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EDWIN PLAZEK

o DZIALALNOSCI NAUKOWE]J
S. P. PROF. DR EDWARDA SUCHARDY

Sur l'activité scientifique du prof. E. Suckarda

Prof. Suchar da wurodzit sie w r. 1891 w Brzezanach.
W r. 1908 po ukonczeniu szkoty realnej zapisat sie na wydziat Che-
mii Technicznej 6wczesnej Szkoty Politechnicznej we Lwowie. Sto-
pief inzyniera uzyskat w r. 19125 a w r. 1914 — stopien doktora nauk
technicznych. W r. 1919 habilitowat sie na Politechnice Lwowskiej
z zakresu chemii organicznej.

Prace naukowa rozpoczat jeszcze przed pierwsza wojng $Swiatowa
jako asystent profesora St. Niementowskiego w Kkatedrze
chemii og6lnej i analitycznej Wydziatu Chemii Technicznej Szkoty
Politechnicznej 'we Lwowie. Po wojnie i odzyskaniu niepodlegtosci
objat katedre chemii og6lnej na Wydziale Rolniczo-lasowym Poli-
techniki Lwowskiej.

W r. 1921 zostat mianowany profesorem nadzwyczajnym,
V- r. 1923 profesorem zwyczajnym. Po $mierci prof. St. Nie men-
te wski ego w r. 1925 objagt katedre chemii organicznej na Wy-
dziale Chemicznym Politechniki Lwowskiej. Na stanowisku tym po-
zostat az do drugiej wojny Swiatowej.

Po wojnie objgt katedre chemii organicznej na Uniwersytecie
i Politechnice we Wroctawiu, zajmujgc rdwnocze$nie stanowisko
prorektora-organizatora nowopowstatej Politechniki.

W czasie swojej dziatalnosSci na Politechnice Lwowskiej byt kil-
kakrotnie dziekanem wydzialu Bolniczo-Lasowego i Chemicznego,
w latach 1935—37 prorektorem a 1938/39 rektorem Politechniki
Lwowskiej.

W r, 1925 prof. Suchar da zostat wybrany w uznaniu swo-
ich zastug naukowych cztonkiem Polskiego Towarzystwa Nauko-
wego we Lwowie, w r. 1932 cztonkiem-korespondentem Akademii
Nauk Technicznych w Warszawie, w r. 1934 cztonkiem-koresponden-
tem Akademii Umiejetnosci w Krakowie, wreszcie w r. 1945 czton-
kiem Towarzystwa Naukowego we Wroctawiu

Dziatalnos¢« naukowgq.rozpoczat /prof. Sucharda jako wspdt-
pracownik prof. St. Niementowskiego, zajmujac sie bada-
niami' prowadzacymi do syntez wielordzeniowych zwigzkéw hetero-
cyklowych, gtownie z grupy tzw. reakcyj orto-kondensacyjnych.

ix
|
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Ten kierunek prac reprezehtowany jest naprzéd w publikacjach

wspoélnych z St. Niementowskim. W pracy ogtoszonej
w r. 1915 zastosowana jest reakcja Skraupa na preparatach ,,opto-
form* i ,,optoform neu*.

Jako produkty reakcyj powstajg przy tym kwasy karbonowe oksy-
chinolihy o budowie:

COOH
H O O C /\/\

OH N OH N

Drugi z tych kwasow ogrzany ze stez. kwasem siarkowym i gli-
ceryng daje pochodng antrachinonu o prawdopodobnej budowie:

. Cco
N \V/\Y \/\O H

OH' I\
CO

/N
i 1
\/

W dalszej pracy (1916) Sucharda z Niementowskim otrzymuja
przez ogrzewanie glutazyny z kwasem antranilowym tréjoksybenzo-
naftyrydyne: przedstawiciela nowrej grupy zwigzkéw heterocyklo-
wych o dwu skondensowanych pier$cieniach pirydynowych. Przez
reakcje odbudowy otrzymanego potgczenia budowra jego zostata udo-
wodniona.

Bardzo podobnym tematem jak poprzednia zajmuje sie dalsza
praca (réwniez wspélna z St. Niementowskim 1918). Chodzi
tu o kondensacje glutazyny (wrzglednie 2, 4, 6-tréjoksypirydyny)
z o-aminobenzaldehydem.

Powstajg przy tym dwie substancje: 1, 3-dwmoksybenzo-2, 5 na-
ftyrydyna:

OH

ciato zabarwione czerwiono, oraz dwuchinopirydon o budowie:



O dziatalnosci naukowej §. p. prof. dr Edwarda Suchardy 77

ktéry tworzy sie przy udziale dwu czasteczek aldehydu i jednej cza-
steczki glutazyny.

W pracy nastepnej (opublikowanej w r. 1920) wykonanej juz
samodzielnie jest przeprowadzona kondensacja floroglucyny i kwasu
2-aminonikotynowego; jest to zatem odmienne podejScie’ do tematu
syntezy uktadu naftyrydynowego z tym, ze reszta pirydynowa znaj -
duje sie tu w czasteczce zawierajacej rowniez grupe aminowa.

Rezultatem jest otrzymanie 5, 6, 8-tréjoksybenzo-l, 10 nafty-

rydyny:
OH OH

\/\/\/O H
N N

Przez utlenienie tego potgczenia otrzymany zost&t nastepnie kwas:

9h ,cooh

N N COOH

a przez jego dekarboksylacje pierwsza prosta pochodna naftyrydy-
nowa 5-oksy-l, 8-naftyrydyna:

OH

W nastepnej pracy (1921) Sucharda bada przebieg utlenienia,
8-sulfochinoliny za pomocg KMn04. Powstaje wéwczas po pierwsze
produkt addycyjny o budowie:

COOH

[\

\/\
SO3HN SO3H NH., *

ciato z6tte; w reakcji z kwasem solnym powstaje z niego dalej kwas:

COOH
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ktory kondensowany z formamidem daje 4-oksy-8-sulfo-chinazoline:

OH

SO3H N

po drugie .tworzy sie 7-sulfoizatyna drogg utlenienia obok réwno-
czesnego zwezenia pierscienia.

Do tej samej kategorii nalezy praca ogtoszona wspdélnie z L. Kl i-
sieckim w r. 1923. ,

Przeprowadzone zostaty tam badania nad kondensacjg kwasu an-
tranilowego z formamidem i acetamidem. J&ko produkty reakcji
tworzg sie pochodne skondensowanego uktadu pirymidyno-pirydyny.

OH OH

Préba otrzymania nowych uktaddéw heterocyklowych przez reak-
cje estru kwasu 2-amino-3-karboksy-pirydynowego z sodem i estrem
etylowym nie data oczekiwanych rezultatow i otrzymany zostat je-
dynie bezwodnik powyzszego kw. pirydynowego.

Chronologicznie w dalszym ciggu nastepuje kilka prac, ktore za-
wierajg najciekawsze osiggniecia prof. Suchar dy w dziedzinie
syntez ortokondensacyjnych, mianowicie prace nad syntezg indygoi-
dow zawierajgcych pierscien pirydynowy zamiast benzenowego.

Byt to temat szczegdlnie ciekawy ze wzgledu na badania analogii
miedzy uktadem pirydynowym a benzenowym i zainteresowat juz po-
przednio kilku badaczy, ktorzy jednak zagadnienia syntezy barwni-
kéw indygowych z pierécieniem pirydynowym w czgsteczce nie roz-
wigzali.

Pierwsza praca w tym kierunku zajmowata sie probg otrzymania
analogu btekitu indygowego z kwasu 2-amino-3-karboksy-pirydyno-
wego jako produktu wyjsciowego. Kwas ten skondensowany z kwa-
sem chlorooctowym dawat potaczenie o budowie:

COOH

N NHCH, COOH

Zwigzek ten bardzo tatwo, juz przy ogrzaniu w roztworze kwa-
snym przechodzit w potaczenie, ktéremu prof. Sucharda, nie zna-
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jac jeszcze wtedy bardzo waznych dla rozstrzygniecia budowy prac
Gziczibabina nad tautomerig 2-aminopirydyny, przypisywat
wzor: r

y €O

CH-COOH
/ m
N HN

Bytby to zatem analog kwasu indoksylowego.

Proby dekarboksylacji i utlenienia dawaty cialo o barwie zielo-
nej, ktore jednak nie odpowiadato sktadem oczekiwanemu analogowi
indyga.

P6zniej wyjasnito sie, ze domniemany analog kwasu indoksylo-
wego posiada budowe odmie'nng i zamkniecie pierscienia dokonato
sie pomiedzy glicynowag grupa —GOOH a przesunietym tautomerycz-
nie do azotu rdzeniowego atomem wodoru. Pierwsza zatem proba
data wynik ujemny.

Niezrazony niepowodzeniem prof. Su char da rozpoczagt nowe
badania, uzywajac teraz jako produktu wyjsciowego kwasu 3-amino-
2-karboksy-pirydynowego, u ktérego zjawisko tautomerii byto
z gbéry wykluczone; otrzymat odpowiedni kondensat z kwasem chloro-
octowym; nastepnie stopit go z NaOH. Rozpuszczony w wodzie stop
utleniony powietrzem albo stabymi Srodkami utleniajgcymi utworzyt
ciemnoniebieskg ktaczkowatg substancje, ktdra jak sie okazato byla
rzeczywiscie oczekiwanym pirydynowym analogiem biekitu indygo-
wego:

NH NH
\ AR/
174

C

CO 0]

Praca obejmuje nastepnie blizsze badanie witasnosci barwnika,
i poréwnanie go z biekitem indygowym. Ze wzgledu na wzajemne
potozenie azotu nazwal prof. Suchar da nowy zwugzek d-pyrin-
dygiem. Barwnik okazat sie b. podobny do analogu benzenowego
tylko nieco inniej trwaty.

W trzeciej wreszcie pracy wykonanej z E. Ptazkiem (1926)
prof. Suchar da otrzymat analog pirydynowy czerwieni indygowej.

Produkt dwmazowania kwhsu 2-karboksy-3-amino-pirydynowego
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zostat sprzezony z kw. tioglikolowym i w ten sposob powstat kwas
2 -karboksy-3-tioglicyno-pirydynowy:

SCHoCOOH

N COOH

Stapianie tego zwigzku z KOIl i NaNO, nie prowadzito do pota-
czen o pozadanym skladzie. Natomiast przez ogrzahie ze stez. kwasem
siarkowym osigga sie rownoczes$nie zamkniecie pierscienia, dekarbo-
ksylacje i utlenienie; po wlaniu do wody wydziela sie w ciemnoczer-
wonych ktaczkach zwigzek, ktdrego blizsze zbadanie wykazato, ze jest
to pirydynowy analog tioindyga:

t .
S S
c=c/
/ \
N CO CO N

Zwigzek otrzymal nazwe d-tiopyrindyga. Jest on b. podobny do
zwyktego tioindyga.

Nastepnie wykonane prace nawigzujg cze$ciowo do syntez prze-
prowadzonych w latach wcze$niejszych w dziedzinie zwigzkéw nafty -
rydynowych. Nalezy tu b. wazna praca wykonana wspdélnie z B. Bob-
ranskim; synteza niepodstawionej naftyrydyny (1927). Droga
zastosowania reakcji Skraupa na 3-amino-pirydynie otrzymana zo-
stata 1, 5-naftyrydvna: [ ]

A =
\
i witasnosci tego potaczenia blizej zbadane.

