzony na dnie. RozciefAczanie zolu woda i powtdérne zageszczanie przez elektrode-
kantacje okazato sie zbyteczne, gdyz otrzymany zol wykazywat bardzo duzg czy-
stos§¢. Dla kontroli procesu oczyszczania mierzytem stale na biegunach elektrodiali-
zatora napiecie uzyteczne, oraz natezenie przeptywajgcego w obwodzie pradu. Na-
lezatlo przestrzega¢, aby natezenie przeptywajacego przez zol pradu nie bylo zbyt
wielkie (maksymalnie notowane przeze mnie natezenie wynosito 35 mA), gdyz na-
stepuje rozgrzewanie sie cieczy, co moze spowodowaé uszkodzenie bton przez wy-
dzielajgcy sie w czasie elektrodializy brom. Stosunek napiecia do natezenia, czyli
opér catego ukiadu, stanowi¢ moze wygodng kontrole posuwajacego sie procesu
oczyszczania. Obliczony w ten sposob opor, nie okre$la oczywiscie oporu samego zolu,
lecz calej przestrzeni miedzyelektrodowej, tgcznie z przestrzeniami wodnymi. Gdy
zol osiaga swa czysto$¢ maksymalng, op6r uktadu osigga réwniez pewnag warto$¢ ma-
ksymalng, zalezng od powierzchni i odlegtosci elektrod, szybkosci przeptywu wody,
oraz charakteru zolu. Dalsze oczyszczanie jest wowczas bezcelowe, powodujac wzrost
natezenia i wdzierania sie cieczy z przestrzeni wodnych w gtgb zolu, a nawet i cze-
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tciowg koagulacje zalu. Stwierdzitem takze, ze opisane przez H. de Bruyna
i A Troelstra®“ ,zjawisko elektroosmotyczne“, daje sie réwniez zaobserwo-
waé po diuzszej elektrodializie i przy bromku srebra. Przed przystapieniem do pro-
cesu elektrodializy nalezato uprzednio oczysci¢ caty aparat, a zwitaszcza btony. Wtym
celu napetniatem aparat woda dwukrotnie przedystylowang i przeprowadzatem Wste-
pna elektrodialize z wodg w ciggu 24 godzin. W procesie elektrodializy wazng role
odgrywa rodzaj wody destylowanej. Woda raz destylowana ze zwyktej destylarki cy-
nowanej nie nadaje sie w tym, celu. Zawarte w niej drobne iloSci miedzi i cynku do-
stajg sie w czasie elektrodializy z przestrzeni anodowej do zolu, zanieczyszczajac go
wskutek adsorbcji wymiennej i zmieniajagc przez to jego wiasnosci9 Dopiero woda
dwukrotnie destylowana daje dobre wyniki. Analiza polarograficzna wykazata,, ze
stosowana w tutejszej pracowni woda raz destylowana zawierata od 0,2 do 0,6.10- B
gramojonéw cynku, oraz od 0,5 do 2,6.10—6 gramojonow miedzi obok $ladow otowiu
i zelaza, za$ woda dwukrotnie destylowana od 0,5 do 1,0.10—7 gramojon6éw cynku
i miedzi w litrze.

Dla ilustracji procesu oczyszczaniu hydrozolu bromku srebra podaje
ponizej dwa przyktady. Podane przyktady obejmujg zarbwno oczyszcza-
nie aparatu i bton przed uzyciem, jak rowniez wiasciwg elektrodialize

Tablica 1
Oczyszczanie i zageszczanie AgBr-zolu przez elektrodialize i elektrodekantacje

Czas Zuzycie wody  Natezenie pradu  Napiecie pradu Opor uktadu
w godz. w litrach w mAmp. w voltach w ohmach***

Ele ktrodializa Z wodg

0 0 71 223 31,400
12 53 44 222 50,000
16 6,6 43 222 51.200
20 79 4,0 215 54,000
22 8,4 41 222 54,000

Elektrodializa wtasSciwa

0 0 231 55 238
'25 15 235 53 226
13 73 22,2 <3 419
18 9,3 20,7 11,0 531
24 12,3 29,1 27,0 928
39 18,6 13,0 69,0 5310
42 19,7 14,2 122 8590
47 21,4 15,9 194 12,200
48 m 21,8 18,0 222 12,300

Elektrodekantacja zolu
21,8 3,6 44,2 12,300
gg 25,2 14 472 33,700
65 26,2 1,4 48,7 34,800

68,5 ' 270 1,4 49,0 35,000
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Tablica 2.

Czas Zuzycie wody Natezenie pragdu  Napiecie pradu Op6r uktadu
w godz* w litrach w mAmp. w voltach w ohmach
Ele ktrodializa z woda
0 0 59 222 37,600
13 4,9 4,2 223 53,100
16 6,0 4,0 222 55,500
21 7,6 4,0 222 55,000
Elektrodializa wtasciwa
0 0 24,0 6,0 250
3 17 24,5 48 196
15 8,5 22,0 9,7 441
19 10,6 21,2 12,7 599
24 12,7 30,6 26,2 856
27 14,5 27,0 36,6 1360
39 20,7 16,0 120 7500
44 229 16,8 197 11,700

— 47 24,4 16,1 220 13,700

48 248 16,0 223 13,900
Elektrodekantacja zolu

48 24,8 34 48 14,000

63 30,0 13 49,5- 38,100

66 30,9 13 50,3 38,800

68 31,4 13 50,3 38,700

i elektrodekantacje. Oczyszczanie hydrozolu bromku srebra przez elek-
trodjalize nasuwa pewne trudnosci, nie spotykane przy oczyszczaniu
jodku srebra. W czasie przepuszczania pradu odbywa sie bowiem nie
tylko elektrodializa witasciwa, lecz jednoczesnie elektroliza nasyconego
roztworu bromku srebra. W wyniku tej elektrolizy btona celofanowa na
katodzie pokrywa sie nalotem srebra, w ksztatcie kwiecistych wzoréw
(p. fotografie). Tego rodzaju nalot zmniejsza powierzchnie czynng bton,
utrudniajgc oczyszczanie zolu. Drobny nalot srebra pokrywa rdwniez
powierzchnie kotka ebonitowego znajdujaca sie, miedzy btonami po stro-
nie katody, mogac spowodowaé nawet wytworzenie sie srebrnego po-
mostu miedzy btonami. Wskutek powyzszych trudnos$ci z tg samg btong
celofanowa na katodzie mozna przeprowadzi¢ najwyzej tréjkrotng elek-
trodialize. Nalezato rowniez zmienia¢é po kilkakrotnym uzyciu i btone
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odgradzajaca po stronie anodowej zoj od sptékujacych go przestrzeni
wodnych, gd'yz pokrywata sie w mniejszym lub wiekszym stopniu gab-
czastym, do$¢ mocno przylegajacym osadem AgBr. ( Wprzypadku jodku
srebra z tymi samymi blonami mozemy przeprowadza¢ wielokrotng

elektrodialize). Btony kilkakrotnie uzywane dajg sie jednak dos¢ tatwo
zregenerowaé rozcienczonym roztworem tiosiarczanu i nastepnie przez
doktadne wyptdkanie i oczyszczenie od $ladéw tiosiarczanu zapomoca
elektrodializy z czystg woda.

B. WLASNOSCI ZOLU.

Catkowity proces oczyszczania jednej porcji okoto 900 cm' zolu
trwat od 60 do 70 godzin, przy uzyciu wody od 25 do 30 litréw. Otrzy-
mywatem ostatecznie okoto 100 cm3 zolu stezonego, zawierajgcego okoto
250 milimoli AgBr w litrze, w stanie dyspersji. W ten sposob wydajnosé¢
stanowita okoto 50% poczatkowej zawartosci AgBr. Reszta bromku
osiada wskutek sedymentacji na dnie naczynia lub tez w mniejszym sto-
pniu na jego $ciankach bocznych i na btonach. Przez ponowng elektrode
kantacje kilku porcji otrzymanego w ten sposob zolu, mozemy stezenie
fazy rozproszonej podwoié. Tak dalece zageszczone zole sg juz jednak
bardzo nietrwate i sedymentujg szybko pozostawiajac gruboziarnisty
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osad. .Jak wykazuje analiza promieniami Roentgena, czasteczki bromku
srebra posiadaja strukture krystaliczng, tworzac szeéciany. Srednia dtu-
gos$¢ boku tych szesciandéw, oznaczona przez ultramfkroskopowe liczenie
czasteczek w kiuwecie Biltza, wynosita najczesciej okoto 100 ma. Zol
bromku srebra ma kolor zielonkawo-zotty i wyglad gestej, mlecznej
cieczy. Po dhtuzszym staniu mozna zaobserwowac¢ na dnie naczynia po-
wstanie gruboziarnistego osadu o barwie zielonkawo-trawiastej, a wia-
Sciwie o réznych odcieniach mniej lub wiecej zielonych. Zmiaoa barwy
jest prawdopodobnie wynikiem rekrystalizacji. ldydrozol bromku srebra
jest wrazliwy na dziatanie $Swiatta, natomiast niewrazliwy na dziatania
mechaniczne oraz na wptyw temperatury. Odparowany w 100" pozosta-
wia na dnie i na $ciankach naczynia zielonkawg powioke. Pod wplywem
elektrolitow koaguluje tatwo tworzac serowaty osad. Gesto$é zolu skiada
sie addytywnie z gestosci fazy rozproszonej i gestosci wody. Jako kry-
terium rozpoznawcze czysto$ci zolu przyjmowalem nastepujgce wielko-
§ci: 1. Aktywnos$¢ jonow bromu w zolu (pBr), 2. aktywnos$¢ jonéw wo-
dorowych w zolu (pH), 3. catkowitestezenie jonéw wodorowych w zolu.
Dla blizszej charakterystyki zolu oznaczatem réwniez i inne wielkoSci,
jak: gestos¢ zolu wielko$¢ czasteczki, wrazliwo$¢ termiczng i wreszcie
stezenie jondw bromu i wo,doru w centryfugacie i ultrafiltracie.

1. Aktywnos$¢ jonéw bromu.

a) Aktywnos$¢ jondéw bromu w zolu mierzytem potencjometrycznie.
Poniewaz zdolno$¢ przewodzenia uktadéw, z ktorymi przeprowadzatem
pomiary, jest bardzo mata, nalezato zastosowaé aparature mozliwie czuita.

Pomiary przeprowadzatem postugujac sie potencjometrem firmy Nadler, Bross
and Co, Westminster Nr 15187. W charakterze instrumentu zerowego stosowatem
triodoelektrometr, skonstruowany w tutejszej pracownild W obwodzie anodowym
znajdowat sie galwanometr firmy Hartman i Braun, typu ,miravi“ o czutosci
2,2.10—8 A., przystosowany do odczytan na zwierciadlanej skali. Doktadno$¢ pomia-
réow okoto 0,1 m V. Opis stosowanego przeze mnie naczynia pomiarowego podany jest
w dysertacji de B ruynall Elektrode indykator tworzyt drut platynowy w. ksztat-
cie.spirali, wlutowany do rurki ze szkla jenajskiego 16ni, posrebrzany i pokryty elek-
trolitycznie warstewka bromku srebra. Srebrzenie drucika trwato 30 min. pradem
0 natezeniu 10 mA/cm-, w kapieli cjankowej (16 g AgNO03rozpuszczone w 500 cm3
wody -f-19 g KCN rozpuszczone w 500 cm3 wody). Elektrody po doktadnym prze-
ptékaniu pokrywatem starannie bromkiem srebra, przez elektrolize w ciggu 15 mi-
nut w 2% roztworze KBr, pragdem o natezeniu 2 mA/cm2 Spreparowana w ten spo-
sob elektroda dawata odtwarzalne wyniki i predka stato$¢ potencjatu, przewyzszajac
pod tym wzgledem elektrody pokryte bromkiem srebra zapomocg elektroforezy (elek-
trody koloidalne), lub tez przez stapianie z bromkiem srebra. Rzetelno$¢ elektrod
sprawdzatem na czystych roztworach bromku potasowego o stezeniach od 10—1 do
10-t> mola KBr w litrze. Elektrody nieuzywane byty stale zanurzone w 10—» n. KBr.
Potencjat elektrod ustalat sie zazwyczaj w ciggu kilku minut, a jedynie bardzo ster
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zone zole, wskutek czeSciowej koagulacji na granicy zetknigcia sie ptynu taczniko-
wego z zolem, sprawiaty pewne trudnosci. Ptyn tgcznikowy zawierat 1,7 mola KNO3
i 0,» mola NaNO03 w litrze i dla uwidocznienia zostat zlabarwiony krysztatkiem czer-

wiem ponceau. W charakterze elektrody poréwnawczej stosowatem elektrode kalo-
melowa, zanurzeniowa.

Przeprowadzone pomiary wykazaty, ze zole oczyszczone w podany
powyzej sposOb zawieraty, przy stezeniu fazy rozproszonej 250 inmoli
AgBr w litrze, od 1. do 2. 10~5grjonéw bromu w litrze. Poniewaz teore-
tycznie obliczone stezenie jondw bromu w nasyconym roztworze wod-
nym wynosi okoto 7.10- ' grjon. w litrze (w 20“), czysto$¢ zolu nalezy
uzna¢ za bardzo wielka, nie mniejszg niz przy jodku srebra. (Wartosci
podane w pracy E. J. Verweyal) sg zbyt mate, prawdopodobnie
wskutek pewnych trudno$ci pomiarowych). Stezenie jonéw bromu w zolu
odpowiada oczywiscie zaréwno jonom bromu, znaj,dujagcym sie w roz-
tworze w formie kwasu bromowodorowego, jak réwniez w minimalnym
stopniu jonom pochodzacym z dysocjacji bromku srebra. (Stezenie jonéw
bromu pochodzacych z dysocjacji bromku srebra jest praktycznie tak
mate, ze mozemy go nie bra¢ w rachube. Gdy np. zol oczyszczony za-
wiera 1,5.10 5grjon. bromu w litrze, to stezenie jonéw bromu pochodzg-
cych z dysocjacji AgBr wyniesie 4,5.10-13 : |,5.4t)~!= 3,0.10~s grjon.
bromu w litrze, czyli zaledwie 0,2% ogdlnego stezenia. Dopiero w poblizu
punktu réwnowaznikowego stezenie jondw pochodzacych z dysocjacji
AgBr odgrywa powazng role.)

b) Aktywnos$¢ jonéw bromu w centryfu gacie iwul
trafiltracie. Wydawato nu sie ciekawym poréwnanie stezenia jo-
néw bromu w zolu ze stezeniem tych jonéw w osrodku dyspersyjnym.
Gdyby w czasie wirowania nie zachodzity wewnatrz micelli zadne
zmiany, to stezenie jonéw bromu w zolu i w centryfugacie powinno by¢
jednakowe. Przeprowadzone jednak z kilkoma zolami pomiary wykazaty,
ze tak nie jest.

