
/ 1 

T . 21 (1947) ' Zeszyt 1 — 3

ROCZNIKI CHEM II
(ANNALES SOCIETATIS CHIMICAE P 0L 0N 0R U M )

O R G A N

POLSKIEGO TOW ARZYSTW A CHEM ICZNEGO

Z A Ł O Ż O N Y  P R Z E Z

JANA ZAWIDZKIEGO

T Y M C Z A S O W Y  K O M IT E T  R E D A K C Y JN Y ;

T. MIŁOBĘDZKI — redaktor,

A. DORABIALSKA, W. TRZEBIATOWSKI

W A R S Z A W A  1 9 4 6

N A K Ł A D E M  P O L S K IE G O  TO W A RZY STW A  C H E M IC Z N E G O
Z zasiłku Ministerstwa Oświaty i Centralnego Zarządu Przemysłu Chemicznego



T R E Ś Ć :

W SPOM NIENIE PO Ś M IER T N E :
Str.

1. J. M oszew: K a r o l  D z i e w o ń s k i  (1876— 19431— Uczony i Człowiek 1

PR A C E :
1. W . Trzebiatowski, H . Płoszek i J. Łobzowski: Analiza rentgenograficzna 

układów chrom-molibden i chrom-wolfram . . .  . . . .  21
2. A . Basiński: Studia nad trwałością koloidów halogenowych..srebra. O czy

stym hydrozolu bromku s re b ra .................................................................................28
3. J. M oszew: Nowa metoda syntezy połączeń o układzie chinolino-chinoliny

I. O działaniu potączeń typu trójaryloguanidyny na metylo-aryloketony . 45
4. E. Płażek i J . Richter : Benzosulfamidowe pochodne pirydyny II. . . 54

DZIAŁ N O TA TEK  LABORATORYJNYCH:
1. I . Urbanowiczówna : Oznaczanie zanieczyszczeń organicznych w wodzie . 58
2. J . Kam ecki: W sprawie oznaczania tłuszczów w preparatach mlecznych . 63

. Książki nadesłane do redakcji..........................................................................................67



W dniu 26 lipca 1947 r. zmarł we W rocławiu

PREZES POLSKIEGO TO W A R ZY STW A  CHEMICZNEGO

dr
EDWARD SUCHARDA
b. rektor P o l ite c h n ik i  Lwowskiej, prorektor 
Politechniki W rocław sk iej, profesor Chemii 
Organicznej na Uniwersytecie i Politechnice 

Wrocławskiej.

Dokoła świeżej mogiły skupiają się w bólu 
uczucia chemików. Śmierć zabrała jednego z najwy
bitniejszych współczesnych o rg a n ik ó w  p o lsk ic h , 
a ponadto świetnego organizatora naszego życia aka
demickiego.

Długie lata pracy na terenie Po l i t e c hn i k i  
l wowskiej zjednały zmarłemu Profesorowi całe za
stępy oddanych kolegów i uczniów, a w krótkim 
okresie powojennym zdołał On już wykazać moc 
Swego umysłu i charakteru.

Cześć pamięci Uczonego i Człowieka!









JAN MOSZEW

KAROL DZIEWOŃSKI (1876— 1943)*)
UCZO NY I  C ZŁO W IEK

W  wyniku 6 lat wojny, prowadzonej w stosunku do narodu polskiego 
szczególnie bezwzględnie, nauka polska poniosła olbrzymie i nieodżało
wane stra ty , wśród swych czołowych przedstawicieli. Bolesny haracz za
płaciła i chemia polska. Ubyło z jej szeregów wielu uczonych, którzy 
w warunkach normalnych mogliby długo jeszcze działać na pożytek nauki 
i narodu polskiego. Na liście stra t znalazł się także zm arły w grudniu 
1943 r. K a r o l  D z i e w o ń s k i ,  profesor chemii-‘organicznej w Uniw. 
Jag., znakomity uczony i jeden z wybitnych 'przedstaw icieli chemii 
w Polsce.

Ś.p. K a ro l D z i e w o ń s k i  urodził się w r. 1876 w Jarosławiu, jako 
syn prof. gimnazjalnego, zarazem  powstańca z r. 1863. Toteż wychowany 
w atm osferze gorącego umiłowania wsżystkiego, co polskie, pozostał Prof. 
D z i e w o ń s k i  przez całe życie wielkim patriotą.

Po ukończeniu gimnazjum w Jarosław iu (1895) odbywał wyższe stu
dia chemiczne na Politechnice Lwowskiej, wyróżniając się wśród kolegów 
jako zapowiadający się talent przyszłego uczonego. Koledzy już wówczas 
prorokują mu katedrę, a działający w tym  czasie we Lwowie znakomici 
profesorowie P a w l e w s k i  i N i e m e n t o w s k i  darzą go szczególnie 
serdeczną sym patią i uznaniem dla z,dolności młodego studenta. W  latach 
1898— 1901 zajmuje Prof. D z i e w o ń s k i  stanowisko asystenta przy ka
tedrze chemii organicznej Polit. Lwowskiej, kończąc równocześnie swe 
studia ze stopniem inż. technologa (1901).

M łody absolwent udaje się następnie celem pogłębienia swych studiów 
za granicę i najpierw obejmuje, asystenturę przy katedrze chemii orga
nicznej w Fryburgu szwajc. (1902— 1904), gdzie rozpoczyna już samo
dzielną pracę badawczą. Dalsze dwa lata (1904— 1906) spędza w Miluzie 
jako kierownik pracowni i docent Szkoły Chemicznej, współpracując tam 
ze słynnym  N o e l t i n g i e m ,  za którego zachętą i poparciem przyjm uje 
następnie stanowisko kierownika laboratorium doświadczalnego Kuwajew- 
skiej M anufaktury w Iwanowo-W ozniesieńsku w Rosji. Przebył tam  5 lat 
(1906— 1911), by wreszcie objąć placówkę najbardziej odpowiadającą jego 
naukowemu umysłowi, a mianowicie katedrę chemii organicznej w Uniw. 
Jagiell., zaofiarowaną mu w r. 1911.

•) Referat wygłoszony na posiedzeniu Oddziału Łódzkiego Pol. Tow. Chem. 
w czerwcu 1946 r.
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Tego stanow iska nie opuścił już nigdy, trw ając na niem przez 28 lat, 
do wybuchu ostatniej wojny. Nie ominęło go prześladow anie ze strony 
brutalnego okupanta niemieckiego. A resztowany w dniu 6 listopada 1939 
z gronem  profesorów i docentów U. J. przebył 3 miesiące gehenny więzie
nia w Krakowie i W rocław iu i obozu konc. w Oranienburgu, by po pow ro
cie znów działać w podziemnym już Uniwersytecie Jagiellońskim.

O statnią wreszcie z danych biograficznych jest sm utna data  6 g ru
dnia 1943 r., kiedy to w nieszczęśliwym w ypadku tram w ajow ym  zakoń
czyło się życie znakomitego uczonego.

Nie danem Mu było doczekać ¡dnia wolności Polski i zobaczyć roz
woju nauki i szkolnictwa w yższego w okresie powojennym.

Tragiczna i niespodziewana śmierć Prof. D z ie w o ń s k ie g o  stanowi 
dla nauki polskiej stra tę  szczególne dotkliwą. O dszedł on od nas w wieku 
niemłodym może, w szyscy ci jednak, co znali jego odporność fizypzną, 
nie dającą się złam ać nawet w strasznych  w arunkach obozu koncentra
cyjnego, i jego żywotność um ysłową, zaw sze zastanaw iająco młodą — 
mogli byli oczekiwać wielu jeszcze lat jego życia, zapow iadających się tą 
wielką płodnością naukową, jaką P rofesor w latach działalności swojej 
zaimponować musiał każdemu.

Olbrzymi dorobek naukowy zawdzięczał Prof. D z i e w o ń s k i  swemu 
niepospolitemu umysłowi, wychowanem u w tw ardej dyscyplinie ścisłego 
m yślenia, doskonałemu wykształceniu fachowemu w kraju  i za granicą, 
fenomenalnej wprost pamięci i znakomitej technice eksperym entatorskiej. 
D a tych walorów nieprzeciętnego uczonego dołączyła się jeszcze żelazna 
w ytrw ałość w pracach badawczych. N apotykając, jak to czasem  bywa 
przy doświadczalnym  realizowaniu pewnych pom ysłów naukowych, na 
przeszkody, nie porzucał Prof. D z i e w o ń s k i  nigdy raz obranego celu, 
nie lubiąc hołdować linii najm niejszego oporu. „Nie powiodło się jedną 
drogą, popróbujemy zatem  drugą“, mówił, p rzystępując natychm iast, bez 
żadnego zniecierpliwienia, do konstruow ania tej nowej drogi, k tó ra  by 
pozwoliła rozwiązać raz zakreślone żądanie.

A zadań tych rozwiązał Dziewoński w ciągu Swej 40-letniej działal
ności naukowej sporą liczbę. W yniki prac badaw czych, w ykonanych 
przez Profesora Dziewońskiego z gronem  współpracowników, ogłoszone 
zostały drukiem w 111 publikacjach, w czasopism ach krajow ych i zag ra
nicznych.

Reprezentując w ogólności chemię organiczną, w całej Swej działal
ności naukowej hołdował Prof. D z i e w o ń s k i  kierunkowi syn te tycz
nemu i w tym  charakterze, jako znakom ity syntetyk, zdobył sobie jedno 
z pierwszych miejsc w Polsce, a dobrze był znany i za granicą.

Pierw sze kroki naukowe D z ie w o ń s k ie g o  zapow iadają już p rzy 
szłe oblicze uczonego. Szczególne zainteresowanie budził w Nim problem
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węglowodorów o wielu pierścieniach skondensowanych, w szczególności 
zaś zagadnienie syntezy takich układów — z elementów prostszych. W  po
szukiwaniu tych elementów wybór Jego padl na węglowodór acenaften

którego układ drobinowy łączy w sobie charakter arom atyczny

rzonym  silnie mostku upatryw ał Prof. D z i e w o ń s k i  słabe miejsce ace- 
naftenu, w którem  wodory — szczególnie nadawaćby, się winny do ode
rwania — dehydracji, ogołocone zaś z wodoru reszty acenaftenu tworzyć 
powinny m ateriał podatny do skondensowania się.

Nie zrażon^ bezowocnymi próbami innych badaczy w tym  kierunku 
przystąpił D z i e w o ń s k i  do pracy, stosując jako środek dehydrujący 
siarkę i uzyskując w wyniku węglowodór zbudowany z 3 członów ace
naftenu, skupiających się w nowo wytworzonym  środkowym  pierścieniu 
benzenowym w układ o łącznej ilości 10 pierścieni, stąd też nazwany przez 
D z i e w o ń s k i e g o  dekacyklenem, obok niego zaś produkt drugi, koja
rzący 2 elementy acenaftenu z atomem siarki w heterocyklicznym ukła
dzie dwunaftylenotiofenu:

W yniki doświadczeń, przedstawione Pol. Akademii Umiej, w dniu 
9. lutego 1903 obudziły szczególne zainteresowanie z uwagi na ciekawy 
z punktu widzenia teoretycznego układ drobinowy dekacyklenu. W ęglo
wodór ten o składzie ,drob. CssiLs, a więc o stosunku atomów węgla do 
wodoru w yrażającym  się jak 2 : 1, zajął wśród znanych wówczas zwią
zków tego rodzaju miejsce pierwsze i przodownictwa swego jako najsil
niej nawęglony węglowodór arom atyczny nie dał sobie wydrzeć przez 
pełne 31 lat. W  tym  charakterze dekacyklen jest cytowany w większości 
poważniejszych podręczników polskich i zagranicznych jako swego ro
dzaju unikat.

Nic dziwnego, że młody uczony uzyskał na podstawie pracy o deka- 
cyklenie, w tymże samym roku 1903, rzadko nadaw any stopień doktora 
nauk technicznych w Politechnice Lwowskiej,

pierścienia naftalenowego z alifatycznym  mostka etylenowego. W  uwodo-

de kaeyk len d  w u na f ty le  notiofen
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Zaufanie, jakie 27-letni wówczas D z i e w o ń s k i  zdołał sobie pozy
skać w opinfi naukowej jako dobrze zapow iadający się talent, pogłębił 
Profesor niebawem, przedstaw iając w ciągu r. 1903 i 1904 trzy  dalsze 
prace dotyczące pochodnych chlorowych, bromowych i nitrow ych deka- 
cyklenu oraz syntezy dekacyklenu z podstawionym i 3 grupam i benzy
lowymi. Ta pierwsza seria badań nad dekacyklenem , w ykonanych w  la
boratorium  Uniwersytetu we Fryburgu szw ajcarskim , w ytyczy ła  jasno 
kierunek zasadniczy twórczości naukowej uczonego. Problem  węglowo
dorów wielordzeniowych pozostanie dla Niego najbardziej umiłowanym 
i pomimo znakomitych wyników osiągniętych w syntezie innych połą
czeń, np. heterocyklowych, z najw iększym  zainteresow aniem  i zapałem 
pracuje Dziewoński w tym  głównie dziale.

Od umiłowanego tem atu zmuszony jest oddalić się jednak na pe
wien czas, po przeniesieniu się w r. 1904 do Miluzy, gdzie objął funkcję 
kierownika pracowni w Szkole Chemicznej, u słynnego N o e 11 i n g a. 
N o e  11 i n g  w ciąga Go w dziedzinę barwników. I t u  D z i e w o ń s k i  
wykazuje szybko Swój talent, ze swobodą poruszając się w nieuprawianej 
dotychczas gałęzi syntezy organicznej. W  dwóch pracach nad barwni
kami rodaminowymi, opublikowanych w latach 1905 i 1906, obaj uczeni 
zapomocą szeregu kunsztownych reakcyj zdołali ustalić w  sposób zu
pełnie dokładny konstytucję tych barwników, stw ierdzając, że w roda- 
minach atom y azotu grup aminowych zajm ują w stosunku do trójfenylo- 
metanowygo atomu w^ęgla — położenie para, co do tego czasu było zało
żeniem przyjętym  tylko dowolnie.

Prof. N o e 11 i n g szybko orientuje się w walorach naukowych mło
dego uczonego polskiego, toteż gdy zwrócono się doń o polecenie po
ważnej siły na stanowisko kierownika laboratorium  ko lorystyc/nego  
w Kuwajewskiej M anufakturze w Iw anow o-W ozniesieńsku wr Rosji, 
N o e 11 i n g jako jedynego i najgodniejszego kandydata  na to stanow i
sko wskazał- D z i e w o ń s k i e g o .  D z i e w o ń s k i ,  po wahaniach, 
stanowisko to w r. 1906 objął, przez 5 następnych lat oddając Sw ą wie
dzę w dziedzinie chemii barwników na usługi przem ysłu i naodw rót, po
głębiając ją przez kontakt z problemami przem ysłu farbiarskiego. Do
wodem aktywności Profesora i na nowym terenie jest ogłoszona w r. 1909 
praca: O nitrozoamiiiie p-nitro-o-anizydyny i jej stosowaniu w druku 
barw nym  tkanin bawełnianych.

Jednakże praca w przem yśle nie zdaje się odpowiadać umysłowi 
graw itującem u ku problemom czysto naukowym. Dlatego, gdy  w r. 1911 
zaproponowano D z i e w o ń s k i e m u  objęcie ka ted ry  chemii organicz
nej w Uniwersytecie Jagiell., propozycję tę przyjął, przedkładając nie
skrępowaną pracę naukową, przy  skrom niejszym  nawet uposażeniu, nad 
znakomite pod względem m aterialnym  stanow isko w przem yśle. Zawsze
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zresztą mile wspom inają» kilkuletnią pracę w przemyśle, kontaktu z nim 
nie zerwai, pełniąc później funkcję doradcy naukowego fabryki „Prze
m ysł Chem iczny“ w Zgierzu. Powierzenie Mu tej funkcji — było naod- 
wrót widomym znakiem wyróżnienia Prof. D z i e w o ń s k i e g o  jako 
doskonałego znawcy chemii barwników.

Od r. 1911, tj. objęcia katedry  chemii organicznej w Uniw. Jag. i kie
rownictwa II Zakładu Chem., rozpoczyna się okres najświetniejszego 
rozwoju twórczości naukowej Profesora, a w konsekwencji — rozkwit 
tegoż Zakładu jako poważnej placówki naukowej.

Obejmując właściwe dla siebie miejsce badacza naukowego, wraca 
zarazem  Dziewoński do ukochanej dziedziny studiów nad węglowodo
rami! wielordzeniowymi. W  teoretycznych rozważaniach nad łatwością 
polimeryzowania się reszt acenaftenu w układy wysokodrobinowe, jak 
dekacyklen, dochodzi Prof. D z i e w o ń s k i  do wniosku, że właściwą 
substancję działającą w tych przemianach upatrywać należy w acenafty-

to rozważanie za punkt wyjścia, wykonał Profesor w latach 1911— 1913 
wspólnie z pp. Q. R a p a l s k i m ,  Z. L e y k o  i C.  P a s c h a l s k i m  
kilka prac na temat fotochemicznej przemiany acenaftylenu, stw ierdza
jąc, że istotnie węglowodór ten odznacza się szczególną aktywnością 
i skłonnością do tworzenia polimerycznych utworów. Naświetlanie jego 
roztworów światłem słonecznym doprowadziło do skupienia się 2 drobin 
związku w układ dwunaftylenocyklobutanu, nazwanego hcptacyklenem ze 
względu na obecność 7 pierścieni:

Niedługo potem w r. 1913 publikuje Prof. D z i e w o ń s k i  wyniki 
pracy wykonanej wspólnie z p. P o d g ó r s k ą  i M i k l a s z e w s k i m  
nad utlenianiem dekacyklenu. W  nadzwyczaj zręcznie pomyślanych 
i przeprowadzonych procesach udało się na podstawie produktów utle
nienia odtworzyć poszczególne fragm enty budowy drobinowej dekacy
klenu i ustalić w sposób niewątpliwy jego konstytucję.

/  \
C H -C H

C H -C H
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Najbliższe lata  przynoszą znowu szereg ciekawych wyników, nzy 
skanych w badaniach nad acenaftylenem . W ęglowodór ten — ial< stw ier
dza w r. 1914 Prof. D z i e w o ń s k i  wspólnie z p. L e y k o  — polim ery
zuje się pod działaniem wyższej tem peratury  inaczej niż na świetle. 
Część drobin acenaftylenu dehydruje się i wiąże z sobą w układ trójdro- 
binowy, a Więc dekacyklen, część zaś w inny zbudowany z 4 aż elemen
tów acenaftenowych. Ten nowy węglowodór nazw ał Prof. D z i e w o ń 
s k i  fluorocyklenem, podkreślając w . nazwie najcharakterystyczniejszą 
cechę związku — tj. bardzo intensywną niebiesko-fioletową fluorescencję 
w ystępującą w roztworach.

W  jeszcze innym procesie ujawnił się aktyw ny charak ter acenafty
lenu. W  2 pracach ogłoszonych w r, 1914 i 1915 wspólnie z Dr D o l i ń 
s k i m  stw ierdza Prof. D z i e w o ń s k i ,  że i czynniki chemiczne, jak 
stężony kwas solny w rozczynie kwasu octowego, powoduje polim ery
zację acenaftylenu, przy czym jej kierunek jest tu znów inny. Utworzony 
polimer dwuczłonowy, biacenaftyliden, krótko biacenem zwany,

wykazał w strukturze drobinowej o tw arty  łańcuch butenowy, 
w przeciwieństwie do polimeru wytworzonego fotochemicznie, tj. hepta- 
cyklenu. Biacen okazał się ponadto połączeniem o charakterystycznej 
fluorescencji niebiesko-fioletowej w rozczynach rozcieńczonych, zjawisku 
pokrewnym  więc do zauważonego u fluorocyklenu.

Postępujący teraz dalej okres system atycznych badań nad dehy- 
dracją acenaftenu względnie polim eryzacją acenaftylenu przynosi coraz 
to efektowniejsze wyniki.

JIu o T o cy łlen , C+gHzs

CHo—C H = C H —CH.
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W  r. 1917 jeden z takich 
w o ń s k i wspólnie z

pięknych wyników ogłasza Prof. D z i e- 
Są to doświadczenia,S . y S u k n a r o w s k i m  

w których jako czynnika dehyarującego acenaften użyto tlenku ołowiu. 
Reakcja prowadzona pod ciśnieniem przebiega znów z wytworzeniem 
dekacyklenu i fluorocyklenu, co najciekawsze jednak, w ytw arza się tu 
nowy wysokodrobinowy węglowodór, zbudowany jak i fluorocyklen z 4 
reszt acenaftenowych, ale uboższy od niego o 2 wodory, posiadający po
nadto barwę ciemno zieloną, po raz pierwszy wogóle zauważoną u wę
glowodorów. Z uwagi na barwę nazwał go Prof. D z i e w o ń s k i  chlo
ranem.

Następne studia doświadczalne Prof. D z i e w o ń s k i e g o  nad de- 
hydracją acenaftenu, wykonane początkowo z p. L e y  k o, później z pp. 
P o d g ó r s k ą ,  L e m b e r g e r  i J. S u s z k o ,  a których wyniki ogło
szone zostały w r. 1919, ukazały znowu inne, nieznane oblicze acenaftenu. 
Zastosowano teraz proces destylacji pyrogenicznej acenaftenu, tj. prze
puszczanie par acenaftenu przez silnie rozgrzane rury  kwarcowe. O ile 
produkty otrzym ane przedstaw iały się jako substancje nadzwyczaj cie
kawe i piękne, o tyle stwierdzono u nich skład drobinowy, dziwnie odbie
gający od wszystkich dotychczasowych polimerów acenaftenu. Ilość 
atomów węgla w ich drobinach nie stanowiła wielokrotności 12 atomów 
węgla elementu acenaftenowego.

cfuilkcL cen-

le  u La cen

Z 3 głównych produktów procesu pyrogenicznego, I, bezbarwny, 
zwany leukacenem, odszczepia przy ogrzaniu w roztworze 2 drobiny 
ącenaftylenu i przechodzi w intensywnie czerwono zabarwiony, przypo-
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m inający barw ą rodam iny, węglowodór r o d a c e n  UD, k tóry  nie w y
kazuje zbytniej trw ałości na ogrzewanie i przekształca się z kolei w trw al
szy, izom eryczny z poprzednim c h a ł  k a c  e n  (Ul), o słabszym  już 
zabarwieniu. W ynikało stąd, że właściwymi produktam i destylacji pyro- 
genicznej są rodacen i chalkacen, podczas gdy bezbarw ny leukacen jest 
produktem  w tórnym  polim eryzacji tych  2 barw nych węglowodorów 
z acenaftylenem. Oba barwne węglowodory w ykazały  skład  CsoMie. Nie 
uszło uwagi Prof. D z i e w o ń s k i e g o ,  że ilość atom ów w ęgla jest tu 
wielokrotnością węgli w naftalenie (Cio), za czem szedł wniosek o praw 
dopodobieństw^ odszczepiania z drobiny acenaftenu całego m ostka ety
lenowego. W  wyniku poszukiwań stw ierdzono istotnie w śród lotnych 
produktów reakcji etylen. Na tej podstawie przy jął P rof. D z ie w o ń s k i  
dla rodacenu i chalkacenu budowę złożoną z 3 reszt naftalenu, wiążących 
się w położeniu peri. Różnica w charakterze dwóch izom erów polega na 
odmiennym system ie wiązań w ich drobinach. Rodacenowi, jako połącze
niu o intensywniejszej barwie a małej trw ałości, przypisał P rof. D z i e -  
w o ń s k i wzór chinoidowy — zarazem  czterorodnikow y, chalkacencwi 
zaś strukturę benzoidową.