Dalej nastepuje praca ogtoszona wspoélnie z L. Klisieckim o otrzy-
mywaniu pewnych pochodnych 1, 5-naftyrydyny. Jest to praca b. po-
dobna do poprzednio wykonanej z kwasem arainonikotynowym i flo-
roglucyng. Pi'zez kondensacje kwasu 3-amino-2-karboksy-pirydyno-
wego z floroglucyng powstaje 7. 9, 10-tréjoksy-benzo-l, 5-nafty-
rydyna. Produkt ten wutleniony daje 6. 7-dwukwas-8-oksy-1, 5-na e
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ftyrydyny; réwnocze$nie powstaje monokwas o nieustalonej budo-
wie. Kwas azotowy rozcieficzony dziata nitrujgco; tworzy potaczenie:

N NOo

N OH OH

Dekarboksylacja 6. 7-dwukwasu-8-oksy-l, 5-naftyrvdyny prowa-
dzi do powstania 8-oksy-l1, 5-naftyrydyny:

N COOH . N

N OH COOH N OH

Ostatni zwigzek poddany destylacji z pytem cynkowym daje
1, 5-naftyrydyne.
ju

iy Zwigzek tak otrzymany jest identyczny z potaczeniem po-
i wstajagcym w reakcji Skraupa 2, 3-amino-pirydyny i do-
wodzi jednoznacznie jego budowy.

Inna praca wykonana z B. Bobranskim (1927) zajmuje sie
kondensacjg o-amino-benzaldehydu z estrem kwasu acetonodwukar-
bonowego; powstaje ester kwasu (karboksy-metyleno) 2-chinolino-
karbonowego-3:

N CH2COOCoH5

(WAWA!
cooc.,hb5

I
Sam kwas jest mato trwaly. Ester ogrzewany z amoniakiem daje

1imid
N CH2
co

CO

identyczny z 1, 3-dwuoksy-benzeno-2, 5-naftyrydyna.

Praca wykonana z A. Konopnickim prowadzi do opracowa-
nia stosunkowo tatwo wykonalnej metody otrzymywania'kwasu akry-
dynowego. Kwas ten powstaje mianowicie w 70°/0 wydajnosci przez
utlenienie produktu kondensacji o0-amino-benzaldehydu =z floro-
glucyng. Przy tym zostat takze opracowany sposéb otrzymywania bez-
wodnika imidu tego kwasu.
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Studia nad reakcjami ortokondensacyjnymi skionity prof. S u-
charde do =zajecia sie blizej niektorymi prostymi pochodnymi
pirydyny. Najwazniejszym osiggnieciem w tyip zakresie jest praca
ogtoszona w r. 1925, ktéra zajmuje sie ulepszeniem metody otrzy-
mywania kwasu chinolinowego. Zostaje tam przeprowadzone utle-
nienie 8-oksychinoliny na kwas chinolinowy przy uzyciu dotad nie-
stosowanego S$rodka utleniajgcego, kwasu azotowego, przy czym
udato sie uzyska¢ 90°/o wydajnosci teoretycznej. W pracy tej podane
sg dalej nowe preparatywpie korzystne metody otrzymywania imidu
kwasu chinolinowego i kwasu 3-amino-2-karboksy-pirydynowego.
Praca miata na celu wykrycie nowych metod otrzymania substancji
wyjsciowych do syntezy pyr-indyga i tio-pyr-indyga.

Do tej dziedziny prac nalezg takze dwie publikacje ogtoszone
w r. 1928 wspolnie zE. Ptazkiem. Jedna z nich obejmuje badania
nad bromowaniem 2-acetyl-amino-pirydyny i zachowaniem sie "tej
substancji w obecno$ci stezonego kwasu azotowego, druga, synteze
barwnika, zbudowanego analogicznie jak barwniki tréjfenylometa-
nowe przez kondensacje 2-amino-pirydyny z ketonem Michlera.

Do tej grupy prac mozna zaliczy¢ wykonang z G Troszkie-
wiczéwng w 1932 r. ,,0 syntezie siarkowych pochodnych kwa-
sow karbonowych pirydyny*“. Z kwasem 2-chloro-3-karboksy-piry-
dynowym droga reakcji z KHS otrzymany zostat kwas o budowie:

I COOH
Y \/ t

N SH

Przez jego utlenienie nastepnie kwas:

COOH

(Y
‘A
N SOH

Za$ z kwasu 3-amino-2-karboksy-pirydynowego i 3-amino-
4 karboksy- pirydynowego drogg dwuazowania i redukcji z KHS otrzy-
mano odpowiednie tio-karboksy-kwasy:

%
COOH
F\SH_ g { SH
1 1 )
YY Y/COOH
N N
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nastepnie przez ich wutlenienie analogiczne sulfo-karboksy-kwasy.
Praca ta miata dostarczy¢ materiatdéw wyjsciowych dla — niepodje-
tycli po6zniej — syntez ortokondensacyjnych.

Zupetnie odmienng dziedzine pracy stanowig badania wykonane
przez prof. Sucharde wspélnie z B. Bohrarnskim nad metoda
centigramowg oznaczania ciezaru czasteczkowego i -0znaczeniem
centigramowym azotu, wegla i wodoru.

Impulsem do tych prac byta koniecznos¢ wykonania oznaczeh na
dostepnych tylko w bardzo niewielkich ilosciach pewnych zwigzkach
naftyrydynowych. W pierwszej pracy (1927) wspdlnej z B. Bob-
ranskim przeprowadzona zostata modyfikacja i dostosowanie apa-
ratu Swietostawskiego do oznaczen ebulioskopowych dla cen-
tygramowych ilosci substancji. Aparat wowczas skonstruowany oka-
zat sie nastepnie w diugoletnim uzyciu niezawodny.

W nastepnej najwazniejszej (1928) pracy rowniez wspdllnej
zB. Bohranskim opracowana zostata kompletna metoda oznacza-
nia wegla i wodoru w substancjach organicznych na zupeinie ory-
ginalnych podstawach z uwzglednieniem postulatu, ze do dyspozycji
stoi jedynie 0,02—0,03 g substancji. Spalenie prowadzone jest za-
sadniczo w tlenie przy uzyciu tlenku miedzi i pewnych substancji
pomocniczych; absorbcja odbywa sie na chlorku wapnia i wapnie
sodowanym. Szybkos$¢ spalania regulowana jest automatycznie; wzrost
ci$nienia w rurze powoduje zmniejszenie doptywu gazu do palnika
pod substancjg, za pomocag regulatora z zamknieciem rteciowym.
Réwnoczesnie opracowana zostata metoda oznaczania azotu rowniez
dla centygramowych iloSci substancji w oparciu o metode Pregla,
przy zastosowaniu pewnych uproszczen i ulepszen.

Obie metody wzbudzity bardzo zywe zainteresowanie ws$réd che-
mikow catego Swiata. Ukazaly sie monografie o metodzie centygra-
mowej Suchardy i Bob-rabskiego w jezyku niemieckim
i angielskim, a H. Mayer w swoim podstawowym dziele o0 metodach
pracy w chemii organicznej omawia te metode bardzo szczegd6towo.

Szereg lat pdzZniej zainteresowaty prof. Sucharde znowu za-
gadnienia analizy centigramowej elementarnej. W roku 1938 ogto-
szona zostata praca wspélna z Cz. Troszkiewiczéwn g za-
wierajgcqg nowa, zupeinie oryginalng metode oznaczania wegla
w zwigzkach organicznych. Zwigzek organiczny poddany jest utle-
nieniu na mokro kwasem siarkowym i dwutlenkiem manganu, przy
rownoczesnym przechodzeniu przez naczynie reakcyjne czystego
tlenu. Powstajgcy dwutlenek wegla jest absorbowany i wazony. Dla
b. wielu substancji metoda ta pozwala na réwnoczesne oznaczenie
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azotu, poniewaz azot zawarty w zwigzku organicznym zamienia sie
-na potaczenie amonowe, podobnie jak w metodzie Kjejldahla.

W ostatnim wreszcie roku bezposrednio przed $miercig opraco-
wat prof. Suchar da modyfikacje metody Liebiga, pozwalajgcg na
bardzo znaczne skrdcenie pieca i uzycie kilku zaledwie palnikow.
Uzywa przy tym tlenku miedzi osadzonego na pumeksie i stosuje
szerszy przekrdj rury. Metoda powstata jako konieczno$é powojenna,
aby oszczedza¢ mozliwie najbardziej trudno dostepny materiat rur
do spalan.

Procz opisanych poprzednio syntez ortokondensacyjnych zajmo-
wat sie prof. Sucharda jeszcze badaniami syntetycznymi z r6znych
dziedzin chemii organicznej, przewaznie zwigzkéw heterocyklowych.
Do badan tych nalezy nowe opracowanie syntezy mezytylenu wyko-
nane wspolnie z H. Kuczynskim (1935). Okazato sie, ze mozna
z dobrg (47%) wydajnoscig otrzyma¢ mezytylen przez ogrzewanie
acetonu z kwasem solnym w rurach pod stosunkowm niskim cisnie-
niem; jeszcze lepsze wyniki daje stosowanie wodnego IIBr; nato-
miast jodowoddr powoduje daleko idaca polimeryzacje. Badania te
stanowig korekte i uzupetnienie badan Ipatiew a opublikowanych
kilka lat wczesniej.

W drugiej pracy tego cyklu, ogtoszonej z W. Jaroszewi-
czem (1935) podana jest przeprowadzona w7 analogicznych warun-
kach synteza s-tréj-5-pirydylobenzenu, ktory powstaje przez ogrze-
wanie metylo-3-pirydyloketonu z kwasem solnym w rurze zatopionej.
Otrzymany produkt silnie zasadowy, nie daje sie nitrowac¢ ani sul-
fonowacd

W trzeciej wreszcie pracy z Z Skrowaczewskag (1936)
przeprowadzone zostaty analogiczne badania nad 4-acetylo-dwmfe-
nylem i 4-acetylo-dwufenylometanem. Istotnie, zgodnie z oczekiwa-
niem, powstalty s-tréj-dwufenylo-benzen i s-tréj-dwufenylometano-
benzen, juz bardzo wysokoczgsteczkowe, bezbarwne substancje, zre-
sztg jeszcze dobrze krystalizujgce.

Drogag utlenienia zostata ustalona ich budowa. Zamiast HGl
mozna stosowa¢ HBr a takze CGH5S03H.

Z pracami nad kondensacjag ketonow” dziataniem I1Cl stojg w bez-
posredniej tacznosci prace dotyczace studiéw nad mechanizmem re-
akcji Skraupa. Zachecony dodatnim efektem przy zastosowaniu
kw'asu solnego przy kondensacji ketonow, prof. Suchar da podjat
mianowicie probe zastgpienia kwasu siarkowego w reakcji Skraupa
przez kwas solny. Zrobione przytem obserwacje, ogtoszone wspdlnie
zT. Mazonskim (1936) staty sie przyczyng dtuzszych badan, kté-
rych rezultaty zostaty zawarte w kilku dalszych publikacjach. W wy-
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mienionej pracy zostata wykonana reakcja pomiedzy nitrobenzenem,
aniling, gliceryna, i kwasem solnym przez ogrzewanie w rurze zato-
pionej do 170° G. Utworzyta sie przytem chinolina, ale procz tego
takze 8-chloro-chinolina, 6-chloro-chinolina a takze drobne ilosci
8-oksy-chinoliny. Wydajno$¢ produktéw reakcji byta przytem wy-
raznie zalezna od ilosci uzytego nitrobenzenu. Wobec tego przepro-
wadzono probe wykonania reakcji bez aniliny, tylko z nitrobenze-
nem, gliceryng i kwasem solnym. Nie tworzy sie przy tym zupeinie
niepodstawiona chinolina, natomiast wspomniane powyzej chloro-
chinoliny, 8-oksy-chinolina i 6, 8-dwuchloro-chinolina. Taki prze-
bieg reakcji ttumaczy sie poczatkowg redukcjg nitrobenzenu dziata-
niem gliceryny do nitrozobenzenu wzglednie fenylohydroksylaminy.
Z nitrozobenzenu drogg addycji chlorowodoru i nastepnego przegru-
powania tworzg sie chlorochinoliny, z fenylohydroksylaminy orto-i
paraaminofenol. Produkty te w ciggu odbywajacej sie nastepnie kon-
densacji z akroleing dajg chloro i oksy-chinoline.