Stezenie jonéw bromu w centryfugacie mierzytem réwniez potencjometrycznie.
Centryfugat otrzymywatem przez wirowanie 200 cm3 zolu w ciggu 3 godzin, z szy-

bkoscig 3000 obrotéw na minute. Otrzymany w ten sposéb centryfugat jest albo zu-
petnie klarowny, albo tez wykazuje $lady opalescenciji.

Stezene jonow bromu w centryfugacie okazalo sie zawsze wieksze
o kilkadziesigt procent niz w zolu (p. przyktad podany na stronie 39).
Fakt powyzszy nalezy tlumaczyé cze$ciowo koagulacjg zolu w czasie
centryfugowania przez zbijanie sie czgsteczek, wskutek czego cze$é jo-
néw bromu zawartych w powtoce wewnetrznej ultramikronéw przechodzi
do osrodka dyspersyjnego, zmniejszajagc pBr. Analogiczne zjawisko spo-
tykamy poréwnujac stezenie jondw bromu w zolu ze stezeniem tych
jonow w ultrafiltracie.
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c) Wptyw rozcieAczania na aktywnos$¢ bromu
w zolu. Wedtlug pomiarow de Bruyna, podczas rozcienczania zolu
jodku srebra centryfugatem, o tym samym stezeniu jonéw jodu, potencjat
elektrody jodosrebrnej nie ulega zmianie, natomiast podczas rozciefcza-
nia roztworem KJ, réwniez o tym samym stezeniu jonow joidu, potencja}
zmienia sie i to dosé znaczniell). Zjawisko to ttumaczy autor istnien.em
nowego efektu, ktéry nazywa efektem stezeniowym zolu (Solkonzentra-
tionseffekt) i ktéremu poswieca duzo uwagi, zwtaszcza w miareczkowa-
niach ,repeptyzacyjnych®“. Przyczyny tego efektu dopatruje sie de
Bruyn w istnieniu amikronéw, ktore, cho¢ same nie wykazujg dajgcej
sie zmierzy¢ zdolnosci adsorbcyjnej13), jednak wywotywaé¢ majg charak-
terystyczne zmiany potencjatu. W zwigzku z powyzszym efektem, wy<
dawato mi sie specjalnie ciekawym przekona¢ sie, czy analogiczny
wptyw amikrondw istnieje rowniez i przy bromku srebra. W tym wiasnie
celu przeprowadzitem z kilkoma zolami pomiary, mierzac stezenie jonow
bromu zaréwno w zolu stezonym, jak rdwniez w zolu rozcieficzonym
centryfugatem, wzglednie roztworem KBr. Centryfugat otrzymywatem

E ZollY+Centryf.
a 0 2210

c ZoLW+ KBr
o J— 0 »0 . —0
Zol U 4 KB.
o820
10 10
Rys.i

przez wirowanie zolu w ciagu 3 godzin przy szybkos$ci 3000 obrotéw na
minute. Rozciericzanie zolu odbywato sie w wyparzonych flaszeczkach
jenajskich z korkami szlifowanymi. Miedzy przygotowaniem rozcienczen
a wykonaniem pomiaru uptywat, dla wszystkich rozcienczen, ten sam
okres czasu (1 wzglednie 3 godziny). W pomiarach powyzszych zwra-
catem specjalng uwage na to, aby centryfugat, wzglednie roztwé6r KBr
uzywany dio rozcieficzali zolu, posiadat $cisle takie same stezenie jonow
bromu, jakie miat zol stezony. Rysi. i przedstawia wyniki pomiaréw, prze-
prowadzonych z dwoma zolami. Jak widzimy, potencjat elektrody bromo-
srebrnej nie zmienia sie, w granicach bledu doswiadczalnego, ani pod
wplywem rozciericzania zolu centryfugatem, ani tez roztworem KBr.
W jednym przypadku stwierdzitem wprawdzie pod wpltywem roz-
cieAczanie nieznaczny wzrost potencjatu (o kilka m V.), lecz wzrost ten



Studia nad trwaloscig koloidéw halogenowych srebra 37

wystgpit zarbwno podczas rozciefczania zolu centryfugatem, jak réwniez
i roztworem KBr. Istnienie efektu amikronowego przy bromku srebra nie
daje sie przeto bezposrednio stwierdzi¢. Nalezy tutaj podkresli¢, zc
H. de Bruyn nie uwzglednia zupetnie w swych miareczkowaniach re-
peptyzacyjnych wpiywu, jaki powinna wywiera¢ na potencjat elektrody
zmiana powierzchni adsorbujgcj zolu. Miareczkujgc bowiem zol azotanem
srebra, mamy do czynienia z duzg stosunkowo powierzchnig zolu, odmia-
reczkowujac zas zol skoagulowany KJ, mamy juz wiasciwie zawiesine
0 znacznie mniejszej powierzchni adsorbujacej. Do zagadnienia tego
powrdce jeszcze w jednym z przysztych komunikatéw.

2. Aktywnos$¢ jonéw wodorowych.

a) Aktywno$¢ jonoéw wodorowych w zolu mierzytem réwniez po-
tencjometrycznie, postugujac sie elektroda szklana.

Elektrody szklane przygotowatem ze specjalnego szkia Corning 015, przyluto-
wujac cieniutkie btonki tego szkia do zwykiych rurek szklanych. Elektrodke napet-
niatem 0,1 n. HC1 z dodatkiem chinhydronu i do kwasu zanurzytem spiralny drucik
platynowy, wlutowany do cienkiej rurki szkla'nej z dwoma otworkami dla regulacji
cisnienia wewnatrz elektrody. (Szczegétowy opis elektrody patrz dysertacje de
Bruyna 1 c. Nr. 8 str. ). Kazda elektrodke kontrolowatem za pomocg buforéw
Mac llvaina o pH —5,0 i pH—6,0, a pomiary przeprowadzatem roéwnolegle z Kil-

koma elektrodami.
E

Z wielu pomiaréw wynika, ze zole oczyszczone o zawarto$ci okoto
250 mmoli AgBr, zawierajg od 3 do 4.10"5grjondw wodoru w litrze. Ste-
zenie jonéw wodorowych byto zawsze znacznie wieksze (okoto dwukrot-
nie) niz stezenie jondéw bromu. Jest to zupetnie zrozumiate, gdyz jony
wodorowe pochodzg nie tylko z kwasu bromowodorowego, lecz i z ze-
wnetrznych powtok jonowych ultramikronéw, gdzie znajdujg sie jako
przeciwjony i sg elektrometrycznie czynne.

b) Aktywnos$¢ jonow wodorowych w centryfuga-
cie iwultrafilt racie. Przeprowadzone z kilkoma zolami pomiary
wykazaty, ze stezenie jonéw wodorowych w centryfugacie jest znacznie
mniejsze niz w zolu (p. przyktad na str. 39). Jest to zupetnie zrozumiate,
jesli sie zwazy, ze jony wodorowe tworzg w micellach przeciwjony i ze
sg elektrometrycznie czynne. W czasie centry fugowania lub ultrafiltracji
pozostate w osadzie czasteczki bromku srebra zatrzymujg czesciowo
wskutek adsorbeji jony wodorowe, powodujac przez to w osrodku dys-
persyjnym wzrost pH. Nalezy przypuszczac, ze efekt suspensyjny Wieg-
ncr-Pallmannal4 powinien wystapi¢ dos¢ wyraznie zarbwno przy jodku
jak i przy bromku srebra. Pomiary w tym kierunku zostang wkrotce

wykonane. »
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3. Catkowite stezenie jonéw wodorowych.

a) Catkowite stezenie jonéw wodor owych w zolu.
Dla charakterytsyki zolu jest niezmiernie istotnym oznaczenie catkowi-
tego stezenia jonéw wodorowych w zolu. W zolach bowiem bardzo czy-
stych, oczyszczonych przez elektrodialize, stezenie catkowite jonéw wo-
dorowych daje mozno$¢ obliczenia adsorbcji catkowitej jonéw potencjo-
tworczych, a wiec i tadunku elektrycznego ultramikronéw. Jony bowiem
wodorowe stanowig w tym przypadku wytgcznie, lub prawie wytgcznik,
przeciwjony w naszych ultramikronach, gdyz inne katjony, obecne w zolu
nieoczyszczonym zostajg w czasie elektrodializy usuniete i zastgpione
przez ruchliwsze jony wodorowe. (W wewnetrznych powtokach ultrami-
kronéw znajdowac sie mogg w minimalnych ilosciach katjony metaliczne,
takie jak Zn, Cu, Sn, pochodzace z drobnych zanieczyszczen wody de-
stylowanej lub odczynnikéw a trudniejsze do wymiany.) Calkowite ste-
zenie jondw wodorowych oznaczatem przez miareczkowanie zolu roz-
cienczonym tugiem sodowym, wolnym od C02, w dwojaki sposéb: 1) kon-
duktometrycznie, postugujac sie aparatem skonstruowanym w tutejszej
pracowni (opis aparatu pomijam, gdyz zostanie on dokiadnie opubliko-
wany w dysertacji Th. Overbeeka w Utrechcie), oraz 2) potencjo-
metrycznie postugujgc sie aparatem opisanym powyzej.

Naczynie do miareczkowania sktadato sie ze zlewki o pojemnosci okoto 100 cm3
w ktdrej zanurzone byty dwie elektrody: elektroda szklana jako elektroda indykator,

oraz elektroda bromosrebrna jako elektroda poréwnawcza. W czasie miareczkowania
potencjat elektrody bromosrebrnej nie ulega zmianie, gdyz nie zmienia sie prakty-
cznie spotczynnik aktywnosci jonow bromu, natomiast zmienia sie wytgcznie potencjat
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elektrody szklanej. Ptyn byt w czasie miareczkowania intensywnie mieszany, miesza-
detkiem szklanym w ksztatcie wiatraczka, umieszczonym centrycznie. Przez zol prze-
ptywat poza tym dos$é intensywny strumien azotu, oczyszczonego przez baterie odpo-
wiednich ptoéczek. Obie elektrody, zaréwno jak mieszadetko i rurka doprowadzajgca
azot znajdowata sie w pokrywce ebonitowej, dopasowanej $cisle do zlewki i wmonto-
wanej w specjalng tapke.

Rys. 2 przedstawia schematycznie wyglad aparatury. Aby unikng¢ wahan tem-
peratury zlewka do miareczkowania byta zanurzona w termostacie wodnym, posia-
dajacym ksztatt cylindra o pojemnosci 2—3 litréw. (Termostat wodny byt w naszych
pomiarach konieczny, gdyz miareczkowanie trwato niekiedy do 10 godz., a zmiany
temperatury powietrza w tak duzym odcinku czasu wynosity kilka stopni). Miareczko-
wanie odbywato sie przy czerwonym oswietleniu.

W obu przypadkach miareczkowania uzyskiwatem zgodne wyniki.
Rys. 3. przedstawia jedno z miareczkowan konduktometrycznych zolu.
Otrzymujemy dwie proste, przecinajace sie do$¢ ostro. W przypadku
bromku srebra miareczkowanie konduktometryczne dawato nawet nieco

wyrazniejsze wyniki niz potencjometryczne. Rys. 4 przedstawia jedno
z miareczkowali potencjometrycznych zolu. W miareczkowaniu potencjo-
metrycznym otrzymujemy na wykresie linie w ksztatcie litery S, o dosé
wyraznym przegieciu.

Z przeprowadzonych miareczkowan wynika, ze catkowite stezenie jo-
noéw wodorowych jest w przypadku bromku srebra zaledwie o kilka %
wieksze od stezenia czynnych jondéw wodorowych. Stezenie czynnych
jonéw wodorowych wynosito bowiem od 90% do 96% catkowitego ste-
zenia jonéw wodorowych w zolu. Wynika stad, ze AgBr — zol zacho-
wuje s,ie jak silny elektrolit, a prawie wszystkie jony wodorowe, znajdu-
jace sie w micelli jako przeciwjony, sg eiektrometrycznie czynne.

b) Catkowite stezenie jonéw wodorowych
w centryfugacie i w ultratiltracie.
Jak byto do przewidzenia catkowite stezenie jonéw wodorowych
w centryfugacie i w ultrafiltracie powinno by¢ o kilkadziesigt % mniejsze
niz w zolu. W istocie dane doswiadczalne potwierdzity stusznos$¢ tego
wniosku,
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C. OGOLNA CHARAKTERYSTYKA ZOLU.

Dla plastyczniejszej charakterystyki zolu podaje ponizej konkretny
przykiad pomiaréw i obliczen przeprowadzonych na jednym z wielu ba-
dainych zoli.

POMIARY | OBLICZENIA Z ZOLEM NR II.

Stezenie fazy rozproszonej:
C — 238,5 mmoli AgBr w litrze czyli 229,9 mmoli w kg zolu.

Gestos$é zolu w 215°
d = 1,0374 g/cm3

Aktywnos$é jonéw bromu w zolu:
CBrm— 1,54.10~5grjon. bromu w litrze, czyli: pB — 4,812.

Aktywnos$¢é jondéw bromu w centry! ugacie:
CBrm= 2,04.10~5grjon. bromu w litrze czyli’pBr = 4,690.,
jest to przeto o 33'% wieksze niz w zolu.

Aktywnos$¢ jondw wodorowych w zolu:
Ch = 3,22.10~5grjon. wodoru w litrze, czyli pH = 4,492.

Aktywnos$é jonéw wodorowych w centryf ugacie:
C% = 2,1.10-5 grjon. wodoru w litrze, a wiec: pH= 4,678,
jest przeto o 33% mniejsza niz w zolu.

Stezenie catkowite jondw wodorowych w zolu:
zmierzone konduktometrycznie:

CH — 3,56.10” grjon. wodoru w litrze
zmierzone potencjometrycznie:
CH = 3,58.10-5 grjon. wodoru w litrze.