Procesem  pyrogenicznej destylacji acenaftenu zam yka Prof. D z i e- 
w o ń s k i pierwszy okres Swej działalności naukowej, okres szczególnie 
efektowny. System atyczne, uporczywie podchodzenie do problemu deliy- 
dracji acenaftenu dało wyniki wzbogacające ubogą w ów czas chemię wę
glowodorów wielordzeniowych, zwdaszcza barwnych.

W  następującym  mniej więcej od r. 1923 drugim  okresie działalności 
Prof. D z i e w o ń s k i e g o ,  podejmuje On teraz, z coraz w zrasta jącym  
gronem  współpracowników, bliższe opracowmnie plonów okresu L A więc: 
z Prof. S u s z k o  studiuje redukcję dekacyklenu i pochodne bromowe 
i nitrowe fluorocyklenu, z J. P o c h w a l s k i m  sulfonowanie dekacyklenu 
i jego hydroksylow e pochodne, z T. L i t y ń s k i m  procesy utleniania bi- 
acenu, prowadzące do interesujących połączeń ketonowych.

Równocześnie rozpoczyna Profesor olbrzym i cykl p rac  nad pochod
nymi acenaftenu, system atycznie studiując syntezy i przem iany produk
tów jego chlorowania, bromowania, nitrowania, sulfonowania i utleniania. 
W  pracach tych wziął udział liczny zespół współpracowników, realizują
cych doświadczalnie pom ysły Profesora, jak -np. A. K o c w a, T. S t o ł y- 
h w o, T. O r z e ł s k i, M. B a r a n o w s k a ,  L. S c h i m m e r ,  W . K a h 1 
i wielu innych. W yniki prac, zebrane w około. 20 publikacjach, pozwoliły 
przez podejście z różnych stron do układu acenaftenu — w w yczerpujący 
sposób naświetlić charakter chemiczny tego aktyw nego w^ęglowmdoru. 
Wiele nieścisłości, podanych w iiteraturze zagranicznej, uległo przytem  
sprostowaniu. M ateriał doświadczalny, w którego szczegóły wschodzić tu 
nie sposób, jest bardzo bogaty, toteż w przyszłej monografii acenaftenu —•
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omówienie prac Prof. D z i e w o ń s k i e g o  zajmie na pewno najpoczest- 
niejsze miejsce.

Niemniej bogato przedstaw ia się grupa prac Prof. D z ie w o ń s k ie g o  
w dziedzinie innego węglowodoru, mianowicie n a f t a l e n u .  Tutaj główne 
Jego zainteresowanie budziły z jednej strony syntezy pochodnych sulfo
nowych i nitrowych, i przejście od nich do naftoli i naffyloamm, jako 
związków ciekawych i naukowo — i z punktu widzenia praktycznego ich 
stosowania w przem yśle farbiarskim. I w tym  dziale mógł Profesor z gro
nem współpracowników' zanotować na Swą korzyść, obok zdobycia du
żego m ateriału syntetycznego — sposobność sprostowania . nieścisłych 
danych literatury  obcej. — Drugi typ pochodnych naftalenu, studiowanych 
przez Profesora z gronem współpracowników, obejmowrał wTęglowrodory 
i ketony otrzym ane syntetycznie z naftalenu zapomocą metody Friedela 
i Crafftsa. Z takich połączeń zwiaszcza zaw ierających grupę benzylowrą 
i metylową w układzie naftalenu, uzyskał Profesor w reakcjach o charak; 
terze cyklizacyjnym  szereg wielopierścieniowych skondensowanych wę
glowodorów' typu linearnego oraz arigularnego benzo-antracenu. O trzym a
nie i poznanie tego rodzaju połączeń ma w ostatnich czasach duże zna
czenie, gdyż związki te — zwłaszcza o układzie benzoantracenu angular- 
nego — należą do tzw. substancyj rakotwórczych i służą jako materiał 
doświadczalny wr odpowiednich pracowniach fizjologicznych.

Podobnie jak u naftalenu, opracowuje Prof. D z i e w' o ń s k i węglo
wodory i ketony pochodne fluorenu. Szereg prac wykonanych z M. P  a n- 
k i e m ,  J. S c h n a y d r e m ,  Z. R e i c h e r e m ,  A. O b t u ł o wr i c z e m 
i inn., wzbogacił literaturę fluorenu, przedstaw iającą się dotychczas dość 
ubogo.

D ą  bardzo interesujących i nadzwyczaj płodnych w' następstwo pro
cesów syntetycznych, studiowanych przez Prof. D z i e w o ń s k i e g o, na
leży zaliczyć pracę wykonaną wspólnie z S .  P i z o n i e m  dotyczącą dzia
łania karbanilidem lub' tiokarbanilidem na /rnaftol, której wyniki ogło
szono wr r. 1931. W  reakcji, przewidzianej jako próba syntezy tzw. naftolu 
AS, wykonywanej zresztą dla celów' przem ysłu, uzyskano wynik od
mienny od przewidywanego, jednakże niezwykle ciekawy. Tw orzy się 
tutaj połączenie o układzie heterocyklowym  z dwóch reszt /5-nąftolowych 
zbudowane a, /5-dwnnafto-y-pyron. Znaczenie tej reakcji tkwiło przede- 
wszystkim  w wydobyciu na światło dzienne nieznanej dotychczas u połą
czeń typu karbo- i tiokarbo-anilidu aktywności tych związków, względnie, 
jak się okazało później, produktów ich rozpadu, tj. aniliny i karbanilu 
względnie tiokarbanilu.

To odkrycie i przeniesienie działania tiokarbanilidu na ketony, zawiera
jące ugrupowanie k e t o m  e t y  1 en .o  w e, zarówno o budowie łańcucho
wej jak i pierścieniowej pozwoliło w dalszych doświadczeniach poznać
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nową i prostą metodę ogólną otrzym yw ania pochodnych chinoliny, za
wierających w położeniu 2 podstawnik arylow y   w położeniu zaś 4
podstawnik aryloam inowy. M etoda ta  umożliwia syntezę najprzeróżno- 
rodniejszych pochodnych chinoliny ze związków podstaw owych stosun
kowo prostych. W yniki prac opisane są przez Prof. D z i e w o ń 
s k i e g o ,  J. M o s z e w a  i współpracowników w 12 obszernych publi
kacjach, drukowanych w latach 1932— 1939.

,Ht HN NH OH,
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Do innych znów pochodnych chinoliny o podstaw nikach aryloami- 
nowych w położeniu 2 i 4, jak stw ierdził Prof. D z i e w o ń s k i  wspólnie 
z W . D y m k i e m, dochodzi się kondensując połączenia w rodzaju tio- 
karbanilidu z acetylowanemi aminami arom atycznem u

W reszcie nie tylko tiokarbanilid, ale i pewne połączenia stojące z nim 
w bliskim stosunku pokrewieństwa, np. karbo-dwufenyloimid, odznaczają 
się tąż samą aktywnością. P rodukty  heterocyklowe, tw orzące się w tych 
warunkach w reakcji z ketonami względnie acyloaminaml m ają bardziej 
złożoną budowę drobinową, przedstaw iają mianowicie układ skondenso
wany z 2 reszt chinoliny różnie z sobą związanych. Doświadczenia te opi
sał Prof. D z i e w o ń s k i '  wspólnie z E, C h o l e w ą  i W.  D y m k i e m  
w r. 1939. __________

Bilans zdobyczy naukowych Prof. D z i e w o ń s k i e g o  przedsta
wia się imponująco, — a kto wie — jakie rozm iary m ógłby napraw dę 
w ykazać, gdyby Profesorow i danym  było pracow ać w lepszych jeszcze 
warunkach. Państw o nasze — biedne pod względem  gospodarczym  — 
nie mogło pracowni naukowych w yposażyć w skali, odpowiadającej ich 
potrzebom. Często też wykonanie pewnego planu naukowego musiało 
się rozbić o nieprzezwyciężony brak koniecznych urządzeń i środków 
pomocniczych. Z takimi kłopotami borykał się P rofesor często — zwła
szcza na terenie węglowodorów wielordzeniowych, m usząc nieraz z ko
nieczności zaniechać interesujących doświadczeń.
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Kiedy jednak na kilka lat przez wojną sytuacja m aterialna Zakładu 
nieco się poprawiła — i Profesor mógł zdobyć odpowiednie aparaty, na
tychm iast przystąpił do pracy w umiłowanej dziedzinie, rozpoczynając 
od powtórzenia syntezy chlorenu. W arunki, w jakich proces dało się te
raz poprowadzić — zmieniły się na korzyść. Zamiast prym itywnych rur 
szklanych, stosowanych w pierwszych próbach z r. 1917, pozwalających 
w jednej próbie użyć zaledwo 10 g aćenaftenu, zastosowano teraz auto
klaw, m ogący pomieścić naraz 200 g produktu. W  ten sposób można 
było w jednej próbie uzyskać 20-krotnie większą ilość chlorenu, a tym 
samym  zmniejszyć 20-krotnie nakład pracy w stosunku do pierwotnego. 
Jako współpracownik Prof. D z i e w o ń s k i e g o  w tych doświadcze
niach odczułem głęboki podziw i szacunek dla Profesora i S. S u k n a- 
r o w s k i e g o  za ich samozaparcie i wytrwałość, okazaną w trudnych 
warunkach pierwszej syntezy chlorenu w r. 1917.

Ostatnie wyniki’ badań Profesora w dziedzinie węglowodorów wie
lordzeniowych, pochodnych aćenaftenu, streszczają się w odkryciu obok 
chlorenu innego jeszcze jego izomeru, barw y pomarańczowej, stąd na
zwanego ksantacenem . posiadającego, zdaje się, w porównaniu do chlo
renu inne rozmieszczenie wiązań w środkowym  ośmioczłonowyni pier
ścieniu wewnętrznym. Spostrzeżenia tego dokonał Prof. D z i e w o ń s k i  
wspólnie z L .  G i z l e r e m .  Z tym że saihym  współpracownikiem ogłosił 
w r. 1937 pracę o nowym sposobie otrzym yw ania fluorocyklenu przez 
zastosowanie jako środka dehydrującego nadtlenku ołowiu.

W znowione z wielkim rozmachem badania nad barwnymi węglowo
dorami przerw ała niebawem wojna. Zamknięcie uniwersytetu, niemożność 
kontynuowania prac badawczych a nawet korzystania z biblioteki, sta
nowiły dla Prof. D z i e w o ń s k i e g o ,  nieznającego słowa „bezczyn- 
ność“ bardzo ciężką próbę. Ale ruchliwość i pracowitość Profesora po
zwoliły Mu wkrótce stw orzyć warunki pracy, chociaż w części dające 
Mu zadowolenie w trudnych warunkach życia wojennego. Bierze udział 
w tajnym  nauczaniu U. J., odbywa egzaminy, kieruje nawet kilkoma pra
cami swych asystentów , wykonywanym i w jednej z fabryk krakowskich 
niemal na oczach niczego się niedom yślających nieińców, snuje w re
szcie plany prac na przyszłość, wierząc, że niedaleko kres niewoli.

Dziedzina węglowodorów wielordzeniowTch stanowi najbardziej 
w ybijający się nad inne dział zainteresowań Prof. D z i e w o ń s k i e g o ,  
a zarazem  teren, na którym  Jego naukowe zdobycze są najistotniejsze. 
W  tym  charakterze utrzym yw ał Prof. D z i e w o ń s k i  w  ostatnich cza
sach żyw e stosunki naukowa ze znanym  uczonym francuskim M. D u f- 
f r  a i s s e’ m oraz E. C l a r e m ,  pracującym i rów nież wr dziale węglo
wodorów wielordzeniowTch. Uczeni pozostawali z sobą w kontakcie, w y
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m ieniając swe poglądy naukowe, a czasam i przesyłając nawet próbki 
o trzym yw anych połączeń dla celów porównawczych.

W iele związków, zw łaszcza węglowodorów, o trzym anych przez 
P rofesora odznacza się bardzo charakterystycznym i własnościam i fizy
cznymi jak  barwą, flurescencją czy też szczególną budową k ry sta log ra
ficzną, stąd  też substancje takie pociągały innych badaczy do bliższych 
studiów. W  ten sposób na m ateriale podstawowym , dostarczonym  przez 
Prof. D z i e w o ń s k i e g o ,  wykonano szereg specjalnych badań w in
nych zakładach naukowych. D otychczas ogłoszono: 3 prace nad fluore- 
scencją fluorocyklenu ii biacenu, wykonane w W arszaw ę przez Prof. 
P i e ń k o w s k i e g o  i jego współpracowników panie T w a r o w s k ą  
i L e w k o w i c z ,  dalej pracę nad pochłanianiem św iatła pozafiołkowego 
przez fluorocyklen, w ykonaną w Zakładzie Chemii Lekarskiej U. J. przez' 
W . B e d n a r c z y k a  i L.  G i z l e r a .  W reszcie w r. 1939 opublikował 
C. C h o j n a c k i  pracę wykonaną w Zakładzie M ineralogii U. J., opisu
jąc strukturę krystalograficzną biacenu.

W spomnieć wreszcie muszę, że niektóre z węglowodorów, o trzym a
nych przez Prof. D z i e w o ń s k i e g o ,  a to prasinacen i fluorocyklen 
były badane na ich działanie rakotw órcze na zw ierzętach doświadczal
nych przez J. K o w a l c z y k o w ą  w Zakładzie Anatomii Patolog. U. J.

Próba przeglądu działalności nukowej śp. Prof. D z i e w o ń 
s k i e g o ,  jaką pozwoliłem sobie przedstaw ić jest krótkim  szkicem tylko, 
pom ijającym  z konieczności wiele szczegółów, — dla działalności Profe
sora charakterystycznych.

Zasługi Prof. D z i e w o ń s k i e g o  oceniło wi’ele instytucyj nauko
wych, powołując Go do swego grona.

Był członkiem czynnym  Pol. Akademii Umiej., pełniąc równocześnie 
obowiązki (Sekretarza i redaktora wydaw nictw  W ydziału  M at. P rzy r. 
Był dalej członkiem czynnym  Akademii Nauk Techn., Tow. Naukowego 
we Lwowie oraz honorowym członkiem Tow. P rzyjació ł Nauk w P ozna
niu, Pol. Tow. Chemików Kolorystów i Association International des Chi
mistes Coloristes. W  Pol. Tow. Chemicznym, które obdarzyło Go w r. 
1927 godnością prezesa Zarządu Gł. a następnie członka honorowego, 
był Prof. Dziewoński szczególnie czynny na terenie Oddziału Śląsko- 
Krakowskiego, pełniąc przez kilkanaście lat z rzędu obowiązki prezesa 
tego Oddziału i dbając o maksimum żywotności' Oddziału zw łaszcza na 
odcinku odczytowym. Sam świecił pod tym  względem najpiękniejszym  
przykładem .

Państw o Polskie wyróżniło Prof. Dziewońskiego nadając Mu ko
mandorię Odrodzenia Polski i złoty Krzyż Zasługi.
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W szystkie te wyróżnienia przyjm ował Prof. Dziewoński’ z wielkim 
zażenowaniem, zawsze skromnie oceniając wyniiei swej pracy i unikając 
lozgłosu i' sławy. Z tych też powodów nie przyjął ofarowanej Mu w la
tach przedwojennych godności rektora U. JL, uważając, że na nią nie za
służył. W ystarczającą nagrodą było dla Niego zadowolenie odczuwane 
w pracy  naukowej i widok rozwijających się pod Jego okiem młodych 
adeptów nauki, których liczne rzesze przyciągała wybitna indywidual
ność Profesora, Jego głęboka i rozległa wiedza oraz zawsze bogaty skar
biec pomysłów naukowych. Nikt chętny do pracy nie odszedł od Profe
sora bez tematu, chyba wtedy, gdy już techniczne względy jak brak 
miejsc w pracowniach, stanęły na przeszkodzie. W  ten sposób rozwinęła 
się jedna z najżyw otniejszych placówek naukowych chemicznych w Pol
sce, nosząca nieoficjalną nazwę „szkoły Prof. D z i e w o i i s k i e g  o“. 
W ykonywane w niej prace posuwały się żywo, do czego przyczyniał się 
niewątpliwie przykład Profesora, będącego uosobieniem pracowitości. 
W ypełnienie życia pracą uważał On za jeden z najpierwszych ideałów, 
a na korzyść pracy  odmówił sobie niejednej chwili wypoczynku. Odno
szenie się Profesora do współpracowników nacechowane było zawsze 
serdecznością i życzliwością. Już za swych studenckich czasów w Poli
technice Lwowskiej szedł D z i e w o ń s k i  w szeregach młodzieży po
stępowej i całe życie pozostał owiany duchem szlachetnie pojętego de- 
m okratyzm u. Z dumą podkreślał swe sympatie dla proletariatu, oparte 
na zasadzie szanowania bliźniego bez względu na taką czy inną jego po
zycję społeczną. Toteż i swoich współpracowników w Uniwersytecie 
oceniał wyłącznie według ich zalet charakteru i umysłu. W rażliw y na 
ludzką biedę szedł z pomocą niezamożnym a kochającym  pracę studen
tom, pilnie w yszukując dla nich źródła zasiłków i subwencyj, a niekiedy 
pom agając im z własnych funduszów.

Jego cecha ludzkiego podejścia do bliźniego ujawniła się może naj
dobitniej podczas wspólnej naszej niewoli w obozie konc. w Oranienburgu. 
S traszne warunki bytowania prowadziły czasem do zwątpienia, rozpaczy 
i załam ania się niektórych słabszyoh jednostek, albo do zasklepienia się 
w skorupie egoizmu. Prof. D z i e w o ń s k i  bronił się, nie dopuszczając 
czarnych myśli, ale broniąc samego siebie nie zapominał o ilnnych, krze
piąc słabszych i upadających na duchu kolegów słowem łagodnym, po
siadającym  jednak dziwną siłę przekonywującą. Leczył swym niewzru
szonym optymizmem i silną wiarą w szybki koniec barbarzyństw a nie
mieckiego, niejednemu też załamamu się swych bliźnich zdążał zapobiec.

Był to nie tylko wybitny uczony ale i szlachetny człowiek, w tych 
też dwóch krótkich i prostych pojęciach „Uczony i Człowiek“ możnaby 
zam knąć ocenę Zmarłego.
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Pam ięć Jego żyć będzie w Nauce Polskiej, a my w szyscy, co m am y 
zaszczyt nazyw ać się Jego uczniami, pamięć tę szczególnie kultyw ow ać 
będziemy, wdzięczni Mu za podzielenie się z nami daram i swego um ysłu 
i wszczepienie w nas ideału pracy  naukowej.

R esu m e.

Dans une note biographique l’auteur décrit le cours des études et les 
étapes de la carrière scientifique de Prof. C h a r l e s  D z i e w o ń s k i ,  
Membre d'Honneur de la Société Chimique de Pologne, prisonnier alle
mand en 1939, défunt en 1943. Une liste des publications de l’éminent 
savant complète cette note.
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ANALIZA RENTGENOGRAFICZNA UKŁADÓW 
CHROM-MOLIBDEN i CHROM-WOLFRAM. *)

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

Badania nad stopami' chromu z molibdenem względnie chrom u z wol
fram em  są ze względu na liczne trudności eksperym entalne jak wysokie 
tem peratury  topnienia składników oraz łatwe reagowanie z tlenem, azo
tem i m ateriałam i ceram icznym i stosunkowo nieliczne. Przeprow adzano 
je przeważnie na m ateriale niezbyt czystym , zaw ierającym  węgiel lub 
aluminium, co musiało ujemnie wpływ ać na uzyskane wyniki. Pierw sza 
notatka o stopach chromu z molibdenem względnie z wolfram em  pocho
dzi od C. L. S a r  g e n t a 1), k tó ry  stw ierdzi1!, że m etale te powstające 
przy  redukcji ich tlenków za pomocą węgla łatwo dają stopy. System a
tycznie badał stopy C r—Mo E. S i e d s c h l a g 2), k tó ry  zapomocą ana
lizy termicznej i mikrografiii stw ierdził m ieszaninę eutektyczną przy 
1460° i 22,7°lo Mo. Sposób wykonania jego doświadczeń, jakoteż zanie
czyszczony chrom stonowany w stopach, czyni wyniki te wątpliwymi). 
Z kolei układ poddany był badaniom rentgenograficznym  przez nas *) 
i przez A. S cdi n e i d e r a i  O. K u b a s c h e w s k i e g o 3), przyczem  
wyniki tych badań zgodnie zaprzeczyły  poglądom  E. S i e d s c h l a g  a.

Układ chrom-wolfram badany był zapomocą analizy term icznej, mi
kroskopowej i rentgenograficznej przez S. I s a d a, H. A s a d a i S. 
H i g a s i m u r a 4), jednakże stopy przygotow ano na drodze alumino- 
termicznej, co doprowadziło do zaw artości aluminium sięgającej nie
kiedy 6°/o. W  rezultacie swych badań au torzy  doszli do wniosku, iż 
chrom z wolframem tworzą eutektyk położony przy  35% W . Składa się 
on z granicznych roztworów, stałych zaw ierających ok. 32% wolframu 
w chromie oraz ok. 26°/0 chromu w wolframie. Odrębne wyniki badań na 
drodze rentgenograficznej osiągnęli w m iędzyczasie A. S c h n e i d e r  
i O. K u b a s c h e w s k i  ). Stwierdzili oni w stopach, bądź to wytopionych 
(>50°/o Cr), bądź też spiekanych z czystych składników w atm osferze 
wodorowej pieca 1 a m m a n n a ,  egzystencję nieograniczonych roztwo
rów stałych między obu składnikami. W  pracy  niniejszej zdołano dzięki 
zastosowaniu metod ceramiki metalowej oraz d ługotrw ałych  okresów 
w yżarzeń usunąć dotychczasowe sprzeczności w  poglądach na budowę 
stopów chromu z wolframem.