W dalszym ciggu pracy z T. Mazonskim zbadane zostato czy
przy normalnej reakcji Skraupa z kwasem siarkowym nie powstajg
rowniez ubocznie substancje, wywodzace sie ze zredukowanego do
fenylohydroksylaminy nitrobenzenu. Przypuszczenie to zostato po-
twierdzone. Przy dokiadniejszym zbadaniu cieczy poreakcyjnej zo-
stata stwierdzona obecno$¢ wcale znacznych ilosci p-aminofenolu,
6-roksyrchinoliny i 8-oksy-cliinoliny. t

Analogiczne reakcje nitrozwigzkéw z kwasem solnym i gliceryna
w rurach zatopionych zostaty nastepnie przestudiowane w kilku pra-
cach ogtoszonych wspdélnie z H Kuczynskim, A Surmin-
skim T. Mazonskim i T. Mielecki m. Z 5- i 8-nilro-chi-
nolin powstajg odpowiednie chloro-fenantroliny:

Cl N Cl

natomiast z 6- i 7-nitrochinolin otrzymuje sie fenantroliny niepod-
stawione:

N N

z powodu braku mozliwosci przegrupowania sie¢ produktu poSred-
niego (zajete potozenie para).
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Zupetnie podobnie otrzymuje sie z a-nitronaftalenu chloro-
nafto-chinpline. Z ~-nitronaftalenu wolng od chloru naftochinoline.
Z paranitrotoluenu powstaje wolna od chloru metyto-chinolina
z o-nitrotoluenu chloro-metylo-chinolina.

W pracy wykonanej wraz z K Cybulskim. Cz. Troszkie-
wiczowng i W. Turskag (1934) zajmuje sie prof. Su cliar da
sprawg sulfonowania amino-chinolin (5-, 6-, 7-, 8-). Reakcje pro-
wadzone dymigcym kwasem siarkowym prowadza do powstawania
mono- i dwu-sulfokwaséw. Sg to ciata barwne Zzo6ite lub pomaran-
czoweo stabo kwasowych wiasnoséciach, dajgce sie tatwo dwuazowac.

W pracy z T. Mazonskim (1934) zostata stwierdzona mozli-
wos$¢ preparatywne”o otrzymywania kwasu benzolo-sulfonowego
przez sulfowanie benzenu zwyczajnym stezonym kwasem siarko-
wym w temp. pokojowej.

Reakcja ta jest mozliwa przez kotow®d ekstrakcje kwasu siarko-
wego przez nadmiar benzenu w skonstruowanym do tego ceiu przy-
rzgdzie do kotowej ekstrakcji cieczy ciezszej przez niemieszajgca sie
Z nig ciecz lzejszag. Wydajnos¢ procesu jest b. dobra. Zuzyty kwas
siarkowy uzupetnia sie przez dodatek odpowiednich ilosci oleum. Zu-
petnie podobnie zaehowmje sie toluen.

Juz po wojnie ukazaty sie dwie prace. Pierwsza, wsp6lna z H. Ku-
czynskim i Gz Troszkiewiczdédwtng: o0 bezposrednim
otrzymywaniu p-amino-fenoli z nitrozwigzkéw aromatycznych.
; Wbrew dotychczasowym doSwiadczeniom okazato sie, ze siarkowo-
dor takze w kwasnym osrodku dziata redukcyjnie na nitrozwiagzki.
wprawdzie dopiero w temperaturach wyzszych niz 100° a wiec pod
cisnieniem w naczyniach zamknietych. Jezeli redukcje prowadzié¢
wr roztwmrach silnie kwasnych, wtedy otrzymuje sie p-amino-fenole
jako produkty przegrupowania tworzacych sie wt stadium posrednim
reakcji zwigzkéw hydroksylaminowych. Metoda daje zupetnie za-
dawalniajgce wydajnosci i mogtaby znalezé naw”et zastosowanie
techniczne).

W drugiej pracy wspdlnej z Z Skrowaczewska zostaty
przeprowadzone badania nad stosowaniem dwuifenylo-sulfonu jako
rozpuszczalnika w reakcji sulfonowania amin aromatycznych. Otrzy-
mane tg drogg w bardzo dobrej wydajnosci sulfokwasy oznaczajg sie
szczegblng czystoscia.

Przejscie do nastepnej dziedziny prac prof. Suchardy. mia-
nowicie prac podejmowanych przede wszystkim ze wzgledu na zain-
teresowania techniczne stanowig dwie prace nad aromatycznymi
sulfonami.
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W pracy wykonanej z W. Jaroszewiczem w 1934 r. bada
prof. Suchar da produkty powstate przez ogrzewanie bezwodnego
kwasu dwuazo-sulfo-mezytylenowego z gliceryng; powstajg przytem
substancje b. silnie pienigce. Udato sie wyodrebnic¢ i zidentyfikowaé
dwa zwigzki; mezytylo-sulfonian-eteru gliceryno-sulfo-mezytyleno-
wego i bezw. mezytylosulfonianu dwueteru gliceryno-sulfo-mezyty-
lenowego.

Druga praca b. gruntowna i szczeg6towa ogtoszona z H. Ku-
czynskim i L Kuczynskim w r. 1938 zajmuje sie bada-
niem zaleznos$ci miedzy budowg a witasnosciami sulfokwaséw aro-
matycznych sulfonéw. Chodzito przede wszystkim o stwierdzenie
zwiagzku pomiedzy budowg potaczenia a zdolnos$cig obnizania napie-
cia powierzchniowego u roztworow soli sodowych tych potgczen.
Naprzdd otrzymany zostal szereg réznigcych sie w sposob typowy
budowag sulfokwaséw aromatycznych sulfondw; przytem metody
otrzymywania zostaty czesciowo zmodyfikowane i ulepszone. Nastep-
nie na otrzymanych zwigzkach wykonane zostaty pomiary zdolnosci
obnizania napiecia powierzchniowego za pomocg stalagmometru

% Traubego w warunkach poréwnywalnych. Okazalo sie, ze lepsze
wiasnosci majg sulfokwasy sulfonéw o skondensowanych pierscie-
niach niz pochodne wielordzeniowe, takich uktadéw niezawierajace,
np. pochodne dwufenylu.

Do prac podjetych z powodu zainteresowanTzysto technicznych
nalezg przede wszystkim badania nad chlorowaniem gazu ziemnego.
Prof. Suchar da stwierdzit mozliwo$¢ przeprowadzenia metanu na
czterochlorek wegla przez chlorowanie chlorem ,.in statu nascendi®;;
powstatym przez reakcje miedzy gazowym HCl a tlenem powietrza
w obecnos$ci CuCl2 jako katalizatora w temp. ok. 440° (J. Kilka pa-
tentow udzielonych prof. Suchardzie i Panstwowej Fabryce s0lejéw
Mineralnych ,,Polmin“ zajmuje sie szczeg6towo warunkami prze-
prowadzenia tej reakcji.

Drugg pracg Sci$le techniczng bylo zbadanie mozliwos$ci rafino-
wania olejow mineralnych, woskéw i ttuszczOw za pomocg FeS04,
ewentualnie przez kolejne dziatanie H2S04 i Fe20 3 Takze i rezultaty
tych badah zawarte sg w opisie patentowym.

Inna praca zajmuje sie reakcjg pomiedzy olefinami zawartymi
w lekkich frakcjach benzyny krakowej a kwasem mréwkowym.
Okazato sie, ze mozna ta drogg otrzymac¢ w dobrej wydajnosci mréw-
czany alkilowe, o ile przepusci sie benzyne w obiegu kotowym przez
kwas mrowkowy bezwodny, z dodatkiem kwasu siarkowego. Proces
ten na skale laboratoryjng zostat przeprowadzony w skonstruowa-
nym specjalnie w tym celu przyrzadzie pozwalajagcym na ciagla
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ekstrakcje cieczy ciezszej przez niemieszajgcg sie z nig ciecz lzej-
sza. Przyrzad ten znalazt, jak juz podano wyzej, zastosowanie do
sulfonowania benzenu i toluenu w temp. pokojowej.

Czesciowo wsrod prac innych, czeSciowo jako publikacje od-
dzielne zostaty ogtoszone pewne dokonane przez prof. Sucharde
ulepszenia aparaturowe. Nalezg tutaj: wymieniony poprzednio przy-
rzgd do ekstrakcji cieczy przez ciecze, termostatowy piec do ogrze-
wania rur zatopionych z automatyczng regulacjg temperatury w gra-
nicach 3°, pewne wulepszenia w dziedzinie analizy elementarnej
i inne drobne szczegdty dotyczace techniki laboratoryjnej. Ostatnim
dziatem pracy, ktérym zajmowat sie prof. Sucharda przed
wojng 1 ktoérego opracowanie kontynuowat bezposrednio przed
$miercig byty badania nad opracowaniem metod otrzymywania kam-
fory z surowcow polskich. Badania te byly podjete w kontakcie i na
zyczenie két przemystowych. Z dziedziny tej nie ma ogtoszonych do-
tad publikacji. Moge tylko podaé¢ krotkie informacje o przeprowa-
dzonych badaniach, kierujgc sie Wskazdwkami ustnymi otrzymanymi
od bezposrednich wspotpracownikow prof. Suchar dy z lat
ostatnich.

Naprzod przeprowadzone zostaly badania nad zagadnieniem,
ktore z polskich terpentyn nadajg sie jako materiat surowy do t. zw.
syntezy chlorowodorowej, dawniej juz opracowanej. Ta cze$¢ za-
gadnienia zostata rrkonczona i oddana do uzytku przemystowi. Na-
stepnie zostaly podjete badania nad mozliwos$cig izomeryzacji pinenu
na kamfen przy pomocy katalizatoré6w (glinka uaktywniona).

Takze i to zagadnienie zostato rozwigzane w skali laboratoryj-
nej i przechodzito przez badania pdéttechniczne w chwili, gdy wybu-
chta wojna. Wreszcie podjat prof. Sucharda prébe przytaczenia
do pinenu innych kwasow poza HCLl Udalo sie otrzymacé produkty
addycji z H2S04, kw. fj — naftalenosulfonowym, i p-dwufenylosulfo-
nowym. Wyniki te byly interesujace, jednak technicznie bez zna-
czenia, poniewaz zmydlenie okazato sie niemozliwe. Znaczenia tech-
nicznego badania te nabraly dopiero, gdy udato sie otrzymaé przez
przytaczenie HNO3 do pinenu mieszaning azotanéw terpineolu, bor-
neolu i fencholu. Przy redukcji pytem cynkowym i amoniakiem po-
wstajg z tych estrow w dobrej wydajnosci wolne alkohole.

Zupetnie analogiczne reakcje zostaly nastepnie przestudiowane
na tle kamfenu. Wreszcie, przez zastosowanie wspomnianej reakcji
na dwupentenie, istnieje mozliwo$¢ otrzymania z mato cennych
frakcji terpentyny cennego terpineolu.

Tak przedstawia sie dorobek dziatalnosci naukowej prof. E d-
warda Suchardy, dzialalnosci przerwanej prawdziwie przed-



O dziatalnosci naukoivej §. p. prof. dr Edmarda Suchardy 89

wczesnie $miercig czlowieka piecdziesieciokilku letniego, petnego
zycia, zdolnoSci do pracy, u szczytu sit intelektualnych.. Nie objete
jest powyzszym oméwieniem Kkilka prac drobniejszych, dalej szereg
iprac dyplomowych, nie ogtoszonych, inicjowanych i kierowanych
przez prof. Sucharde, ktére stanowily czasem wstep, a czasem
wykonczenie publikowanych tematow7, nie obejmuje ono wreszcie
udziatu prof. Suchardy w wielu badaniach jego wspo6ipracowni-
kéw, ogtoszonych pod ich wytgcznie nazwiskami, wykonanych pod
wyraznym wptywem indywidualnosci naukowej profesora. Dziedziny
dziatalnosci naukowej prof. Suchardy byly jak widzimy bardzo
réznorodne, skala jego zainteresowan bardzo szeroka.