Aktywnos$é¢ elektrometryczna jonéw wodorowych,
tworzgcych powtoke zewnetrzng, ultramikro-
now mozemy obliczy¢é ze stosunku czynnych jonow wodorowych
do catkowitego stezenia tych jonow:

3,22.10“5. 100
f ~ 3,567.10-5 = 90,2%
Jak widzimy zol nasz ma charakter silnego elektrolitu (acidoid), gdyz
prawie wszystkie jony wodorowe powilok zewnetrznych sg elektrome-

trycznib czynne. Pod tym wzgledem jest zblizony do jodku srebral),
natomiast rézni sie od siarczku arsenu le).
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Adsorbcja catkowita jondw bromu przez zol jest
oczywiscie rowna catkowitemu stezeniu jonéw wodorowych w zolu, mniej
stezenie jonéw bromu, gdyz jony bromu pochodzg praktycznie wytgcznie
z kwasu bromowodorowego. Wobec tego:

Adsorbcja catkowita

a — 3,57.10 5 — 1,54.10-3 =2,03.1CT5 grjon. bromu w litrze,

lub ” 2,03.10“5. 103
a= 2385 ~ 8.51.10 ’grjon. bromu na mol AgBr.
tadunek elektryczny <czagsteczki koloidalnej

bromku srebra. Przyjmujac, ze czasteczki majg ksztatt szeScianow
0 boku 100 mjj., oraz znajagc adsorbcje calkowitg, gestos¢ fazy rozpro-
szonej (6,47) i stezenie zolu, mozemy z tatwoscig obliczy¢ tadunek poje-

dynczej czasteczki: .
2,03.10-5.6.1023. 6,47 . 1003. 10“ 2
€ = - 538A§1053 v/ E— ~ 1760 elektronow,
lub 2,03.10-5.96500 . 6,47 . 1003. 0" 2
€ = - 238,5.10-" . 187,8------------- = 28'10 k“lombtiw-

Jak widzimy fadunek jest bardzo maly, zacznie mniejszy niz u innych
zoli. Dla czasteczek jodku srebra o boku 50mjj, (a wiec dla powierzchni
czterokrotnie mniejszej niz w naszym przypadku) i przy pJ — 7,6 zna-
lazt de Bruyn1) tadunek rowny 3450 elektronom. W. Pauly i E. Valko")
obliczajg na podstawie pomiarow przewodnictwa, elektrolitycznego, ze
wolny tadunek elektryczny czasteczek Fe20 3 (c — 68 mu.) wynosi
od 65000 do 200000 elektronéw, za$ czasteczek réznorodnych zoli ztota
(k = 22—29 m”) od 28000 do 58000 elektronéw. Dziwi¢ sie nalezy, ze
przy tak matym tadunku hydrozol bromku srebra jest mimo to stosun-
kowo trwatly. Jest to dowodem ze tadunek elektryczny nie jest jeszcze
czynnikiem decydujacym o trwatosci ultramikronu.

Gesto$¢ tadunku na powierzchni ultramikro-
now: Catkowita powierzchnia absorbujgca w litrze naszego zolu
wynosi:

238,5.10~3. 187,8.6
s — = 4,2.10e cnr/htr,
6,47 . 100 . 10-

za$ gestos¢ tadunku na powierzchni:

2,03.10"3.96500
e =m r
4,2.10°

2.03.10¢5.6.103

e = — 2,8.1022 elektron6w/cm3
4,2. 103

2
= 4,710 kulombow/cm , lub:
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Dla poréwnania przytocze, ze wedtug obliczen H. de Bruyna, gestos¢ fa-
dunku jodku srebra przy pJ = 7,6: wynosi 7.10-6 kulombow/cm2 jest
przeto kilkanascie razy wieksza.

Adsorbcja jonow bromu w S$Swietle teorii Lang-
muira. Znajagc adsorbcje catkowitg, powierzchnie fazy rozproszonej,
oraz odlegto$¢ miedzy atomami srebra i bromu na tej powierzchni, mo-
zemy obliczy¢ jaki °/0 atomoéw powierzchniowych srebra jest zajety przez
zaadsorbowane jony bromu. Opierajagc sie na pomiarach roentgenogra-
ficznych R. B. W ilsey’a 1§ obliczamy, ze na 1 cm2powierzchni bromku
srebra znajduje sie 5,99.10u atomow srebra. Wobec tego przez zaadsor-
bowane jony bromu zostato w naszym przypadku zajete:

2,03.10%5. 6.1025. 100
6 ~42.106.5,99.10u 05 /o

atomoéw powierzchniowych srebra. Zaledwie co dwéchsetny atom po-
wierzchniowy srebra bierze udziat w adsorbcji. Adsorbcja jest przeto zni-
komo mata. Wielko$¢ adsorbcji zalezy oczywiscie od stezenia jonbéw
bromu w roztworze. Z nieopubhkowanych jeszcze badan mych nad ad-
sorbcja jonéw bromu przez hydrozol bromku srebra wynika, ze przy
zwiekszeniu stezenia jonéw bromu w zolu od 10-5 do 10-4 grjonéw w li-
trze adsorbcja wzrosta zaledwie kilkakrotnie. Wobec tego nawet przy
stosunkowo duzym stezeniu jondéw bromu, zaledwie drobny utamek po-
wierzchni bedzie przez adsorbcje zajety, brudno jest sobie wyobrazi¢, aby
w tych warunkach powierzchnia fazy rozproszonej byta rownomiernie
pokryta przez zaadsorbowane jony bromu. Nasuwa sie raczej przypusz-
czenie, ze adsorbcja jest skoncentrowana w okreslonych miejscach, a wiec
na rysach, kantach i innych defektach tej powierzchni. Hipoteza tego ro-
dzaju okazata sie bardzo przydatng przy jodku srebrald, tym bardziej
przy bromku zdaje sie by¢ prawdopodobna. Nalezy tutaj zaznaczyég, ze
Fajans i Frankenburger2) mierzyli adsorbcje jondéw srebra
przez zol bromku srebra, znajdujac, ze przy stezeniu jonéw srebra 1,8.10~5
grjonéw w litrze od 10 do 25% atomow powierzchniowych bromu bierze
udziat w adsorbcji. Adsorbcja jest przeto kilkanascie razy wieksza niz
u nas. Nalezy to ttumaczy¢ tym, ze zol z ktorym pracowali autorzy byt
miodszy, prawie ,in statu nascendi“ natomiast mo6j zol byt mocno-zasta-
rzaty w czasie elektrodjalizy.

Poza tym dokladno$¢ obranej przez autorow metody budzi¢ moze
powazne zastrzezenia.

Pojemnos$é elektryczna ultramikronu, potrakto-
wanego jako molekularny kondensator. Znajgc gestosc
tadunku w odlegtosci! 109 m V od punktu tadunku zerowego, mozemy obli-
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czy¢ pojemnos$¢ elektryczng powierzchni absorbujgcej, rozpatrywanej jak
kondensator molekularny:

........... = 43 ,f
0,109 > .

Pojemnos$¢ elektryczna powierzchni adsorbujgcej hydrozolu bromku
srebra jest bardzo mata, kilkakrotnie mniejsza niz warto$¢ znaleziona
przez de Bruynau) dla jodku srebra. (Mozemy sile spodziewacd, zc
przy bromku srebra rdéznica miedzy pojemnoscig molekularnego konden-
satora a pojemnoscig warstewki dyfuzyjnej bedzie mata, prawdopodobnie
jeszcze mniejsza niz przy jodku. Dla jodku srebra te obie pojemnosci
wynoszg odpowiednie 28,6 jiF i 1,3 p.F). Wynikaloby stad, ze jony wo-
dorowe czynne potencjometrycznie, bedg réwniez czynne i konduktome-
trycznite. Model ultramikronu bytby wéwczas specjalnie prosty. Nie moge
niestety poda¢ konkretnych danych, gdyz nie przeprowadzatem z otrzy-
manymi zolami pomiaréw kataforetycznych.

Odlegtos¢ tadunkéw w molekularnym konden-
satorze. Biorgc zgodnie z Verwey'em i Rutgersem?2) za
statg dielektryczng warto$¢ 11, mozemy obliczy¢ odlegto$é tadunkéw
w molekularnym kondensatorze:

d= 4TC = 4.* 43.10-6.9. 10u = 2310~ Cm’

Odlegtos¢ jest znacznie wieksza niz w obliczeniach de Bruynal) dla
jodku srebra, przyczem przekracza znacznie sume promieni jonowych
srebra i bromu. Nalezy przytem podkresli¢, ze przyjeta w obliczeniu war-
tos¢ statej dielektrycznej jest dos$¢ problematyczna.

Uwazam za mity obowigzek wyrazi¢ wdziecznos¢ Prof. Dr. li. R.
Kruytowi, Kierownikowi Laboratorium Vant lioffa w Utrechcie, za
zyczliwe ustosunkowanie sie do mych badan i umozliwienie przeprowa-
dzenia ich.

STRESZCZENIE.

Opracowano metode otrzymywania hydrozolu bromku srebra w sta-
nie duzej czystosci i o duzym stezeniu. Oczyszczone przez elektrodialize
i zageszczbne™przez elektrodekantacje zole zawieraty: okoto 250 mmok
AgBr, od 1do 2.10-5 grjon. bromu i od 3 do d-ICT5grjon. wodoru w litrze.
Badania potencjometryczne i konduktometryczne doprowadzity do wnio-
sku, ze zol ma charakter silnego elektrolitu gdyz prawie wszystkie (od 90
do 100°/9 jony wodorowe sg elektromedycznie czynne. Otrzymane w opi-
sany sposOb zole, zostaty wszechstronnie zbadane, a mianowicie ozna-
czono: gesto$é, stezenie fazy rozproszonej, stezenie jonéw bromu i wo-
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doru w zolu i w centryfugacie, catkowite stezenie jonéw wodorowych
w zolu, wielkos$¢ czastki, wrazliwo$¢ mechaniczng itermiczng zolu, wptyw
rozcienczania i t. d. Opierajgc sie na pomiarach potencjometrycznych
i konduktometrycznych, wyciagnieto wnioski o charakterze zolu. Prze-
prowadzone obliczenia i pomiary wykazaty, ze ultramikron AgBr stanowi
ciekawy przyktad zolu o wzglednej trwatosSci przy znikomej gestosci
pokrycia powierzchni.

Summary.

A method tor preparing silver bromide sols of great concentrations
and purity is described and discussed. The sols, purified by electrodialysis
and concentrated by electrodecantation contain: about 250 mmol AgBr,
1—2.10_r' g. ions of bromine and 3—4.10-5¢. ions of hydrogen per litre.
Potentiometric and conductimetric measurements have shown, that the
AgBr so! has the character or a strong elektrolyte. Nearly all the hydro-
genions are electrometrical by active. Concentrated AgBr sols have been
accurately examined as regards to: the concentration of the dispersed
phase, and of bromine and hydrogen ions both in sol and in centrifugate,
the dimensions of AgBr particles, the mechanical and thermal sensibility,
the dilution effect etc. Experiments and calculations showed that the AgBr
ultramikron is an interesting example of a sol of relatively great stability,
in spite of its extraordinary little electrical charge of surface.

Torun, Zaktad Chemii Fizycznej Uniwersytetu M. Kopernika
Utrecht, Van’t Hoff-Laboratorium der Rijksuniversiteit
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JAN MOSZEW

NOWA METODA SYNTEZY POLACZEN O UKLADZIE
CHINOLINO - CHINOLINY* L

O DZIALANIU POLACZEN TYPU TROJARYLOGUA-
NIDYNY NA METYLO - ARYLOKETONY™*

Une nouvelle méthode de synthese de composés du type quinoléino-quinoléine. I.
Sur I’action des composés du type triarylguanidine sur les cétones méthyl-
aryliques,

(Otrzymano dn. 27. XII. 1946).

W wyniku badan nad kondensacjg arylo-alkiloketondw (acetofenonu)
z dwuarylowymi pochodnymi tiomocznika (tiokarbanilidem) mozna bylo
stwierdzi¢ 1), ze nie sam tiokarbanilid ale produkty jego termicznego roz-
ktadu tj. anilina i fenyloizotiocyjanian reagujg z ketonem kolejno wediug
rownan:

CEHINH-CS-NHC6H5 > CEHINH2 + CEBHONCS

CH3 N ch3
\ + r — n i rH + hx*°
NH, OC—C6eH5 /X 6 5
N
nhcoéh5
CH3 + SCN CfH5 N
;0\ (typ reakcji A)
CeH5 \ /LC.H,
N N

Produktem ostatecznym reakcji jest wiec potgczenie o wzorze 2-fenylo-
4-anilino-chinoliny (og6lnie 2-arylo-4-aryloamino-chinoliny).

Obok tej gtownej reakcji A zachodzi jeszcze bardziej ztozony proces
kondensacji wytworzonego posrednio anilu acetofenonu z 2 drobinami
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fenyloizotiocyjanianu, potgczony z dwukrotng cyklizacjg i utworzeniem sie
uktadu o 2 rdzeniach chmolinowycli, skondensowanych w potozeniu
2,3—3,4, wedtug réwnania:

+ SC* Y | (" NH
| H
Y /| CH> + s *“ 2HaS NYan N-c/ B
c i I (typ reakcji B)
| £ 1J NCW5
nceéh 5

Szczegbty badan nad tym procesem B oraz dowd6d budowy drobinowej
uzyskanego potaczenia, jako anilu 2’-fenylo-3',4’,2,3-chinolino-chinolonu-4,
podane zostaty w r. 1937 -). W jednej z prac pozniejszych wykazali' K.
Dziewonski i EE Cholewa, ze zwiagzki tego typu tworzg sie takze,
i to jako gtowny produkt reakcji, przy dziataniu karbodwufenyloimidem
na acetofenon i ketony pokrewne, przyczem autorzy przyjeli schemat re-
akcji wedtug réwnania B. Role fenyloizotiocyjanianu przejmuje w tym
przypadku karbodwufenyloinud (w réwnaniu B zamiast S grupa NCGH5).