’) Praca niniejsza ukończona została w r. 1939. Krótka notatka o wynikach ba
dań nad układem C r — M o ukazała się w Naturwissenschaften 26 462 (1938).



CZĘŚĆ EKSPERYMENTALNA.

1. P r z y g o t o w a n i e  p r ó b e k .  Jako m ateriał wyjściowy dla 
sporządzenia stopów stosowano składniki w najwyższej dostępnej czy- 
stoścji. Początkow o stosowano chrom  elektrolityczny. ,Ze względu na 
trudności w ystępujące przy proszkowaniu tego nader twardego m ate
riału, do dalszych badań użyo chromu dostarczonego pod postacią nader 
delikatnego pyłu (IGF). Jedyne zanieczyszczenile stanowiła zawartość 
niespełna 1'70 C r20 3. Molibden i wolfram były w najczystszym  gatunku. 
Dla usunięcia resztek tlenków redukowano je wodorem w tem peraturze 
1000" względnie 1100°. W odór do tego celu był starannie oczyszczony 
od tlenu, wilgoci i azotu. Stosowano kolejno katalizator palladowy, układ 
płóczek z kwasem siarkowym  i chromowym, pięciotlenek fosforu 
i ogrzany magnez m etaliczny aktyw owany sodem.

Z tych m aterałów sporządzono przez odważenie mieszaniny we wza
jemnym stosunku ilościowym ~co 100/0-atomowych. Dokładne wymiesza
nie składników przeprowadzono na drodze mechanicznej. Mieszaninę 
poddawano następnie w 'odpowiednich m atrycach ze stali hartowanej 
prasowaniu pod ciśnieniem 2—5000 atm .5). Uzyskiwano pastylki średnicy 
i wysokości 10 mm, a dla stopów chromu z molibdenem także pręty w y
miarów 4X 3X 50 mm. Pierw sze służyły do badań rentgenograficznych, 
drugie dla oznaczania punktów topnienia. W stępne spiekanie próbek od
było się przez przeciąg 2 godzin w tem peraturze 1000 względnie 11001 
w atm osferze oczyszczonego, jak wyżej podano, wodoru.

i  H o m o g e n i z a c j a  p r ó b e k .  Próbki przeznaczone do badań 
rentgenograficznych poddano dalszej homogenizacji trwającej 5—8 go
dzin w tem peraturze 1430" w piecu Tammanna, umieszczając je w rurze 
korundowej przez którą przepływał strumień oczyszczonego wodoru. 
Studzenie nastąpiło przez wyłączenie prądu. W ten sposób otrzym ane 
próbki stopów po rozdrobnieniu na kilka części można było z kolei pod
dać długotrwałym  wyżarzaniom, m ającym  na celu osiągnięcie zdefinio-" 
wanych stanów równowag. Program  wyżarzań ujęty jest w tab. 1.
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T a b l i c a  1.

Tem p. 
w y ża 

rzę  ń
C z a s S tu d z e n ie

R o d z a j i sk ła d  p róbek  
C r  — M b C r — W

600°
1.000°
1.200»
1.430°
1.700°

1.500 godz. 
350 „  
240 „

1 „
7 „

szybkie w H 20
tt  tt  tt  

tt  tt  tt  

t t  tt  tt
szybkie w H 2

10,20, ... 90 a t—°/o  Mo 10,20, ... 90 at—0/° W
t t  tt  t t  t t  t t  tt  tt  tt  

t t  t t  t t  t t  tt  tt  t t  tt  

t t  tt  t t  tt  t t  t t  t t  tt  

tt  t t  t t  tt  tt  tt  t t  tt

\
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Odłamki próbek zatopione, były w ewakuowanych rurkach kwarco- 
wych, które po ukończeniu homogenizacji wrzucano do wody. Jedynie 
przy  1700° ogrzewano je na łódce korundowej w strum ieniu wodoru, 
a studzenie odbyło się przez wysunięcie łódki do zimnej części rury.

3. O z n a c z e n i e  p u n k t ó w  t o p n i e n i a  s t o p ó w  C r—Mo 
i i c h  a n a l i z a  c h e m .  Do tego celu służyły próbki w kształcie prę
tów umocnione przez dodatkowe w yżarzenie w rurze korundowej w stru
mieniu wodoru przy  1200°. Przetapiano je bezpośrednio nisko-napiętym 
prądem  elektr., obserwując tem peraturę wycechowanym  mikropyrome- 
trem. Do tego celu służyła apara tu ra  podobna do zaproponowanej przez 
A g  t e g o 6), lecz ulepszona. P róbka znajdow ała się w dwu m asywnych 
uchwytach z molibdenu doprow adzających prąd elektryczny, przy  czym 
jeden biegun prądu doprowadzony był za pośrednictw em  miedzianej 
sprężyny, podążającej za zmianami długości próbki w czasie ogrzew a
nia. Całość znajdow ała się w kolbie z tw ardego szkła pojemności 6 1, 
która zapomocą płaskiego szlifu i uszczelki gumowej połączona była 
z podstaw ą metalową zaw ierającą doprowadzenie prądu. Ogrzewanie 
i przetapianie próbek odbywało się w atm osferze oczyszczonego wodoru 
pod ciśnieniem 180—200 mm Hg. M ikropyrom etrem  obserwowano nie
wielkie nawiercenie próbki, co pozwala na bezpośrednie odczytanie 
prawdziwej tem peratury.

Wobec wwsokiej prężności par chromu ulatniającego się w czasie 
ogrzewania zachodziła konieczność zorientowania się o zm ianach składu 
ilościowego próbek przetopionych. Substancję do analizy pobierano 
z miejsca przetopienia. Próbkę rozkładano przez stopnienie z nadtlen
kiem sodu, po czym oznaczano chrom potencjom etrycznie metoldą po
daną przez jednego z n a s 7). W  pozostałych próbkach analiza chem. 
okazała! się zbędną, gdyż w granicach błędu analitycznego nie zmieniały 
się one w czasie homogenizacji swego składu.

4. A n a l i z a  r e n t g e n o g r a f i c z n a .  Próbki stopów gotowe 
do analizy strukturalnej zostały sproszkowane i przesiane przez deli
katną gazę, po czym w zw ykły sposób przygotow ano z nich prepara ty  
do zdjęć w kam erze cylindrycznej. Średnicę jej (57,6 mm) wycechowano 
zapomocą pyłu diam entowego"). W obec małej średnicy preparatu  (sto
sowano napyloną pałeczkę szklaną średnicy 0,1—0,2 mm) zbędne były 
poprawki na absorbcję, a stałe sieciowe wyliczano z litnij o możliwie naj
w yższym  kącie odbłysku. Stosowano promieniowanie CuK„ z filtrem 
niklowym. P rzy  naświetlaniu preparatów  o większej zaw artości chromu, 
chroniono film zapomocą folii' aluminiowej odpowiedniej grubości przed 
nadmiernym  promieniowaniem rozproszonym . C zasy ekspozycji wyno
siły 1/2—3/2 godzin,
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WYNIKI BADAN.
1) . Układ Cr—Mo.
a) O z n a c z e n i e  p u n k t ó w  t o p n i e n i a .  W yniki pomiarów 

przedstawione są w tab. 2. Część próbek nieobjętych spisem uległa w cza
sie ogrzewania zerwaniu przed osiągnięciem punktu topnienila. Molibden 
powoduje początkowo obniżenie tem peratury topnienia chromu, dopro
w adzając do wytworzenia minimum w okolicach 15 atJ %' Mo.

- T a b l i c a  2.

S k ła d  p r ó b k i  w e d łu g  
naważenia analizy chem. 

at—o/o M o
Temp.

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) A n a l i z a  r e n t g e n o g r a f i c z n a .  W szystkie bez wyjątku 
diagram y rentg. okazały się jednofazowe, odpowiadają zatem nieograni
czonym roztworom stałym  obu składników. W ym iary elementarnych 
przestrzennie-centrow anych komórek sieciowych zmieniają się w spo
sób regularny ze składem  atom owym  stopów. Dane liczbowe pojdaje 
tablica 3. Stałe sieciowe stopów tego samego składu ilościowego wyka
zują niekiedy różnice dochodzące do 0,01 A. Nie mają one jednak biegu 
system atycznego, któryby mógł wskazywać na początek rozmieszania 
roztworów stałych. P rzyczyna ich leży w niedokładności odczytu lent- 
genogramu, spowodowanej pewnym rozmyciem ostatnich linij.

T a b l i c a  3.

At — °/o M  o
T e m p . h o m o g e n iz a c j i

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) Układ Cr— W .
Analiiza rentgenowska pow yższych stopów dała w porównaniu 

z układem  C r—Mo odmienny obraz. Okazało się, że w tem peraturze 
1700° oba składniki tw orzą wprawdzie nieprzerw any ciąg roztworów 
stałych, lecz w niższych tem peraturach następuje rozmieszanie z utwo
rzeniem dwu granicznych roztworów stałych. W yniki tych bądań po
daje tab. 4.

T a b 1 i c a 4.

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

0 2,878 2,878 ___ 2,878 ___ 2,878 _ 2,878 _
10 2,916 2,913 — 2,912 — 2,900 — 2,889 --
20 2,948 2,944 — 2,925 — 2,906 — 2,895 3,125
30 2,979 2,975 — 2,931 3,123 2,904 3,132 2,897 3,128
40 3,014 2,992 — 2,928 3,125 2,903 3,132 2,898 3,130
50 3,043 2,996 3,084 2,927 3,124 2,902 3,127 2,898 3,131
60 3,072 2,991 3,086 2,925 3,127 2,906 3,125 2,897 3,128
70 13,095 — 3,092 — 3,128 — 3,126 2,900 3,125
80 3,114 — 3,116 — 3,130 — 3,128 — 3,127
90 3,135 — 3,136 — 3,137 — 3,138 — 3,139

100 3,160 — 3,160 — 3,160 — 3,160 — 3,100

W artości stałych sieciowych (rys. 1) granicznych roztworów stałych 
pozwalają oznaczyć wzajemne rozpuszczalności obu metali w poszczegói-

320 -
Rys. i. Stałe sieciowe roztworów stałych 
w stopach chromu z wolframem w tem pe

raturze 600, 1000. 1200, 1430 i 1700°.

600’
1000’

1200 ’

100 90 80
Cr X ar

nycli tem peraturach. P rzez porównanie ich z biegiem stałych sieciowych 
roztworów nieograniczonych uzyskanych w 1700° można w p r z y b l i 
ż e n iu  wyekstrapolować graficznie następujące wartości podane w tab. 5.



Rozpuszczalność wzaje
mna w zrasta więc gwałtownie 
dopiero w tem peraturach po
wyżej 1200°, doprowadzając 
do połączenia się obu granicz
nych roztworów stałych, co 
stwierdzono w 1700°.
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DYSKUSJA.

Badania nad układem C r—Mo dały rezultaty w międzyczasie po
twierdzone w pracy  A. Sc h n e i' d e r a i O. K u b a s c h e w s k i e g o 3). 
Zupełna wzajem na rozpuszczalność obu składników nie pozostawia już 
żadnych wątpliwości. Rezultąty badań stopów Cr—W  dały  natomiast 
w porównaniu z pow. autorami wyniki odmienne. Tylko w wysokich 
tem peraturach istnieją roztw ory stałe nieograniczone. Nie potwierdza 
się zatem  ilstnienie eutektyku podanego przez autorów japońskich, a roz
puszczalności dla niższych tem peratur odbiegają od podanych przez 
tych ostatnich. Autorzy jci dysponowali jednak stopami zanieczyszczo
nymi aluminium, a ponadto jak wynika z badań F. W e i b k e g o  i U. 
v. O u a d t a 9); tylko stopy o nieprzekraczającej zawartości 25—30% 
woliramu można aluminotermicznie wytopić. Należy więc przypuszczać, 
że próbki bogatsze w zaw artość wolframu nie znajdowały si(ę w stanie 
równowagi prawdziwej, która u tych wysoko topliwych metali ustala 
się stosunkowo powoli.

S truktura stopów Cr—Mo i Cr—W  odpowiada regułom przewidzianym 
dla metali izomorficznych w tej samej grupie ok ładu  okresowego10). Decy
dujący czynnik stanowi tu wielkość promieni atomowych. W ynoszą one 
dla Cr — 1,246, Mo — 1,359 i W — 1,367. Najmniejsza różnica istnieje 
zatem  między molibdenem i wolframem, z kolei między chromem i mo
libdenem. Zgodnie z powyższym  oba układy tworzą nieprzerwany ciąg 
roztworów s ta ły c h 11). W  układzie Cr—W, w którym  różnica promieni 
atom. jest większa, następuje w niższych tem peraturach rozdział roz
tworu stałego na dwa graniczne. W  obu przypadkach tj. układu Cr—Mo 
i C r—W  sieć przestrzenna wykazuje ekspansję w porównanu do prawa 
V e g a r d a ,  które idealnie spełnione jest w układzie Mo—W . Podobne 
ekspansje stwierdzon zostały w roztwor&ch stałych układów Aln Cu, 
/3_M n—Fe i Cu—Au. Pozostałe roztwory stałe wykazują w razie za
istnienia odstępstw od praw a V e g a r d a  z reguły kontrakcję sieci.

T a b l i c a  5.

Roztwory graniczne bogate w

Temp. 
homo g. C r w

600° 5 at—°/o W 13 at—o/o Cr
1,000 6 y* y* 13 ,, „
1,200 12 yy yy 13 ,, „
1,430 34 yy yy 33 ,, ,,
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STRESZCZENIE.
Zapomocą analizy rentgenowskiej zbadano stopy C r—Mo i C r—W. 

Stwierdzono, iż chrom z molibdenem tw orzą w całym  zakresie bada
nych tem peratur nieograniczone roztw ory stałe. Oznaczono punkty to
pnienia szeregu stopów, ustalając ich minimum przy  ok. 15 a t-0/o Mo 
i 1700°.

S topy Cr—W  zachowują się odmiennie. W  tem peraturze 1700° 
stwierdzono również 'istnienie nieograniczonego roztw oru stałego, jed
nakże już w 1430° w ykazują one dwa graniczne roztw ory stałe, których 
w zajem na rozpuszczalność maleje ze spadkiem  tem peratury. W zajemne 
rozpuszczalności oznaczono w temp. 600, 1000, 1200 i 1430°. Roztwory 
stałe w obu układach w ykazują odchylenia od praw a V e g a r ,d a w kie
runku ekspansji sieci.

Katedra  Chemii Nieorganicznej 
Uniwersytetu  i Politechniki 

we W rocławiu.

S u m m a r y .

Chromium-molybdenum and chrom ium-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 tem peratures 
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 wln'ch have been 
found to diminish with decrease of tem perature. The mutual solubilities 
have further been' determined at 1200, -1000 and 600°. C ontrary  to 'Re
g ard ’s law, the solid solutions show in both cases an expansion of the 
lattice constants.
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S T U D I A  NAD TRW AŁO ŚCIĄ KOLOIDÓW  
H A L O G E N O W Y C H  S R E B R A .  

O CZYSTYM HYDROZOLU BROMKU SREBRA.

Studies on the Stability of Colloidal Silver Halogens.
Pure Silver Bromide Sol.

(Otrzymano dn. 31. VII. 1946).
\  (

Spośród soli chlorowcowych srebra w stanie koloidalnym najtrw al
szy jest jodek, odznaczający się najmniejszym iloczynem rozpuszczal
ności oraz najm niejszą wrażliwością na działanie światła. Dlatego też 
hydrozol jodku srebra doczekał się bogatej literatury, stanowiąc nadal 
przedmiot w yczerpujących i wszechstronnych badań, prowadzonych 
głównie w Laboratorium  V a n't II o f f a w Utrechcie przez Prof. hi. R. 
K r u y t a i Jego sszkołę J), następnie przez A. B a s i ń s k i e g o ”) i Ci. N. 
G o r o c h o w s k i e g o 3). Zainteresowanie bromkiem srebra, jako ob
iektem trudniejszym  do badań, wskutek mniejszej trwałości i większej 
wrażliwości optycznej zolu, jest w dotychczasowej literaturze znacznie 
mniejsze. A i w tych nielicznych pracach, które się dotychczas ukazały, 
bromek srebra występuje albo w stanie zanieczyszczonym, najczęściej 
przez azotany, albo też w stanie zawiesiny. Tego rodzaju zole zanieczy
szczone spotykam y np. zarówno w pracach L o t t e r m o s e r a  i współ
pracow ników 4), jak również L a n g e g o  i współpracowników ).

W ychodząc z założenia, że bromek srebra mógłby stanowić, ze 
względu na swe podobieństwo do jodku, specjalnie cenny objekt badaw
czy, postanowiłem przeprowadzić z tym  zolem szereg badań, a przede 
wszystkim  zatrzym ać sę bliżej nad zjawiskiem tak zwanej „asym etrii“. 
Zjawisko asym etrii zostało dotychczas stwierdzone w sposób nie bu
dzący żadnych zastrzeżeń tylko w odniesieniu do jodku srebra c), nato
miast w odniesieniu do bromku i chlorku poddane zostało analizie jedynie 
w pracy-m ej wykonanej wspólnie z p. S a w i c k ą ' ) .  Zdawałem sobie 
sprawę, że napotkam  tutaj na większe trudności' eksperymentalne niż 
przy jodku srebra, jednakże obserwacje wstępne doprowadziły mnie do 
wniosku, że badania system atyczne w tym  kierunku są możliwe i celowe. 
P rzystępując do badań nad asym etrią hydrozolu bromku srebra, byłem 
zmuszony opracować najpierw metodę' otrzym ywania tego zolu w stanie 
dużej czystości, oraz w możliwie dużym stężeniu. Należało poza tym 
określić bliżej własności i charakter otrzym anego zolu. P raca  poniższa 
stanowi właśnie treść badań przeprowadzonych w tym  kierunku.
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A. SPO SÓ B OTRZYMYWANIA HYDROZOLU BROMKU SREBRA. 

Zol bromku srebra otrzym yw ałem  w myśl reakcji:

(m +  l)K B r + AgNOa — A gB r m B r’ I m K \+ K N 0 3,

dolewając wśród ciągłego m ieszania i p rzy  czerwonym  oświetleniu do 
roztworu bromku potasowego, znajdującego się w nadm iarze, roztworu 
azotanu srebra.

Doświadczenia wstępne wykazały, że najlepiej się w £ym celu nadają stężenia 
fazy rozproszonej od 40 do 60 milimoli A gBr w litrze. Większe stężenia fazy roz
proszonej powodują w ytrącanie się osadu, nie zwiększając ostatecznej wydajności 
zolu, zm niejszając natom iast stopień jego dyspersji. Najczęściej stosowałem 0,125 n. 
KBr, oraz 0,11 n. A gN 03, m ieszając równe objętości obu roztworów. Zol zaraz po 
otrzym aniu wlewałem do elektrodjalizatora typu P a u l y ’ e g o ,  zmodyfikowanego 
przez H. d e  B r u y n a  i S. A.  T r o e l s t r a 8 i poddawałem intensyw nej elektro- 
djalizie, wśród ciągłego mieszania. E lektrodjalizator de B ruyna-Troelstra nadaje się 
doskonale do przeprow adzania procesu oczyszczania, zapew niając dużą szybkość dzia
łania, oraz małe zużycie wody. Na całkowite oczyszczenie jednej porcji czyli około 
900 cm! zolu w ystarcza niespełna 3 dni, przy zużyciu wody od 25 do 30 litrów. 
Aby uchronić zol przed rozkładającym  działaniem światła, e lektrodjalizator został 
umieszczony w specjalnie skonstruowanym pudle z dykty, uszczelnionym czarnym 
aksamitem. Jako blon odgradzających zol od spłókujących go przestrzeni wodnych 
używałem błon „U ltra fe in filte r“ szybkich. Przestrzenie elektrodowe odgrodzone były 
od przestrzeni wodnych błonami wyciętymi z celofanu. Katodę apara tu  tw orzyła okrą
gła blacha srebrna zaopatrzona w otworki, zaś anodę siatka platynowa, w kształcie 
koła. Jako źródło prądu stosowałem baterję  akum ulatorów  o napięciu 220 V. Ba
terię łączyłem z potencjom etrem  lampowym, pozwalającym na odgałęzienie 50, 100, 
150, 200 i 220 V. Pierwszy dzień oczyszczania zolu przeprowadzałem  przy odgałę
zieniu 50 V., następnie stosowałem w ciągu około 18 godzin napięcie 100 V. i w re
szcie w ciągu kilku ostatnich godzin podwyższałem je stopniowo aż do 220 V. Po 
upływie około 48 godzin właściwy proces oczyszczania zostaje ukończony. Wówczas 
zagęszczałem zol przez elektrodekantację, przeryw ając mieszanie i pow racając do 
napięcia 50 V. E lektrodekantacja trw ała  od 15 do 24 godzin. Górną zupełnie kla
rowną warstwę wodną usuwałem ostrożnie pipetą, zbierając stężony zol, zgroma
dzony na dnie. Rozcieńczanie zolu wodą i powtórne zagęszczanie przez elektrode
kantację okazało się zbyteczne, gdyż otrzym any zol wykazywał bardzo dużą czy
stość. Dla kontroli procesu oczyszczania mierzyłem stale na biegunach elektrodiali- 
zatora napięcie użyteczne, oraz natężenie przepływającego w obwodzie prądu. Na
leżało przestrzegać, aby natężenie przepływającego przez zol prądu nie było zbyt 
wielkie (maksymalnie notowane przeze mnie natężenie wynosiło 35 m A ), gdyż na
stępuje rozgrzewanie się cieczy, co może spowodować uszkodzenie błon przez wy
dzielający się w czasie elektrodializy brom. Stosunek napięcia do natężenia, czyli 
opór całego układu, stanowić może wygodną kontrolę posuwającego się procesu 
oczyszczania. Obliczony w ten sposób opór, nie określa oczywiście oporu samego zolu, 
lecz całej przestrzeni międzyelektrodowej, łącznie z przestrzeniam i wodnymi. Gdy 
zol osiaga swą czystość maksymalną, opór układu osiąga również pewną w artość ma
ksymalną, zależną od powierzchni i odległości elektrod, szybkości przepływu wody, 
oraz charakteru zolu. Dalsze oczyszczanie jest wówczas bezcelowe, powodując wzrost 
natężenia i wdzierania się cieczy z przestrzeni wodnych w głąb zolu, a naw et i czę-
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tciową koagulację żalu. Stwierdziłem także, że opisane przez H. d e  B r u y n a  
i A.  T r o e l s t r a “ „zjawisko elektroosmotyczne“, daje się również zaobserwo
wać po dłuższej elektrodializie i przy bromku srebra. Przed przystąpieniem do pro
cesu elektrodializy należało uprzednio oczyścić cały aparat, a, zwłaszcza błony. W tym 
celu napełniałem aparat wodą dwukrotnie przedystylowaną i przeprowadzałem Wstę
pną elektrodializę z wodą w ciągu 24 godzin. W procesie elektrodializy ważną rolę 
odgrywa rodzaj wody destylowanej. Woda raz destylowana ze zwykłej destylarki cy
nowanej nie nadaje się w tym, celu. Zawarte w niej drobne ilości miedzi i cynku do
sta ją  się w czasie elektrodializy z przestrzeni anodowej do zolu, zanieczyszczając go 
wskutek adsorbcji wymiennej i zm ieniając przez to jego w łasności9. Dopiero woda 
dwukrotnie destylowana daje dobre wyniki. Analiza polarograficzna wykazała,, że 
stosowana w tu tejszej pracowni woda raz destylowana zawierała od 0,2 do 0,6.10- 13 
gramojonów cynku, oraz od 0,5 do 2 ,6.10—6 gramojonów miedzi obok śladów ołowiu 
i żelaza, zaś woda dwukrotnie destylowana od 0,5 do 1,0.10—7 gramojonów cynku 
i miedzi w litrze.