Zywy bardzo umyst szukajacy wcigz kontaktu z rzeczywisto$cia
i aktualnymi zagadnieniami zycia powodowat, ze w miare postepu
lat zainteresowania jego, pozostajac w zakresie chemii organicznej,
przeniosty sie coraz bardziej do zagadnieA o znaczeniu technicznym.

Najwiekszg zaleta metody pracy prof. Suchardy byta tatwosé
i oryginalno$¢ koncepcji rozwigzywania opracowywanego zagadnie-
nia obok bardzo wybitnego talentu eksperymentatorskiego.

Dorobek naukowy prof. Suchardy bytby niewatpliwie jeszcze
znacznie wiekszy, gdyby nie to, ze ciggle zywy umyst, a przede wszyst-
kim bardzo gteboko pojete poczucie obowigzku spotecznego Kkiero-
waty go na droge intensywnego udzialu w pracy spotecznej, przede
wszystkim na terenie uczelni, a w czasach burzliwych takze i poza
tym terenem.

Smieré prof. Suchardy pozostawita w nauce polskiej luke, kt6-
rej dtugo wypetni¢ sie nie da.

RESUME.

L’auteur expose un apergu de I’oeuvre et des mérites scienti-
figues du Prof. E. Sucharda, Président de la Société Chimique de
Pologne, défunt le 26 juillet 1947. La liste des publications de M.
Sucharda compléte cette note.
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(1946).

B) Podreczniki szkol-ne:

E. Sucharda i Z Ple$niewicz: ,Chemia Organiczna“ Podrecznik dla
Il kl. licebw humanistycznych i przyrodniczych®, Ksigznica-Atlas 1937. Il i Il
wydanie 1946 i 1947.

Z Szeller: ,Chemia*“ dla liceum humanistycznego. Nowe opracowanie przez
E. Sueharde (w druku).
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$. p. Inz. WIKTOR SOMMER (1886— 1947)

Wspomnienie po$miertne

Chociaz mineto juz 2%2 lat od zakonczenia wojny — jej niszczace
dziatanie, trwa nadal. Sterani przejsciami wojennymi odchodzg
przedwczes$nie ludzie, kto-
rzy w normalnych warun-
kach pracowaliby z pozyt-
kiem dla kraju dtugie je-
szcze lata. Smieré $. p.
Wiktora Sommera wyrywa
z naszych szeregow do-
Swiadczonego chemika ko-
loryste i zastuzonego dzia-
tacza instytucji chemicz-
nych.

Wiktor Sommer
urodzit sie 29. XI. 1886 r.
w Sokotowie, pow. Puttu-
skiego.  Ukonczyt Szkote
Realng Ronthalera w War-
szawie, w roku 1910 otrzy-
mat dyplom inzyniera che-
mika Politechniki w Zury-
chu. W okresie 1910—1912
pracowatl jako chemik w fa-
bryce tkanin w Hard, nad
jeziorem Bodenskim, w o-
kresie 1912—1918 w fabry-
$. p. WIKTOR SOMMER (?“86—1947) ce Woronin, Lutch i Che-
shir w Piotrogrodzie (obe-

cnie Leningrad).

W czasie pierwszej wojny Swiatowej otrzymuje spadek po dal-
szym krewnym i po powrocie do kraju w r. 1918 zostaje wtascicie-
lem majatku ziemskiego, ale ma zdecydowane zamitowanie do ta-
kich poczynan chemicznych, ktére majg charakter stuzby spotecznej.
Pracuje wiec w Warszawie najpierw7 w Gitownym Urzedzie Zaopa-
trywania Armii, w Sekcji Popierania Przemystu Chemicznego,
w Zwigzku Pi“zemystu Chemicznego, a wreszcie — przez diugie tata,
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od 1923 do 1939, w Ministerstwie Spraw Wojskowych. Obowigzki
swoje spetnia z wyjatkowa gorliwoscig i doktadnoscig, niezmordowa-
nie broni zasady doniostosci przemystu chemicznego dla obrony kraju,
wnoszac do pracy w Ministerstwie Spraw Wojskowych tak potrzebna
fachowos$¢. Jednocze$nie jest doradcg Banku Gospodarstwa Krajo-
wego w sprawach przemystowych, zwilaszcza w sprawach fabryki
,Boruta?lw Zgierzu, przejetej przez Bank. "Bierze udziat w opraco-
waniu planéw produkcji licznych fabryk chemicznych, jak: Mo-
Scice, Pionki, Skarzysko i inne. Zawsze pracuje z przejeciem, z abso-
lutng bezinteresownoscig, z mys$lag o Polsce. Z jednakowym zapatem
traktuje zagadnienia najpowazniejsze i sprawy drobne. Gdy chodzi
0 interes Kraju — stoi twardo przy swoim zdaniu i potrafi, jako
cztowiek czysty i nieztomny, to zdanie obroni¢ przeciwko opiniom
autorytetow i dygnitarzy.

Od chwili powstania Polskiego Towarzystwa Chemicznego petni
niezmiennie az do 1939 r. obowigzki skarbnika Zarzadu Gtéwnego
1 jest niezastgpiony, gdy chodzi o zbieranie funduszéw na cele zjaz-
déw, fundacji, wydawnictw i t. p. Na tym polu zdobyt sobie powsze-
chne uznanie.

W okresie okupacji niemieckiej pracuje nadal dla kraju, biorac
czynny udziat w planowaniu zycia powojennego. Nie mija go wie-
zienie; aresztowany w 1942 roku spedza na Pawiaku kilka miesiecy
w ciezkich warunkach. Kontuzjonowany w czasie powstania war-
szawskiego — zostaje w grudniu 194-4 r. wywieziony do obozu kon-
centracyjnego w Saksonii. Wiosng roku- 1945 ostabiony i schoro-
wany powraca do Kraju, odbywajac wiekszg cze$¢ drogi pieszo.
Osiedla sie w todzi i rozpoczyna prace w Panstwowej Wytwoérni Pa-
pierow Wartosciowych. Jesienig 1945 r. zostaje adiunktem Poli-
techniki tédzkiej i z dawnym zapatem prowadzi przez |1 roku ¢wi-
czenia z chem. technologii wtékna, cieszgc sie zaufaniem i przywig-
zaniem miodziezy, ktdéra ocenia jego wielka wiedze i szlachetno$¢
charakteru. Jednoczes$nie peini obowigzki skarbnika t6dzkiego od-
dziatu Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

Powalony nieubtagang choroba, do samego korica, a wiec do dnia
19 wrze$nia 1947 r. nie przestaje sie interesowa¢ sprawami che-
micznymi, ktérym zycie poswiecit.

Pamie¢ o Wiktorze Sommerze, cztowieku nieskazitel-
nym, zarliwym pracowniku przemystu chemicznego i wiedzy che-
micznej, bedzie zywa i trwata wsrod Jego licznych przyjaciot
i kolegow.



WOJCIECH SWIETOSEAWSKI

O KRIOMETRZE POJEDYNCZYM | ROZNICOWYM
I ICH ZASTOSOWANIU*)» L

On the Simple and Differential Cryometer.
(Otrzymano dn. 1. IV. 1947).

W r. 1943 autor niniejszego artykutul) opisat budowe i zastoso-
wanie kriometrow do pomiani temperatur rownowagi ustalajgcej sie
pomiedzy faza cieklg i stalg w uktadach jednosktadnikowych oraz
w mieszaninach eutektycznych. Schemat podany na rys. 1 ttumaczy,
w jaki sposéb ciecz znajdujgca sie w E zabezpieczona jest adiabatycz-

Rys. 1. Schemat uktadu uzywanego

do badania temperatury réwnowagi

pomiedzy cieczg w przestrzeni E i fazg
stalg 5.

Scheme for Measuring the Solid-Liquid
Phase Equilibrium Temperature, E is
the Liquid and S the Solid Phase.

nie od wymiany cieplnej z kriostatem. W tym celu nalezy wytworzy¢
dwie warstewki S i L, pierwszg z fazy statej, drugg z fazy ciektej. Istot-
nie, jezeli wskutek wyzszej temperatury utrzymywanej w Kkriostacie,
naczynie E bedzie pochtaniato pewne ilosci ciepta, Scianka W kriome-

*) Artykut jest pierwszy z serii poSwieconych pomiarom kriometrycznym.
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tru zacznie przepuszczac przez siebie ciepto i ogrzeje cokolwiek ciecz
w L, nastepnie zacznie sie topi¢ faza stata. Do czasu jednak przetopie-
nia w ktorymkolwiek miejscu warstewki S ciepto nie bedzie mogto
przenikac przez nig w gtab, a wiec ogrzewaé ciecz w E. Jezeli za$ zato-
zymy, ze kilometr bedzie promieniowat ciepto, wskutek tego pewna
iloS¢ cieczy w warstewce L zostanie zestalona, znow jednak do catko-
witego zamarzniecia tej warstewki ciepto nie zdota sie przedostaé po-
przez warstwe S Tak wiec za pomocg warstewek Si L zabezpieczamy
ciecz w E od wymiany cieplnej z kriostatem W ; wobec tego oznaczaé
mozemy temperature rdwnowagi ustalonej pomiedzy tg cieczg a po-
wierzchnig wewnetrzng warstewki S. Temperatura pozostawaé bedzie
statg przez caly czas istnienia owych dwdch warstewek. Stusznosé
przytoczonego rozwazania potwierdza catkowicie doswiadczenie. Mimo
bowiem, ze nkiad jako cato$¢ nie znajduje sie w warunkach réwno-
wagi trwalej, a to dlatego, ze na réznych poziomach w naczyniu E pa-
nujg niejednakowe cis$nienia hydrostatyczne, gradient spadku lub
zwyzki temperatury jest tak maty, ze uklad pozostaje w warunkach
,.pozornej“ réwnowagi przez szereg godzin i to wystarcza catkowicie,
aby dokonaé z pozadang doktadnoScig pomiaru temperatury pozornej
rownowagi w E. W dalszych rozwazaniach bedziemy nazywali jg ,,tem-
peraturg rownowagi“ opuszczajac przymiotnik ,pozorny“. Czytelnik
powinien jednak pamietaé, ze gdyby chodzi¢ miato o doktadnosé wie-
lokrotnie wiekszg anizeli 0.001° C uproszczenie takie byto by nieuspra-
wiedliwione.

Nadmieni¢ tez musimy, ze w artykule niniejszym kriometrami na-
zywac bedziemy przyrzady stuzace do pomiaru temperatur wspotistnie-
nia conajmniej jednej fazy ciektej i conajmniej jednej statej. Aczkol-
wiek wyraz grecki, od ktérego bierze poczatek nazwa przyrzadu, zwia-
zany jest z niskg temperaturg, wydaje sie, ze nie moze to by¢ przyczyng
dostatecznie wazka, aby unika¢ nazwy ,kriometria“ dla tego
dziatu pomiaréw fizyko-chemicznych, ktére maja na celu oznaczanie
temperatur rownowagi pomiedzy cieczg i fazg statg lub cieczami i fa-
zami statymi w dowolnym obszarze temperatur. Majac jednak na mysli
wytgcznie pomiary prowadzone w naczyniach pyreksowych, chcemy
ograniczy¢ sie z gory do takich granic temperatur, w ktérych pomiary
w tych naczyniach wykonywane by¢ moga.

Majagc w pamieci warunki, w ktdrych pomiary sie wykonywajg
w mysl zasady tylko ¢o wytozonej, chcemy naszg metode (jak tez inne
oparte na badaniu réwnowag pomiedzy fazami ciekltymi i staty-
mi2), 3)) nazywaé metodg statyczng. Pozostate metody kriome-
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Iryczne, w ktérych zachodzi podczas samego pomiaru badz to krzep-
niecie badz tez topnienie fazy statej nazywaé bedziemy metodami
kinetycznymid4), B. Stownictwo to bedzie stosowane konse-
kwentnie w monografii angielskiej, ktora zostata przygotowana
w brulionie i ktdra sie ukaze w Stanach Zjednoczonych zapewne
w r 1948.