Obecnie udato mi sie stwierdzi¢, ze istnieje jeszcze trzecia mozliwos¢
syntezy zwigzkow chinolino-chinolinowych przez zastosowanie potaczen
typu a-tréjaryloguanidyny w reakcji z metylo-aryloketonami. Trdjarylo-
guanidyuy rozktadajg sie w wyzszej temp. na odpowiednig amine i karbo-
dwuaryloimi/d

CgH5N C(NHC6HE)2 -— > céhsnh2+ céhon= C= ncéhs

te zas$ reagujg nastepnie z metyloaryloketonem, przyczem najpierw wytwa-
rza sie anil ketonu, kondensujacy sie z kolei wedtug réwnania B z karbo-
dwufenyloimMem na potaczenie o charakterze anilu chinolino-chinolonu
(w réwnaniu B zamiast S grupa NC6Ho/. W zasadzie wiec proces ten
przypomina reakcje studiowang przez K. Dziewonskiego ilE. Cho-
le w e. Stosowanie jednak potaczen typu trdjaryloguanidyny okazato sie
korzystniejsze, daje bowiem rozleglejsze mozliwosci ich stosowania dla
celéow syntezy zwigzkéw chinolino-chinolinowych. Tréjaryloguanidyny
naleza, w przeciwienstwie do karbodwuaryloimidéw, do potaczen tatwo
dostepnych, ponadto jako substancje krystaliczne mozna je. otrzymywacé
w stanie tatwiejszej do skontrolowania chemicznej czystosci. Ma to za$
wielki wptyw na bieg ich kondensacji z ketonami. Niewielkie np. zanieczy-
szczenia tiokarbanilidem powodujg kondensacje gtéwnie typu A, w Kie-
runku wiec zwigzku jednochinolinowego. Przy zastosowaniu natomiast
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czystej trojaryloguanidyny zachodzi kondensacja wytgcznie typu B, tj.
wytwarzajg sie potgczenia o skondensowanych 2 rdzeniach chinolinowych.
W toku dosSwiadczen mogtem dalej stwierdzi¢, ze do konjdensacyj takich
nadajg sie tylko ketony zawierajgce przy grupie karbonylowej z jednej
strony jakikolwiek rodnik arylowy, z drugiej za$ grupe metylowg. Ketony
o alkilu wyzszym (np. propiofenon CcH5.COCH2CH3) albo tez posiada-
jace zamiast metylowej grupe alkarylowg ( np. desoksybenzoina
COH5COCH2CgHb) kondensacji takiej nie ulegajg. Przemawia to za stu-
sznoS$cig rownania B jako dobrze objasSniajgcego przebieg reakcji. Z dro-
biny ketonu 2 atomy wegla, jeden karbonylowy, drugi metylowy, biorg
udziat w budowie nowego pierscienia pirydynowego, stanowiac przytem
ilos¢ do tego celu catkowicie wystarczajacg a zarazem, maksymalna.
Wprowadzenie alkilu wyzszego (np. w propiofenonie) uniemozliwia juz
zamkniecie sie pierScienia pirydynowego.

Stosujac z jednej strony rdzne zwigzki typu «-trojaryloguanidyny
z drugiej za$ r6zne metylo-aryloketony, mozna tag drogg uzyskaé szereg
potaczen, zawierajacych podstawowy uktad drobinowy 2,3-3\4’-chinoli-
no-chinoliny. Wydajnos$ci produktow koncowych wahajg sie w zaleznoSci
od rodzaju uzytych do kondensacji zwigzkéw w granicach 10—30°0.

Przedlmiotem dotychczasowych studidw byty:

1) Kondensacja acetofenonu z tréjfenyloguanidyng w temp. 210—290°,
produkt reakcji: anil 2’-fenylo-3’,-4’-2,3-chinolino-<chinolonu-4 (1, zétte
stupki szescioboczne, t.t. 245—246°), identyczny z otrzymanym dawniej2.

2) Kondensacja acetofenonu z tréj-p-toliloguanidyng w temp. 210—290",
produkt reakcji: p-tolil 2’-fenylo-6,6" -dwumetylo-3'-4'-2,3-chinolino-chinO'
lonu-4 (ll, zétte igty, t. t. 257—258°).

CH3
NH

nvsu#iJ3
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3) Kondensacja acetofenonu z tréj-m-toliloguanidyng w temp. 210—
290", produkt reakcji: m-tolil 2’-fenylo-7,7- (wzgl. 5,5 dwumetylp-
3",4°,2,3-chinolino-chinolonu-4 (111, dtugie, zétte igly, t. t. 225°).

H3C

NH CH,

Y Y AARY4

N \/\ /Y m
C

\IJ NCtH,CH3
S . j« .
4) Kondensacja p-metyloacetofenonu z tréjfenyloguanidyng w temp.

210—290°, produkt reakcji: anil 2’-p‘metylofenylo-3,4’,2,3-chinolino-chino-
lonu-4 (IV, zote stupki, t. t. 222—223"). Substancja okazata sie iden-
tyczng z otrzymang dawniej3.

nc,hb

5) Kondensacja p-chloroacetofenonu z tréjferiyloguanidyng w temp.
210—290°, produkt reakcji, anil 2’-p-clijJorofenylo-3,4°,2,3rchkiolino-clii-
nolonu-4 (V, z6ke igly t. t 231—232")"

NH
\/\ \ /N
N \/\ /'Yy ' .
A if v
ncut 5
d
6) Kondensacja /5-acetonaftalenu z trojfenyloguanidyng w temp.

210—290°, produkt reakcji: anil 2’-/0-naftylo-3’,4,,2,3-cliinolino-c]iino-
lonu-4 (VI, z6tte igly, t. t. 257°).



7) Kondensacja ¢B-acetonaftalenu z troj-p-tolito-guanidyng®* w temp.
210—290°, produkt reakcji: p-tolil 2'-/J-naftylo-6,6-dwumetylo-3°,42,3-
chinoliino-chinolonu-4 (VII pomar. z6tte diugie stupki, t. t. 293—2941).

CH

VIl

\/

Charakterystyczng cechg uzyskanych tg metodg zwigzkéw jest ich
intensywna zdéita barwa, w roztworach za$ silna fluorescencja zo6#Hta.
Jeszcze intensywniejszg fluorescencje niebieskg wykazujg w roztworach
tlenowe produkty, tworzace sie ze wspomnianych potgczen przez hy-
drolityczne odszczepienie reszty anilowej. Pod tym wzgledem przeja-
wiajg one cechy spotykane u zwiazkéw akrydonowych, z ktérymi wig-
ze je pokrewieAstwo budowy. Uktad chinolino-cbinoliny mozemy bo-
wiem rozpatrywaé takze jako benzcrpochodny pyrakrydyny tj. pota-
czenia zbudowanego analogicznie do akrydyny, w ktorej zamiast rdze-
nia benzenowego wystepuje pirydynowy.

N

Szczego6ty dosSwiadczen, dotyczace przemian uzyskanych potaczen typu
chinolino-chinoliny, beda pgdane w nastepnych publikacjach.
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OPIS DOSWIADCZEN.

Kondensacja acetofenolnu z troj fenyloguanidy-
ng. Anil 2’-fenylo-3,4,2,3-chinolino-chinolonu-4. (1).

10 g acetofenonu i 46 g tréjfenyloguanidyny podgrzewa sie do temp.
210°, poczem w ciggu 8 godzin podnosi sie jg stopniowo, osiggajac pod
koniec 290°. Stop po oziebieniu wygotowuje sie z matg iloscig octu lod.
Krystaliczny, zéity osad, nierozpuszczalny w occie odsgcza sie, suszy
i przekrystalizowuje z benzenu lub toluenu. Zotte stupki o t. t. 245—246°.
Substancja okazata sie identyczna ze zwigzkiem otrzymanym dawniej
na innej drodze?.

Kondensacja acetofenonu z troj-p-tolilo-guani-
dynaj p-Tolil 2’-fenylo-6,6 -.dwumetylo-3,,4,2,3-chilnotino-chinolonu-4.
(m.

10 g acetofenonu i 57 g troj-p-toliloguanidyny stapia sie w sposdb
analogiczny do podanego wyzej. Otrzymany produkt krystalizuje z ma-
tych ilosci; benzenu'w z6ttych igtach o t. t. 257—258°.

Analizy: 0,0207 g subsf., 0,0642 g C02 0,0107 g H20.

0,0176 g subst.,, 1,49 cm3 N (21°, 748 mm).
CIHXN3 — Obi. C 84,71, H 5,73, N 9,56. — Znal. C 84,64, H 5,78,
N 9,67.

Pikrynian, C3HH2N3.CclUINCUMOH, wydziela sie po zadaniu
wrzgcego roztworu 0,7 g zwigzku Il w 10 cm3 toluenu 0,35 g kwasu
pikrynowego. Zotte igty o t. t. 267° z rozkt.

Analiza: 0,0182 g subst., 2,01 cm3 N (22°, 753 mm).
C3MH20 N6 — Obi. N 12,56. — Znal. N 1" 66.

Kondensacja acetofenonu z tr6j-m-toliloguani-
dynag. m-Tolil 2’-fenylo-7,7" (wzgl. 5,5")-dwumctylo-3°,4’2,3,-chinolino-
chinolonu-4. (III).

10 g acetofenonu i 57 g troj-m-toliloguanidyny ogrzewa sie i stop
przerabia w spos6b analogiczny do wyzej opisanego. Uzyskany produkt
krystalizuje z matych ilosci benzenu w dtugich igtach, barwy kanarkowo
204tej o t. t. 225°.

Analizy: 0,0227 g subst.,, 0,0704 g C02 0,0118 g H20.

0,0208 g subst., 1,77 cm3 N (23°, 746 mm).
C3H2ZN3 — Obi. C 84,71, H 5,73, N 9,56. —mZnal. C 84,63, H 5,82,

N 9,63.
Pikrynian, C3HZ2N3.UH2(N02sOH,. otrzymuje sie po zada-
niu wrzacego roztworu 0,4 g zwigzku Il w 10 cm3 0,2 g kwasu pikry-

nowego. Diugie, zote stupki o 1.1. 251—252° z rozkt.

Analiza- 0,0184 g subst., 2,03 cm3 N (22°, 751 mm).
* C3H2Z0 N6 — Obi. N 12,56. — Znal. N 12,61.

4*
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Kondensacja p-metyloacetofenonu z tr6jfenylo-
guanidyng. Anil 2’-p-metylofenylo -3’, 4', 2, 3-chinolino - chi&io-
lonu-4. (IV).

10 g p-metyloacetofenonu i 44 g trojfenyloguani;dyny stapia sie
w warunkach podanych wyzej. Produkt reakcji krystalizuje z matych
ilosci benzenu w zditych stupkach o 1.1. 222—223°. Okazat sie iden-
tyczny z opisanym dawniej3.

Kondensacja p-chloroacetofenonu z tré6~fenyfo-
guanidyng. Anil 2 -p-chlorofenylo -3’ 4°, 2, '3- chinolino - chino-
lonu-4. (V).

10 g p-chloroacetofenonu i 38 g trdjfenyloguanidyny ogrzewa sie
i stop w dalszym ciagu przerabia w spos6b wyzej opisany. Uzyskany
produkt krystalizuje z matych ilosci benzenu w zdéitych igtach o 11
231—232°,

Analizy: 0,0221 g subst., 0,0629 g C02 0,0086« HXQ.

0,0204 g subst.,, 1,73 cm3 N (21°, 753 mm).

0,1843 g subst., 0,0605 g AgCl.

C28HI8N3CIl. — Obi. C 77,86, H 4,20, N 9,73, Cl 8,21. -- Znal. C 77,67,
H 4,30, N 9,76, CI 8,12.

Pikryuian, C28Hi8N3XI.CeH2(NO2)30ri, wydziela sie po zada-
niu wrzacego roztworu 0,5 g zwigzku V w 10 cnf toluenu 0,3 g kwasu
pikrynowego. Zo6tte ptytki rombowe o 1.1. 256—257° z rozki.

Analiza: 0,0194 g subst., 2,21 cm3 N (23°, 744 mm).
C¥H210rN«. — Obi. N 12,71. — Znal. N 12,86.

Kondensacja B-acetonaftalenu z trojfenylogua-
nidyna. Anil 25/Hiaftylo-3’, 4’, 2, 3-chinolino-chinolonu-4. (V).

10 /3-acetonaftalenu i 34 g trojfenyloguanidyny stapia sie w sposéb
opisany wyzej. Produkt reakcji krystalizuje z matych ilosci benzenu lub
mieszaniny chloroformu i alkoholu (1:1) w z64tych igtach o t.t. 256—257 v

Analizy: 0,0233 g subst,, 0,0732 g C02 0,0099 g H.

0,0218g subst.,, 1,83 cm3 N (23°, 748mm).
CPH2N3 — Obi. C 85,87, H 4,73, N 9,39. — Znal. C 85,73, H 4,75,
N 9,53.

* )
Pikrynian, C32H2N3.CobMNC”sOH, tworzy sie po zadaniu
roztworu 0,5 g zwigzku VI w 10 cnf toluenu 0,25 g kwasu pikrynowego.
Zo6kte blaszki' o 1.1. 242-—243° z 1"ozkt.

Analiza: 0,0189 g subst,. 2,07 cm? N (22°, 753 mm).
C3H240™o. — Obi. N 12,42, — Znal. N 12,55.

Kondensacja /l-acetonaftalenu z trdj-p -tolilo-
guanidyng. p-Tolit 2’-/t-naitylo-6,6-8wumetylo-3’, 4’, 2,3-chinolino-
chiuolonu-4. (VII).
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10 g /l-acetonaftalenu i 40 g troj -R-toliloguanildyny stapia sie i prze-
rabia w spos6b wyzej opisany. Otrzymany produkt krystalizuje z tolu-
enu w zotych stupkach o przekroju rombowym o 1.1. 293—294°.

Analizy: 0,0237 g subst.,, 0,0745g C02 0,0116 g H2,

0,0215 g subst., 1,65 cm3 N (22°, 749 mm).
C¥H2ZMN3 — Obi. C 85,86, H 556, N 8,58. — Znal. C 85,78, H 5,48,
N l*E},75.

Pik ry nian, C3HZMN3.CoH2(NO 230H, wydziela .sie po zadaniu
0,5 g zwigzku VII w 10 cm3ksylenu 0,23 g kwasu pikrynowego. Dtugie,
z0tte stupki o t. t. 256—257° z rozkt.

Analiza: 0,0192 g subst.,, 1,99 cm3 N (24°, 747 min).
CiiHsOjNb. — Obi. N 11,69. — Znal. N 11,71.

Krakéw. Il Zakiad Chemiczny U. J.

Résumé.

En faisant agir des méthyl-aryl-cétones sur les composés du type
de triarylguanidine a 210—290" on obtient des composés du type de dé-
rivés de 3’, 4°, 2,3-quinoléinoquinoléine. Dans le cas le plus simple,
comme celui de I’action de triphényl-guanidme sur l’acétophénone, la ré-
action poursuit en 3 phases. Tout d’abord la triphényl-guanidi'ne se dé-
composé (a haute temp.) én aniline et carbodiphénylimide. L’aniline avec
l'acétophénone forme ensuite son anile, lequel a son tour se condense
avec 2 molécules de- carbodiphénylimide en formant l’anile de la 2’-phé-
nyl-3°, 4°, 2,3-quinoléino-quinolone-4.