Dla ilustracji procesu oczyszczaniu hydrozolu bromku srebra podaje 
poniżej dwa przykłady. Podane przykłady obejmują zarówno oczyszcza
nie aparatu i błon przed użyciem, jak również właściwą elektrodializę

T a b l i c a  1.
Oczyszczanie i zagęszczanie AgBr-zolu przez elektrodializę i elektrodekantację

Czas Zużycie wody Natężenie prądu Napięcie prądu Opór układu
w godz. w litrach w mAmp. w voltach w ohmach*“*

E l e k t r o d i a l i z a Z w o d ą

0 0 7,1 223 31,400
12 5,3 4,4 222 50,000
16 6,6 4,3 222 51.200
20 7,9 4,0 215 54,000
22 8,4 4,1 222 54,000

E l e k t r o d i a l i z a  w ł a ś c i w a

0 0 23,1 5,5 238
' 2,5 1,5 23,5 5,3 226
13 ' 7,3 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 ■ 21,8 18,0 222 12,300

E l e k t r o d e k a n t a c j a  z o l u

48 21,8 3,6 44,2 12,300
61 25,2 1,4 47,2 , 33,700
65 26,2 1,4 48,7 34,800

: 68,5 ' 27,0 1,4 49,0 35,000



*■
T a b l i c a  2.
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Oczyszczanie i zagęszczanie AgBr-zolu przez elektrodializę i elektrodekantację.

Czas Zużycie wody Natężenie prądu Napięcie prądu Opór układu
w godz* w litrach w mAmp. w voltach w ohmach

E le k t r o d i a l i z a Z w o d ą

0 0 5,9 222 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

E l e k t r o d i a l i z a  w ł a ś c i w a

0 0 24,0 6,0 250
3 1,7 24,5 4,8 196

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 22,9 16,8 197 11,700

—  47 24,4 16,1 220 13,700
48 24,8 16,0 223 13,900

E 1e k t r o d e k a n t a c j a  z o l u

48 24,8 3,4 48 14,000 |
63 30,0 1,3 49,5- 38,100
66 30,9 1,3 50,3 38,800
68 31,4 1,3 50,3 38,700

i elektrodekantację. Oczyszczanie hydrozolu bromku srebra przez elek- 
trodjalizę nasuwa pewne trudności, nie spotykane przy  oczyszczaniu 
jodku srebra. W czasie przepuszczania prądu odbywa się bowiem nie 
tylko elektrodializa właściwa, lecz jednocześnie elektroliza nasyconego 
roztworu bromku srebra. W  wyniku tej elektrolizy błona celofanowa na 
katodzie pokryw a się nalotem srebra, w kształcie kwiecistych wzorów 
(p. fotografie). Tego rodzaju nalot zmniejsza powierzchnię czynną błon, 
utrudniając oczyszczanie zolu. Drobny nalot srebra pokryw a również 
powierzchnię kółka ebonitowego znajdującą się, m iędzy błonami po stro 
nie katody, mogąc spowodować nawet w ytworzenie się srebrnego po
mostu między błonami. W skutek pow yższych trudności z tą  sam ą błoną 
celofanową na katodzie można przeprowadzić najw yżej tró jkro tną elek
trodializę. Należało również zmieniać po kilkakrotnym  użyciu i błonę
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odgradzającą po stronie anodowej zoj od spłókujących go przestrzeni 
wodnych, gd'yż pokryw ała się w mniejszym lub większym stopniu gąb
czastym , dość mocno przylegającym  osadem AgBr. (. W przypadku jodku 
srebra z tymi samymi błonami możemy przeprowadzać wielokrotną

'

elektrodializę). Błony kilkakrotnie używane dają się jednak dość łatwo 
zregenerować rozcieńczonym roztworem tiosiarczanu i następnie przez 
dokładne wypłókanie i oczyszczenie od śladów tiosiarczanu zapomocą 
elektrodializy z czystą wodą.

B. WŁASNOŚCI ZOLU.

Całkowity proces oczyszczania jednej porcji około 900 cm ' zolu 
trw ał od 60 do 70 godzin, przy użyciu wody od 25 do 30 litrów. O trzy
mywałem ostatecznie około 100 cm3 zolu stężonego, zawierającego około 
250 milimoli AgBr w litrze, w stanie dyspersji. W  ten sposób wydajność 
stanowiła około 50% początkowej zawartości AgBr. Reszta bromku 
osiada wskutek sedymentacji na dnie naczynia lub też w mniejszym sto
pniu na jego ściankach bocznych i na błonach. Przez ponowną elektrode 
kantację kilku porcji otrzym anego w ten sposób zolu, możemy stężenie 
fazy rozproszonej podwoić. Tak dalece zagęszczone zole są już jednak 
bardzo nietrwałe i sedymentują szybko pozostawiając gruboziarnisty
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osad. .Jak w ykazuje analiza promieniami Roentgena, cząsteczki bromku 
srebra posiadają strukturę krystaliczną, tw orząc sześciany. Średnia dłu
gość boku tych sześcianów, oznaczona przez ultramfkroskopowe liczenie 
cząsteczek w kiuwecie Biltza, wynosiła najczęściej około 100 m a. Zol 
bromku srebra ma kolor zielonkawo-żółty i w ygląd gęstej, mlecznej 
cieczy. Po dłuższym staniu można zaobserwować na dnie naczynia po
wstanie gruboziarnistego osadu o barwie zielonkaw o-traw iastej, a wła
ściwie o różnych odcieniach mniej lub więcej zielonych. Zmiaoa barwy 
jest prawdopodobnie wynikiem rekrystalizacji. Idydrozol bromku srebra 
jest wrażliwy na działanie światła, natom iast niewrażliwy na działania 
mechaniczne oraz na wpływ tem peratury. O dparow any w 100' pozosta
wia na dnie i na ściankach naczynia zielonkawą powłokę. Pod wpływem 
elektrolitów koaguluje łatwo tworząc serow aty osad. Gęstość zolu składa 
się addytyw nie z gęstości fazy rozproszonej i gęstości wody. Jako k ry
terium rozpoznawcze czystości zolu przyjm ow ałem  następujące wielko
ści: 1. Aktywność jonów bromu w zolu (pBr), 2. aktyw ność jonów wo
dorowych w zolu (pH), 3. całkow itestężenie jonów wodorowych w zolu. 
Dla bliższej charakterystyki zolu oznaczałem również i inne wielkości, 
jak: gęstość zolu wielkość cząsteczki, wrażliwość term iczną i wreszcie 
stężenie jonów bromu i wo,doru w centryfugacie i ultrafiltracie.

1. A k ty w n o ść  jo n ó w  brom u.

a) Aktywność jonów bromu w zolu m ierzyłem  potencjometrycznie. 
Ponieważ zdolność przewodzenia układów, z którym i przeprow adzałem  
pomiary, jest bardzo mała, należało zastosować aparaturę możliwie czułą.

Pomiary przeprowadzałem posługując się potencjom etrem  firm y Nadler, Bross 
and Co, W estm inster Nr 15187. W charakterze instrum entu  zerowego stosowałem 
triodoelektrom etr, skonstruowany w tu te jszej p raco w n i10. W obwodzie anodowym 
znajdował się galwanometr firm y H artm an i Braun, typu ,,m iravi“ o czułości 
2,2.10—8 A., przystosowany do odczytań na zwierciadlanej skali. Dokładność pomia
rów około 0,1 m V. Opis stosowanego przeze m nie naczynia pomiarowego podany jest 
w dysertacji d e  B r u y n a 11. E lektrodę indykator tworzył d ru t platynowy w: kształ
cie.spirali, wlutowany do rurki ze szkła jenajskiego 16ni, posrebrzany i pokryty elek
trolitycznie warstewką bromku srebra. Srebrzenie drucika trw ało 30 min. prądem 
o natężeniu 10 mA/cm-, w kąpieli cjankowej (16 g A gN 03 rozpuszczone w 500 cm3 
wody -f-19 g KCN rozpuszczone w 500 cm3 w ody). E lektrody po dokładnym prze- 
płókaniu pokrywałem starannie bromkiem srebra, przez elektrolizę w ciągu 15 mi
nut w 2% roztworze KBr, prądem o natężeniu 2 mA/cm2. Spreparow ana w ten  spo
sób elektroda dawała odtwarzalne wyniki i prędką stałość potencjału, przewyższając 
pod tym względem elektrody pokryte bromkiem srebra zapomocą elektroforezy (elek
trody koloidalne), lub też przez stapianie z bromkiem srebra. Rzetelność elektrod 
sprawdzałem na czystych roztworach bromku potasowego o stężeniach od 10—1 do 
10-t> mola KBr w litrze. E lektrody nieużywane były stale zanurzone w 10—» n. KBr. 
Potencjał elektrod ustalał się zazwyczaj w ciągu kilku m inut, a jedynie bardzo stęr
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zone zole, wskutek częściowej koagulacji na granicy zetknięcia się płynu łączniko
wego z zolem, sprawiały pewne trudności. Płyn łącznikowy zawierał 1,7 mola K N 03 
i 0,» mola N aN 03 w litrze i dla uwidocznienia został zlabarwiony kryształkiem czer
wiem ponceau. W charakterze elektrody porównawczej stosowałem elektrodę kalo- 
melową, zanurzeniową.

Przeprow adzone pom iary wykazały, że zole oczyszczone w podany 
powyżej sposób zawierały, przy stężeniu fazy rozproszonej 250 inmoli 
AgBr w litrze, od 1. do 2. 10~5 grjonów bromu w litrze. Ponieważ teore
tycznie obliczone stężenie jonów bromu w nasyconym  roztworze wod
nym wynosi około 7.10- ' grjon. w litrze (w 20“), czystość zolu należy 
uznać za bardzo wielką, nie mniejszą niż przy jodku srebra. (W artości 
podane w pracy E. J. V e r w e y a 1!) są zbyt małe, prawdopodobnie 
wskutek pewnych trudności pomiarowych). Stężenie jonów bromu w zolu 
odpowiada oczywiście zarówno jonom bromu, znaj,dującym się w roz
tworze w formie kwasu bromowodorowego, jak również w minimalnym 
stopniu jonom pochodzącym z dysocjacji bromku srebra. (Stężenie jonów 
bromu pochodzących z dysocjacji bromku srebra jest praktycznie tak 
małe, że możemy go nie brać w rachubę. Gdy np. zol oczyszczony za
wiera 1,5.10 5 grjon. bromu w litrze, to stężenie jonów bromu pochodzą
cych z dysocjacji AgBr wyniesie 4,5.10-13 : l,5.łt)~! =  3,0.10~s grjon. 
bromu w litrze, czyli zaledwie 0,2% ogólnego stężenia. Dopiero w pobliżu 
punktu równoważnikowego stężenie jonów pochodzących z dysocjacji 
AgBr odgryw a poważną rolę.)

b) A k t y w n o ś ć  j o n ó w  b r o m u  w c e n t r y f u  g a c i e  i w u 1- 
t r a f i l  t r a c i e. W ydaw ało nu się ciekawym porównanie stężenia jo
nów bromu w zolu ze stężeniem tych jonów w ośrodku dyspersyjnym. 
Gdyby w czasie wirowania nie zachodziły wewnątrz micelli żadne 
zmiany, to stężenie jonów bromu w zolu i w centryfugacie powinno być 
jednakowe. Przeprowadzone jednak z kilkoma zolami pomiary wykazały, 
że tak nie jest.

Stężenie jonów bromu w centryfugacie mierzyłem również potencjometrycznie. 
C entryfugat otrzymywałem przez wirowanie 200 cm3 zolu w ciągu 3 godzin, z szy
bkością 3000 obrotów na minutę. Otrzymany w ten sposób centryfugat jest albo zu
pełnie klarowny, albo też wykazuje ślady opalescencji.

Stężene jonów bromu w centryfugacie okazało się zawsze większe 
o kilkadziesiąt procent niż w zolu (p. przykład podany na stronie 39). 
Fakt powyższy należy tłumaczyć częściowo koagulacją zolu w czasie 
centryfugow ania przez zbijanie się cząsteczek, wskutek czego część jo
nów bromu zaw artych w powłoce wewnętrznej ultramikronów przechodzi 
do ośrodka dyspersyjnego, zmniejszając pBr. Analogiczne zjawisko spo
tykam y porównując stężenie jonów bromu w zolu ze stężeniem tych 
jonów w ultrafiltracie.
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c) W p ł y w  r o z c i e ń c z a n i a  n a  a k t y w n o ś ć  b r o m u  
w z o l u .  W edług pom iarów d e  B r u y n a ,  podczas rozcieńczania zolu 
jodku srebra centryfugatem , o tym sam ym  stężeniu jonów jodu, potencjał 
elektrody jodosrebrnej nie ulega zmianie, natom iast podczas rozcieńcza
nia roztworem  KJ, również o tym  sam ym  stężeniu jonów joidu, potencjał 
zmienia się i to dość znaczn ie11'). Zjawisko to tłum aczy autor istnien.em 
nowego efektu, k tó ry  nazyw a efektem stężeniowym  zolu (Solkonzentra- 
tionseffekt) i którem u poświęca dużo uwagi, zw łaszcza w m iareczkowa
niach „repeptyzacyjnych“. P rzyczyny  tego efektu dopatruje się d e 
B r u y  n w istnieniu amikronów, które, choć same nie w ykazują dającej 
się zm ierzyć zdolności ad so rbcy jnej13), jednak w yw oływ ać m ają charak
terystyczne zmiany potencjału. W związku z powyższym  efektem, wy< 
dawało mi się specjalnie ciekawym  przekonać się, czy analogiczny 
wpływ amikronów istnieje również i przy bromku srebra. W  tym  właśnie 
celu przeprowadziłem  z kilkoma zolami pom iary, m ierząc stężenie jonów 
bromu zarów no w zolu stężonym, jak również w zolu rozcieńczonym 
centryfugatem , względnie roztworem  KBr. C entryfugat otrzym ywałem

a E

E

10

Zol IY + C e n t r y f .  
_o 2-----2----- o-

ZoLW+ KBr
- O --------o  „ o  ..„ —o

Zol U 4 K Br.o O  o----------
10

Rys.i

przez wirowanie zolu w ciągu 3 godzin przy  szybkości 3000 obrotów na 
minutę. Rozcieńczanie zolu odbywało się w w yparzonych flaszeczkach 
jenajskich z korkami szlifowanymi. Między przygotow aniem  rozcieńczeń 
a wykonaniem pomiaru upływał, dla w szystkich rozcieńczeń, ten sam 
okres czasu (1 względnie 3 godziny). W  pom iarach pow yższych zw ra
całem specjalną uwagę na to, aby centryfugat, względnie roztw ór KBr 
używ any dio rozcieńczali zolu, posiadał ściśle takie same stężenie jonów 
bromu, jakie miał zol stężony. Rysi. i przedstaw ia wyniki pomiarów, prze
prowadzonych z dwoma zolami. Jak widzimy, potencjał elektrody bromo- 
srebrnej nie zmienia się, w granicach błędu doświadczalnego, ani pod 
wpływem rozcieńczania zolu centryfugatem , ani też roztworem  KBr.

W  jednym  przypadku stwierdziłem  wprawdzie pod wpływem  roz
cieńczanie nieznaczny wzrost potencjału (o kilka m V.), lecz w zrost ten
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wystąpił zarówno podczas rozcieńczania zolu centryfugatem , jak również 
i roztworem KBr. Istnienie efektu amikronowego przy bromku srebra nie 
daje się przeto bezpośrednio stwierdzić. Należy tutaj podkreślić, żc 
H. d e  B r u y n  nie uwzględnia zupełnie w swych miareczkowaniach re- 
peptyzacyjnych wpływu, jaki powinna wywierać na potencjał elektrody 
zmiana powierzchni adsorbującj zolu. M iareczkując bowiem zol azotanem 
srebra, mamy do czynienia z dużą stosunkowo powierzchnią zolu, odmia- 
reczkowując zas zol skoagulowany KJ, m am y już właściwie zawiesinę 
o znacznie mniejszej powierzchni adsorbującej. Do zagadnienia tego 
powrócę jeszcze w jednym z przyszłych komunikatów.

2. A k ty w n o ść  jo n ó w  w od orow ych .

a) Aktywność jonów wodorowych w zolu mierzyłem również po- 
tencjometrycznie, posługując się elektrodą szklaną.

Elektrody szklane przygotowałem ze specjalnego szkła Corning 015, przyluto- 
wując cieniutkie błonki tego szkła do zwykłych rurek szklanych. Elektrodkę napeł
niałem 0,1 n. HC1 z dodatkiem chinhydronu i do kwasu zanurzyłem spiralny drucik 
platynowy, wlutowany do cienkiej rurki szkla'nej z dwoma otworkami dla regulacji 
ciśnienia wewnątrz elektrody. (Szczegółowy opis elektrody patrz dysertację de 
Bruyna 1. c. Nr. 8 str. ). Każdą elektrodkę kontrolowałem za pomocą buforów 
Mac llvaina o pH — 5,0 i p H — 6,0, a pomiary przeprowadzałem równolegle z kil
koma elektrodami.

Ę,

Z wielu pomiarów wynika, że zole oczyszczone o zawartości około 
250 mmoli AgBr, zawierają od 3 do 4.10"'5 grjonów wodoru w litrze. Stę
żenie jonów wodorowych było zawsze znacznie większe (około dwukrot
nie) niż stężenie jonów bromu. Jest to zupełnie zrozumiałe, gdyż jony 
wodorowe pochodzą nie tylko z kwasu bromowodorowego, lecz i z ze
wnętrznych powłok jonowych ultramikronów, gdzie znajdują się jako 
przeciwjony i są elektrom etrycznie czynne.

b) A k t y w n o ś ć  j o n ó w  w o d o r o w y c h  w c e n t r y f u g a -  
c i e  i w u l t r a f i l t  r a c i e .  Przeprowadzone z kilkoma zolami pomiary 
w ykazały, że stężenie jonów wodorowych w centryfugacie jest znacznie 
mniejsze niż w zolu (p. przykład na str. 39). Jest to zupełnie zrozumiałe, 
jeśli się zważy, że jony wodorowe tworzą w micellach przeciwjony i że 
są elektrom etrycznie czynne. W czasie centry fugowania lub ultraf iltracj i 
pozostałe w osadzie cząsteczki bromku srebra zatrzym ują częściowo 
wskutek adsorbeji jony wodorowe, powodując przez to w ośrodku dys
persyjnym  wzrost pH. Należy przypuszczać, że efekt suspensyjny Wieg- 
ncr-Pallm anna14) powinien wystąpić dość wyraźnie zarówno przy jodku 
jak i p rzy  bromku srebra. Pom iary w tym kierunku zostaną wkrótce 
wykonane. »
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3. C a łk o w ite  s tę ż e n ie  jo n ó w  w o d o ro w y ch .

a) C a ł k o w i t e  s t ę ż e n i e  j o n ó w  w o d o r  ow y  c h w  z o l u .  
Dla charaktery tsyki zolu jest niezmiernie istotnym  oznaczenie całkowi
tego stężenia jonów wodorowych w zolu. W  zolach bowiem bardzo czy
stych, oczyszczonych przez elektrodializę, stężenie całkowite jonów wo
dorowych daje możność obliczenia adsorbcji całkowitej jonów potencjo- 
twórczych, a więc i ładunku elektrycznego ultram ikronów. Jony bowiem 
wodorowe stanowią w tym  przypadku wyłącznie, lub prawie wyłącznik, 
przeciw jony w naszych ultram ikronach, gdyż inne katjony, obecne w zolu 
nieoczyszczonym  zostają w czasie elektrodializy usunięte i zastąpione 
przez ruchliwsze jony wodorowe. (W w ew nętrznych powłokach ultrami
kronów znajdować się mogą w minimalnych ilościach katjony  metaliczne, 
takie jak Zn, Cu, Sn, pochodzące z drobnych zanieczyszczeń wody de
stylowanej lub odczynników a trudniejsze do wym iany.) Całkowite stę
żenie jonów wodorowych oznaczałem  przez m iareczkowanie zolu roz
cieńczonym ługiem sodowym, wolnym od C 0 2, w dwojaki sposób: 1) kon- 
duktometrycznie, posługując się aparatem  skonstruow anym  w tutejszej 
pracow ni (opis aparatu  pomijam, gdyż zostanie on dokładnie opubliko
wany w dysertacji Th. O v e r b e e k a  w Utrechcie), oraz 2) potencjo- 
m etrycznie posługując się aparatem  opisanym powyżej.

Naczynie do m iareczkowania składało się ze zlewki o pojemności około 100 cm3, 
w k tórej zanurzone były dwie elektrody: elektroda szklana jako elektroda indykator,

oraz elektroda brom osrebrna jako elektroda porównawcza. W czasie m iareczkowania 
potencjał elektrody brom osrebrnej nie ulega zmianie, gdyż nie zm ienia się p rak ty 
cznie spółczynnik aktywności jonów bromu, natom iast zm ienia się wyłącznie potencjał
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elektrody szklanej. Płyn był w czasie miareczkowania intensywnie mieszany, miesza- 
dełkiem szklanym w kształcie wiatraczka, umieszczonym centrycznie. Przez zol prze
pływał poza tym dość intensywny strum ień azotu, oczyszczonego przez baterię odpo
wiednich płóczek. Obie elektrody, zarówno jak mieszadełko i ru rka doprowadzająca 
azot znajdowała się w pokrywce ebonitowej, dopasowanej ściśle do zlewki i wmonto
wanej w specjalną łapkę.