Kriometr rdznicowy. Przyrzad przedstawiony na rys. 2
nosi nazwe kriometru réznicowego. Znajduje on zastosowanie nie tylko
do pomiaru temperatury rownowagi pomiedzy jedng fazg ciektg i jedng

Rys. 2. Kriometr réznicowy za-
opatrzony w urzadzenie do zato-
pienia cieczy oczyszczonej w E.

Differential Cryometer Provided
with a Device Enablingtc Seal
and to Separate the Purified
Liquid in E.
statg, ale takze do przedwstepnego oczyszczenia substancji za pomoca
kilkakrotnej krystalizacji lub tez do stwierdzenia, ze taka krystalizacja
wynikéw pozytywnych nie daje.
Przyrzad sktada sie z dwdch naczyn j i E., zaopatrzonych w gniazda
Tx i T2 do umieszczania w nich badz to termometru rteciowego badz
tez termostosu. Zaznaczy¢ nalezy,- ze do pomiaru temperatury nie
mozna uzywaé termometrow elektrycznych oporowych a to ze
wzgledu, ze przepuszczajgc chociazby najmniejszy prad elektrycznv
naruszylibyS§my rownowage termiczng ustalong w przestrzeni E. Jak
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wskazuje rys. 2 rurka D taczy ze sobg dwa naczynia kriometryczne
E, i E, do niej tez przytopiona jest rurka stuzaca zardwno do napet-
niania przyrzadu, jak tez do odwadniania i odgazowywania cieczy
w kriometrze, wreszcie do zatapiania przyrzagdu pod prdznia.

W kriometrze rdéznicowym przeprowadzaé mozemy dwojakiego
rodzaju pomiary, jeden z nich polega na ustaleniu charakteru krzy-
wej wskazujgcej, w jaki spos6b zmienia sie temperatura réwnowagi
T od procentowej iloSci substancji pozostatej w stanie ciekltym, drugi
za$ umozliwia przeprowadzenie uprzedniego oczyszczania cieczy za
pomocg czastkowej krystalizacji, a nastepnie, zbadanie najczystszego
produktu, otrzymanego w ten sposéb. W razie pomysinych wynikéw
staje sie rowniez mozliwym zatopienie w jednym z naczyn E1 lub E,
cieczy oczyszczonej i uzywania jej jako wzorca do badania innych
préobek tej samej substancji lub do poréwnywania temperatury
krzepniecia tej prdbki z dowolng inng ciecza, krzepngca w niezbyt
oddalonym punkcie na skali termometrycznej. Po zatopieniu i od-
dzieleniu od pozostatej reszty naczynia krimetrycznego zawieraja-
cego ciecz oczyszczong, otrzymujemy prostszy ukiad, zwany kr io-
metrem pojedynczym. Stuzy on do przechowywania cieczy
wzorcowych i do ustalania $ciSle okre$lonej temperatury rdéwno-
wagi, ktorg mozna uzywa¢ do pordwnawczych pomiardw kriome-
trycznych. Zazwyczaj temperatury te reprodukujag sie z dokladnoscig
nie mniejszg od 0.002—0.003°.

Rozpoczynamy zazwyczaj od zbadania ksztattu krzywej (E, T).
W tym celu, w zaleznosci od wymiaru kriometfu wlewamy od 50
do 100 cm3 cieczy "tak, aby w kazdym z naczyh E znajdowalo sie
okoto potowy uzytej ilosci cieczy. Umieszczamy naczynia E, i E2 na
dwoéch elektrycznych palnikach i doprowadzamy ciecz'do jednostaj-
nego i niezbyt gwattownego wrzenia. W ten sposoéb usuwamy z cie-
Czy rozpuszczone w niej gazy oraz, o ile ciecz ta tworzy heteroaze-
otrop z woda, zawarta w niej wilgoé. Nalezy, bowiem, podkresli¢
z naciskiem, ze ciecze organiczne rozpuszczajg zazwyczaj kilkakrot-
nie wiecej gazow z powietrza, anizeli je rozpuszcza woda. Juz w r.
1919 T. W. Richards6) wykazat, ze wskutek rozpuszczalnosci dosé
znacznej azotu, tlenu i innych gazéw atmosferycznych, z wyjatkiem
dwutlenku wegla, punkt krzepniecia benzenu obniza sie o 0.029° G,
wowczas, gdy te same gazy rozpuszczone w wodzie obnizajg jej punkt
krzepniecia o 0.0026° G. Inne ciecze zdolne sg do rozpuszczania je-
szcze wiekszych ilosci gazéw z atmosfery. Dlatego tez bagatelizowac
tego zjawiska nie nalezy. Dotychczas nie zwracano nalezytej uwagi
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na wptyw rozpuszczonych gazéw w' cieczach nie tylko w kriometrii,
ale takze w oznaczeniach ciezarow witasciwych i wspotczynnika za-
tamania Swiatta8).

Zaznaczy¢ nalezy, ze stosujac kriometry przedstawione na rys. 2
nie natrafiamy na trudnosci odwadniania i odgazowywania substan-

Rys. 3. Kriometr rdzni- Rys. 4. Urzadzenia do zatapiania rurki
cowy zaopatrzony w urza- D po usunieciu z kriometru powietrza.
dzenia ufatwiajace odwad- Device for Sealing Tube D under Va-
nianie i odgazowanie sub- cuum.

stancji badanej.
Differential CryometerPro-
vided with a Device for
Dehydrating and Degasi-
fying the Liquid Examined.
c.ji, zwtaszcza, gdy tworzg one z wodag heteroazeotropy7). Na rys. 3
i 4 pokazane sg urzadzenia stuzgce do odwadniania i odgazowywania,

a na rys. 4 — uzywane do wypompowywania powietrza i zatapiania
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kriometru pod wysokag préznig. W celu odwodnienia wstawi¢ nalezy
na szlif G nasadke zaopatrzong w dos$¢ dtugg rure D1 posiadajaca roz-
szerzenia F i H, jedno po srodku, drugie przy koncu wydtuzenia rurki
kriometrycznej D1 W czasie wrzenia cieczy w kriometrze nalezy pu-
§ci¢ w ruch ssawke S tak, aby moc usuwaé nadmiar pary zawierajg-
cej wilgoé. W przypadku tworzenia sie heteroazeotropu substancji
badanej z woda, mozna z tatwoscig, zauwazyé miejsce, w ktorym dow
azeotrop sie kondensuje. W tym miejscu bowiem tworzy sie mgla.
Pierscien tej mgty przesuwa sie stopniowo ku gdrze i zostaje po-
rwany przez usuwane przez ssawke powietrze. Aby umozliwi¢ tatwe
usuniecie owej mgietki, nalezy ogrzewa¢ palnikiem rurke D oraz jej
przedtuzenie Dv Po zniknieciu pierscienia utworzonego z owej mgtly
nalezy na krotko podtrzymywac wrzenie cieczy, a nastepnie przer-
waé je uwazajac, ze odwodnienie i odgazowanie zostato ukoniczone.
Natychmiast po przerwaniu ogrzewania usuwamy nasadke 2x i na
jej miejsce wstawiamy inny rozwarty szlif G,, do ktérego wtopiona
zostata 10 lub 12 milimetrowa pyreksowa bagietka / tak, jak to
wskazano na rys. 4. Nalezy wspomnieé, ze do odwadniania i odgazo-
wywania cieczy nie nalezy uzywaé rurki D wezszej, anizeli 14 mm.
W przypadku uzycia rurek wezszych niepodobna utrzymywaé wy-
starczajagco energicznego wrzenia cieczy w naczyniach E i Ev Do-
Swiadczenia przekonaty nas, ze jedynym sposobem zatopienia tak
szerokiej rurki jest uzycie grubych bagietek pyreksowych. W tym
bowiem przypadku zatapianie kriometru nie sprawia trudno$ci na-
wet mato doswiadczonemu szklarzowi.

Celem zatopienia kriometru nalezy po odwodnieniu i odgazowa-
niu wykona¢ nastepujgce czynnos$ci: nalezy zamrozi¢ ciec4 w obu
cze$ciach kriometru, nastepnie umiesci¢ kubek papierowy ze statym
dwutlenkiem wegla w miejscu (o kilka centymetrow ponizej po-
ziomu W (rys. 4), w ktdrym ma sie zamiar zatopi¢ rurke D. Wymra-
zanie cieczy w lcriometrach nalezy rozpocza¢ od dna naczyé E i Ei
tak, aby wydali¢ drobng ilos¢ "gazéw, ktére mogty byé pochtoniete
juz po odgazowaniu cieczy.

Po ostatecznym wymrozeniu cieczy i obnizeniu temperatury
w rurce D mozemy ogrza¢ miejsce W, aby usunaé wszystkie kropelki
cieczy, ktére by mogty tam sie skropli¢. Obecnie mozna przystapié
do wypompowywania powietrza z kriometru. Przekonawszy sie, ze
wytworzone rozrzedzenie jest dostatecznie wysokie, szybko zata-
piamy rurke D na poziomie TP o jakie dwa do trzech centymetréw
wyzszym, od gornego poziomu warstwy suchego lodu w N. Doda¢ na-
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lezy, ze w czasie odwadniania i odgazowywania cieczy pompa P jest
odtgczona, a na miejsce rurki M umieszczamy nasadke L. Ksztatt jej
podany jest na rys. 4 (nad rurkg M).

Catkowite wymrazanie kriomelro6w napetnionych czy to woda
ozy tez innymi cieczami posiadajacymi gestos¢ wiekszg od fazy sta-
tej czyni¢ nalezy z ostrozno$cig, tak, aby istnialo zawsze przejscie
dla wody lub innej cieczy niezestalonej od wewnatrz ku gorze. Od-
wrotnie, odtapianie catkowicie zaskrzeptycb substancji posiadajg-
cych gestosé fazy statej wiekszg od gestosci fa?y ciekiej wymaga,
aby na poczatku ogrzewaé gdérng cze$¢ przyrzadu i dopiero stopniowo
posuwa¢ sie ku dotowi. W przeciwnym przypadku kriometryczno
naczynie ulega tatwemu pekaniu.

Gdyby dla powodow*, o ktérych bedzie mowa nizej, chodzito nam
0 zatopienie czes$ci cieczy oczyszczonej w7 samym kriometrze, uzy¢
musimy przyrzagdu zaopatrzonego w dodatkowe urzadzenie do zato-
pienia czesci Ex kriometru. Na rys. 2 pokazany jest kriometr rézni-
cowy przygotowany do zatopienia cieczy7 oczyszczonej w czeSci E
1 do oddzielenia jej od czes$ci bardziej zanieczyszczonej znajdujgcej
sie w E2

Badanie stopnia czysto$ci substancji ciektych
lub roztopionych. Doktadne poznanie ksztattu krzywej (L. T).
gdzie L odpowiada kazdorazowej iloSci procentowej substancji po-
zostajacej w stanie ciektym, a T temperaturze réwnowagi pomiedzy
tag cieczg a wytworzong fazg stata, daje podstawy do obliczenia ilosci
zanieczyszczen obecnych w badanej probce cieczy. Pomiar dopro-
wadza do wynikow pewnych i Scistych tylko wt tym przypadku, gdy
zanieczyszczenia tworzg z gtownym skiadnikiem (a wiec z substan-
cja. ktorej czystos¢ badamy) eutektyki. Jezeli jednak jedno (lub
kilka zanieczyszczen) tworzy roztwdr stalty z substancjg badang,
wowczas krzywa (L, T) wskazuje wyraznie na wystepowanie zjawisk
wtérnych. Badanie kriometryczne takich uktadéw bedzie trescig in-
nego artykutu.