D’autres méthyl-aryl-cétoncs réagissant de la méme facon avec des
composés variés du type triarylguanidine, cette réaction peut étre em-
ployée comme méthode générale de synthése par des composés du type
quinoléirip-quinoléime. Les composés obtenus par cette voie forment des
substances de couleur jaune, dont les solutions se caractérisent par une
fluorescence jaune prononcé. Les condensations étudiés jusqu’ ici sont les
suivantes:

1) bacétophénone et triphénylguanidine, produit: I’anile de la 2’-phé-
nyl-3°, 4°, 2,3-quinoléino-quinolone-4, L. 245—246°, I,

2) l'acétophénone et tri-p-tolyl-guanidine, produit: p-tolile de la 2’-
phényl-6,6’-diméthyl-3°, 4°, 2,3-quinoléino-quinolone-4, L. 257—258°, I,

3) l'acétophénone et tri-m-tolylguanidine, produit: m-tolile de la 2’-
phényl-7,7’-(ou 5,5>diméthyl-3\ 4’ 2,3-quinoléino-quinolone-4, L. 225° Il

4) p-méthylacétophénone et triphénylguanidine, produit: Zlanile de la
2’-p-méthylphényl-3’, 4\ 2,3-quinoléino-quinolone-4, F. 222—223°, 1V,
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5) prchloracétophénone et triphénylguanidine, produit: I'anile de la
2’-p-ch'lorphényl-3’, 4°, 2,3-quinoléinorquinolone-4, F. 231—232°, V,

6) /racétonaphtaléne et triphénylguanidihe, produit: Ilanile de la
2-jrnaphtyl-3’, 4°, 2,3-quinoléino-quinolone-4, F. 257°, VI,

7) /J-acétonaphtaléne et. tri-p-tolylguanidine, produit: p-tolile de la
2’-/}-naphtyl-6,6’-diméthyl-3’, 4°, 2.3-quinoléino-quinolone-4, F.-293—294°,
VII.

Les composés ainsi obtenus ont été transformés en picrates, bien ca-
ractéristiques.

Laboratoire de
Chimie Organique dé I’Université.
Krakow.
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E. PLAZEK i J. RICHTER

BENZOSULFAMIDOWE POCHODNE PIRYDYNY.II*)*

Les derives benzsulfamides de la pyridine.
(Otrzymano 18. XII. 46).

Kontynuujgc badania nad pochodnymi benzosulfamidu, ktére za-
wierajg w czasteczce pierscien pirydynowy, otrzymalismy dwa zwig-
zki izomeryczne znanego preparatu ,sulfidyny” a mianowicie: pre-
parat 1) 2-(4-sulfamidobenzo)aminopirydyne i preparat 2) 3-(4-sulf-
amidobenzo)aminopirydyne. Pierwszy preparat mozna tatwo otrzy-
maé przez ogrzewanie w temp. 140°— 150° réwnoczasteczkowych ilo-
§ci 2-chloropirydyny i 4-aminobenzosulfamidu (tak zwanego biatego
prontozylu). Drugi zwigzek otrzymujemy stosujgc reakcje Ullmanna
ogrzewajgc mieszanine 3-bromopirydyny, 4-aminobenzosulfamidu,
bezwodnego K2C 03 nieznaczng ilo$¢ opitek miedzi oraz KJ jako ka-
talizatora.

Obydwa izomery r6znig sie do$¢ znacznie pod wzgledem swych
witasnosci elektrochemicznych. Podczas gdy preparat pierwszy roz-
puszcza sie tylko w roztworze NaOH, to preparat drugi rozpuszcza
sie takze w rozczynie Na2C03i w wodnym amoniaku. Obydwa te

NH, NH2
SO

|

NH NH NH NH
/\
\/

SONH2 sohh?2 ch3

Preparat 1. Preparat 2. Preparat 3.

zwigzki rozpuszczajg sie w rozcieAczonych kwasach mineralnych,
a nie rozpuszczajg sie w kwasie octowym.

Azeby przekonaé sie, jdk wptywa wprowadzenie grup metylo-
wych do pier$cienia pirydynowego, otrzymaliSmy sulfamidowe po-

*) Pierwsza cze$¢ tej pracy byta oddana pod jtym tytutem do druku w 1941 r.
eelem umieszczenia w czasopismie ,,zurnat obszczej Chimii w Moskwie,
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chodne aminopochodnych pirydyny, ktére zawierajg grupy metylowe
w pierScieniu, a mianowicie pochodng 3-aminolutydyny (3-ammo-
2,6-dwumetylopirydyny) i pochodng 3-aminokolidyny (3-amino-2,4,6-
tréjmetylopirydyny). Z obu otrzymanych zwigzkow (preparat 3 i pre-
parat 4) szczego6lnie interesujgca jest pochodna kolidyny z powodu
bardzo dobrej rozpuszczalno$ci w w.odzie.

OF1S DOSWIADCZEN.

2-(4-sulfamidobenzo)-aminopirydyna.
Preparat |

10 g 4-aminobenzosulfamidu ogrzewa sie z 7g 2-chloropirydyny
w Kkapieli metalowej w ciggu '/2 godz. w temp. 150° a nastepnie
*2 godz. w temp. 160f— 170°. Po ochtodzeniu traktuje sie stop wodg:
cze$¢ produktu rozpada sie na krystaliczny proszek, cze$¢ przecho-
dzi do roztworu po diuzszym dziataniu wody. Jezeli przesacz zadac
amoniakiem, wydziela sie bezbarwny osad.Osad tentgczy sie z wy-
dzielonym poprzednio przy dziataniu wody krystalicznymproszkiem
i przekrystalizowuje z alkoholu. Otrzymuje sie krystaliczny produkt
0 temp. topnienia 224°. Zwiazek ten rozpuszcza sie w rozcienczonych
kwasach mineralnych i wodnym roztworze NaOH. Nie rozpuszcza sie
w wodnym amoniaku ani w roztworach weglanow.

Analizy: 0,0224 g : 3,52 cm3 N, (20°, 724 mm) ; 0,1282 ¢ : 0,1165 g BaSO,.

Obliczono dla: CuHUON3S 16,87% N, 12,85% S.
Znaleziono: 16,93% N, 12,4{8% S.

3-(4-sulfamidobenzo) aminopirydyna.
Preparat Il

4 g 4-aminobenzosulfamidu, 4 g 3-bromopirydyny, 2 g bezwod-
nego K2C03, 0,4 g proszku miedzi oraz 0,15 g KJ ogrzewa sie w ka-
pieli metalowej w ciggu 1,5 godz. do temp. 160°—170n a nastepnie
przez godzine do 190°—200°. Po ochlodzeniu rozpuszcza sie mase
poreakcyjng w rozcieficzonym HC1 i odsgcza od miedzi. Przesacz za-
daje sie amoniakiem az wydzielony poczagtkowo osad sie rozpusci.
Nastepnie przez zakwaszenie kwasem octowym — wydziela sie su-
rowy produkt, ktory dwmkrotnie krystalizuje z mieszaniny alkoholu
1 pirydyny. Czysty zwigzek topi sie w temp. 255°. Rozpuszcza sie
w rozcieficzonych kwasach mineralnych, *w amoniaku i wodnych roz-
tworach weglanéw alkalicznych.

Analizy: 0,0187 g : 2,94 cm3 N* (28°, 728 mm); 0,1452 g : 0,1327 g BaSO,.

Obliczono dla CuHUO2NZS : 16,87% N, 12,85% S.
Znaleziono: 16,98% N, 12,55% S,
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3-(4-aminobenzosulfo)-amino-2,6-dwumetylopirydyna.
Preparat Il

6 g 3-amino-2,6-dwumetylopirydyny rozpuszcza sie w 20 cm3
pirydyny i zadaje 11.4 g 4-acetyloaminobenzosuifochlorku. Po 7,
godzinie wlewa sie ciecz reakcyjng do 200 cm3 wody; powstaje su-
rowy produkt kondensacji czesciowo w formie kleistej masy. Po nie-
dtugim staniu cata substancja twardnieje i moze by¢ odfiltrowana.
Do dalszej przerdbki uzywamy surowego produktu. 3-(4-acetyloanxino-
benzosulfo)amino-2,6-dwumetylopirydyne w czystej postaci mozna
otrzymac przez krystalizacje z wody. Wytworzone krysztaly zawie-
rajg wode krystalizacyjng. W celu otrzymaniabezwodnejsubstancji
trzeba przekrystalizowany produkt suszy¢ w prézni wtemp. kapieli
parowej w ciggu dwoch godzin.

Analizy: 0,0216 g : 2,65 cm3 N2 (20", 726 mm); 0,160 g : 0,1162 g BaSOi.
Obliczono dla: CIBHI7O3N3S: 13,17% N, 10,03% S.
Znaleziono: 18,26% N, 9,92% S.

Surowg 3-acetyloamino- (4-aminobenzosulfo) -2,6-dwumetytopiry-
dyne zmydla sie, ogrzewajagc w ciggu 1 godz. z 10-ciokrotng iloscig
10% NaOH w kapieli wodnej. Otrzymany w ten sposdéb roztwor za-
kwasza sie kwasem, octowym, przy czym wydziela sie¢ surowy produkt.
Juz po jednokrotnej krystalizacji z alkoholu substancja staje sie zu-
petnie czysta. Temp. top. 211°. Zwigzek rozpuszcza sie w kwasie oc-
towym, w rozcieficzonych kwasach mineralnych, w wodnym roztwo-
rze NaOH oraz w wodnym roztworze amoniaku.

Analizy: 0,0194 g : 2,68 cm3 N* (20°, 726 mm) ; 0,1528 g : 0,1250 g BaSO*.
Znaleziono: 14,93% N, 11,24% S.

3-(4-aminobenzosulfo)-amino-2,4,6-tréjmetylopirydyna.
Preparat IV

4 g 3-amino 2,4,6-tr6jmetylopirydyny (3-aminokolidyny) rozpusz-
cza sie w 12 cm3pirydyny i dodaje 8 g acetyloaminobenzosulfochlorku.
Po 72 godzinie wlewa sie ciecz do 60 cm3 alkoholu i dodaje 10 cm3
eteru. Wytworzony surowy zwigzek odsgczamy i przemywamy mie-
szaning alkoholu i eteru. Surowy produkt nadaje sie do dalszej prze-
robki. Zupetnie czysty zwigzek acetylowy otrzymuje sie przez kry-
stalizacje z alkoholu.

Temp. top. 247°. Zwigzek rozpuszcza sie tatwo w wodzie.

Analizy: 0,0242 g : 2,75 cm3 N2 (22,742~mm) ; 0,1689 g : 0,115 g BaSO,.

Obliczono dla: CI3H202S2S: 15,16% N, 11,,>5% S.

Obliczono dla: GmHi”OsNsS: 12,61% N, 9,61% S.
Znaleziono: 12,45% N, 9,42% fe
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Zmydlenie surowego zwigzku acetylowego.

4 g preparatu rozpuszcza sie w 16 cm3 8% HC1 i ogrzewa w ka-
pieli parowej w ciggu 1 godz. Podczas ogrzewania obserwujemy
wydzielanie sie znacznej ilosci krysztatéw w postaci igietek. Po skon-
czeniu ogrzewania dodajemy nadmiar amoniaku, zakwaszamy kwa-
sem octowym i odparowujemy do sucha na tazni parowej. Pozostato$c
zagotowuje sie dwukrotnie z 10 cm3 pirydyny, odsacza od nieroz-
puszczonego osadu i potgczone wyciggi pirydynowe odparowuje na
tazni parowej do sucha. Pozostato$¢ dwukrotnie przekrystalizowuje
sie z alkoholu; pierwszy raz z dodatkiem niewielkiej ilosci eteru.
W ten spos6b otrzymuje sie krystaliczng substancje o temp. top. 184°,
ktora jest czysta 3-(4-aminobenzosulfo)-amino-2,4,6-tr6jmetylopiry-
dyna. Zwjazek rozpuszcza sie bardzo dobrze w wodzie i dos¢ dobrze
w alkoholu. Wodny roztwdér ma odczyn obojetnynalakmus.

Analizy': 0,023(55 g : 3,15 cm3 N2 (19,730 nim); 0,1662 g: 0,1292 g BaSO*.
Obliczono dla: CI4HI1702N2S : 14,43% N, 11% S.
Znaleziono: 14,60% N, 10,68% S.

Résumé.

En poursuivant les recherches sur les sulfamides contenant le noyau

pyridique, fes auteurs ont preparé deux produits, qui sont isomeéres
avec la 2-(4-aminobenzene-sulfo)aminopyridine (Dagenan M&B, Sul-
fidine, Sulfapyridine etc.). Ces deux composés contiennent le reste
pyridiqgue dans I’aminogroupe et non dans le groupe sulfamidique. Le
premier de ces produits se forme avec um bon rendement par I’action
de la 2-chloropyridine sur le 4-aminobenzénesulfamide (PRONTOSIL
ALBUM, STRLPrOCIDE etc.). Le deuxiéme a été obtenu avec un
faible rendement, en faisant réagir la 3-bromopyridine sur le 4-amino-
benzenesulfamide en présence d’un catalyseur cuivrique. Les auteurs
ont obtenu en outre deux dérivés sulfamidiques de la 2,6-dliméthyl-3-
aminopyridine et 2,4,6-triméthyl-3-nitropyridine, avec l’intention d’étu-
dier I'influence de la présence de groupes méthyliques dans le noyau
pyridique sur les propriétés thérapeutiques des composés. Le dérivé
de la 2,4,6-triméthyl-3-aminopyridine se distingue par une bonne
solubilité dans I’eau.
Le travail a été effectué en 1941.
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OZNACZANIE ZANIECZYSZCZEN ORGANICZNYCH
W WODZIE

Determination of organie matter in water
(Otrzymano dn. 31. VII. 1946)

CHARAKTERYSTYKA OGOLNA

Wszelkie wody stosowane czy to w technice, czy w uzyciu domo-
wym, a takze wody Sciekowe moga zawiera¢ pewng ilo$¢ ciat orga-
nicznych pochodzenia ro$linnego lub zwierzecego. Oznaczenie ciat
organicznych w wodzie ma zasadnicze znaczenie nie tylko ze wzgle-
dow sanitarnych, lecz rowniez ze wzgledu na wybdr metody jej oczy-
szczania. Substancje organiczne pochodzenia zwierzecego wskazuja
na niebezpieczenstwo przenikania wraz z nimi bakteryj chorobotwor-
czych. Bezpos$rednio nie mozna ani rozpozna¢ pochodzenia zwigzkéw
organicznych, ani oznaczy¢ ich ilosciowo. O catkowitej ich 'ilosci daje
pojecie zdolno$é zwigzkéw organicznych redukowania pewnych sub--
stancyj utleniajgcych. Metody oznaczania utlenialno$ci wody sg prze-
waznie oparte na utlenianiu roztworem KMn041 6). W ostatnich
czasach powstato réwniez kilka metod utleniania roztworem K2Cr20 7
oraz KJ037).