Rys. 2 przedstawia schematycznie wygląd aparatury. Aby uniknąć wahań tem 
peratury  zlewka do miareczkowania była zanurzona w term ostacie wodnym, posia
dającym kształt cylindra o pojemności 2— 3 litrów. (Term ostat wodny był w naszych 
pomiarach konieczny, gdyż miareczkowanie trwało niekiedy do 10 godz., a zmiany 
tem peratury powietrza w tak  dużym odcinku czasu wynosiły kilka stopni). Miareczko
wanie odbywało się przy czerwonym oświetleniu.

W  obu przypadkach miareczkowania uzyskiwałem zgodne wyniki. 
Rys. 3. przedstaw ia jedno z miareczkowań konduktometrycznych zolu. 
O trzym ujem y dwie proste, przecinające się dość ostro. W przypadku 
bromku srebra miareczkowanie konduktometryczne dawało nawet nieco

w yraźniejsze wyniki niż potencjometryczne. Rys. 4 przedstawia jedno 
z miareczkowali potencjometrycznych zolu. W miareczkowaniu potencjo- 
m etrycznym  otrzym ujem y na wykresie linię w kształcie litery S, o dość 
w yraźnym  przegięciu.

Z przeprowadzonych miareczkowań wynika, że całkowite stężenie jo
nów wodorowych jest w przypadku bromku srebra zaledwie o kilka % 
większe od stężenia czynnych jonów wodorowych. Stężenie czynnych 
jonów wodorowych wynosiło bowiem od 90% do 96% całkowitego stę
żenia jonów wodorowych w zolu. W ynika stąd, że AgBr — zol zacho
wuje s,ię jak silny elektrolit, a prawie wszystkie jony wodorowe, znajdu
jące się w micelli jako przeciwjony, są eiektrometrycznie czynne.

b) C a ł k o w i t e  s t ę ż e n i e  j o n ó w  w o d o r o w y c h  
w c e n t r y f u g a c i e  i w u l t r a t i l t r a c i e .

Jak było do przewidzenia całkowite stężenie jonów wodorowych 
w centryfugacie i w ultrafiltracie powinno być o kilkadziesiąt % mniejsze 
niż w zolu. W  istocie dane doświadczalne potwierdziły słuszność tego
wniosku,
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C. OGÓLNA CHARAKTERYSTYKA ZOLU.

Dla plastyczniejszej charakterystyki zolu podaję poniżej konkretny 
przykład pomiarów i obliczeń przeprow adzonych na jednym  z wielu ba- 
dainych zoli.

POMIARY I OBLICZENIA Z ZOLEM NR II.

S t ę ż e n i e  f a z y  r o z p r o s z o n e j :
C —  238,5 mmoli AgBr w litrze czyli 229,9 mmoli w kg zolu.

G ę s t o ś ć  z o l u  w 21,5°:
d  =  1,0374 g/cm3.

A k t y w n o ś ć  j o n ó w  b r o m u  w z o l u :
CBr■ — 1,54.10~5 grjon. bromu w litrze, czyli: pBr —  4,812.

A k t y w n o ś ć  j o n ó w  b r o m u  w c e n t r y !  u g a c i e :
CcBr■ =  2,04.10~5 grjon. bromu w litrze czyli’ p Br =  4,690., 

jest to przeto o 33'% większe niż w zolu.

A k t y w n o ś ć  j o n ó w  w o d o r o w y c h  w z o l u :
Ch =  3,22.10~5 grjon. wodoru w litrze, czyli p H =  4,492.

A k t y w n o ś ć  j o n ó w  w o d o r o w y c h  w c e n t r y f  u g a c i e :  
C% =  2,1.10-5 grjon. wodoru w litrze, a więc: p H =  4,678, 

jest przeto o 33% mniejsza niż w zolu.

S t ę ż e n i e  c a ł k o w i t e  j o n ó w  w o d o r o w y c h  w z o l u :  
zmierzone konduktom etrycznie:

CH. —  3,56.10^  grjon. wodoru w litrze 
zmierzone potencjometrycznie:

CH. =  3,58.10-5 grjon. wodoru w litrze.

A k t y w n o ś ć  e l e k t r o m e t r y c z n a  j o n ó w  w o d o r o w y c h ,  
t w o r z ą c y c h  p o w ł o k ę  z e w n ę t r z n ą ,  u l t r a m i k r o -  
n ó w możemy obliczyć ze stosunku czynnych jonów wodorowych 
do całkowitego stężenia tych jonów:

3,22.10“ 5. 100 
f  ~  3,57.10-5 =  90,2°/o

Jak widzimy zol nasz ma charak ter silnego elektrolitu (acidoid), gdyż 
praw ie wszystkie jony wodorowe powłok zew nętrznych są elektrome- 
trycznib czynne. Pod tym  względem jest zbliżony do jodku s re b ra 1'), 
natom iast różni się od siarczku arsenu le).
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A d s o r b c j a  c a ł k o w i t a  j o n ó w  b r o m u  p r z e z  z o l  jest 
oczywiście równa całkowitemu stężeniu jonów wodorowych w zolu, mniej 
stężenie jonów bromu, gdyż jony bromu pochodzą praktycznie wyłącznie 
z kwasu bromowodorowego. Wobec tego:

A d s o r b c j a  c a ł k o w i t a
a —  3,57.10 5 — 1,54.10-3 =2,03.1CT5 grjon. bromu w litrze,

lub „ 2,03.10 “5. 103
ci =  238 5 ~  8.51.10 ’ grjon. bromu na mol AgBr.

Ł a d u n e k  e l e k t r y c z n y  c z ą s t e c z k i  k o l o i d a l n e j  
b r o m k u  s r e b r a .  Przyjm ując, że cząsteczki mają kształt sześcianów 
o boku 100 mjj., oraz znając adsorbcję całkowitą, gęstość fazy rozpro
szonej (6,47) i stężenie zolu, możemy z łatwością obliczyć ładunek poje
dynczej cząsteczki: •

e =  ------------ i- , ̂ -3 < r,----------------- ~  1760 elektronów,
2,03.10- 5 . 6.1023. 6,47 . 1003 . lO“ 21 

238,5.10“ 3. 187,8 
lub 2,03.10 -5 . 96500 . 6,47 . 1003. lO" 21

e = -----------238,5.10-’ . 187,8------------- =  2’8' 10 k“lombtiw-

Jak widzimy ładunek jest bardzo mały, zacznie mniejszy niż u innych 
zoli. Dla cząsteczek jodku srebra o boku 50mjj, (a więc dla powierzchni 
czterokrotnie mniejszej niż w naszym przypadku) i przy pJ — 7,6 zna
lazł de B ru y n 10) ładunek równy 3450 elektronom. W. Pauly i E. V alko ' ) 
obliczają na podstawie pomiarów przewodnictwa, elektrolitycznego, że 
wolny ładunek elektryczny cząsteczek Fe20 3 (fc — 68 mu.) wynosi 
od 65000 do 200000 elektronów, zaś cząsteczek różnorodnych zoli złota 
(k =  22—29 m^) od 28000 do 58000 elektronów. Dziwić się należy, że 
przy tak małym ładunku hydrozol bromku srebra jest mimo to stosun
kowo trw ały. Jest to dowodem że ładunek elektryczny nie jest jeszcze 
czynnikiem decydującym  o trwałości ultramikronu.

G ę s t o ś ć  ł a d u n k u  n a  p o w i e r z c h n i  u l t r a m i k r o -  
n ó w :  Całkowita powierzchnia absorbująca w litrze naszego zolu
w ynosi:

s —
238,5.10~3 . 187,8.6

=  4,2.10e cnr/htr,
6,47  . 100 . 10-

zaś gęstość ładunku na powierzchni:
2 ,03 .1 0 "3 . 96500  . 2 . ,

e =  m r =  4,7.10 kulombow/cm , lub:
4 ,2 .10°

2 . 0 3 . 10“ 5 . 6 .1023
e =      — 2,8.1012 elektronów/cm3

4,2. 103
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Dla porównania przytoczę, że według obliczeń H. de B ruyna, gęstość ła
dunku jodku srebra przy pJ =  7,6: wynosi 7.10-6 kulombów/cm2, jest 
przeto kilkanaście razy  większa.

A d s o r b c j a  j o n ó w  b r o m u  w ś w i e t l e  t e o r i i  L a n g -  
m u i r a. Znając adsorbcję całkow itą, powierzchnię fazy rozproszonej, 
oraz odległość między atomami srebra i bromu na tej powierzchni, mo
żem y obliczyć jaki °/0 atomów powierzchniowych srebra jest zajęty  przez 
zaadsorbowane jony bromu. Opierając się na pom iarach roentgenogra- 
ficznych R. B. W  i 1 s e y ’ a 1S) obliczamy, że na 1 cm 2 powierzchni bromku 
srebra znajduje się 5,99.10u atomów srebra. W obec tego przez zaadsor
bowane jony bromu zostało w naszym  przypadku zajęte:

2,03.10“ 5 . 6.1025. 100 
6 ~  42.106 . 5,99.10u 0,5 /o

atomów powierzchniowych srebra. Zaledwie co dwóchsetny atom po
wierzchniowy srebra bierze udział w adsorbcji. Ądsorbcja jest przeto zni
komo mała. W ielkość adsorbcji zależy oczywiście od stężenia jonów 
bromu w roztworze. Z nieopubhkowanych jeszcze badań mych nad ad- 
sorbcją jonów bromu przez hydrozol bromku srebra wynika, że przy 
zwiększeniu stężenia jonów bromu w zolu od 10-5 do 10-4 grjonów w li
trze adsorbcja w zrosła zaledwie kilkakrotnie. W obec tego nawet przy 
stosunkowo dużym stężeniu jonów bromu, zaledwie drobny ułamek po
wierzchni będzie przez adsorbcję zajęty, brudno jest sobie wyobrazić, aby 
w tych warunkach powierzchnia fazy rozproszonej była równomiernie 
pokryta przez zaadsorbowane jony bromu. Nasuwa się raczej przypusz
czenie, że adsorbcja jest skoncentrowana w określonych miejscach, a więc 
na rysach, kantach i innych defektach tej powierzchni. Hipoteza tego ro
dzaju okazała się bardzo przydatną przy  jodku s re b ra 19), tym  bardziej 
p rzy  bromku zdaje się być prawdopodobna. Należy tutaj zaznaczyć, że 
F a j a n s  i F r a n k e n b u r g e r 20) mierzyli adsorbcję jonów srebra 
przez zol bromku srebra, znajdując, że przy  stężeniu jonów srebra 1,8.10~5 
grjonów w litrze od 10 do 25% atomów powierzchniowych bromu bierze 
udział w adsorbcji. Adsorbcja jest przeto kilkanaście razy  większa niż 
u nas. Należy to tłum aczyć tym, że zol z k tórym  pracow ali autorzy był 
młodszy, prawie „in statu  nascendi“ natom iast mój zol był m ocno-zasta
rzały  w czasie elektrodjalizy.

Poza tym  dokładność obranej przez autorów metody budzić może 
poważne zastrzeżenia.

P o j e m n o ś ć  e l e k t r y c z n a  u l t r a m i k r o n u ,  p o t r a k t o 
w a n e g o  j a k o  m o l e k u l a r n y  k o n d e n s a t o r .  Znając gęstość 
ładunku w odległości! 109 m V od punktu ładunku zerowego, m ożem y obli
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czyć pojemność elektryczną powierzchni absorbującej, rozpatrywanej jak 
kondensator m olekularny:

_  4,7.10- 7 . 10s
K  =  - — -----------  =  4 3 „ f

0,109 > •

Pojemność elektryczna powierzchni adsorbującej hydrozolu bromku 
srebra jest bardzo mała, kilkakrotnie mniejsza niż wartość znaleziona 
przez d e  B r u y n a u ) dla jodku srebra. (Możemy silę spodziewać, żc 
przy bromku srebra różnica między pojemnością molekularnego konden
satora a pojemnością warstewki dyfuzyjnej będzie mała, prawdopodobnie 
jeszcze mniejsza niż przy  jodku. Dla jodku srebra te obie pojemności 
wynoszą odpowiednie 28,6 ¡iF i 1,3 p.F). W ynikałoby stąd, że jony wo
dorowe czynne potencjometrycznie, będą również czynne i konduktome- 
trycznite. Model ultram ikronu byłby wówczas specjalnie prosty. Nie mogę 
niestety podać konkretnych danych, gdyż nie przeprowadzałem z otrzy
manymi zolami pomiarów kataforetycznych.

O d l e g ł o ś ć  ł a d u n k ó w  w m o l e k u l a r n y m  k o n d e n 
s a t o r z e .  Biorąc zgodnie z V e r w e y ' e m  i R u t g e r s e m 2") za 
stałą dielektryczną wartość 11, możemy obliczyć odległość ładunków 
w m olekularnym kondensatorze:

d  =  4 TC C =  4 ..*  4,3 . 10-6 . 9 .  10u =  2,3 • 10~ Cm‘

Odległość jest znacznie większa niż w obliczeniach de B ru y n a1') dla 
jodku srebra, przyczem  przekracza znacznie sumę promieni jonowych 
srebra i bromu. Należy przytem  podkreślić, że przyjęta w obliczeniu war
tość stałej dielektrycznej jest dość problematyczna.

Uważam za miły obowiązek wyrazić wdzięczność Prof. Dr. Ii. R. 
K r u y t o w i ,  Kierownikowi Laboratorium Van’t lioffa w Utrechcie, za 
życzliwe ustosunkowanie się do mych badań i umożliwienie przeprowa
dzenia ich.

STRESZCZENIE.

Opracowano metodę otrzym ywania hydrozolu bromku srebra w sta
nie dużej czystości i o dużym stężeniu. Oczyszczone przez elektrodializę 
i zagęszczbne^przez elektrodekantację zole zawierały: około 250 mmok 
AgBr, od 1 do 2.10-5 grjon. bromu i od 3 do d-lCT5 grjon. wodoru w litrze. 
Badania potencjometryczne i konduktometryczne doprowadziły do wnio
sku, że zol ma charakter silnego elektrolitu gdyż prawie wszystkie (od 90 
do 100°/o) jony wodorowe są elektrom edycznie czynne. Otrzymane w opi
sany sposób zole, zostały wszechstronnie zbadane, a mianowicie ozna
czono: gęstość, stężenie fazy rozproszonej, stężenie jonów bromu i wo
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doru w zolu i w centryfugacie, całkowite stężenie jonów wodorowych 
w zolu, wielkość cząstki, wrażliwość mechaniczną i term iczną zolu, wpływ 
rozcieńczania i t. d. Opierając się na pom iarach potencjom etrycznych 
i konduktom etrycznych, wyciągnięto wnioski o charakterze zolu. P rze
prowadzone obliczenia i pom iary w ykazały, że ultram ikron AgBr stanowi 
ciekawy przykład zolu o wrzględnej trwałości przy znikomej gęstości 
pokrycia powierzchni.

S u m m a r y .

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 g. ions of hydrogen per litre. 
Potentiom etric and conductimetric m easurem ents have shown, that the 
AgBr so! has the character or a strong elektrolyte. N early all the hydro- 
genions a re  electrom etrical 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 therm al sensibility, 
the dilution effect etc. Experiments and calculations showed that the AgBr 
ultram ikron is an interesting example of a sol of relatively great stability, 
in spite of its extraordinary  little electrical charge of surface.

Toruń, Zakład Chemii Fizycznej Uniwersytetu  M. Kopernika 
Utrecht, V an’t Hoff-Laboratorium der Rijksuniversiteit
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JAN MOSZEW

NOWA METODA SYNTEZY POŁĄCZEŃ O UKŁADZIE 
CHINOLINO - CHINOLINY* L 

O DZIAŁANIU POŁĄCZEŃ TYPU TRÓJARYLOGUA- 
NIDYNY NA METYLO - ARYLOKETONY*

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

(Otrzymano dn. 27. XII. 1946).

W wyniku badań nad kondensacją arylo-alkiloketonów (acetofenonu) 
z dwuarylowymi pochodnymi tiomocznika (tiokarbanilidem) można było 
stwierdzić 1), że nie sam tiokarbanilid ale produkty jego term icznego roz
kładu tj. anilina i fenyloizotiocyjanian reagują z ketonem  kolejno według 
równań:

C6H 5N H -C S-N H C 6H 5  > C6H 5N H 2 +  C6H 5NCS

CH3 ^ c h 3
\  +  r  —  n  i r  H +  h *°

N H , OC—C6H 5 /X 6 5
N

n h c 6h 5

\  (typ reakcji A)
/L C .H ,

N

Produktem  ostatecznym  reakcji jest więc połączenie o wzorze 2-fenylo- 
4-anilino-chinoliny (ogólnie 2-arylo-4-aryloam ino-chinoliny).

Obok tej głównej reakcji A zachodzi jeszcze bardziej złożony proces 
kondensacji wytworzonego pośrednio anilu acetofenonu z 2 drobinami

CH3 +  SCN CfiH 5
I

C6H 5 
N

/

\



Noma metoda syntezy połączeń o układzie chinolino-chinoliny I 47

fenyloizotiocyjanianu, połączony z dwukrotną cyklizacją i utworzeniem się 
układu o 2 rdzeniach chmolinowycli, skondensowanych w położeniu 
2,3—3,4, według równania:

+  S C *  Y I  ( "I NH

I H

Y  / CH> +  s  “ 2H aS  N Y N - c /
c  i i  A II (typ reakcji B)
| £  I J  NCuH 5

n c 6h 5

Szczegóły badań nad tym procesem B oraz dowód budowy drobinowej 
uzyskanego połączenia, jako anilu 2’-fenylo-3',4’,2,3-chinolino-chinolonu-4, 
podane zostały w r. 1937 -). W  jednej z prac późniejszych wykazali' K. 
D z i e w o ń s k i  i E. C h o l e w a ,  że związki tego typu tworzą się także, 
i to jako główny produkt reakcji, przy działaniu karbodwufenyloimidem 
na acetofenon i ketony pokrewne, przyczem  autorzy przyjęli schemat re
akcji według równania B. Rolę fenyloizotiocyjanianu przejmuje w tym 
przypadku karbodwufenyloinud (w równaniu B zamiast S grupa NCGH5).

Obecnie udało mi się stwierdzić, że istnieje jeszcze trzecia możliwość 
syntezy związków chinolino-chinolinowych przez zastosowanie połączeń 
typu a-trójaryloguanidyny w reakcji z metylo-aryloketonami. Trójarylo- 
guanidyuy rozkładają się w wyższej temp. na odpowiednią aminę i karbo- 
dwuaryloimi/d

CgH5N C(NHC6H5)2 -— > c 6h 5n h 2 +  c 6h 5n  =  c =  n c 6h 5

te zaś reagują następnie z metyloaryloketonem, przyczem najpierw wytwa
rza się anil ketonu, kondensujący się z kolei według równania B z karbo- 
dwufenyloimMem na połączenie o charakterze anilu chinolino-chinolonu 
(w równaniu B zam iast S grupa NC6Ho/. W  zasadzie więc proces ten 
przypomina reakcję studiowaną przez K. D z i e w o ń s k i e g o i1 E. C h o- 
1 e w ę. Stosowanie jednak połączeń typu trójaryloguanidyny okazało się 
korzystniejsze, daje bowiem rozleglejsze możliwości ich stosowania dla 
celów syntezy związków chinolino-chinolinowych. Trójaryloguanidyny 
należą, w przeciwieństwie do karbodwuaryloimidów, do połączeń łatwo 
dostępnych, ponadto jako substancje krystaliczne można je. otrzym ywać 
w stanie łatwiejszej do skontrolowania chemicznej czystości. Ma to zaś 
wielki wpływ na bieg ich kondensacji z ketonami. Niewielkie np. zanieczy
szczenia tiokarbanilidem powodują kondensację głównie typu A, w kie
runku więc związku jednochinolinowego. P rzy  zastosowaniu natomiast
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czystej tró jaryloguanidyny zachodzi kondensacja wyłącznie typu B, tj. 
w ytw arzają się połączenia o skondensowanych 2 rdzeniach chinolinowych. 
W  toku doświadczeń mogłem dalej stwierdzić, że do konjdensacyj takich 
nadają się tylko ketony zaw ierające przy grupie karbonylowej z jednej 
strony jakikolwiek rodnik arylow y, z drugiej zaś grupę m etylową. Ketony 
o alkilu w yższym  (np. propiofenon CcH5 . COCH2CH3) albo też posiada
jące zam iast metylowej grupę alkarylow ą ( np. desoksybenzoina 
C0H5COCH2CgHb) kondensacji takiej nie ulegają. P rzem aw ia to za słu
sznością równania B jako dobrze objaśniającego przebieg reakcji. Z dro
biny ketonu 2 atom y węgla, jeden karbonylowy, drugi metylowy, biorą 
udział w budowie nowego pierścienia pirydynow ego, stanowiąc przytem 
ilość do tego celu całkowicie w ystarczającą a zarazem, maksymalną. 
W prowadzenie alkilu w yższego (np. w propiofenonie) uniemożliwia już 
zamknięcie się pierścienia pirydynowego.

Stosując z jednej strony różne związki typu «-trójaryloguanidyny 
z drugiej zaś różne m etylo-aryloketony, można tą drogą uzyskać szereg 
połączeń, zaw ierających podstaw owy układ drobinowy 2,3-3\4’-chinoli- 
no-chinoliny. W ydajności produktów końcowych w ahają się w zależności 
od rodzaju użytych do kondensacji związków w granicach 10—30°/o.

Przędlmiotem dotychczasow ych studiów były:

1) Kondensacja acetofenonu z trójfenyloguanidyną w temp. 210—290°, 
produkt reakcji: anil 2’-fenylo-3’,-4’-2,3-chinolino-<chinolonu-4 (1, żółte
słupki sześcioboczne, t.t. 245—246°), identyczny z otrzym anym  daw niej2).

2) Kondensacja acetofenonu z trój-p-toliloguanidyną w temp. 210—290", 
produkt reakcji: p-tolil 2’-fenylo-6,6’ -dwumetylo-3'-4'-2,3-chinolino-chinO' 
lonu-4 (II, żółte igły, t. t. 257—258°).

I

CH3

NH

n v su 4̂ iJ 3
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3) Kondensacja acetofenonu z trój-m-toliloguanidyną w temp. 210— 
290", produkt reakcji: m-tolil 2’-fenylo-7,7’- (wzgl. 5,5') dwumetylp- 
3’,4’,2,3-chinolino-chinolonu-4 (III, długie, żółte igły, t. t. 225°).