Badanie rozpoczynamy od umieszczenia w jednym #tub w obu
gniazdach termometrycznych niewielkiej ilosci rteci tak, aby moc
pokry¢ catkowicie kulke termometru Beckmanna lub kontakty ter-
mostosu, o ile postugujemy sie tym Srodkiem mierzenia temperatur.
Nastepnie zanurzamy naczynie E1 zawierajgce catkowita ilo$¢ cieczy
badanej do kapieli, w* ktdrej utrzymywana jest temperatura o 10 do
20° nizsza od temperatury krzepniecia cieczy badanej. Od czasu do
czasu wyjmujemy zbiornik z kriostatu i potrzasamy (0 energicznie
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tak, aby wytworzyé na Sciankach naczynia mozliwie jednorodna
cienkg warstewke fazy stalej. Niejednokrotnie w czasie, lub nawet
przed wytworzeniem sie cylindra fazy statej, pojawiajg sie krysztaty
zawieszone w cieczy.

Po doprowadzeniu cylinderka S (rys. 1) do pozadanej grubosci
nalezy roztopi¢ ostroznie te krysztatki. W tym celu nalezy pochylaé
odpowiednio kriometr i ogrzewac ciecz wraz z zawieszonymi w niej
krysztatkami, az wreszcie Kkrysztatki znikng. Gdyby bydo potrzeba
skompensowaé¢ nadmiar doprowadzonego ciepta nalezy zanurzy¢ raz
jeszcze kriometr do kriostatu utrzymywanego w niskiej tempe-
raturze.

W chwili gdy spostrzezemy, ze grubo$é warstwy fazy statej wy-
nosi od 0.5 do 1.0 mm, nalezy naczynie wyja¢ z kriostatu i na bar-
dzo krotko zanurzy¢ do cieptej kapieli tak, aby wytworzy¢ bardzo
cienkag warstewke cieczy7 L (rys. 1). Wreszcie kriometr umiesz-
czamy w Kkriostacie, w ktorym utrzymywana jest stala temperatura
réznigca sie bardzo nieznacznie od temperatury7 mierzonej w Tr Po-
niewaz gorna cze$¢ naczymia kriometrycznego nie jest catkowicie
izolowana od oddzialywania promieniowania cieplnego otoczenia,
nalezy zabezpieczy® ciecz w Ex od przenikania lub odptywu ciepta.
0 ile temperatura pokoju jest wyEsza od temperatury mierzonej, na-
lezy na pozornie nieco wyzszymi od poziomu cieczy w wytworzy¢
pewng ilo$¢ fazy statej. Odwrotnie, jezeli spodziewamy sie oziebia-
nia cieczy wskutek nizszej temperatury pokoju, nalezy nieco nad-
topi¢ gorny brzeg fazy statej w kriometrze. Obserwujgc badZz to
szybkie topnienie badz tez krzepniecie substancji w poblizu go6rnego
brzegu cylinderka S (rys. 1), mozemy sie orientowa¢ w jakim Kkie-
runku dziata wymiana ciepta gornej czesci kriomelru i w razie za-
uwazonych zjawisk wtoérnych promieniowaniu temu lub doptywowi
zimna przeszkodzi¢.

Termometr Beckmanna lub tez termokontakty termostosu umie-
szczamy7 w gniezdzie T jeszcze przed rozpoczeciem tworzenia faz S
1L (rys. 1). Czynimy to w celu zbadania jak diugo trwa ustalanie sie
rownowagi cieplnej w przestrzeni E1 w razie rozmyS$lnego zaktoécenia
tej rownowagi. Tak wiec po wytworzeniu cylindra S ciecz w E1 jest
zwykle nieco przeclitodzona. Termometr za$ wykazuje wcigz jeszcze
nieco wyzsza temperature. Czekamy wiec jak diugo zajmie wyréw-
nanie sie temperatury w ukfadzie. Poza tym po ustaleniu sie rowno-
wagi mozemy termometr wyja¢ i ogrza¢ go lub oziebi¢ o pare dzie-
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sigtych stopnia a nastepnfe szybko go wprowadzi¢ do T1 i oznaczy¢
czas potrzebny do ustalenia sie réwnowagi. Potrzasanie kriometrem
sprzyja predszemu ustaleniu sie ostatecznej temperatury. Jezeli sub-
stancja badana jest dostatecznie czysta, po ponownym ustaleniu sie
rownowagi termometr powinien wskaza¢ te samg temperature co
poprzednio. Odchylenia jednak wskazywa¢ by mogty zaréwno na to,
ze ciecz jest zanieczyszczona do$¢ znaczng iloScig zanieczyszczen,
lub tez, ze rownowaga pomiedzy fazami ciekta i statg nie ustala sie
do$¢ predko. Takie zjawisko obserwuje sie czeSciej wdwczas, gdy
sie oziebito termometr, rzadziej za$, gdy”sie go ogrzato.

Zatézmy, ze ukiad reagowat dosé¢ szybko na te niewielkie zmiany
wywotane przez doprowadzenie lub odprowadzenie pewnej ilosci cie-
pta. W tych warunkach mozna reprodukowaé temperatury réwno-
wagi z doktadnoscig conajmniej rowng doktadnos$ci odczytywania
temperatur na skali termometru Beckmanna, to znaczy, ze rozhiez-
no$¢ dwdéch nastepujacych po sobie pomiaréw nie powinna przekra-
cza¢ 0.002—0.003° G. Przyszto$¢ pokaze, czy mozna bedzie sie po-
sung¢ dalej w kierunku zwiekszenia tej doktadnosci.

Po odczytaniu temperatury réwnowagi T1 szybko wyjmujemy
kriometr z kriostatu i przelewamy niezestalong ciecz z naczynia Ex
do E2 a nastepnie odmierzamy jej objetos¢ postugujgc sie danymi
zaczerpnietymi z uprzednio przeprowadzonego kalibrowania naczy-
nia E2. Przypusémy, ze temperatura 7\ odpowiadata objetosci V1 cie-
czy lub tez ilosci Li procentéw substancji pozostajacej w stanie cie-
ktym.

Po odczytaniu temperatury i objetosci, jak wyzej, przenosimy
kriometr ponownie do kriostatu z niskag temperaturg i wytwarzamy
grubszg warstwe fazy statej. Nastepnie wytwarzamy warstewke cie-
kig, i prowadzimy pomiar warto$ci T, i L2. Powtarzajac kilkakrotnie
to postepowanie dla r6znych warto$ci L uzyskujemy szereg liczb pro-
wadzacych do ustalenia charakteru krzywej (T, L). Latwo jest wy-
wnioskowac, ze krzywa ta zamienitaby sie na linie prostg, gdybysmy
mieli stuprocentowo czystg ciecz. Zazwyczaj jednak tak nie jest.
Temperatury réwnowagi malejg w mniej lub bardziej gwattowny
spos6b w zalezno$ci od tego, czy ciecz zawiera mniejsze lub wieksze
iloSci zanieczyszczen. Charakter jednak i ksztalt krzywej zalezy
w bardzo znacznym stopniu od tego, czy faza stata zawiera, czy tez
nie zawiera w sobie zanieczyszczen. Gdyby faza stata byta stuprocen-
towo czysta i roztwOr zawierajgcy zanieczyszczenia podlegat prawu
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Raoulta, wowczas moglibySmy utozyé nastepujacg tabelke zmian
LiT:

L 6= 100  AT=boT at

o - °c* °c
90 111 111 ST AT, 1
80 1.25 1.25ST AT2
50 2.00 2.00ST at3
333 3.00 3.00ST AT,
20 5.00 5.00 ST ath

/

W tablicy tej L odpowiada, jak poprzednio, ilosci procentow cie-
czy niezestalonej, b wskazuje ile razy wzrosto stezenie zanieczysz-
czen po wymrozeniu (100 — L) procentow substancji, AT = bdT
wskazuje o ile stopni temperatura krzepniecia cieczy zostata obni-
zona wskutek obecno$ci w nim zanieczyszczen. W zestawieniu tym
zatozono, ze przy L = 100% temperatura krzepniecia substancji byta
by o ST stopni nizsza od temperatury krzepniecia zupeinie czystej
substancji. Ostatnia kolumna podaje zaobserwowane obnizenia tem-
peratur rownowagi AT. Warto$¢ te obliczamy z réznic: TO—T1' T0—T2
itd., gdzie TO jest temperaturg krzepniecia wyekstrapolowang dla
L = 100%.

tatwo spostrzec, ze warto$¢ oT moze by¢ obliczona z réwnan:

b, sr = A7\ + 61

b2 8T = Aro0 -f- ST
Czyli ST- e
b2 — bj

Jest rzeczg dogodng zbadaé mozliwie najdalej posuniete punkty
dla wartosci na 6, gdyz wéwczas zageszczenie zanieczyszczen staje
sie tak wysokie, ze wartoSci AT wielokrotnie przewyzszajg obnizenia
punktéw réwnowagi potozonych niedaleko od punktu wyekstrapolo-
wanego 7O dla L — 100%. Obliczenie 6T daje tez odpowiedz na pyta-
nie, jak daleko odbiega punkt krzepniecia substancji badanej od stu-
procentowo czystej.

W razie, jezeli faza stata zawiera w sobie pewne ilosSci zanieczy-
szczen, krzywa (L, T) ma przebieg tagodniejszy: potozona jest wow-
czas pomiedzy linig poziomag odpowialajagcg czystej substancji oraz
tg, ktora by sie otrzymata, gdyby faza stata nie zawierata zanieczysz-
czen. W tym znaczeniu kriometr réznicowy daje nam bardziej wy-
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czerpujgce dane o zachowaniu sie substancji podczas krzepnigcia,
anizeli metody uzywane dotychczas.

Przyrzad ten moze by¢ stosowany z powodzeniem réwniez do ba-
dania podwodjnych, potrédjnych i wielosktadnikowych eutektykdw.
O ile eutektyk skitada sie z chemicznie czystych skladnikéw krzywa
(L, T) zamienia sie rowniez w linie prosta. Obecno$¢ zanieczyszczen
zakrzywia te linie w sposob podobny do przypadku cieczy zlozonej
z jednego skiadnika zanieczyszczonego niewielka iloscig domieszek.

Ponizej przytaczamy przyktad bardzo charakterystyczny. Krio-
metr réznicowy zostal napetniony benzenem, ktdéry nie posiadal wie-
cej, anizeli 0.002 lub 0.003% zanieczyszczen weglowodorowych. Po
odwodnieniu i odgazowaniu benzenu w kriometrze zostat on zato-
piony za pomoca mniej skutecznej metody, anizeli ta, ktéra opisa-
liSmy wyzej. Wobec tego stwierdzono obecno$¢ pewnej ilosci ga-
zéw atmosferycznych. Korzystajac z nadarzonej sposobnosci wyko-
naliSmy pomiary majgce na celu zbadanie ksztattu krzywej (L, T)
w przypadku, gdy benzen pozostawat nienasycony gazami pochtonie-
tymi z atmosfery. Otrzymano liczby przytoczone w tablicy.

L b T 7obl. A= T —Tobl.

100 1.00 (5.548) --

80 125 (5547) 5546 — 0.001
77 130 5547 5546 — 0.001
58 172 5546 5544 — 0.002
50 200 (5.543) 5.542 — 0,001
33.3 300 5536 5536 - 0.000
20 500 (5523) 5.524 + 0.001
16 625 5515 5516 4- 0.001
10 1000 5490  5.494 + 0.004

W tablicy tej poszczegolne symbole oznaczajg: L procent cieczy niezestalonej,
b wspétczynnik wskazujacy ile razy powigkszyto sie stezenie zanieczyszczen w fazie
ciektej, gdy (100 — L) procentéw zostato zamienione na faze stalg, T zmierzona
temperatura rownowagi, T obi. — temperatura réwnowagi obliczona w zatozeniu, ze
krysztaty benzenu byly zupeinie czyste, oraz ze roztwér gazéw i innych domieszek
(weglowodorowych) podlega prawu Eaoulta. W ostatniej kolumnie podane sag réznice
obliczone przez odjecie wartosci T obi. od T.