Metody manganometryczne. Metody manganometryczne mozemy po-
dzieli¢ na dwie zasadnicze grupy: w $rodowisku kwasnym i w $rodowisku alkalicznym.
W $rodowisku kwasnym zachodzi nastepujacy rozktad nadmanganianu:

2KMnO, = K20 + 2MnO + 50,

za$ w S$rodowisku alkalicznym;
2KMnO, - K2 + 2Mn02 + 30,

Srodowisko alkaliczne stosujemy wtedy, gdy oznaczamy substancje organiczne za-
wierajace azot. — Metody manganometryczne majg wiele brakéw, wynikajacych
z natury samego utleniacza. Roztwér nadmanganianu, nawef obojetny, zmienia
z biegiem czasu stezenie. Podczas gotowania w kwasnym roztworze rozkilada sie
z wydzieleniem tlenu. Stopiern rozktadu zalezy przytem od stezenia rozpuszczonej
soli, od stezenia jonéw wodorowych, od temperatury i -wreszcie od czasu stania. Od-
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twarzalne wyniki mozemy otrzymac¢ jedynie pracujac w tych samych warunkach:
objeto$¢ roztworu, stezenie, ilos¢ dodanego kwasu siarkowego, czas wrzenia, spos6b
mianowania — muszg by¢ zawsze te same. Nalezy przytem zaznaczy¢, ze tylko nie-
liczne zwiazki organiczne utleniajg sie catkowicie, a niektére nie utleniajg sie zupet-
nie. Dlatego tez metody manganometryczne daja niepetne pojecie o istotnej zawar-
tosci zwigzkéw organicznych w wodzie.

Metody uzycia KsCigCh7). Istnieje kilka metcd utleniania zapomocag dwu-
chromianu potasowego.

Metoda Abbota : utleniamy K2Cr2>7 wobec stezonego H2S04 Druga metoda
tak zwana szybka stosuje wr charakterze katalizatora Ag2S04

Metoda Tiurina : substancje organiczne utlenia sie we wrzacym roztworze
dwuchromianem potasowym, w obecnosci Ag,S05— jako katalizatora. Nadmiar
K2Cr2D 7 mianuje sie roztworem soli Mohra, przy uzyciu,jakoindykatora, dwufeny-
loaminy z kwasem fosforowym. Dwuchromian potasowy mate zalete, ze podczas
gotowania rozktada sie w mniejszym stopniu niz nadmanganian i podczas stania nie
zmienia swego stezenia. Stosowana jednak do miareczkowania s6l Mohra zmienia
fatwo swe miano. Opr6cz tego w obecnosci chlorowcow K2Cr30? ‘zuzywa sie na re-
akcje z nimi. Chlorowce mozna usuna¢ albo stracajac je, albo odparowujagc w kwa-
$nym roztworze, co pocigga jednak czeSciowg strate substancyj organicznych. Poza-
tem wiadomo, ze nie wszystkie substancje organiczne utleniajg sie zapomocg K2Cr207
do C02i HX.

Metoda jodanowam® polega na utlenieniu ciat organicznych, w mocno
zakwaszonym (H2S04) roztworze, przez tlen wywigzujgcy sie wskutek rozktadu KJO-,
zgodnie z rownaniem:

6 KJOa -4- 3H2SO» = 3K2504i- 3H,0 + 3J,+ 150.

(Jodan potasowy ogrzewany z kwasem siarkowym bez ciat organicznych do 200"
nie wydziela jodu); Metoda ma te zalete, ze KJ03jest dobrym utleniaczem, trwatym
w roztworze i podczas ogrzewania. W obecnosci chlorowcowT cze$¢ jodanu zuzywa
sie na reakcje z nimi. Dlatego tez przed oznaczeniem ciat organicznych nalezy
uprzednio oznaczy¢ chlorowTe. Reakcja miedzy jodanem a chlorowcami przebiega
wedlug réwnania:

2KJ0O3+ 10NaCl + 6H204z= K,S04 -f 5Na,S04+ 6H..0+ J2+ 5CI2

Chlorowce oznaczamy metodg Yolhardta.

CZESC DOSWIADCZALNA

Cel pracy. Celem pracy bylo przeprowadzenie badan porow-
nawczych nad utlenialno$ciag wody metodg manganometryezng, prawie
powszechnie stosowang, oraz jodanowg, dla przekonania sie, ktora
z nich daje bardziej prawdziwe wyniki. Aby sie mozna bylto zorien-
towa¢ o bezwzglednej doktadnosci pomiarowej, stosowatam czyste
preparaty organiczne. Do utleniania bratam kolejno d-glukoze, mal-
toze, fenol, oraz kwas benzoesowy. Za witasciwg utlenialno$¢ uwa-
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zamy te ilos¢ tlenu, ktéra zuzywa sie na catkowite utlenienie wymie-
nionych ciat organicznych do C02i H20. Utlenialno$¢ obliczona teo-
retycznie dla wyzej wymienionych cial, w odniesieniu do 1 g danego
ciata, przedstawia sie nastepujaco:

d-ginkoza (C&Hi2(g) 1,0661 g 02
maltoza C-SisH Qu) 1,1222 g 02
fenol (CoHsOH) 2,3818 g 02
kwas benzoesowy (CsEUCOOH) 1,9664 g O,

Metoda badan. Z metod manganometrycznych wybratam
metode najczesciej stosowang, w Srodowisku kwasnym.

Aby wykona¢ oznaczenie, oczyszczamy najpierw kolbe Erlenmeyera a 300 ccm
gotujac w niej wode zakwaszong H2S04 z kilkoma ccm roztworu KMnOk, nastepnie
po wylaniu cieczy, odmierzamy 100 ccm badanej wody, dodajemy 10 ccm 0,01ln
KMnOi i zagotowujemy na silnym ogniu. Po zagotowaniu zmniejszamy plomien,
utrzyinujac ciecz w stanie spokojnego wrzenia. Po uptywie 10 minut od zagotowania
zdejmujemy kolbe z tréjnoga, dodajemy powoli 10 ccm H2504 (1:3) i niezwtocznie
10 ccm 0,01 n kwasu szczawiowego. Gdy ciecz odbarwi sie catkowicie, mianujemy
ja po paru minutah 0,01 n KMnO* do stabo rd6zowego zabarwienia. Od liczby ccm
zuzytego KMnO,i nalezy odja¢ poprawke na rozktad KMnO4 w czasie gotowania
(w naszych warunkach 0,02 ccm).

.Réwnolegle z oznaczeniami utlenialno$ci wody metoda mangano-
metryczna, przeprowadzatam oznaczenia metoda jodanowa.

Do erlenmeyerki 300 ccm wlewamy pipetkg 3 cfem 5% roztworu KJO3, nastep-
nie 20 ccm stezonego kwasu siarkowego (80%) i wreszcie ostroznie 5 ccm badanej
wody. Do kolby wrzuca sie pare kapilarek. Kolbe bez wstrzasania taczy sie z chtod-
nicg zwrotng i stawia na siatke azbestowg. Temperature zwieksza sie: stopniowo do
200". Jednoczes$nie w drugiej takiej samej kolbie przeprowadzamy doswiadczenie
kontrolne z wodg destylowang, wolng od substancyj organicznych. Utlenianie zaczyna
sie z chwilg ogrzewania, co mozna pozna¢ po wydzielajgcych* sie parach jodu. Roz-
twdr nabiera barwy zielonozottej. Gdy kolba ostygnie, rozciencza sie jej zawarto$c
40— 50 ccm wody destylowanej i doktadnie miesza. Podczas rozcieficzania wodg naste-
puje ‘'wydzielenie pozostatego jodu, o czym S$wiadczy z6tte zabarwienie. Nastepnie
oznaczamy nadmiar KJ03 Zawarto$¢ kolby przelewa sie do wiekszej erlenmejerki
i rozcieficza do 300—400 ccm, dodaje 10 ccm 10% roztworu KJ, nakrywa kolbe
proboéwka i zostawia w ciemnym miejscu na 15 minut. Wydzielony jod miareczkuje
sie 0,1 n. NasSzOj. Z roznicy miedzy iloScig tiosiarczanu zuzytego na wiasciwg analize
wody i na doswiadczenie kontrolne z wodg destylowana, obliczamy ilo$¢ mg tlenu,
zuzyta na utlenienie ciat organicznych.

Wyniki pomiarow. W tablicy 1-ej zestawitan”litlenialnose

wody obliczong teoretycznie i oznaczong dosSwiadczalnie zapomocg
metody manganometrycznej. Oznaczanie przeprowadzano w trzech

rownolegtych prébach.
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Tablica 1.

Utlenialno$¢ wody obliczona teoretycznie i oznaczona doéwiadczalnie metoda
manganometryczng.

Nazwa zwiazku ;J;:)(errgislcnzc:]éaé lLftlenialnoéc’ og}aczona manggalnometryc;rnei(;eni0
d-glukoza 1,0661 0,5570 0.5591 0,5564 0,5575
maltoza 1,1221 0,6760 0,6430 0,6180 0,6457
fenol 2,3818 2,0015 2,1234 2,0250 2,0499
kwas benzoesowy 1,9664 nie ulega utlenieniu

Wyniki uzyskane z tg samg wodg przy zastosowaniu metody jo-
danowej zostaty podane w tablicy 2-ej.

Tablica 2.
Utlenialno$¢ wody obliczona teoretycznie i oznaczona do$wiadczalnie metoda
jodanowa.
Nazwa zwiazku utlenialnos¢ utlenialno$¢ oznaczona metoda jodanoyvq .

teoretyczna 1 2. 3. $rednio

d-glukoza 1,0661 1,0143 1,0521 1,0318 1,0327
maltoza 1,2221 1,1023 1,1340 1,1150 1,1171
fenol 2,3818 2,2510 2,1967 ' 2,2113 2,2197
kwas benzoesowy 1,9664 2,0123 2,0230 2,0258 2,0202

Dla lepszego uplastycznienia wynikow zestawiono w tablicy 3-ej
wartosci uzyskane metodg manganometryczng i jodanowa, wyrazajac
je w % wartosci teoretycznej.

\ . S v
Tablica 3.

Zestawienie wynikow uzyskanych metodg manganometryczng i jodanowga
w % wartosci teoretycznej.

Nazwa zwigzku Utlenialno$¢ w °/0 wartosci teoretycznej
metoda manganometryczng metoda jodanowa
d-glukoza %> 52,3 96,8
maltoza . 57,5 99,7
fenol 86,1 93,2

kwas benzoesowy 0 100,3
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Jak widzimy, wyniki uzyskane metodg manganometryczng sg
znacznie mniejsze od wartosci teoretycznej, podczas gdy przy zasto-
sowaniu metody jodanowej odchylenia nie przekraczajg Kkilku %.
Metoda zatem jodanowa daje istotnie prawdziwe wyniki.

STRESZCZENIE WYNIKOW

Zbadano utlenialno$¢ réznych zwigzkéw organicznych w wodzie,
a mianowicie d-glukozy, maltozy, fenolu i kwasu benzoesowego za-
pomocg dwoch metod: a) przy uzyciu KMn04w kwasnym roztworze;
b) przy uzyciu KJO03w roztworze zakwaszonym H2S504. Okazato sig,
ze metoda manganometryczna daje rezultaty znacznie mniejsze od
wartosci teoretycznej, a przy kwasie benzoesowym zawodzi catkowi-
cie, podczas gdy odchylenia przy zastosowaniu metody jodanowej nie
przekraczaja Kilku 9%.

Praca zostata wykonana w Zaktadzie Chemii Technicznej Uniwersy-
tetu Stefana Batorego w Wilnie pod kierownictwem §$. p. Prof. Dra Iwa-
nowskiego.

Summary.

Determination of organie matter in water is described and dis-
cussed. Concentration of pure organic substances (d-glucose, maltose,
phenol and bensoic acid) in aqueous solution was determined by two
methods: 1) oxidation with KMn04 found to be more convenient and
2) oxidation with KJO03 The results are shown in table 1 and 2.

The values obtained with KM n04method are about some ten below
the calculated, whereas those obtained by KJOs-oxidation are in good
agreement with theory.

PRZYPISY.
* 1

1) Ohlmiiller i Spitta. Die Untersuchung und Beurteilung des Wassers
und des Abwassers. 2) P. Mounier. Parviananalyse chimique et toxicologique des
eaux potables. 3) Olsizewski. Chemische Technologie des Wassers. 4) Ver.
Deut. Chem., Berlin 1927— 1931 r. 5) Jahrb. 1.—5. fiir Wasserchemie und Wasser-
einigungstechnik. 6j Klut. Untersuchung des Wassers an Ort und Stelle. 7) Wo-
dosnabzenie i sanitarnaja technika, r. 1938.



JULIAN KAMECKI

W SPRAWIE OZNACZANIA TLUSZCZOW
W PREPARATACH MLECZNYCH

Determination of fatty acid? in milk preparations
(Otrzymano dn. 29. IV. 1946).

W toku analiz preparatéw mlecznych wystapito na jaw niebez-
pieczenstwo bezkrytycznego stosowania metody oznaczania ttuszczu
metodg Schmida i Bagdzyhski-ego. Uzyskane wyniki wska-
zywaé sie zdawaly na mozliwo$¢ rozktadu kwaséw ttuszczowych
wzglednie wujscia lotnych kwaséw ttuszczowych w czasie gotowania
z kwasem, przepisanego w metodzie Schmida i Badzyriskiego. Istotnie
wkroétce po powyzszych wynikach otrzymatem prace Grossfelda
i Schroedera (1), w ktorej autorzy stwierdzajg, ze metoda
Schmida i Badzynskiego dla starych preparatdw mleka suszonego
daje wyniki za niskie. Tiumaczenia tego zjawiska autorzy nie po-
daja. O mozliwo$Sciach zmian tluszczéw przy gotowaniu z kwasem
solnym w metodzie Schmida i Badzynskiego wspominajg rowniez
Borner i Grossfeld (2). Ponizej podam wyniki, ktére dopro-
wadzity mnie do zachwiania zaufania w wyniki metody Schmida
i Badzynskiego.

Do oznaczania ttuszczu w konserwach mlecznych (mleko zge-
szczone i suszone) poleca Borner, Jucke n-acki Tillmans (3)
metode Schmida i Bagdzynskiego oraz metode Gerbera.

Zasadnicza cecha metody Schmida i Badzynskiego jest roztozenie
substancyj biatkowych przez gotowanie z kVasem i nastepujgca eks-
trakcja ttuszczu odpowiednim rozpuszczalnikiem. W opisie pozostaje
jeszcze jeden punkt niejasny — mianowicie warunki suszenia wyeks-
trahowanego ttuszczu.