H3C

NH CH,
Y Y  y y  
N \ / \  /Y  111

C

■J NCtiH ,CH3
\

> • . j « .

4) Kondensacja p-metyloacetofenonu z trój feny loguanidyną w temp. 
210—290°, produkt reakcji: anil 2’-p‘metylofenylo-3’,4’,2,3-chinolino-chino- 
lonu-4 (IV, żółte słupki, t. t. 222—223"). Substancja okazała się iden
tyczną z otrzym aną daw niej3).

IV
n c , ;h 5

5) Kondensacja p-chloroacetofenonu z trójferiyloguanidyną w temp. 
210—290°, produkt reakcji, anil 2’-p-cli]orofenyIo-3’,4’,2,3rchkiolino-clii- 
nolonu-4 (V, żółte igły t. t. 231—232")".

NH
\ / \ /  \ / \
N \ / \  / Y  ' •

A  if v
n c uh 5

Ćl

6) Kondensacja /5-acetonaftalenu z trójfenyloguanidyną w temp. 
210—290°, produkt reakcji: anil 2’-/0-naftylo-3’,4,,2,3-cliinolino-c]iino-
lonu-4 (VI, żółte igły, t. t. 257°).'



7) Kondensacja ¿B-acetonaftalenu z trój-p-toliło-guanidyną* w temp. 
210—290°, produkt reakcji: p-tolil 2'-/J-naftylo-6,6’-dwumetylo-3’,4’2,3- 
chinoliino-chinolonu-4 (VII pomar. żółte długie słupki, t. t. 293—2941').

C harakterystyczną cechą uzyskanych tą m etodą związków jest ich 
intensywna żółta barwa, w roztworach zaś silna fluorescencja żółta. 
Jeszcze intensywniejszą fluorescencję niebieską w ykazują w roztworach 
tlenowe produkty, tworzące się ze wspomnianych połączeń przez hy- 
drolityczne odszczepienie reszty  anilowej. Pod tym  względem przeja
w iają one cechy spotykane u związków akrydonow ych, z którym i wią
że je pokrewieństwo budowy. Układ chinolino-cbinoliny m ożem y bo
wiem rozpatryw ać także jako benzcrpochodny py rak rydyny  tj. połą
czenia zbudowanego analogicznie do akrydyny, w której zam iast rdze
nia benzenowego występuje pirydynow y.

CH

VII

\ /

N

Szczegóły doświadczeń, dotyczące przem ian uzyskanych połączeń typu 
chinolino-chinoliny, będą pqdane w następnych publikacjach.
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OPIS DOŚWIADCZEŃ.

K o n d e n s a c j a  a c e t o f e n o l n u  z t r ó j  f e n y l o g u a n i  d y 
ną .  Anil 2’-fenylo-3,4,2,3-chinolino-chinolonu-4. (I).

10 g acetofenonu i 46 g trój feny loguanidyny podgrzewa się do temp. 
210°, poczem w ciągu 8 godzin podnosi się ją stopniowo, osiągając pod 
koniec 290°. Stop po oziębieniu wygotowuje się z matą ilością octu lod. 
Krystaliczny, żółty osad, nierozpuszczalny w occie odsącza się, suszy 
i przekrystalizowuje z benzenu lub toluenu. Żółte słupki o t. t. 245—246°. 
Substancja okazała się identyczna ze związkiem otrzymanym dawniej 
na innej d ro d ze 2).

K o n d e n s a c j a  a c e t o f e n o n u  z t r ó j - p - t o l i l o - g u a n i -  
d y n ą j  p-Tolil 2’-fenylo-6,ó -.dwumetylo-3,,4,,2,3-chilnołino-chinolonu-4. 
(II).

10 g acetofenonu i 57 g trój-p-toliloguanidyny stapia się w sposób 
analogiczny do podanego wyżej. Otrzymany produkt krystalizuje z ma
łych ilości; benzenu'w żółtych igłach o t. t. 257—258°.

Analizy: 0,0207 g subs£., 0,0642 g  C 02, 0,0107 g  H20 .
0,0176 g subst., 1,49 cm3 N (21°, 748 mm).
C3iH25N3. —  Obi. C 84,71, H 5,73, N 9,56. —  Znal. C 84,64, H 5,78,
N 9,67.

P i k r y n i a n ,  C 31H25N3. CclUiNCU^OH, wydziela się po zadaniu 
wrzącego roztworu 0,7 g związku II w  10 cm3 toluenu 0,35 g kwasu 
pikrynowego. Żółte igły o t. t. 267° z rozkł.

Analiza: 0,0182 g subst., 2,01 cm3 N (22°, 753 mm).
C37H280 7N6. —  Obi. N 12,56. —  Znal. N 1^ 66.

K o n d e n s a c j a  a c e t o f e n o n u  z t r ó j - m - t o l i l o g u a n i -  
d y n ą .  m-Tolil 2’-fenylo-7,7’ (wzgl. 5,5')-dwumctylo-3’,4’,2,3,-chinolino- 
chinolonu-4. (III).

10 g acetofenonu i 57j g trój-m-toliloguanidyny ogrzewa się i stop 
przerabia w sposób analogiczny do wyżej opisanego. Uzyskany produkt 
krystalizuje z małych ilości benzenu w długich igłach, barwy kanarkowo 
żółtej o t. t. 225°.

Analizy: 0,0227 g subst., 0,0704 g C 02, 0,0118 g H 20 .
0,0208 g subst., 1,77 cm3 N (23°, 746 mm).
C3iH 25N3. —  Obi. C 84,71, H 5,73, N 9,56. —■ Znal. C 84,63, H 5,82, 

N 9,63.

P i k r y n i a n ,  C3iH2bN3 . U H 2(N 02)sOH,. otrzymuje się po zada
niu wrzącego roztworu 0,4 g związku III w 10 cm3 0,2 g kwasu pikry
nowego. Długie, żółte słupki o 1.1. 251—252° z rozkł.

Analiza- 0,0184 g subst., 2,03 cm3 N (22°, 751 mm).
‘ C37H280 7N6. —  Obi. N 12,56. —  Znal. N 12,61.

4*
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K o n d e n s a c j a  p - m e t y l o a c e t o f e n o n u  z t r ó j f e n y l o -  
g u a n i d y n ą .  Anil 2’ - p - metylofenylo - 3’, 4', 2, 3 - chinolino - cbi&io- 
lonu-4 . (IV).

10 g p-metyloacetofenonu i 44 g trójfenyloguani;dyny stapia się 
w warunkach podanych wyżej. P rodukt reakcji krystalizuje z małych 
ilości benzenu w żółtych słupkach o 1.1. 222—223°. Okazał się iden
tyczny z opisanym daw nie j3).

K o n d e n s a c j a  p - c h l o r o a c e t o f e n o n u  z t r ó ^ f e n y f o -  
g u a n i d y n ą .  Anil 2' - p - chlorofenylo - 3’, 4’, 2, '3 - chinolino - chino- 
lonu-4 . (V).

10 g p-chloroacetofenonu i 38 g trój fenyloguanidyny ogrzewa się 
i stop w dalszym ciągu przerabia w sposób wyżej opisany. Uzyskany 
produkt krystalizuje z małych ilości benzenu w żółtych igłach o 1. 1. 
231—232°.

Analizy: 0,0221 g subst., 0,0629 g C 02, 0 ,0086«  H 2Q.
0,0204 g subst., 1,73 cm3 N (21°, 753 m m ).
0,1843 g subst., 0,0605 g AgCl.
C28H 18N3CI. —  Obi. C 77,86, H 4,20, N 9,73, Cl 8,21. - -  Znal. C 77,67,
H 4,30, N 9,76, Cl 8,12.

P  i k r y  u i a n, C28Hi8N3C l . CeH2(N0 2)30ri, wydziela się po zada
niu wrzącego roztworu 0,5 g związku V w 10 c n f  toluenu 0,3 g kwasu 
pikrynowego. Żółte płytki rombowe o 1.1. 256—257° z rozkł.

Analiza:  0,0194 g subst., 2,21 cm3 N (23°, 744 m m ).
C34H21OrN«. —  Obi. N 12,71. —  Znal. N 12,86.

K o n d e n s a c j a  B - a c e t o n a f t a l e n u  z t r ó j f e n y l o g u a -  
n i d y n ą .  Anil 25-/Hiaftylo-3’, 4’, 2, 3-chinolino-chinolonu-4. (V).

10 /3-acetonaftalenu i 34 g trój fenyloguanidyny stapia się w sposób 
opisany wyżej. Produkt reakcji krystalizuje z małych ilości benzenu lub 
mieszaniny chloroformu i alkoholu (1:1) w żółtych igłach o t.t. 256—257 v

A n a l izy :  0,0233 g subst., 0,0732 g C 0 2, 0,0099 g H20 .
0,0218g subst., 1,83 cm3 N (23°, 748m m ).
C32H21N3. —  Obi. C 85,87, H 4,73, N 9,39. —  Znal. C 85,73, H 4,75,
N 9,53.

* )
P i k r y n i a n ,  C32H21N3. CobMNC^sOH, tworzy się po zadaniu 

roztworu 0,5 g związku VI w 10 c n f  toluenu 0,25 g kwasu pikrynowego. 
Żółte blaszki' o 1.1. 242-—243° z l^ozkł.

A naliza:  0,0189 g subst,. 2,07 cm? N (22°, 753 m m ).
C38H2407No. —  Obi. N 12,42. —  Znal. N 12,55.

K o n d e n s a c j a  / 1 - a c e t o  n a f t a l e n  u z t r ó j - p  - t o l i l o -  
g u a n i d y n ą .  p-Tolił 2’-/ł-naitylo-6,6’-7dwumetylo-3’, 4’, 2,3-chinolino- 
chiuolonu-4. (VII).
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10 g /1-acetonaftalenu i 40 g trój -R-toliloguanildyny stapia się i prze
rabia w sposób wyżej opisany. Otrzymany produkt krystalizuje z tolu
enu w żółtych słupkach o przekroju rombowym o 1.1. 293—294°.

Analizy: 0,0237 g subst., 0,0745 g C 02, 0,0116 g H20,
0,0215 g subst., 1,65 cm3 N (22°, 749 mm).
C35H27N3. —  Obi. C 85,86, H 5,56, N 8,58. —  Znal. C 85,78, H 5,48, 
N 8,75.

I* ' .
P i k  r y  n i  a n ,  C 35H27N3. CoH2(N0 2)30H, wydziela się po zadaniu 

0,5 g związku VII w 10 cm3 ksylenu 0,23 g kwasu pikrynowego. Długie, 
żółte słupki o t. t. 256— 257° z rozkł.

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

Kraków. II Zakład Chemiczny U. J.

R ésum é.

En faisant agir des méthyl-aryl-cétones sur les composés du type 
de triarylguanidine à 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 l’action de triphényl-guanidme sur l’acétophénone, la ré
action poursuit en 3 phases. Tout d ’abord la triphényl-guanidi'ne se dé
composé (à haute temp.) èn aniline et carbodiphénylimide. L’aniline avec 
l’acétophénone forme ensuite son anile, lequel à 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 même façon avec des 
composés variés du type triarylguanidine, cette réaction peut être em
ployée comme méthode générale de synthèse 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: l’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°, II,

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

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

6) /racétonaphtalène et triphénylguanidi’ne, produit: l’anile de la 
2’-jrnaphtyl-3’, 4’, 2,3-quinoléino-quinolone-4, F. 257°, VI,

7) /J-acétonaphtalène 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.

L aborato ire  de 
Chimie O rganique dè l’U niversité. 

Kraków.

PRZYPISY
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3) K. D z i e w o ń s k i  i E.  C h o l e w a ,  Buli. Acad. Pol. 1938, 551— 555.



E. PŁAŻEK i J. RICHTER

BENZOSULFAMIDOWE POCHODNE PIRYDYNY.II*)*

Kontynuując badan ia  nad  pochodnymi benzosulfamidu, które za
w iera ją  w cząsteczce pierścień pirydynowy, otrzymaliśmy dwa zw ią
zki izomeryczne znanego p repa ra tu  „sulfidyny“ a m ianow icie: p re 
pa ra t  1) 2-(4-sulfamidobenzo)aminopirydynę i p repa ra t  2) 3-(4-sulf- 
amidobenzo)am inopirydynę. Pierwszy p rep a ra t  można łatwo otrzy
mać przez ogrzewanie w temp. 140°— 150° równocząsteczkowych ilo
ści 2-chloropirydyny i 4-aminobenzosulfamidu ( tak  zwanego białego 
prontozylu). Drugi zw iązek  otrzym ujemy stosując reakcję  Ullmanna 
ogrzew ając  mieszaninę 3-bromopirydyny, 4-aminobenzosulfamidu, 
bezwodnego K 2C 0 3, n ieznaczną ilość opiłek miedzi oraz K J jako  k a 
ta liza tora .

O bydw a izomery różnią  się dość znacznie pod względem swych 
własności elektrochemicznych. Podczas gdy p rep a ra t  pierwszy roz
puszcza się tylko w roztworze NaOH, to p rep a ra t  drugi rozpuszcza 
się także  w rozczynie N a 2C 0 3 i w wodnym amoniaku. Obydwa te

związki rozpuszczają  się w rozcieńczonych kwasach mineralnych, 
a  nie rozpuszczają  się w kwasie octowym.

Ażeby przekonać się, jdk  wpływa wprowadzenie grup metylo
wych do pierścienia pirydynowego, otrzymaliśmy sulfamidowe po

*) Pierwsza część te j pracy była oddana pod ¡tym tytułem  do druku w 1941 r. 
ęelem umieszczenia w czasopiśmie ,,źurnał obszczej Chimii w Moskwie,

Les derives benzsulfamides de la pyridine. 

(O trzym ano 18. XII. 46).

NH, NH2
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chodne am inopochodnych pirydyny, k tóre  z a w ie ra ją  g ru p y  m etylowe 
w pierścieniu, a mianowicie pochodną 3-am inolutydyny (3-ammo- 
2 ,6-dw um etylopirydyny) i pochodną 3-aminokolidyny (3-amino-2,4,6- 
tró jm e ty lo p iry d y n y ) . Z obu o trzym anych związków (p re p a ra t  3 i p re 
p a ra t  4) szczególnie in te resu jąca  jes t  pochodna kolidyny z powodu 
bardzo  dobrej rozpuszczalności w w.odzie.

OF1S DOŚWIADCZEŃ.

2- ( 4-sulfam idobenzo)-am inopirydyna.
P repara t I

10 g 4-aminobenzosulfamidu ogrzew a się z 7 g  2-chloropirydyny 
w' kąpieli metalowej w ciągu '/2 godz. w tem p. 150° a następnie 
*/2 godz. w tem p. 160fl— 170°. Po ochłodzeniu t ra k tu je  się stop w odą: 
część p roduktu  ro zp a d a  się na krysta liczny  proszek, część przecho
dzi do roztw oru  po dłuższym działaniu  wody. Jeżeli  przesącz  zadać 
amoniakiem, wydziela  się bezbarw ny  osad. Osad ten  łączy się z wy
dzielonym poprzednio p rzy  działaniu wody krysta licznym  proszkiem
i p rzekrysta lizow uje  z alkoholu. O trzym uje  się k rysta liczny  produkt
0 tem p. topnienia 224°. Zw iązek ten  rozpuszcza  się w rozcieńczonych 
kw asach  m ineralnych i wodnym  roztw orze  NaOH. Nie rozpuszcza  się 
w wodnym amoniaku ani w roztw orach  węglanów.

Analizy: 0,0224 g : 3,52 cm3 N, (20°, 724 mm) ; 0,1282 g : 0,1165 g BaSO,.
Obliczono dla: C uH u09N3S : 16,87% N, 12,85% S.
Znaleziono: 16,93% N, 12,48% S.\ •

3 - (4-sulfamidobenzo) am inopirydyna.
P repara t II

4 g 4-aminobenzosulfamidu, 4 g  3-bromopirydyny, 2 g bezw od
nego K 2C 0 3, 0,4 g proszku m iedzi oraz 0,15 g K J  ogrzew a się w k ą 
pieli m etalow ej w ciągu 1,5 godz. do tem p. 160°— 170n, a następnie 
przez godzinę do 190°— 200°. Po ochłodzeniu rozpuszcza  się masę 
poreakcy jną  w rozcieńczonym HC1 i odsącza od miedzi. Przesącz  za 
da je  się amoniakiem  aż wydzielony początkow o osad się rozpuści. 
N astępnie przez  zakw aszenie  kw asem  octowym —  w ydzie la  się su
rowy produkt, k tóry  dwmkrotnie krysta lizu je  z m ieszaniny alkoholu
1 pirydyny. Czysty zw iązek  topi się w tem p. 255°. R ozpuszcza się 
w  rozcieńczonych kw asach  m ineralnych, *w amoniaku i wodnych roz 
tw orach  węglanów alkalicznych.

Analizy: 0,0187 g : 2,94 cm3 N* (28°, 728 mm) ;  0,1452 g : 0,1327 g BaSO,.
Obliczono dla CuHu 0 2N2S : 16,87% N, 12,85% S.
Znaleziono: 16,98% N, 12,55% S,
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3-(4-aminobenzosulfo)-amino-2,6-dwumetylopirydyna.
P reparat III

6 g 3-amino-2,6-dwumetylopirydyny rozpuszcza się w 20 cm3 
pirydyny i zad a je  11.4 g 4-acetyloaminobenzosuifochlorku. Po 7, 
godzinie w lew a się ciecz reakcy jną  do 200 cm3 w ody; powstaje su
rowy p roduk t  kondensacji częściowo w formie kleistej masy. Po nie
długim staniu cała substancja  tw ardn ie je  i może być odfiltrowana. 
Do dalszej p rzeróbki używam y surowego produktu. 3-(4-acetyloanxino- 
benzosulfo)amino-2 ,6-dwumetylopirydynę w czystej postaci można 
otrzymać przez krysta lizację  z wody. W ytworzone kryształy zawie
ra ją  wodę krysta lizacyjną. W  celu o trzym ania  bezwodnej substancji
t rzeba  przekrysta lizow any produk t suszyć w próżni w temp. kąpieli
parowej w ciągu dwóch godzin.

Analizy: 0,0216 g : 2,65 cm3 N2 (20", 726 mm) ;  0,160 g : 0,1162 g BaSOi.
Obliczono dla: C15H 17O3N3S: 13,17% N, 10,03% S.
Znaleziono: 18,26% N, 9,92% S.

Surową 3-acetyloamino- (4-aminobenzosulfo) -2,6 -dwumetyłopiry- 
dynę zmydla się, ogrzew ając  w ciągu 1 godz. z 10-ciokrotną ilością 
10% NaO H w kąpieli wodnej. O trzym any w ten sposób roztw ór za
kwasza się kwasem, octowym, p rzy  czym wydziela się surowy produkt. 
Już po jednokrotnej krysta lizacji  z alkoholu substancja s ta je  się zu 
pełnie czysta. Temp. top. 211°. Zw iązek rozpuszcza się w kwasie oc
towym, w rozcieńczonych kwasach mineralnych, w wodnym roztwo
rze NaO H 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-trójmetylopirydyna.
P reparat IV

4 g 3-amino 2,4,6-trójmetylopirydyny (3-aminokolidyny) rozpusz
cza się w 12 cm3 pirydyny i dodaje 8 g acetyloaminobenzosulfochlorku. 
Po 72 godzinie wlewa się ciecz do 60 cm3 alkoholu i dodaje 10 cm3 
eteru. W ytw orzony surowy związek odsączamy i przem ywamy mie
szaniną alkoholu i eteru. Surowy produkt nadaje  się do dalszej p rze 
róbki. Zupełnie czysty związek acetylowy otrzymuje się przez k ry
s ta lizację  z alkoholu.

Temp. top. 247°. Związek rozpuszcza się łatwo w wodzie.
Analizy: 0,0242 g : 2,75 cm3 N2 (22,742~mm) ; 0,1689 g : 0,115 g BaSO,.
Obliczono dla: C13H 25O2S2S : 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 zw iązku  acetylowego.

4 g p rep a ra tu  rozpuszcza  się w 16 cm 3 8 % HC1 i og rzew a w k ą 
pieli parow ej w ciągu 1 godz. Podczas ogrzew ania  obserw ujem y 
wydzielanie się znacznej ilości krysz ta łów  w postaci igiełek. Po skoń
czeniu ogrzew ania  doda jem y n adm ia r  amoniaku, zakw aszam y  k w a 
sem octowym i odparow ujem y do sucha n a  łaźni parow ej. Pozostałość 
zagotow uje się dwukrotn ie  z 10 cm3 pirydyny, odsącza od nieroz- 
puszczonego osadu i połączone wyciągi p irydynow e odparow uje  na 
łaźni parow ej do sucha. Pozostałość dwukrotn ie  przekrysta lizow uje  
się z alkoholu ; p ierwszy raz  z dodatk iem  niewielkiej ilości eteru. 
W  ten  sposób o trzym uje  się krysta liczną  substancję  o tem p. top. 184°, 
k tó ra  jes t  czystą 3-(4-aminobenzosulfo)-amino-2,4,6-trójmetylopiry- 
dyną. Zw jązek  rozpuszcza  się ba rdzo  dobrze w wodzie i dość dobrze 
w alkoholu. W odny  roztw ór m a odczyn obojętny n a  lakmus.

Analizy': 0,023(5 g : 3,15 cm3 N2 (19,730 n im ); 0,1662 g  : 0,1292 g BaSO*.
Obliczono dla: C14H 17O2N2S : 14,43% N, 11% S.
Znaleziono: 14,60% N, 10,68% S.

R ésu m é.

En poursuivant les recherches sur  les sulfam ides con tenan t le noyau 
pyridique, íes auteurs ont preparé deux produits, qui sont isomères 
avec la 2-(4-am inobenzène-sulfo)am inopyridine (D agenan  M&B, Sul- 
fidine, Sulfapyridine etc .) . Ces deux composés con tiennent le reste 
pyridique dans l’aminogroupe et non dans le groupe sulfamidique. Le 
premier de ces produits se forme avec um bon rendement par l’action 
de la 2-chloropyridine sur le 4-am inobenzènesulfam ide (PRONTOSIL 
ALBUM, ST R L PrO C ID E  etc.). Le deuxième a été obtenu avec un 
faible rendem ent, en fa isan t réag ir  la 3-bromopyridine su r  le 4-amino
benzènesulfam ide en présence d ’un ca ta lyseur cuivrique. Les auteurs 
ont obtenu en outre deux dérivés sulfamidiques de la 2,6-d!iméthyl-3- 
aminopyridine et 2,4,6-triméthyl-3-nitropyridine, avec l ’intention d ’étu- 
d ier l ’influence de la présence de groupes m éthyliques dans le noyau 
pyridique su r  les proprié tés  thérapeu tiques  des composés. Le dérivé 
de la 2,4,6-triméthyl-3-aminopyridine se distingue p a r  une bonne 
solubilité dans l ’eau.