Zaznaczy¢ nalezy, ze z szeregu rownan typu:
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obliczona zostala przecietna warto$¢ roznicy pomiedzy temperatury
czystego benzenu oraz benzenu badanego w kriometrze. Réznice te
wahatv sie pomiedzy 0.005 i 0.007°. Przyjeto warLo$¢ 0.006° jako
przecietng. Stad tez wynika, ze chemicznie czysty odwodniony i od-
gazowany benzen powinien byt krzepna¢ w temperaturze 5.548 +
+ 0.006 = + 5.554°. Liczba ta wyrazona jest w skali wzglednej tm mo-
metru Beckmanna. Obnizenie 0.006 skatda¢ sie winno z dwoch cze-
§ci. Zanieczyszczenia weglowodorowe powinny byly spowodowaé
obnizenie rzedu 0.0015—0.002°, gazy za$ reszte, a wiec 0.0045—
—~0.004°, Poniewaz benzen nasycony gazami atmosferycznymi wyka-
zuje punkt krzepniecia nizszy o 0.029° w poréwnaniu do benzenu ol
gazowanego, stopien nasycenia naszego benzenu wynosit okoto
0.14—0.16. Takie wysycanie wystarczy¢ musiato, aby przy L = 10%
osiggna¢ stan przesycenia. Liczby dodatnie znalezione dla r6znic po-
danych w ostatniej kolumnie tablicy moga by¢ wynikiem btedéw do-
Swiadczenia, moga jednak wskazywaé, ze w tym obszarze od L — 16
do L == 10 rozpoczeto sie stopniowe wydzielanie drobnych banieczek
gazéw mimo, ze gotem okiem nie mozna byto ich dostrzec.

Ograniczamy sie do przytoczenia jednego tylko przyktadu, gdyz
dalsze badania kriometryczne przeprowadzane byly z probkami na-
syconymi wilgocig i gazami atmosferycznymi. Natomiast badanie od-
wodnionych i odgazowanych prdbek dokonywane byto w kriome-
trach innego typu, ktéry opisany bedzie w innym artykule.

Badanie stopnia czystosci substancji z jednoczesnym
jej oczyszczaniem. Aby sprawdzi¢ wyniki uzyskane w dos$wiad-
czeniach majacj di na celu zebranie danych do wykres$lenia krzy-
wej (L, T), zastosowa¢ mozna inng metode badan. Polega ona na
prébie otrzymania w kriometrze substancji czystej lub tez tylko le-
piej oczyszczonej, anizeli substancja uzyta do pomiaru. Oczyszczanie
to prowadzimy w kriometrze rdznicowym i za kazdg z kilku kolej-
nych krystalizacji badamy jak daleko posuneliSmy sie w kierunku
otrzymania substancji czystej lub o wyzszym niz poprzednio stopniu
czystosci.

Doswiadczenie rozpoczynamy od powtdrzenia pierwszego ozna-
czenia wartosci Tl dla L wahajacej sie w granicach od 90 do 95%.
Po oznaczeniu tej temperatury nie przelewamy cieczy do E2 jak po-
przednio, lecz wstawiamy naczynie Eldo kriostatu o niskiej tempe-
raturze i prowadzimy dalej wymrazanie cieczy tak, aby jej pozostato
nie mniej anizeli 5% i nie wiecej anizeli 10%. Po osiggnieciu tego
stopnia zestalenia substancji przelewamy calg zawarto$é¢ cieczy do
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zbiornika E2. Nastepnie ogrzewamy zbiornik EI tak, aby roztopi¢ cat-
kowicie ciecz. Najwyzej mozna tu zostawié¢ niewielkg liczbe krysztat-
kéw, aby utatwi¢ tworzenie cylindra fazy statej. Obecnie tworzymy
ponownie cienki cylinderek fazy statej, nastepnie wytwarzamy, jak
zazwyczaj, warstewke fazy ciektej L, jak pokazano na rys. 1, i znéw
oznaczamy temperature réwnowagi T2, Po odczytaniu temperatury
wymrazamy znowu do 90 lub 95% cieczy i przelewamy to co pozo-
stato niewymrozone do zbiornika E2. Powtarzamy te operacje Kkilka
razy jeszcze tak, aby ogétem wykonaé¢ 8 lub 9 takich operacji.
Bezposrednie doswiadczenia z zanieczyszczeniami zabarwionymi
wykazatly, ze po czwartej krystalizacji czastkowej faza stata nie za-
wiera juz zanieczyszczen. Jednakze pewna ilo$¢ tych zanieczyszczen
pozostaje jeszcze na S$ciankach naczynia oraz na powierzchni kry-
sztatdbw. Aby je catkowicie usungé, potrzeba jeszcze czterech krysta-
lizacji. Substancja pozostajgca w E1 staje sie-wowczas zupetnie bez-

Rys. 5. Krzywa wzrostu temperatur
krzepniecia paraksylenu otrzymana
w wyniku kolejnych czgstkowych kry-
stalizacji wykonanych w kriometrze.

Curve Showing the Increase in the Free-

zing Temperature of the p. Xylene

after Several Successive Crystallization
in the Differential Cryometer.

barwng. Tak jest w przypadku, gdy faza stata moze by¢ otrzymana
w stanie czystym. NajczeSciej jednak zanieczyszczenia towarzyszace
substancji oczyszczanej nie sg tak tatwe do usuniecia i nawet po S
lub 9-ciu krystalizacjach drobne iloSci zanieczyszczeA wcigz pozo-
stajg w fazie statej i cieklej. W zaleznosci od tego lub owego zacho-
wania sie substancji badanej otrzymujemy badZz to ciecz w stanie
wysokiego stopnia czystosci, badz tez wzglednie czystag. Zadecydo-
wa¢ tez mamy obecnie, ezy nalezy ciecz tak oczyszczong zatopic
w naczyniu kriometrycznym, i postugiwac sie nig jako wzorcem krio-
metrycznym, czy tez ciecz nie nadaje sie do przechowywania, gdyz
nie zostata otrzymana w stopniu pozadanej czystosci.

Nalezy zaznaczyé, ze w przypadku paraksylenu (preparat East-
manna), powiodto sie otrzymaé substancje tak czysta, ze dalsze kry-
stalizacje nie wykazywaty zadnych przyrostéw temperatury odczyty-
wanej z doktadnoscig 0.01° G. Na rys. 5 podana jest krzywa zmian
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temperatur krzepniecia substancji w miare wzrastajgcej liczby cz -
stkowych krystalizacji. Przypuszczaé nalezy, ze po czwartej krysta-
lizacji prébka nie zawierata wiecej anizeli 0.015—0.017% zanieczy-
szczen. Termometr nie byt dostatecznie czuly, aby madgt ujawnié
lepsze wyniki po dalszych krystalizacjach. Dlatego tez dalsze oczysz-
czanie substancji zostato, zaniechane.

\Varszawa. Marzec 1947.

SUMMARY.

1. A static method ot measuring the solid-liquid phase equili-
briumHemperature has been described.

2. The differential cryometer and the divices for dehydration
and degasification of the sample has been described. The sealing
under vacuum of large tubes has been shown.

3. The application of the differential cryometer for establishing
the (L, T) curve where T is the equilibrium temperature and L the
percentage of the unfrozen liquid has been described and one exam-
ple given.

4. It has been shown that the apparatus may be used also for
purification of the sample by repeated fractional crystallization in
the cryometer. If the solid phase is pure, four or five crystallization
suffice in order to get a fairly pure substance. An example of that
application was' given.
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WPLYW CISNIENIA NA STEZENIE AZEOTROPOWE
MIESZANIN BENZEN—ALKOHOL ETYLOWY | DWU-
SIARCZEK WEGLA —ACETON *).

The Influence of the Pressure on Azeotropic Concentration of Mixtures
Benzene — Ethanol and of Acetone-Carbon Disulfide.

(Otrzymano dn. 14. 1V. 1947).

Badania sktadu mieszaniny azecttropowej jako funkcji cisnienia
pary nasyconej prowadzone byly w dosy¢ waskim obszarze cisnien.
W dziedzinie uktadu benzen-alkohol etylowy ogtoszone zostaly pra-
ce: Swietostawskiego i Kopczynskiegol), ktérzy ozna-
czyli przesuniecia w skiladzie punktu azeotropowego w granicach
ci$nien 760—1743 mm lig, postugujac sie pyreksowymi ebuliome-
trami réznicowymi; Swietostawski2) podat opis aparatury
umozliwiajgcej podobne badania pod wyzszymi ci$nieniami; Z m a-
czy nski3) wykonat na niej oznaczenia stezen azeotropowych, do-
chodzagc do temperatury wrzenia -pod cisnieniem ok. 8 kg/cmz2;
Swietostawski i Karpifnski4) studiowali uktad benzen —
alkohol etylowy — woda, badajac rowniez wszystkie trzy uktady
dwusktadnikowe. Autorowie postugiwali sie stalowag kolumng de-
stylacyjng. W uktadzie benzen — alkohol etylowy oznaczono skiad
azeotropu dla ok. 19 kg/cm2; Ke ussierb5) oznaczyt skiad intere-
sujacego nas azeotropu pod cisnieniem ok. 11 kg/cm2

Jednym z celéw pracy niniejszej byto *oznaczenie sktadu mie-
szanin azeotropowych uktadu benzen-alkohol etylowy pod ci$nie-
niami preznos$ci par nasyconych od cisSnienia normalnego do kryty-
cznego danej mieszaniny. Aby cel ten osiggnaé, poza badaniem aze-
otropii, nalezato jeszcze uzyska¢ dane o ci$nieniach i temperaturach
krytycznych mieszanin omawianego uktadu.

Krzywa krytyczna (temperatur) zostata wyznaczona w trakcie
pracy, krzywa cisnien krytycznych zaczerpnieto z pracy Swieto-
stawskiego i Chojnackiegob®).

Identyczny cel zostat postawiony badaniom nad uktadem ace-
ton:dwusiarczek wegla. Z pracy J. Zawidzkiego7) zaczerp-

*) Praca niniejsza jest streszczeniem obszerniejszej pracy (W. Tomassi ,,0 za-
leznosci stezenia azeotropowego od ci$nienia w obszarze ci$niefi od normalnego do
krytycznego wiacznie“, Warszawa 1939), ktérej prawie caty nakia®. zostat znisz-
czony podczas dziatan wojennych 1939 r.
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nieto dane o sktadzie azedtropu wrzacego pod .ciSnieniem normal-
nym a z pracy Swietostawskiego i PieszCzka8) krzywa
krytyczng tego uktadu. Opracowano zmiany stezeA mieszaniny azeo-
tropowej wywotane podwyzszeniem ciSnienia. Dla ukladu tego brak
danych o cisnieniach krytycznych.

CZESC "DOSWIADCZALNA.

Stosowane odczynniki zostaty zbadane na czysto$¢ i ewentualnie
oczyszczone przed wiasciwymi oznaczeniami. Uzyto: benzen (,,Sche-
ring-Kahlbaum* pro analysi) V stop. czystosci skali Swieto staw-
ski ego, alkohol etylowy (Painstw. Monopol Spirytusowy) 99,8%
G2H5QH reszta benzen, dwusiarczek wegla V stop. czyst. i aceton |
stop. czystosci.

a) Badanie ukiadu benzen — alkohol etylowy.

Temperatury krytyczne mieszanin oznaczono metodg i w apara-
cie opisanymi we wspomnianej juz pracy Swietostawskiego
i Pieszczka®8). Mierzono temperatury krytyczne wzgledne, od-
niesione do temperatury krytycznej alkoholu etylowego przyjetej za
rowng 245° C lub benzenu przyjetej za rowng 293,1° (otrzymano dla
czystych sktadnikow 245° + 0,4° i 293,1° + 0,3°).