Powszechnie uznang metodg oznaczania tluszczu w serze jest
metoda Schmida-Bagdzynskiego i Ratzlaffa. Jest to
w zasadzie potgczenie metody Schmida i Badzynskiego z metodg
Gottlieba-R6sego. Sposéb postepowania zostat opracowany i doktadnie
opisany, lecz w trzech rdznych wersjach. Wediug metody opisanej
w ,Entwirfe zu Festsetzungen Uber Lebensmittel; H. 4, 20. Il. 1913*
wydzielony tluszcz po oddestylowaniu rozpuszczalnika suszy sie
w 100° przez godzine i po ostudzeniu av eksykatorze wazy. N o1l-
bohm i Baumann (4) po oddestylowaniu rozpuszczalnika pole-
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cajg suszy¢ w 105° przez godzine. Umowa miedzynarodowa z 26. IV
1904 w Rzymie (ujednostajnienie pobierania i analizowania prébek
sera) przepisuje po oddestylowaniu rozpuszczalnika suszenie w 102c
do statej wagi.

Wedtug Nollbolima (5 zgodne wyniki uzyskuje sie, tylko
przy doktadnym przestrzeganiu przepisow. Tymczasem powyzsze me-
tody miedzy innymi r6znig sie, warunkami suszenia ttuszczu. Poza
tym nie miatem zadnych watpliwosci co do mozliwosci stosowania
metody Schmida i Badzynskiego do oznaczania zawartosci ttuszczu
w konserwach mlecznych.

}
CZESC DOSWIADCZALNA

Do analizy otrzymatem prépardt mleczny suchy, otrzymany
z mleka petnego z dodatkiem sacharozy i preparatu maltozo-dekstry-
nowego. Prosta ekstrakcja ttuszczu rozpuszczalnikami ttuszczowymi
np. metoda Soxhletta nie mogta w tym wypadku da¢ zadowalajgcych
rezultatéw, gdyz ttuszcz pokryty ciatami biatkowymi i weglowoda-
nami nie ulegal po wiekszej czesci ekstrakcji. Mogty w tym wypadku
wchodzi¢ w gre metody ekstrakcyjne po poprzednim rozpuszczeniu
i roztworzeniu ostony biatkowo-weglowodanowej. Warunkowi temu
odpowiadajg polecane metody Schmida-Badzynskiego 1 Gerbera.

Oznaczenie ttuszczu metodg Gerbera (w modyfikacji Gulika) (6).

3 g drobno sproszkowanego preparatu odwaza sie w naczyfiku dziurkowanym
butyrometru Gulika. Umieszcza sie w butyrometrze i z drugiej strony nalewa 10 ccm
kwasu siarkowego o gestosci 1,50. Wstawia butyroinetr do tazni wodnej ogrzanej
do 707 i czesto wstrzgsa, az sie wszystko rozpusci. Wtedy dodaje sie 1 ccm czystego
alkoholu amylowego i wstrzagsa wielokrotnie. Nastepnie dodaje tyle kwasu, aby wai--
stwa tluszczowa lezata w zasiegu skali i przez 10 minut wiruje. Poczem wstawia sie
do tazni ogrzanej do 65° i odczytuje. Ponownie poddaje sie¢ wirowaniu, ustala tem-
perature przez wstawienie do tazni i odczytuje ponownie.

Oznaczenie tluszczu metoda Schmida i Badzynskiego.

5 g preparatu zadaje sie 5 ccm kwasu solnego o c, wt 1,124, ogrzewa nad pto-
mieniem, az pienienie cieczy sie zmniejszy, wtedy gotuje ostroznie przez 20 minut.
Oziebia sie i przenosi do specjalnego cylindra lub cylindra z podziatkg i doszlifowa-
nym korkiem szklanym na 100 ccm. Zadaje sue amoniakiem do wyraznego zapachu
i dodaje 10 ccm 95% alkoholu, wytrzgsa, dodaje 25 ccm eteru, znowu wytrzgsa
i dodaje 25 ccm eteru naftowego i znowui silnie wytrzagsa. Wtedy pozostawia sie az
ao wyklarowania, odczytuje objetos¢ warstwy tluszczowo-eterowej, pobiera Scisle
okreslong ilo$¢ tej warstwy (winna przytym pozostaé nad warstwag wodng warstewka
1 ccm eterowa) i przenosi do odwazonej kolbki. Eter oddestylowuje sie, suazy
w 100° przez godzine i wazy. Przelicza sie objeto$¢ warstwy eterowej.

Wedtug innej modyfikacji tej metody wydzielony tluszcz suszy sie do statej wagi.

5
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Rezultaty analiz wykonanych wedtug podanych przepis6w zesta-
witem w tablicy I. *
Tablica 1

Zawarto$¢ ttuszczu w preparacie mleczno-weglowodanowym.

N o en Zawarto$¢ ttuszczu met. Zawarto$¢ tluszczu met. Schmida-Badzynskiego j

r. prep. Gerbera-Gulika w % Suszone 1 godz- - Suszone do statej wagi
w 100— 102° w' 100—1020
030738 13,1 11,6 10,3
070838 11,3 11,1 10,4

DYSKUSJA WYNIKOW

Zgodno$¢ wynikéw miedzy sobg otrzymanych metodg Gerbera-
Gulika byta bardzo dobra — wahania poszczeg6lnych oznaczen nie
przekraczaty 0,1%. Zgodno$¢ wynikow uzyskanych metodg Schmida
i Badzynskiego byta gorsza, zwitaszcza suszenie do statej wagi dawato
wyniki rézne nawet o 1%. Nieoczekiwany byt rezultat analizy pre-
paratu 030738, dla ktérego analiza metodg Gerbera-Gulika dala wy-
nik o 1,5% wyzszy niz uzyskany metoda Schmida-Badzyniskiego.
W drugim wypadku preparatu 070838 r6znica wyniosta tylko 0,2%.
Butyrometr uzyty do pomiardw, jak rowniez pipety byly sprawdzone
a same oznaczenia wykonane, wielokrotnie. Réznica wynikéw musi
posiada¢ zrédto we wiasnosciach powyzszych preparatéw oraz bra-
kach metody Schmida i Badzyrnskiego. Staba strong tej ostatniej jest
gotowanie analizowanej probki z kwasem solnym na wolnym powie-
trzu. W tych warunkach, jak wspomniatem, moze nastgpi¢ rozktad
kwaséw ttuszczowych, jak réwniez ewentualne ulotnienie sie lotnigj-
szych kwaséw ttuszczowych.

Whniosek ten zdaja sie potwierdza¢ wyniki Gross felda
i Schroedera (1). Znalezli oni w starych prébkach mleka suszo-
nego zawarto$ci ttuszczu zestawione w tablicy Il.

Tablica I
Poréwnawcze wyniki analiz starych prébek mleka uzyskane przez Grossfelda
i Schroedera.
| = == § e —

Preparat kwasem solnym Wg Schloemera Wg Grossfeld;
Wg Ewersa Wg Weibulla i Raucha i Schroedera

Mleko suszone petne 20,9 19,3 24,7 24,2

Mleko suszone petne 16,7 18,5 23,9 23,4

Mleko otrzymane
met. Krauzego 20,0 y20,5 23,5 23,8

Mleko suszone
na walcach 18,4 19,6 24,9 24,5
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Wyniki uzyskane zapomocg roztwarzania kwasem solnym sg duzo
nizsze niz uzyskane innymi metodami." Niewatpliwie zatem metoda
Schmida i Badzynskiego kryje w sobie niebezpieczenstwo uzyskiwa-
nia wynikéw za niskich.

Z metod suszenia wydzielonego ttuszczu nalezy wybraé na pod-
stawie wynikéw podanych w tabeli I, suszenie w 1001 do 102° przez
1 godzine. Suszenie do statej wagi moze rowniez wyniki obnizy¢.

STRESZCZENIE

W ciggu analizowania preparatdw mleczno-weglowodanowych
zauwazyt autor, ze metoda Schmida i Bagdzynskiego, oparta
na roztozeniu probki przSz gotowanie z kwasem solnym moze w nie-
ktorych wypadkach dawa¢ wyniki za niskie. Ttumaczy to autor moz-
liwosciag rozktadu kwaséw ttuszczowych w czasie gotowania z kwa-
sem solnym jak réwniez ewentualnym wyparowaniem lotniejszych
kwasow ttuszczowych. Metoda Schmida i Badzynskiego, chociaz nie-
jednokrotnie daje zadowalajgce rezultaty, nie moze mie¢ powszech-
nego zastosowania i wyniki jej nalezy traktowa¢ ostroznie. Co do su-
szenia ttuszczu wydzielonego w metodzie Schmida i Badzynskiego, to
nalezy stosowa¢ suszenie w 100— 102° przez 1 godzine. Dtuzsze su-
szenie daje wyniki za niskie.

Laboratorium analityczne firmy dr. A. Wander
Krakéw, 1944.

Summary.

The Sch mid-Bgdzynski method applied to milk-carbohy-
drated preparations has been found to give too low values for fatty
acids content. It is supposed that the deficit is due to boiling with
hydrochloric acid (prescribed by the method), involving some de-
composition of the acids and loss of volatile acid through evaporation.
Too low values were also obtained when the separated acids were
dried longer than an hour. It is recommended to dry them at 100— 102"
for an hour.

PRZYPISY.

1) Grossfeld i Schroeder, Z f Unters. d. Lebensmittel., 85, 225 (1943).
2) Edmer i Groslsfeld, Handb. der Lebensmittelch., IV, str. 314. 3) Bo.mer,
Juckenack i Tillmans, Hb. der Lebensmittelch., IIl, str. 228. 4) Nott-
bolim i Baumann, Z f. Unters. d. Lebensmittel., 67, 307 (1934). 5) Nott-
bohm, Z f. Unters. d. Lebens., 67, 315 (1934). 6) ,Schweiz. Lebensmittelbuch®,

wyd. 1V, 1937, str. 6 3
5*



KSIAZKI NADEStANE DO REDAKCJI

Tadeusz Mitobedzki: Szkota analizy wagowej i miareczkowej. Wyd. IT,
przerobione i uzupetnione. Naktadem wydawnictwa ,,Wiedza — Zawéd — Kultura®,
Krakéw 1947. Str. X+140.

Ukazata sie w nowym wydaniu znana juz sprzed wojny ,Szkota analizy wago-
wej i miareczkowej“ prof. Milobedzkiego. Ksigzka ta niewielkich rozmiaréw nie
przedstawia catkowitego podrecznika analizy iloSciowej. Jak to sam autor w przed-
mowe zaznacza, stawia ona sobie cel znacznie skromniejszy: zapozna¢ poczatkuja-
cego chemika z najwazniejszymi metodami pracy analitycznej na nielicznych i pro-
stych przyktadach. Zgodnie z tak sformutowanym celem ma ona charakter wybitnie
praktyczny: Zawiera wiec doktadny opis uzywanych w pracy laboratoryjnej przyrza-
déw, w pierwszym rzedzie wag analitycznych oraz naczyn miarowych. Nastepuja
dalej szczeg6towe, niemal drobiazgowe, b. pozyteczne wskazéwki, dotyczace poszcze-
gblnych czynno$ci analitycznych, jak mycie, suszenie i kalibrowanie naczyn miaro-
wych, saczenie, przemywanie i suszenie osadéw, pipetowanie, miareczkowanie itp.
Celowo natomiast ograniczyt autor do minimum wywody teoretyczne.

.Zawarte w ksigzce przyktady oznaczen analitycznych sg nieliczne, zwilaszcza
w dziale analizy wagowej, lecz b. trafnie dobrane. Na przyktadach tych bowiem
praktykant moze pozna¢ wszystkie wazniejsze czynnosci, stosowane w analizie wa-
gowej i miareczkowej. Zatowa¢ wypada, ze w czasach powojennych, gdy wszystkie
niemal pracownie analityczno-dydaktyczne w Polsce walczg z niestychanym brakiem
wdelu przyrzadéw laboratoryjnych, zwitaszcza kosztowniejszych (w pierwszymlrzedzie
naczyn platynowych), nie wszystkie te oznaczenia dadzg sie w praktyce przeprowa-
dzié. Jest to oczywdscie wdng nie ksigzki, a niepomysinych okolicznosci.

W zestawieniu z przedwojennym obecne wydanie zostalo nieznacznie tylko
zmienione: usunieto rozdziaty o oznaczaniu kwasu fosforowego oraz o analizie brazu
i poczyniono szereg drobnych poprawgk w innych miejscach tekstu.

Nieprzywyktego czytelnika razi nieco podawanie -wszystkich przepisdw w trybie
rozkazujacym (,odwaz, wiej, ogrzej“ itd.), podyktowane wzgledami na zwiezto$¢
stylu; nie ujmuje to jednak nic z wartosci ksigzki.

~Szkote analizy wagowej i miareczkowej“ mozna $miato poleci¢ studentom
szkdt akademickich oraz uczniom gzkot zawodowych do uzytku podrecznego podczas
odrabiania ¢wiczen podstawowych z analizy ilosciowej. Niejedng pozyteczng wska-
z6wke praktyczng znajdg w niej réwniez i bezposredni kierownicy tych c¢wdezen.

o E. J.

Dr Wtodzimierz Hubicki i mgr Antoni Pasternak: Tablice
Analizy Jako$ciowej z zarysem teorii. Przejrzat i stowem wstepnym opatrzyt Prof.
dr Tadeusz Estreicher. Krakow 1946. Wyd. Wiedza — Zawdéd —e Kultura.
Str. 100 + X tablic.

Ksigzka pp. dra W. Hubickiego i mgra A. PasteWaka p. t. ,,Tablice analizyl jako-
sciowej“ pomimo niewielkiej stosunkowo objetosci zaw-iera wszystkie najwazniejsze
wiadomosci, jakie wymagane sg od studentéw, odrabiajgcych ¢wiczenia z analizy
jakosciowej w laboratoriach szkét akademickich. Po do$¢ obszernej czesci teoretycz-
nej (str. 11—42), w ktérej autorzy omawiajg podstaw? teorii elektrolitow, statyki
chemicznej oraz reakcje utleniania i redukcji, nastepujg wskazowki praktyczne, do-
tyczace ogo6lnych czynnosci analitycznych, *badania ciat statych na drodze suchej,
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metod ich roztwarzania, wreszcie — w czeéci Ill-ej — badania roztworéw. W tej
ostatniej wyodrebniajg autorzy metody badania roztworéw prostych, zawierajacych
jeden tylko elektrolit. Systematyczny przebieg analizy roztworéw ztozonych zesta-
wiony zostat w 10 tablicach, umieszczonych na luznych arkusizach w postaci dodatku
do ksigzki.