Le travail  a été effectué en 1941.
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IRENA URBANOWICZÓWNA

OZNACZANIE ZANIECZYSZCZEŃ ORGANICZNYCH 
W WODZIE

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

CHARAKTERYSTYKA OGÓLNA

W szelkie wody stosowane czy to w technice, czy w użyciu domo
wym, a także  wody ściekowe mogą zaw ierać pewną ilość ciał orga
nicznych pochodzenia roślinnego lub zwierzęcego. Oznaczenie ciał 
organicznych w wodzie ma zasadnicze znaczenie nie tylko ze wzglę
dów sanitarnych, lecz również ze w zględu na  wybór m etody je j  oczy
szczania. Substancje organiczne pochodzenia zwierzęcego w skazu ją  
na niebezpieczeństwo przenikania  w raz  z nimi bak tery j  chorobotwór
czych. Bezpośrednio nie m ożna ani rozpoznać pochodzenia związków J 
organicznych, ani oznaczyć ich ilościowo. O całkowitej ich 'ilości daje 
pojęcie zdolność związków organicznych redukow ania  pewnych sub-- 
stancyj u tleniających. Metody oznaczania utlenialności wody są p rze
ważnie oparte  na utlenianiu roztworem  K M n 0 4 1_6). W  ostatnich 
czasach powstało również k ilka metod utleniania roztworem  K2Cr20 7 
oraz K J 0 3 7).

M e t o d y  m a n g a n o m e t r y c z n e .  Metody manganometryczne możemy po
dzielić na dwie zasadnicze grupy: w środowisku kwaśnym i w środowisku alkalicznym.
W środowisku kwaśnym zachodzi następujący rozkład nadm anganianu:

. 2KMnO, =  K20  +  2MnO +  50,

zaś w środowisku alkalicznym;

2KMnO, -  K20  +  2M n02 +  30,

Środowisko alkaliczne stosujemy wtedy, gdy oznaczamy substancje organiczne za
w ierające azot. —  Metody manganometryczne m ają wiele braków, wynikających 
z natu ry  samego utleniacza. Roztwór nadmanganianu, nawe£ obojętny, zmienia 
z biegiem czasu stężenie. Podczas gotowania w kwaśnym roztworze rozkłada się 
z wydzieleniem tlenu. Stopień rozkładu zależy przytem od stężenia rozpuszczonej 
soli, od stężenia jonów wodorowych, od tem peratury i -wreszcie od czasu stania. Od-
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tw arzalne wyniki możemy otrzym ać jedynie pracując w tych samych w arunkach: 
objętość roztw oru, stężenie, ilość dodanego kwasu siarkowego, czas w rzenia, sposób 
m ianowania —  muszą być zawsze te same. Należy przytem  zaznaczyć, że tylko nie
liczne związki organiczne u tlen ia ją  się całkowicie, a niektóre nie u tlen ia ją  się zupeł
nie. Dlatego też metody m anganom etryczne dają niepełne pojęcie o istotnej zawar
tości związków organicznych w wodzie.

M e t o d y  u ż y c i a  KsCiąCb7) . Istn ie je  kilka m etcd utleniania zapomocą dw u
chromianu potasowego.

M e t o d a  A b b o t a  : utleniam y K2Cr2C>7 wobec stężonego H 2S 0 4. D ruga metoda 
tak  zwana szybka stosuje wr charakterze katalizatora Ag2S 0 4.

M e t o d a  T i u r i n a  : substancje organiczne utlenia się wre wrzącym roztworze 
dwuchromianem potasowym, w obecności A g„S05 —  jako katalizatora. Nadmiar 
K2Cr20 7 m ianuje się roztworem soli Mohra, przy użyciu, jako indykatora, dwufeny-
loaminy z kwasem fosforowym. Dwuchromian potasowy m a tę  zaletę, że podczas
gotowania rozkłada się w mniejszym stopniu niż nadm anganian i podczas stania nie 
zmienia swego stężenia. Stosowana jednak do m iareczkowania sól M ohra zmienia 
łatwo swe miano. Oprócz tego w obecności chlorowców K2Cr30? ‘zużywa się na r e 
akcję z nimi. Chlorowce można usunąć albo strącając je , albo odparowując w kwa
śnym roztworze, co pociąga jednak częściową stratę  substancyj organicznych. Poza- 
tem  wiadomo, że nie wszystkie substancje organiczne u tlen ia ją  się zapomocą K2Cr207 
do C 0 2 i H20 .

M e t o d a  j  o d a n o w a ■ ) polega na utlenieniu ciał organicznych, w mocno 
zakwaszonym (H 2S 0 4) roztworze, przez tlen wywiązujący się wskutek rozkładu KJO-, 
zgodnie z równaniem :

6 KJOa -I- 3 H2SO» =  3 K2S 0 4 i- 3 H ,0  +  3 J,, +  15 O.

(Jodan potasowy ogrzewany z kwasem siarkowym bez ciał organicznych do 200"
nie wydziela jo d u ); Metoda ma tę  zaletę, że K J 0 3 je st dobrym utleniaczem , trwałym 
w roztworze i podczas ogrzewania. W obecności chlorowcówT część jodanu zużywa 
się na reakcję z nimi. Dlatego też przed oznaczeniem ciał organicznych należy 
uprzednio oznaczyć chlorowTce. Reakcja między jodanem  a chlorowcami przebiega 
według równania:

2 K J0 3 +  10 NaCl +  6 H2S 0 4 z= K ,S 0 4 -f 5 N a ,S 0 4 +  6 H.,0 +  J 2 +  5 Cl2.

Chlorowce oznaczamy metodą Yolhardta.

CZĘŚĆ DOŚW IADCZALNA

C e l  p r a c y .  Celem p racy  było p rzep row adzen ie  bad ań  porów
nawczych nad  utlenialnością wody m etodą m anganom etryezną , prawie 
powszechnie stosowaną, oraz jodanow ą, dla p rzekonan ia  się, k tóra 
z nich daje  bardz ie j  p raw dziw e wyniki. Aby się m ożna było zorien
tować o bezwzględnej dokładności pom iarowej, stosow ałam  czyste 
p rep a ra ty  organiczne. Do u tlen ian ia  b ra łam  kolejno d-glukozę, m al
tozę, fenol, oraz kwas benzoesowy. Za  właściwą utlenialność u w a



Oznaczanie zanieczyszczeń organicznych w modzie 61

żam y tę ilość tlenu, k tó ra  zużywa się na całkowite utlenienie wymie
nionych ciał organicznych do C 0 2 i H 20 .  Utlenialność obliczona teo
retycznie dla wyżej wymienionych ciał, w odniesieniu do 1 g danego 
ciała, p rzedstaw ia  się następu jąco :

d-ginkoza (C6Hi20 g) 
maltoza C-SisH Qu ) 
fenol (CoHsOH) 
kwas benzoesowy (CsEUCOOH)

M e t o d a  b a d a ń .  Z metod m anganom etrycznych w ybrałam  
metodę najczęściej stosowaną, w środowisku kwaśnym.

Aby wykonać oznaczenie, oczyszczamy najpierw  kolbę Erlenm eyera a  300 ccm 
gotując w niej wodę zakwaszoną H2SO4, z kilkoma ccm roztworu KMnO«, następnie 
po wylaniu cieczy, odmierzamy 100 ccm badanej wody, dodajemy 10 ccm 0,0 1n 
KMnOi i zagotowujemy na silnym ogniu. Po zagotowaniu zmniejszamy płomień, 
utrzyinując ciecz w stanie spokojnego wrzenia. Po upływie 10 m inut od zagotowania 
zdejmujemy kolbę z trójnoga, dodajemy powoli 10  ccm H 2S 0 4 (1 :3 )  i niezwłocznie 
10 ccm 0,01 n kwasu szczawiowego. Gdy ciecz odbarwi się całkowicie, mianujemy 
ją  po paru  m inutah 0,01 n KMnO* do słabo różowego zabarwienia. Od liczby ccm 
zużytego KMnO,i należy odjąć poprawkę na rozkład KMnO 4 w czasie gotowania 
(w naszych w arunkach 0,02 ccm).

.Równolegle z oznaczeniami utlenialności wody m etodą mangano- 
metryczną, p rzep row adza łam  oznaczenia m etodą jodanową.

Do erlenmeyerki 300 ccm wlewamy pipetką 3 cfcm 5% roztworu KJO3, następ
nie 20 ccm stężonego kwasu siarkowego (80% ) i wreszcie ostrożnie 5 ccm badanej 
wody. Do kolby wrzuca się parę kapilarek. Kolbę bez wstrząsania łączy się z chłod
nicą zwrotną i stawia na siatkę azbestową. Tem peraturę zwiększa się: stopniowo do 
200". Jednocześnie w drugiej takiej samej kolbie przeprowadzamy doświadczenie 
kontrolne z wodą destylowaną, wolną od substancyj organicznych. Utlenianie zaczyna 
się z chwilą ogrzewania, co można poznać po wydzielających* się parach jodu. Roz
twór nabiera barwy zielonożółtej. Gdy kolba ostygnie, rozcieńcza się je j zawartość 
40— 50 ccm wody destylowanej i dokładnie miesza. Podczas rozcieńczania wodą nastę
puje 'wydzielenie pozostałego jodu, o czym świadczy żółte zabarwienie. Następnie 
oznaczamy nadm iar K J0 3. Zawartość kolby przelewa się do większej erlenmejerki 
i rozcieńcza do 300— 400 ccm, dodaje 10 ccm 10% roztworu KJ, nakrywa kolbę 
probówką i zostawia w ciemnym miejscu na 15 minut. Wydzielony jod miareczkuje 
się 0,1 n. NasSzOj. Z różnicy między ilością tiosiarczanu zużytego na właściwą analizę 
wody i na doświadczenie kontrolne z wodą destylowaną, obliczamy ilość mg tlenu, 
zużytą na utlenienie ciał organicznych.

W y n i k i  p o m i a r ó w .  W  tablicy 1-ej zestawiłan^litlenialnośe 
wody obliczoną teoretycznie i oznaczoną doświadczalnie zapomocą 
m etody m anganom etrycznej. Oznaczanie przeprow adzano w trzech 
równoległych próbach.

1,0661 g 0 2 
1,1222 g 0 2
2,3818 g 0 2 
1,9664 g O,



62 Irena Urbanomiczómna

T a b l i c a  1.

U tlenialność wody obliczona teo re tyczn ie  i oznaczona dośw iadczalnie m etodą
m anganom etryczną.

Nazwa związku utlenialność utlenialność oznaczona m anganom etrycznie
teoretyczna 1. 2. 3. średnio

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 u tlen ien iu

W yniki uzyskane z t ą  sam ą w odą p rzy  zastosowaniu m etody jo- 
danowej zostały podane w tablicy  2-ej.

T a b l i c a  2 .

U tlenialność wody obliczona teo re tyczn ie  i oznaczona dośw iadczalnie m etodą
jodanow ą.

Nazwa związku utlenialność
teoretyczna

utlenialność oznaczona 
. 1. 2.

m etodą jodanową 
3. średnio

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  wyników zestawiono w tab licy  3-ej 
wartości uzyskane m etodą m anganom etryczną  i jodanow ą, w yraża jąc  
je  w % wartości teoretycznej.

\ • . ,  . _ v
Tablica  3.

Z estaw ienie wyników uzyskanych m etodą m anganom etryczną  i jodanow ą 
w %  w artośc i teo re ty czn e j.

Nazwa związku U tlenialność w °/0 w artości teoretycznej
metoda m anganom etryczną m etoda jodanowa

d-glukoza %> 52,3 96,8

m altoza . 57,5 99,7

fenol 86,1 93,2

kwas benzoesowy 0 100,3
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J a k  widzimy, wyniki uzyskane m etodą m anganom etryczną są 
znacznie  mniejsze od wartości teoretycznej, podczas gdy przy zasto
sowaniu m etody jodanow ej odchylenia nie p rzek racza ją  kilku %. 
M etoda za tem  jodanow a da je  istotnie praw dziw e wyniki.

STRESZCZENIE WYNIKÓW

Zbadano  utlenialność różnych związków organicznych w wodzie, 
a mianowicie d-glukozy, maltozy, fenolu i kwasu benzoesowego za- 
pomocą dwóch m etod: a)  przy  użyciu K M n 0 4 w kwaśnym roztw orze; 
b) przy  użyciu K J 0 3 w roztworze zakwaszonym  H 2S 0 4. Okazało się, 
że m etoda m anganom etryczna da je  rezu lta ty  znacznie mniejsze od 
wartości teoretycznej, a p rzy  kwasie benzoesowym zawodzi całkowi
cie, podczas gdy odchylenia przy  zastosowaniu metody jodanowej nie 
p rze k ra cz a ją  kilku %.

P raca  została wykonana w Zakładzie Chemii Technicznej Uniwersy- 
tetu Stefana Batorego w Wilnie pod kierownictwem ś. p. Prof. Dra Iwa
nowskiego.

Sum m ary.

D eterm ination of organie m atte r  in w a te r  is described and dis
cussed. Concentration of pure  organic substances (d-glucose, maltose, 
phenol and bensoic acid) in aqueous solution was determ ined by two 
m ethods: 1) oxidation with K M n 0 4 found to be more convenient and
2) oxidation with K J 0 3. The results are shown in table 1 and 2.

The values obtained with K M n 0 4-method are about some ten below 
the  calculated, whereas those obtained by K JO s-oxidation are in good 
agreem ent with theory.

PRZYPISY.
* ' N

1) O h l m i i l l e r  i S p i t t a .  Die Untersuchung und Beurteilung des Wassers 
und des Abwassers. 2) P. M o u n i e r .  Parviananalyse chimique et toxicologique des 
eaux potables. 3) O l s i z e w s k i .  Chemische Technologie des Wassers. 4) Ver. 
Deut. Chem., Berlin 1927— 1931 r. 5) Jahrb. 1.— 5. fiir Wasserchemie und Wasser- 
einigungstechnik. 6j K l u t .  Untersuchung des Wassers an O rt und Stelle. 7) Wo- 
dosnabżenie i san itarnaja technika, r. 1938.
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W SPRAWIE OZNACZANIA TŁUSZCZÓW 
W PREPARATACH MLECZNYCH

Determination of fatty acid? in milk preparations 

(O trzym ano dn. 29. IV. 1946).

W  toku analiz p repara tów  mlecznych wystąpiło  na  ja w  niebez
pieczeństwo bezkrytycznego stosowania m etody oznaczania  tłuszczu 
m etodą S c h m i d a i B ą d z y ń s k i - e g o .  U zyskane wyniki w ska
zywać się zdaw ały  na  możliwość rozk ładu  kwasów tłuszczowych 
względnie ujścia lotnych kwasów tłuszczowych w czasie gotowania 
z kwasem, przepisanego w metodzie Schm ida i Bądzyńskiego. Istotnie 
wkrótce po powyższych wynikach o trzym ałem  pracę G r o s s f e l d a  
i S c h r o e d e r a  (1 ) ,  w której au to rzy  s tw ie rdza ją ,  że m etoda 
Schmida i Bądzyńskiego dla s tarych  p rep a ra tó w  m leka  susżonego 
da je  wyniki za  niskie. T łum aczenia  tego z jaw iska  au to rzy  nie po
dają . O możliwościach zmian tłuszczów p rzy  gotowaniu z kwasem 
solnym w m etodzie Schmida i Bądzyńskiego w spom ina ją  również 
B ö r n e r  i G r o s s f e l d  (2 ).  Poniżej podam  wyniki, k tóre  dopro
w adziły  mnie do zachw ian ia  zau fan ia  w wyniki m etody  Schmida 
i Bądzyńskiego.

Do oznaczania  tłuszczu w konserw ach m lecznych (mleko zgę- 
szczone i suszone) poleca B ö r n e  r, J u c k e  n - a c k i  T i 11 m a n s (3) 
metodę S c h m i d a  i B ą d z y ń s k i e g o  oraz m etodę G e r b e r a .

Zasadniczą cechą m etody Schmida i Bądzyńskiego je s t  rozłożenie 
substancyj białkowych przez  gotowanie z kVasem  i n as tęp u jąca  eks
t ra k c ja  tłuszczu odpowiednim rozpuszczalnikiem . W  opisie pozostaje 
jeszcze jeden  punk t niejasny —  mianowicie w arunk i  suszenia wyeks
trahow anego  tłuszczu.

Powszechnie uznaną  m etodą oznaczania  tłuszczu w serze jest 
m etoda S c h m i d a - B ą d z y ń s k i e g o  i R a t z l a f f a .  Je s t  to 
w zasadzie  połączenie m etody Schm ida i Bądzyńskiego z m etodą 
Gottlieba-Rösego. Sposób postępow ania  został opracow any i dokładnie 
opisany, lecz w trzech  różnych w ersjach. W ed ług  m etody opisanej 
w „E ntw ürfe  zu Festse tzungen  über  L ebensm itte l ; H. 4, 20. II. 1913“ 
wydzielony tłuszcz  po oddestylowaniu rozpuszczaln ika  suszy się 
w 100° przez godzinę i po ostudzeniu av eksykatorze  waży. N o 11- 
b o h  m i B a  u m a n n  (4) po oddestylowaniu rozpuszczaln ika  pole-

y '
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ca ją  suszyć w 105° przez  godzinę. Umowa m iędzynarodowa z 26. IV 
19o4 w Rzymie (ujednostajn ienie  pobierania i analizow ania próbek 
sera) przepisu je  po oddestylowaniu rozpuszczaln ika  suszenie w 102c 
do stałej wagi.

W edług  N o 11 b o li m a (5) zgodne wyniki uzyskuje się, tylko 
p rzy  dokładnym  przestrzeganiu  przepisów. Tymczasem powyższe me
tody m iędzy innymi różnią się, w arunkam i suszenia tłuszczu. Poza 
tym nie miałem żadnych wątpliwości co do możliwości stosowania 
m etody Schmida i Bądzyńskiego do oznaczania zawartości tłuszczu 
w konserwach mlecznych.

ł
CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Do analizy otrzymałem p rép a râ t  mleczny suchy, otrzym any 
z m leka pełnego z dodatkiem  sacharozy i p repa ra tu  maltozo-dekstry- 
nowego. Prosta  ekstrakcja  tłuszczu rozpuszczalnikam i tłuszczowymi 
np. m etodą Soxhletta nie mogła w tym  w ypadku  dać zadow ala jących  
rezulta tów , gdyż tłuszcz pokryty  ciałami białkowymi i węglowoda
nami nie ulegał po większej części ekstrakcji. Mogły w tym  w ypadku 
wchodzić w grę metody ekstrakcyjne po poprzednim  rozpuszczeniu 
i roztworzeniu osłony białkowo-węglowodanowej. W arunkow i tem u 
odpow iadają  polecane metody Schmida-Bądzyńskiego 1 Gerbera.

O znaczenie tłuszczu m etodą G erbera  (w  m odyfikacji G u lika) (6 ) .
3 g drobno sproszkowanego preparatu  odważa się w naczyńku dziurkowanym 

butyrom etru Gulika. Umieszcza się w butyrom etrze i z drugiej strony nalewa 10 ccm 
kwasu siarkowego o gęstości 1,50. W stawia butyroinetr do łaźni wodnej ogrzanej 
do 70’’ i często wstrząsa, aż się wszystko rozpuści. W tedy dodaje się 1 ccm czystego 
alkoholu amylowego i w strząsa wielokrotnie. Następnie dodaje tyle kwasu, aby wai-- 
stwa tłuszczowa leżała w zasięgu skali i przez 10 m inut wiruje. Poczem wstawia się 
do łaźni ogrzanej do 65° i odczytuje. Ponownie poddaje się wirowaniu, ustala tem 
peraturę przez wstawienie do łaźni i odczytuje ponownie.

O znaczenie tłuszczu m etodą Schm ida i B ądzyńskiego.
5 g preparatu  zadaje się 5 ccm kwasu solnego o c, wł. 1,124, ogrzewa nad pło

mieniem, aż pienienie cieczy się zmniejszy, wtedy gotuje ostrożnie przez 20 minut. 
Oziębia się i przenosi do specjalnego cylindra lub cylindra z podziałką i doszlifowa
nym korkiem szklanym na 100 ccm. Zadaje suę amoniakiem do wyraźnego zapachu 
i dodaje 10 ccm 95% alkoholu, wytrząsa, dodaje 25 ccm eteru, znowu wytrząsa 
i dodaje 25 ccm eteru naftowego i znowui silnie wytrząsa. Wtedy pozostawia się aż 
ao wyklarowania, odczytuje objętość warstwy tłuszczowo-eterowej, pobiera ściśle 
określoną ilość te j warstwy (winna przytym pozostać nad warstwą wrodną warstewka 
1 ccm eterowa) i przenosi do odważonej kolbki. E ter oddestylowuje się, suazy 
w 100° przez godzinę i waży. Przelicza się objętość warstwy eterowej.

W edług innej modyfikacji te j metody wydzielony tłuszcz suszy się do stałej wagi.

Jf sprawie oznaczania tłuszczów w preparatach wiecznych 55
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R ezu lta ty  analiz  wykonanych w edług  podanych przepisów  zesta 
wiłem w tablicy  I. *

T a b l i c a  1.
Z aw artość tłuszczu w p rep a rac ie  m leczno-w ęglow odanow ym .

N  o en Zawartość tłuszczu m et. Zaw artość tłuszczu m et. Schm ida-B ądzyńskiego j 
r. p rep . G erbera-G ulika w %  Suszone 1 godz- - Suszone do stałej wagi

w 100— 102° w ' 100— 102o
030738 13,1 11,6 10,3
070838 11,3 11,1 10,4

DYSKUSJA W YNIKÓW  
Zgodność wyników m iędzy sobą o trzym anych m etodą  Gerbera- 

Gulika była bardzo  dobra  —  w ahan ia  poszczególnych oznaczeń nie 
p rzek racza ły  0,1%. Zgodność wyników uzyskanych m etodą  Schmida 
i Bądzyńskiego była gorsza, zw łaszcza  suszenie do stałej w agi dawało 
wyniki różne naw et  o 1%.  N ieoczekiwany był re z u l ta t  analizy  p re 
p a ra tu  030738, dla k tórego ana liza  m etodą G erbera-G ulika  da la  wy
nik o 1,5% wyższy niż uzyskany  m etodą Schmida-Bądzyńskiego. 
W  drugim  w ypadku p rep a ra tu  070838 różnica wyniosła ty lko 0,2%. 
B utyrom etr użyty  do pomiarów, ja k  również p ipety  były  sp raw dzone 
a  same oznaczenia  wykonane, wielokrotnie. Różnica wyników musi 
posiadać źródło we własnościach powyższych p rep a ra tó w  oraz b ra 
kach m etody Schmida i Bądzyńskiego. S łabą s troną  tej ostatniej jest  
gotowanie analizow anej próbki z kwasem  solnym na  wolnym powie
trzu . W  tych w arunkach , j a k  wspomniałem, może nas tąp ić  rozk ład  
kwasów tłuszczowych, ja k  również ew entualne  ulotnienie się lotniej- 
szych kwasów tłuszczowych.