W czesdci teoretycznej autorzy stojg na gruncie chemii klasycznej, nie uwzgled-
niajagc w wielu przypadkach wynikéw nowszych badan (stopien dysocjacji elektroli-
téw mocnych, sformutowanie wzoréw niektérych zwigzkéw i réwnan reakcji). Moz-
naby oczywiscie mie¢ co do tego zastrzezenia zasadnicze, sgdze jednak, ze ze wzgledu
na przeznaczenie ,Tablic“ przede wszystkim dla stuchaczy pierwszych lat studiow
jest to moze i lepiej. Wprowadzenie poje¢ nowszych, dos$¢ trudnych przewaznie do
zrozumienia dla poczatkujgcego chemika, mogtoby wprowadzi¢ niepotrzebny zamet
do ujmowania przez niego badanych zjawisk.

Pewng nowoscig w poréwnaniu z dawniejszymi podrecznikami chemii analitycz-
nej jest odrebne oméwienie metod badania roztworéw prostych. Pomyst ten uwazam
za b. trafny. Poczatkujgcy chemik bowiem nie zawsze potrafi samodzielnie doj$¢ do
mozliwych tu uproszczen i stosuje do takich roztworédw caty systematyczny bieg
analizy, marnujac niepotrzebnie czas i odczynniki.

Natomiast umieszczenie tablic na oddzielnych arkuszach nie wydaje mi sie prak-
tycznym ze wzgledu na znacznie wigkszg tatwo$¢ ich zniszczenia w pracy laborato-
ryjnej.

Drobne niescistosci (twierdzenie o nierozpuszczalnosci CdS w stezonych kwa-
sach, catkiem zbedne utlenianie Fe’ldo Fe'l’ przed stragcaniem gr. Il siarczkiem
amonowym i pare innych) nie umniejszajg wartosci ksiazki jako podrecznika.

W konkluzji moge stwierdzi¢, ze ,Tablice analizy jakoSciowej“ wypetniajg do-
tkliwg luke w powojennej polskiej literaturze podrecznikowej z zakresu nauczania
chemii na poziomie akademickim i moge poleci¢ je do uzytku studentow.

E. J*

W. Swiefostawski : Microcalorimetry. Naktadem Peinhold Publishing Cor-
poration, New York, U.S. A. 1946 str. X + 199.

W literaturze fizyko-chemicznej pierwsza to monografia, ujmujgca metodyke
mikrokalorymetryezng w jej catoksztatcie. Napisana w czasie wojny i wydana w je-
zyku angielskim w Ameryce wykazuje jasno udziat nauki polskiej w rozwoju tej
gatezi wiedzy. Twoérca mikrokalorymetrii w Polsce jest sam autor, co Mu daje petne
prawo do oceny prac cudzych i indywidualnego ujecia catosci zagadnienia. Prof.
Swietostawski omawia kolejno: I. Mikroefekty cieplne dtugo- i krétko trwate, Il. Pta-
szcze kalorymetryczne, termostaty i termometry, |IlIl. Metodyke pomiaréw poréw-
nawczych, 1V. Mikrokalorymetry blizniacze uzywane w radiologii, V. Zastosowanie
kalorymetru lodowego do pomiaru mikroefektow cieplnych, VI. Mikrokalorymetryczine
badania Tiana, VII. Mikrotermiczne pomiary proceséw krétkotrwatych, \I1l. Mikro-
kalorymetr adiabatyczny, IX. Statyczng i kinetyczng metode pomiaru mikroefektow
cieplnych, X. Kalorymetr przeptywowy i Xl. Zagadnienie wyboru metody. Catos¢
daje peiny obraz wspotczesnej techniki mikrokalorymetrycznej, jej osiaggnie¢, zamie-
rzen i mozliwosci. Z waskiego napozdr dziatu techniki pomiarowej autor sitworzyt
nauke. Czytelnik poznaje zastosowania mikrokalorymetru do badan w dziedzinie
promieniotwdrczosci, ciepta rozpuszczania i rozcienczania elektrolitdéw, ciepta witasci-
wego, ciepta adsorbeji, parowania, ciepta krzepniecia cementdw i in. Widzimy wre-
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szcie, ze metodyka mikrokalorymetryczna jest w stanie odda¢ duze ustugi nie tylko
fizyko-chemii, lecz takze naukom biologicznym.

W dziedzinie nie zasadniczych, ale istotnych udogodnien w czytaniu Kksigzki
spotykamy pewng nowos$¢ w uzywaniu odsytaczy: spis autorow zawiera numer kolejny
odsytacza i paragrafy, w ktdrych omawiane sg prace danego autora. Doda¢ nalezy,
ze i spis tresci odsyta nie do stronic a do paragraféw, co zmniejsza prace korektorska,
a w przypadku podziatu na krétkie paragrafy czytelnikowi nie sprawia trudnosci.

Ksigzka posSwiecona zostata: ,Narodowi Polskiemu — krainie, ktéra walczyta
do konca, byta torturowana i ukrzyzowana, a powstanie z martwych“.

A. D.

W. Swietostawski: Ebulliometric Measurements. Naktadem Reinhold Pub-
lishing Corporation’, New York, U.S. A. 1945 sltr. XI + 228.

Jest to trzecie angielskie wydanie Ebuliometrii. Pierwsze i jedyne wydanie pol-
skie tej monografii ukazato sie w r. 1936. Nieomal réwnoczes$nie z nim, naktadem
Polskiej Akademii Umiejetnosci wyszto pierwsze -wydanie angielskie (1936), a drugie
(fotolitotypia poprzedniego z uzupetnieniami na koncu ksiazki) ukazato sie w r. 1937.
Obecne wydanlie angielskie zostato przez autora catkowicie przerobione i bardzo zna-
cznie uzupetnione. Monografia jest opracowaniem ksigzkowym badan prof. Swigto-
stawskiego i jego najblizszych wspo6tpracownikéw, wykonanych w latach 1925— 1947
i ogtaszanych w licznych czasopismach krajowych i zagranicznych. W wyniku tych
badan powstata catkowicie nowa technika eksperymentaln)a, dzieki ktorej pomiary
ebuliometryczne znalazty zastosowanie w szeregu powaznych zagadnien fizyko-che-
micznych. Opisowi techniki eksperymentalnej i szczegdtowej analizie zagadnien me-
todycznych poswieca autor z natury rzeczy w swej ksigzce wiele miejsca. Na pierw-
szy plan wysuwa sie zasada pomiaréw poréwnawczych. Zasada ta, wysuwana przez
autora nie tylko w dziedzinie pomiaréw ebuliometrycznych lecz i innych (np. w ter-
mochemii) znalazta oddzwiek na terenie miedzynarodowym. Jeszcze bowiem w r. 1938
Chemiczna Unia Miedzynarodowa na Konferencji w Rzymie uchwalita polski wn|iosek
o wprowadzeniu wody jako wzorca do badan poréwnawczych ebuliometrycznych i to-
nemetrycznych. W ostatnim wydaniu Ebuliometrii zagadnienie pomiaréw poréwnaw-
czych zostalo na nowo przedyskutowane w zastosowaniu do oznaczeh ciezaru cza-
steczkowego substancyj statych. Wydanie zostato ponadto wzbogacone wynikami naj-
nowszych prac z dziedziny badan substancyj ciektych o wysokiej czystosci, wykona-
nych przez E. R. Smitha i wspo6tpracownikéw w National Bureau of Standarts
w Waszyngtonie, przez J. Timmermarnsa w Bureau des Etalons Physico-chimiques
w Brukseli oraz przez Zapatowa-Michajlowg w Instytucie Czystych Odczynnikéw
w Moskwie. Z ostatnich prac autora zwracajg uwage badania nad sktadem frakcji
ksylenowej oraz badania czystosSci etylobenzenu jako surowca do otrzymywania sty-
renu, stosowanego do wyrobu mas plastycznych i syntetycznego kauczuku. Obie te
prace zostaty wykonane juz w Instytucie Mellona w Pittsburgu. Jeden z koncowych
rozdziatéw Kksigzki poswieca autor omoéwieniu prac swoich z ostatnich lat okresu
przedwojennego, dotyczacych zjawisk przed- i po-krytvcznych.

W zakonczeniu podajemy spis rozdziatow, ktdry lepiej niz jakiekolwiek omd-
wienia pozwala zorientowa¢ sie w tresci ksigzki: T, Pomiary ebuliometryczne, Il. Kla-
syfikacja mieszanin ciektych, 11l. Metoda pomiaréw poréwnawczych, [V. Kalibro-
wanie termometréw i pomiary zmian ci$nienia, V. Oznaczanie stopnia czystosci sub-
stancji ciektych, VI. Zastosowanie ebuliometrow do badan nad azeotropig. VII. 0-
czyszczanie cieczy i mikroebuliometryczne oznaczanie zawarto$ci zanieczyszczef,
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VI1II. Mikroebuliometryczne oznaczanie wilgoci, IX. Mikroebuliometryczne oznaczanie
zanieczyszczen w substancjach statych, X. Badanie ebuliometryczne trwato$ci sub-
stancji podczas ogrzewania, Xl. Ebuliometryczne badanie adsorbcji, XII. Makro-
ebuliometryczne oznaczanie wilgoci, XIIl. Oznaczanie ciezaru czasteczkowego sub-
staneyj statych. XIV. Zjawiska wrzenia i kondensacji obserwowane pod wysokimi ci-
$nieniami, XV. Pomiary ebuliometryczne pod wysokimi ci$nieniami, XVI. Oznaczanie
rozpuszczalnosci substancyj statych, XVII. Metoda ebulicmetryczna oznaczania statej
réwnowagi, XVIII. Badanie ebuliometryczne wzorcéw fizyko-chemicznych.

Ksigzka zostata poswiecona ,Pamieci Tych, ktorzy ztozyli swe zycie w ofierze
Polsce i Warszawie“.

M. L.






OD REDAKCJI

NA MOCY UCHWAL ZARZADU GLOWNEGO POLSKIEGO
TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO :

ROCZNIKI CHEMIlI ZAMIESZCZAJA: 1. Prace oryginalne zawierajagce opisy
i wyniki badan nie ogtoszonych poprzednio drukiem, ktorych Autorzy (jeden ze
Wspotautorow) sa cztonkami Polskiego Towarzystwa Chemicznego, jak réwniez
prace wyr6znione i nagrodzone przez Instytucje (Fundacje), bedace cztonkami To-
warzystwa. 2. Prace referatowe wygtoszone jako odczyty przez Prelegentéw zapro-
szonych przez Zarzad Pol. Tow. Chem. Prace ogtoszone w jezykach obcych mogg by¢
drukowane w Rocznikach Chemii w skroceniu (autoreferaty, referaty). Materiat jest
drukowany w kolejnosci nadsytania do Redakcji; w przypadkach wyjatkowych (ko-
munikaty tymczasowe) — w biezagcym zeszycie Rocznikéw Chemii.

Prace s ogtaszane bezptatnie. Jezeli jednak dtugo$¢ tekstu, bez streszczenia
w jezyku obcym, przekroczy 8 stron druku, tub praca zawiera ponad 160 cm2 klisz
kreskowych (120 cm2 klisz siatkowych), Autorowi przypada do optacenia cze$¢ ko-
sztéw jej ogtoszenia, w wysokosci 60% naleznosci za nadliczbowe strony druku i kli-
sze. Za druk prac doktorskich (do24 stron druku) Autorzy beda proszeni o pokrycie
kosztéw druku stron nadliczbowych tekstu itp. w catosci i o wplacenie tej naleznosci
przed odbiorem odbitek autorskich.

Redakcja nie moze ogtasza¢ prac dzielonych na czesci, ktdre nie obejmujg cato-
ksztattu opracowania opisywanego zagadnienia. -

ODPOWIEDZIALNOSC za tre$¢ prac ponoszg Autorzy. Za pisownie i stownictwo
odpowiada Redakcja.

DBITEK Autorzy otrzymuja 50 egzemplarzy bezptatnie; wiekszg liczbe odbi-
tek, odbitki w oktadkach lub na lepszym papierze — po pokryciu kosztu ich spo-
rzadzania.

A KOREKTE (drugg) prowadzg sami Autorzy, przy czym ponoszg oni koszta, spo-
wodowane dokonywaniem wiekszych zmian w pierwotnym tekscie rekopisu. Korekty
autorskie sankcjonujg ostatecznie tekst i forme artykutu. Autorzy proszeni sg o ich
podpisywanie.

AUTORZY proszeni sag 0 mozliwie zwiezte i .treSciwe pisanie PRAC, z pominie-
ciem w pracach doktorskich szczeg6towego omawiania historii i literatury przedmiotu.
Do prac nalezy dotgczyC streszczenie (moze by¢ szczegétowe) w jezyku obcym: an-
gielskim, francuskim. W wybranym przez Autora jezyku winny by¢ podane dodatkow'0
tytuty i nagtowki tablic dotgczonych do prac.

PRZYPISY nalezy podawa¢ na koricu pracy; winny one zawiera¢ poczatkowg
litere imienia oraz nazwisko autora pracy, skrocony tytut czasopisma (weditug skro-
tow™ opracowanych przez ,,American Chemical Society*), tom oraz poczatkowa strone
pracy, wreszcie rok wydawnictwa w nawiasie jak np.: R. Roberson, J. Chem.
Soc. 94, 1241 (1909). Prace cytowane parokrotnie winny by¢ podane w przypisach
raz jeden, a wszystkie odnos$niki do nich posiada¢ ten sam numer.

AUTORZY proszeni sg 0 nadsytanie prac do Redakcji w 2 egzemplarzach, pi-
sanych na maszynie na jednej tylko strome oddzielnych kartek numerowanych. Miej-
sca na rysunki nalezy zaznacza¢ w spos6b nastepujacy: |nys. 3|

RYSUNKI, mozliwie najprostsze, winny by¢ wykonane starannie, czarnym tu-
szem na oddzielnych kartkach biatego papieru rysunkowego liniami o grubosci 1 mm;

najmniejsza dopuszczalna wielko$¢ cyfr i liter napiséw umieszczonych na rysunkach
wynosi 6 mm.

ADRES REDAKCIJI: £6dz, Politechnika, Plac Zwyciestwa 2.
Prof. A. Dorabialska.

ADRES ADMINISTRACIJI: Warszawa, Politechnika, Lwowska 7 Polskie
Towarzystwo Chemiczne.
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