W niosek ten  z d a ją  się po tw ierdzać  wyniki G r o s s  f e l d a  
i S c h r o e d e r a  ( 1). Znaleźli oni w s ta rych  p róbkach  m leka  suszo
nego zaw artośc i tłuszczu zestawione w tablicy  II.

T a b l i c ą  II.
Porów naw cze w yniki analiz  sta ry ch  p róbek  m leka uzyskane p rzez G rossfelda

i Schroedera.

P reparat
/ - ---- ST --------- —

kwasem solnym  
W g Ewersa W g W eibulla

W g Schloem era Wg Grossfeld; 
i R aucha i Schroedera

M leko suszone pełne 20,9 19,3 24,7 24,2
M leko suszone pełne 16,7 18,5 23,9 23,4
M leko otrzym ane 

m et. K rauzego 20,0 y 2 0 ,5 23,5 23,8
M leko suszone 

na walcach 18,4 19,6 24,9 24,5



W yniki uzyskane zapomocą roztw arzan ia  kwasem solnym są dużo 
niższe niż uzyskane innymi metodami.' Niewątpliwie za tem  m etoda 
Schmida i Bądzyńskiego kry je  w sobie niebezpieczeństwo uzyskiwa
nia wyników za niskich.

Z metod suszenia wydzielonego tłuszczu należy wybrać na pod
stawie wyników podanych w tabeli I, suszenie w 100'1 do 102° przez 
1 godzinę. Suszenie do stałej wagi może również wyniki obniżyć.

STRESZCZENIE

W  ciągu analizow ania p repara tów  mleczno-węglowodanowych 
zauw ażył autor, że m etoda S c h m i d a  i B ą d z y ń s k i e g o ,  oparta  
na rozłożeniu próbki przSz gotowanie z kwasem solnym może w n ie 
których w ypadkach  dawać wyniki za niskie. Tłumaczy to au to r  moż
liwością rozkładu  kwasów tłuszczowych w czasie gotowania z k w a 
sem solnym ja k  również ewentualnym  wyparowaniem  lotniejszych 
kwasów tłuszczowych. M etoda Schmida i Bądzyńskiego, chociaż n ie
jednokrotn ie  da je  zadow ala jące  rezultaty , nie może mieć powszech
nego zastosowania i wyniki je j  należy  trak tow ać  ostrożnie. Co do su
szenia tłuszczu wydzielonego w metodzie Schmida i Bądzyńskiego, to 
należy stosować suszenie w 100— 102° przez 1 godzinę. Dłuższe su
szenie daje  wyniki za niskie.

Laboratorium  analityczne firm y dr. A. W ander 
Kraków, 1944.

Sum m ary.

The S c h  m i d - B ą d z y ń s k i  method applied to milk-carbohy- 
d ra ted  prepara tions  has been found to give too low values for fa t ty  
acids content. It is supposed th a t  the  deficit is due to boiling with 
hydrochloric  acid (prescribed by the m ethod), involving some de
composition of the acids and loss of volatile acid through evaporation.

•  Too low values were also obtained when the separa ted  acids were 
dried longer th an  an hour. It  is recommended to dry them  at 100— 102'’ 
fo r  an hour.

PRZYPISY.

1) G r o s s f e l d  i S c h r o e d e r ,  Z. f. Unters. d. Lebensmittel., 85, 225 (1943).
2) E d m e r  i G r o s l s f e l d ,  Handb. der Lebensmittelch., IV, str. 314. 3) B o .m e r, 
J u c k e n a c k  i T i l l m a n s ,  Hb. der Lebensmittelch., I ll ,  str. 228. 4) N o t t -
b o li m i B a u m a n n ,  Z. f. Unters. d. Lebensmittel., 67, 307 (1934). 5) N o t t -  
b o h m ,  Z. f. Unters. d. Lebens., 67, 315 (1934). 6) „Schweiz. Lebensmittelbuch“ ,
wyd. IV, 1937, str. 6 3 . __________
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KSIĄŻKI NADESŁANE DO REDAKCJI
T a d e u s z  M i ł o b ę d z k i :  Szkoła analizy  w agow ej i m iareczkow ej. Wyd. IT,

przerobione i uzupełnione. Nakładem wydawnictwa „W iedza —  Zawód —  K ultura“ , 
Kraków 1947. Str. X + 140.

U kazała się w nowym wydaniu znana już sprzed w ojny „Szkoła analizy wago
wej i m iareczkowej“ prof. Milobędzkiego. Książka ta  niewielkich rozm iarów nie 
przedstawia całkowitego podręcznika analizy ilościowej. Jak  to sam au to r w przed
m ow ę zaznacza, stawia ona sobie cel znacznie skrom niejszy: zapoznać początkują
cego chemika z najważniejszym i metodami pracy analitycznej na nielicznych i pro
stych przykładach. Zgodnie z tak  sformułowanym celem m a ona charak ter wybitnie 
praktyczny: Zawiera więc dokładny opis używanych w pracy laboratory jnej przyrzą
dów, w pierwszym rzędzie wag analitycznych oraz naczyń miarowych. N astępują 
dalej szczegółowe, niemal drobiazgowe, b. pożyteczne wskazówki, dotyczące poszcze
gólnych czynności analitycznych, jak  mycie, suszenie i kalibrowanie naczyń m iaro
wych, sączenie, przemywanie i suszenie osadów, pipetowanie, m iareczkowanie itp. 
Celowo natom iast ograniczył au tor do minimum wywody teoretyczne.

.Zawarte w książce przykłady oznaczeń analitycznych są nieliczne, zwłaszcza 
w  dziale analizy wagowej, lecz b. tra fn ie  dobrane. Na przykładach tych bowiem 
prak tykant może poznać wszystkie ważniejsze czynności, stosowane w analizie wa
gowej i miareczkowej. Żałować wypada, że w czasach powojennych, gdy wszystkie 
niemal pracownie analityczno-dydaktyczne w Polsce walczą z niesłychanym brakiem 
wdelu przyrządów laboratoryjnych, zwłaszcza kosztowniejszych (w pierwszym1 rzędzie 
naczyń platynow ych), nie wszystkie te oznaczenia dadzą się w praktyce przeprowa
dzić. Jest to oczywdście wdną nie książki, a niepomyślnych okoliczności.

W zestawieniu z przedwojennym obecne wydanie zostało nieznacznie tylko 
zmienione: usunięto rozdziały o oznaczaniu kwasu fosforowego oraz o analizie brązu 
i poczyniono szereg drobnych popraw7ek w innych miejscach tekstu.

Nieprzywykłego czytelnika razi nieco podawanie -wszystkich przepisów w trybie 
rozkazującym  („odważ, wiej, ogrzej“ itd .) , podyktowane względami na  zwięzłość 
s ty lu ; nie ujm uje to jednak nic z wartości książki.

„Szkołę analizy wagowej i m iareczkowej“ można śmiało polecić studentom 
szkół akademickich oraz uczniom ązkół zawodowych do użytku podręcznego podczas 
odrabiania ćwiczeń podstawowych z analizy ilościowej. N iejedną pożyteczną wska
zówkę praktyczną znajdą w niej również i bezpośredni kierownicy tych ćwdezeń.

, ! ' i ' E. J .i 1

D r  W ł o d z i m i e r z  H u b i c k i  i m g r  A n t o n i  P a s t e r n a k :  T ablice 
A nalizy Jakościow ej z zarysem  teorii. P rzejrzał i słowem wstępnym opatrzył Prof. 
d r T a d e u s z  E s t r e i c h e r .  Kraków 1946. Wyd. W iedza —  Zawód —• K ultura. 
Str. 100 +  X tablic.

Książka pp. dra W. Hubickiego i m gra A. PasteW aka p. t. „Tablice analizyl jako
ściowej“ pomimo niewielkiej stosunkowo objętości zaw-iera wszystkie najważniejsze 
wiadomości, jakie wymagane są od studentów, odrabiających ćwiczenia z analizy 
jakościowej w laboratoriach szkół akademickich. Po dość obszernej części teoretycz
nej (str. 11— 4 2 ), w k tórej autorzy omawiają podstaw7y teorii elektrolitów, statyki 
chemicznej oraz reakcje utleniania i redukcji, następują wskazówki praktyczne, do
tyczące ogólnych czynności analitycznych, ’ badania ciał stałych na drodze suchej,
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m etod ich roztwarzania, wreszcie —  w części III-ej —  badania roztworów. W tej 
ostatniej w yodrębniają autorzy metody badania roztworów prostych, zawierających 
jeden tylko elektrolit. Systematyczny przebieg analizy roztworów złożonych zesta
wiony został w 10 tablicach, umieszczonych na luźnych arkusizach w postaci dodatku 
do książki.

W części teoretycznej autorzy stoją na gruncie chemii klasycznej, nie uwzględ
niając w wielu przypadkach wyników nowszych badań (stopień dysocjacji elektroli
tów mocnych, sformułowanie wzorów niektórych związków i równań reakcji). Moż- 
naby oczywiście mieć co do tego zastrzeżenia zasadnicze, sądzę jednak, że ze względu 
na przeznaczenie „Tablic“ przede wszystkim dla słuchaczy pierwszych la t studiów 
jest to może i lepiej. Wprowadzenie pojęć nowszych, dość trudnych przeważnie do 
zrozumienia dla początkującego chemika, mogłoby wprowadzić niepotrzebny zamęt 
do ujm owania przez niego badanych zjawisk.

Pew ną nowością w porównaniu z dawniejszymi podręcznikami chemii analitycz
nej jest odrębne omówienie metod badania roztworów prostych. Pomysł ten  uważam 
za b. trafny . Początkujący chemik bowiem nie zawsze potrafi samodzielnie dojść do 
możliwych tu  uproszczeń i stosuje do takich roztworów cały systematyczny bieg 
analizy, m arnując niepotrzebnie czas i odczynniki.

Natom iast umieszczenie tablic na oddzielnych arkuszach nie wydaje mi się prak
tycznym ze względu na znacznie większą łatwość ich zniszczenia w pracy laborato
ry jnej.

Drobne nieścisłości (tw ierdzenie o nierozpuszczalności CdS w stężonych kwa
sach, całkiem zbędne utlenianie F e’1 do F e '1’ p r z e d  strącaniem gr. III siarczkiem 
amonowym i parę innych) nie um niejszają wartości książki jako podręcznika.

W konkluzji mogę stwierdzić, że „Tablice analizy jakościowej“ wypełniają do
tkliwą lukę w powojennej polskiej literaturze podręcznikowej z zakresu nauczania 
chemii na poziomie akademickim i mogę polecić je do użytku studentów.

E. J .*

W. Ś w i ę f o s ł a w s k i  : M icrocalorim etry . Nakładem Peinhold Publishing Cor
poration, New York, U .S . A. 1946 str. X +  199.

W literaturze fizyko-chemicznej pierwsza to monografia, ujm ująca metodykę 
m ikrokalorym etryezną w je j całokształcie. Napisana w czasie wojny i wydana w ję 
zyku angielskim w Ameryce wykazuje jasno udział nauki polskiej w rozwoju te j 
gałęzi wiedzy. Twórcą mikrokalorym etrii w Polsce jest sam autor, co Mu daje pełne 
prawo do oceny prac cudzych i indywidualnego ujęcia całości zagadnienia. Prof. 
Świętosławski omawia ko le jno : I. M ikroefekty cieplne długo- i krótko trwałe, II. Pła
szcze kalorym etryczne, term ostaty i term om etry, III. Metodykę pomiarów porów
nawczych, IV. M ikrokalorym etry bliźniacze używane w radiologii, V. Zastosowanie 
kalorym etru lodowego do pomiaru mikroefektów cieplnych, VI. Mikrokalorymetryczine 
badania Tiana, VII. Mikrotermiczne pomiary procesów krótkotrwałych, \ I I I .  Mikro- 
kalorym etr adiabatyczny, IX. Statyczną i kinetyczną metodę pomiaru mikroefektów 
cieplnych, X. K alorym etr przepływowy i XI. Zagadnienie wyboru metody. Całość 
daje pełny obraz współczesnej techniki mikrokalorymetrycznej, je j osiągnięć, zamie
rzeń i możliwości. Z wąskiego napozór działu techniki pomiarowej autor sitworzył 
naukę. Czytelnik poznaje zastosowania m ikrokalorym etru do badań w dziedzinie 
promieniotwórczości, ciepła rozpuszczania i rozcieńczania elektrolitów, ciepła właści
wego, ciepła adsorbeji, parowania, ciepła krzepnięcia cementów i in. Widzimy wre-
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szcie, że m etodyka m ikrokalorym etryczna jest w stanie oddać duże usługi nie tylko 
fizyko-chemii, lecz także naukom biologicznym.

W dziedzinie nie zasadniczych, ale istotnych udogodnień w czytaniu książki 
spotykamy pewną nowość w używaniu odsyłaczy: spis autorów  zawiera num er kolejny 
odsyłacza i paragrafy , w których omawiane są prace danego autora. Dodać należy, 
że i spis treści odsyła nie do stronic a do paragrafów , co zm niejsza pracę korektorską, 
a w przypadku podziału na krótkie paragrafy  czytelnikowi nie sprawia trudności.

Książka poświęcona została: „Narodowi Polskiemu —  krainie, k tó ra walczyła 
do końca, była to rturow ana i ukrzyżowana, a  powstanie z m artw ych“ .

A. D.

W. Ś w i ę t o s ł a w s k i :  E b u l l i o m e t r i c  M e a s u r e m e n t s .  Nakładem Reinhold Pub
lishing Corporation', New York, U. S. A. 1945 sltr. XI +  228.

Je s t to trzecie angielskie wydanie Ebuliom etrii. Pierwsze i jedyne wydanie pol
skie te j m onografii ukazało się w r. 1936. Nieomal równocześnie z nim, nakładem 
Polskiej Akademii Umiejętności wyszło pierwsze -wydanie angielskie (1936), a drugie 
(fotolito typia poprzedniego z uzupełnieniami na końcu książki) ukazało się w r. 1937. 
Obecne wydanlie angielskie zostało przez au to ra  całkowicie przerobione i bardzo zna
cznie uzupełnione. M onografia jest opracowaniem książkowym badań prof. Święto- 
sławskiego i jego najbliższych współpracowników, wykonanych w latach 1925— 1947 
i ogłaszanych w licznych czasopismach krajowych i zagranicznych. W wyniku tych 
badań powstała całkowicie nowa technika eksperymentaln)a, dzięki k tó rej pomiary 
ebuliometryczne znalazły zastosowanie w szeregu poważnych zagadnień fizyko-che
micznych. Opisowi techniki eksperym entalnej i szczegółowej analizie zagadnień me
todycznych poświęca au tor z natu ry  rzeczy wr swej książce wiele miejsca. Na pierw
szy plan wysuwa się zasada pomiarów porównawczych. Zasada ta , w ysuwana przez 
au tora nie tylko w dziedzinie pomiarów ebuliometrycznych lecz i innych (np. w te r
mochemii) znalazła oddźwięk na terenie międzynarodowym. Jeszcze bowiem w r. 1938 
Chemiczna Unia Międzynarodowa na K onferencji w Rzymie uchwaliła polski wn|iosek 
o wprowadzeniu wody jako wzorca do badań porównawczych ebuliometrycznych i to 
ne metrycznych. W ostatnim  wydaniu Ebuliom etrii zagadnienie pomiarów porównaw
czych zostało na nowo przedyskutowane w zastosowaniu do oznaczeń ciężaru czą
steczkowego substancyj stałych. W ydanie zostało ponadto wzbogacone wynikami naj
nowszych prac z dziedziny badań substancyj ciekłych o wysokiej czystości, wykona
nych przez E. R. Smitha i współpracowników w N ational B ureau of S tandarts 
w W aszyngtonie, przez J. Timmermarnsa w B ureau des E talons Physico-chimiques 
w Brukseli oraz przez Zapałową-Michajłową w Instytucie Czystych Odczynników 
w Moskwie. Z ostatnich prac au to ra  zw racają uwagę badania nad składem frakcji 
ksylenowej oraz badania czystości etylobenzenu jako surowca do otrzym ywania sty
renu, stosowanego do wyrobu mas plastycznych i syntetycznego kauczuku. Obie te 
prace zostały wykonane już w Instytucie Mellona w P ittsburgu. Jeden z końcowych 
rozdziałów książki poświęca au to r omówieniu prac swoich z ostatnich la t okresu 
przedwojennego, dotyczących zjawisk przed- i po-krytvcznych.

W zakończeniu podajemy spis rozdziałów, k tóry  lepiej niż jakiekolwiek omó
wienia pozwala zorientować się w treści książki: T, Pom iary ebuliometryczne, II. Kla
syfikacja m ieszanin ciekłych, III. M etoda pomiarów porównawczych, IV. Kalibro
wanie term om etrów  i pomiary zm ian ciśnienia, V. Oznaczanie stopnia czystości sub
stancji ciekłych, VI. Zastosowanie ebuliometrów do badań nad azeotropią. VII. 0 - 
czyszczanie cieczy i m ikroebuliom etryczne oznaczanie zawartości zanieczyszczeń,
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VIII. Mikroebuliometryczne oznaczanie wilgoci, IX. Mikroebuliometryczne oznaczanie 
zanieczyszczeń w substancjach stałych, X. Badanie ebuliometryczne trwałości sub
stancji podczas ogrzewania, XI. Ebuliometryczne badanie adsorbcji, XII. Makro- 
ebuliometryczne oznaczanie wilgoci, XIII. Oznaczanie ciężaru cząsteczkowego sub- 
staneyj stałych. XIV. Zjawiska wrzenia i kondensacji obserwowane pod wysokimi ci
śnieniami, XV. Pomiary ebuliometryczne pod wysokimi ciśnieniami, XVI. Oznaczanie 
rozpuszczalności substancyj stałych, XVII. Metoda ebulicmetryczna oznaczania stałej 
równowagi, XVIII. Badanie ebuliometryczne wzorców fizyko-chemicznych.

Książka została poświęcona „Pamięci Tych, którzy złożyli swe życie w ofierze 
Polsce i W arszawie“ .

M. Ł.
*





OD R E D A K C J I
NA MOCY UCHWAŁ ZARZĄDU GŁÓWNEGO POLSKIEGO 

TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO :

ROCZNIKI CHEMII ZAMIESZCZAJĄ: 1. Prace oryginalne zawierające opisy 
i wyniki badań nie ogłoszonych poprzednio drukiem, których A utorzy (jeden ze 
W spółautorów) są członkami Polskiego Towarzystwa Chemicznego, jak  również 
prace wyróżnione i nagrodzone przez Instytucje (Fundacje), będące członkami To
warzystwa. 2. Prace referatow e wygłoszone jako odczyty przez Prelegentów  zapro
szonych przez Zarząd Pol. Tow. Chem. Prace ogłoszone w językach obcych mogą być 
drukowane w Rocznikach Chemii w skróceniu (autoreferaty , re fe ra ty ). M ateriał jest 
drukowany w kolejności nadsyłania do Redakcji; w przypadkach wyjątkowych (ko
m unikaty tymczasowe) —  w bieżącym zeszycie Roczników Chemii.

Prace są ogłaszane bezpłatnie. Jeżeli jednak długość tekstu, bez streszczenia 
w języku obcym, przekroczy 8 stron druku, łub praca zawiera ponad 160 cm2 klisz 
kreskowych (120 cm2 klisz siatkowych), Autorowi przypada do opłacenia część ko
sztów je j ogłoszenia, w wysokości 60% należności za nadliczbowe strony druku i kli
sze. Za druk prac doktorskich (do24 stron druku) Autorzy będą proszeni o pokrycie 
kosztów druku stron nadliczbowych tekstu itp. w całości i o wpłacenie te j należności 
przed odbiorem odbitek autorskich.

Redakcja nie może ogłaszać prac dzielonych na części, k tóre nie obejm ują cało
kształtu opracowania opisywanego zagadnienia. -

ODPOWIEDZIALNOŚĆ za treść prac ponoszą Autorzy. Za pisownię i słownictwo 
odpowiada Redakcja.

ODBITEK Autorzy otrzym ują 50 egzemplarzy bezpłatnie; większą liczbę odbi
tek, odbitki w okładkach lub na lepszym papierze —  po pokryciu kosztu ich spo
rządzania.

KOREKTĘ (drugą) prowadzą sami Autorzy, przy czym ponoszą oni koszta, spo
wodowane dokonywaniem większych zmian w pierwotnym tekście rękopisu. Korekty 
autorskie sankcjonują ostatecznie tekst i formę artykułu. Autorzy proszeni są o ich 
podpisywanie.

AUTORZY proszeni są o możliwie zwięzłe i .treściwe pisanie PRAC, z pominię
ciem w pracach doktorskich szczegółowego omawiania historii i literatury  przedmiotu. 
Do prac należy dołączyć streszczenie (może być szczegółowe) w języku obcym: an
gielskim, francuskim. W wybranym przez A utora języku winny być podane dodatkow'0 
ty tu ły  i nagłówki tablic dołączonych do prac.

PRZYPISY należy podawać na końcu pracy; winny one zawierać początkową 
literę imienia oraz nazwisko au tora pracy, skrócony ty tu ł czasopisma (według skró
tów^ opracowanych przez „American Chemical Society“ ), tom oraz początkową stronę 
pracy, wreszcie rok wydawnictwa w nawiasie jak  n p .: R. R o b e r  s o n, J. Chem. 
Soc. 94, 1241 (1909). Prace cytowane parokrotnie winny być podane w przypisach 
raz jeden, a wszystkie odnośniki do nich posiadać ten  sam numer.

AUTORZY proszeni są o nadsyłanie prac do Redakcji w 2 egzemplarzach, pi
sanych na maszynie na jednej tylko strome oddzielnych kartek  numerowanych. Miej
sca na rysunki należy zaznaczać w sposób następujący : | rys. 3 |

RYSUNKI, możliwie najprostsze, winny być wykonane starannie, czarnym tu 
szem na oddzielnych kartkach białego papieru rysunkowego liniami o grubości 1 mm; 
najm niejsza dopuszczalna wielkość cyfr i liter napisów umieszczonych na rysunkach 
wynosi 6 mm.
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