Otrzymane wyniki

% wag.

etanolu Temp. kryt. °C Stos. wzorzec
100 245+0,4 —
98,4 245,34 QI C,H,OH
96,47 245,1+0,2 "
94,9 245,3 n
94,2 245,1+0,2 i
93,35 2452 +0,2 u
86,95 245,7+0,3
79,59 245,8+ 0,3 1
62,20 248,5+0,3 N
49,30 25+8+0,3 u
31,4 262,9 CjH-.OH i C(HG
4,75 287,4+£0,3 CoHt,

0 293,1+0,3 —
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Uzyskana krzywa krytyczna przedstawiona jest na rys. 1. Nie po-
siada ona minimum.

Dla peinego scharakteryzowania stanu krytycznego cieczy w ba-
danym wukladzie podaje oznaczenia ci$nien krytycznych przeprowa-
dzone przez Swietostawskiego i Chojnackiegob®).

% wag. C2HUOH 100 90 80 70 GO 50 40 30 20 10 O
cién. kryt. (kg/cm2) 65 64 63 62 62 63 62 61 59 55 51

Doktadnos¢ oznaczenia +-2kg/em2. doktadnos$¢ wzgledna wieksza,
wobec poréwnawczego prowadzenia pomiaru w stosunku do eis$nie-

Uktod C.H-C.Hfih

Rys. 1. Rys. 2.

nia krytycznego etanolu, przyjetego za podstawe. Rys. 2 przedstawia
powyzsze wyniki graficznie.

Stezenia azeotropowe pod rdéznymi cisnieniami oznaczatem,
przeprowadzajac szereg destylacji w aparacie szklanym, zamknietym

sw stalowym autoklawie. Destylacje prowadzitem w atmosferze azotu.
Autoklaw byt nabijany do potrzebnego cis$nienia, temperatury desty-
lacji nie oznaczalem. Termopara wpuszczona w goérng cze$¢ defle-
gmatora wskazywata mi jedynie na przebieg proceséw wewnatrz
a toklawu i pozwalata regulowaé¢ czas destylacji. Wskazania jej pod
wyzszymi cisnieniami byly nieregularne, temperatura odczytaé sie
nie dawata.

Oznaczenia azeotropu dokonywane ‘byly w temperaturze wrzenia,
odpowiadajagcej cisnieniu odczytywanemu na manometrze autoklawu.
Wychodzitem przy poszukiwaniu azeotropu z mieszanin bogatszych
w jeden skiadnik niz mieszanina azeotropowa i destylujgc je zbliza-
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tem sie do punktu azeotropowego ze strony tego skitadnika, nastep-
nie biorac za punkty wyjscia mieszanki bogatsze w drugi sktadnik
dochodzitem do skiadu azeotropu z drugiej strony. Obydwa badane
uktady tworzg azeotropy dodatnie, totez I-a frakcja otrzymana z de-
stylacji byta zawsze bardziej zblizona do skiadu azeotropu niz mie-
szanina wyjsciowa. Wplyw gazu obojetnego na-preznos¢ pary nasy-
conej, a wiec i na skiad mieszaniny azeotropowej nie powinien tu
wystepowaé, gdyz dzieki ciggtemu przeptywowi pary od buliera, na
granicy faz ciecz — para nie ma gazu obojetnego.

Aparatura do tych pomiaréw przedstawiona jest schematycznie
na rys. 3.

Rys. 3.

Wiasciwy szklany aparat destylacyjny zamykany byt w autokla-
wie ,,A".

Sprezony azot przechodzit z butli (B na rys. 3) przez waska rurke
miedziang (R’), do stalowego autoklawu (P) stuzacego mi, jako
ptéczka. Autoklaw ten o wysokos$ci 65 cm (do pokrywy), S$rednicy
wewnetrznej 73 mm, wykonany z rury bez szwu, wytozony byt we-
wnatrz szktem. Pokrywe dociskato 8 S$rub. Autoklaw poddany byt
prébie wodnej na 200 atm.

Azot z rurki miedzianej przechodzit przez wentyl iglicowy do
wnetrza autoklawu, rurkg szklang opuszczat sie na dno, nastepnie
przez warstwe roztworu pyrogallolu (dla absorbcji tlenu) wycho-
dzit do gory i na zewngtrz autoklawu do drugiej rurki miedzianej
(R"), ktorag doprowadzany byt do wiasciwego autoklawu destyla-
cyjnego (A’ i A”).

Ten ostatni sktadat sie z dwdch rur, ze stali ciggliwej bez szwu.
0 Srednicy wewnetrznej 75 mm, diugosci do pokryw 970 mm (A’)
1640 mm (A”). Z zewnatrz byt kadmowany. Pokrywe kazdej z rur
dociskato 8 Srub. Autoklaw podany 'byt prébie wodnej na 350 atm.
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Zaréwno ten autoklaw, jak i poprzednio opisany, umocowany by}t
w statywie. Do podnoszenia pokryw stuzyto specjalne urzadzenie po-
zwalajgce podnosi¢ je i opuszcza¢ zupetnie -pionowo po prowadni-
cach z zelaza teowego:

Z rurki (R”) przez wentyl iglicowy azot przedostawat sie do
dtuzszej rury stalowej autoklawu. Stuzyla ona jako pewnego rodzaju
manostat na wypadek drobnych nieszczelnos$ci oraz przy rozgrzewa-
niu sie drugiej rury w czasie destylacji.

Réwniez mozna wyzyska¢ przestrzen pierwszej rury do osusza-
nia azotu. Na jej pokrywie osadzony jest manometr na 150 kg/cm2
Przez rurke z pokrywy pierwszej rury azot przedosta-
wat sie przez pokrywke do rury drugiej. Na pokrywie
tej ostatniej ustawiona byta metalowa chtodnica wod-
na, do ktdrej od srodka wchodzita rura chtodnicza apa-
ratu szklanego. Réwniez przez pokrywe przechodzity
odizolowane korki metalowe do doprowadzania pradu
elektrycznego grzejnego oraz dla termopary. U dotu
ru/y znajdowat sie wentyl wylotowy, réwniez iglicowy.
Przez niego i nastepnie przez zwyklg rure kauczukowg
azot dostawat sie do ptoczki z wodg (W), stuzaca do
kontroli przeptywu gazu przy ptékaniu i oproznianiu
aparatu. Szklany aparat destylacyjny zostanie opisany
ponizej.

Cienta potrzebnego do przedestylowania cieczy do-
slarczat grzejnik elektryczny aparatu destylacyjnego.
Natezenie pradu elektrycznego (zmiennego) regulo-
wane byto opornikiem suwakowym, a kontrolowane
za pomocg amperomierza na 10 A

Termooara z drutow miedzianego i konstantnno-
wego wpuszczana byta do gniazdka w gdrnej czesci
deflegmatora aparatu szklanego, nastepnie przepro-
wadzona przez pokrywe, a drugi zlutowany koniec
zanurzano w czasie pomiaru do naczynia Dewara z wodg i lodem.
W obwdd termopary wigczony byt miliwoltomierz (Siemens & Hal-
ske Nr. 2119925) o skali na 17 MW, oporze 831 R.

Szklany aparat destylacyjny przedstawiony jest na rys. 4.

Zbiorniczek A znajduje sie wewnagatrz spiralnego buliera R.
Zbiornik i bulier, po nawinieciu taSmy oporowej na spirali szklanej,
obtozone zostaty papkag azbestowg, ktéra po wysuszeniu uczynita je-
den twardy blok z calej dolnej czesci aparatu. Nad zbiornikiem
i bulierem ustawiony jest deflegmator G. nastepnie chtodnica D i od-

Rys. 4.
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bieralniki E. Litera T wskazuje probowke do umieszczenia ter-
mopary.

Ciecz w zbiorniczku niebyta w stanie wrzenia, ale w temperatu-
rze dosy¢ bliskiej, gdyz strat cieplnych prawie nie byto. Cata dolna
cze$¢ aparatu odsunieta od Scianek autoklawu, ktére dziataty wybit-
nie chtodzace. Gie.cz w spirali przebywata krdétko. Rozszerzenie gor-
nej czesci zbiorniczka miato za zadanie skompensowac rozszerzenie
sie termiczne cieczy w nim zawartej.

Wymiary aparatu: chtodnicy 41 cm, deflegmatora 25 cm, catego
aparatu okoto 87 ém. Pojemnos$¢, zbiornika, buliera i deflegmatora
wynosita 70 cm3.

Ciecz automatycznie rozdzielata sie na dwie frakcje, poza tym
byta jeszcze w bulierze pozostatos¢ nieprzedestylowana. Do doswiad-
czenia uzywano za kazdym razem 23 cm3 cieczy.

.Po zamknieciu aparatu destylacyjnego w autoklawie powietrze
byto wyptukiwane azotem z butli (w zestawieniu wg. rys. 3).WV ciggu
paru minut ptdkatem autoklaw azotem, nastepnie nabijatem do 4—5
atm. nadcis$nienia i znowu wypuszczatem azot. Dopiero po tych ope-
racjach napeiniatem autoklaw azotem do potrzebnego mi cisnienia.

Usuniecie tlenu miato na celu wzgledy bezpieczenstwa (obawa
wybuchu) przy pracy z dwusiarczkiem wegla i jego mieszaninami
w wysokich temperaturach oraz uniknigcie mozliwych reakeyj ba-
danych substancyj z udziatem tlenu pod wysokimi ci$nieniami
w podwyzszonej temperaturze.

Po osiagnieciu odpowiedniego cisnienia w autoklawie, notowa-
tem wychylenia miliwoltomierza potgczonego z termoparg. Jeden ko-
niec termopary znajdowat sie w probowce z pytem glinowym w gor-
nej czesci deflegmatora, drugi w naczyniu Dewara z wilgotnym lo-
dem na zewnatrz autoklawu. W obwdd termopary wiaczony byt
wspomniany miliwoltomierz. Nastepnie puszczatem prad przez elek-
tryczny grzejnik aparatu destylacyjnego. Natezenie pragdu powiek-
szane byto stopniowo skokami po 0,5 lub 1 A na dwie minuty.

Doswiadczalnie oznaczatem minimalny amperaz potrzebny do
przeprowadzenia destylacji pod danym ci$nieniem, po osiggnieciu
go natezenie pradu byto utrzymywane stale az do kornca destylacji.
Stalowy autoklaw, zamykajacy aparat destylacyjny, bardzo sie roz-
grzewat, bez studzenia osiggat temperature 80°—90- to tez w czasie
destylacji byt zawsze chtodzony woda z lodem.

O poczatku destylacji i jej przebiegu wnioskowatem ze wskazan
termopary. Poczatkowo wskazywana ilos¢ miliwoltéw rosta wolno,
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gwattowny skok w pewnym momenfcie wskazywat na dojscie gora-
cych par do gornej czesSci deflegmalora, od tego momentu podtrzy-
mywatem destylacje przez okres czasu potrzebny do uzyskania odpo-
wiednich ilosci cieczy. Probne destylacje przeprowadzane pod kaz-
dym z badanych cisnien dawaty mi materiat orientacyjny. Wszystkie
destylacje wykonywatem szybko. Trwaty one od kilku do kilkunastu
minut; niezalezalo mi na otrzymaniu najlepszej deflegmacji. wy-
starczato tu raczej okresSlenie kierunku przesuniecia sie pierwszych
frakcyj. Zdeflegmowanie cieczy wyjsciowej- nawet o utamek pro-
centa wskazywato dostatecznie na potozenie szukanego azeotropu
w stosunku do mieszaniny destylowanej.

Przedtuzanie destylacji byto szkodliwe ze wzgledu na wyrazny
rozktad substancyj, nawet tak trwatych, jak alkohol etylowy lub ben-
zen, w warunkach destylaeyj pod cisnieniami od ok. 40 atm. wzwyz.

Rozktad zaznaczal sie zmianami zapachu, barwy i spétczynnika
zatamania $wiatta.. Chemicznym badaniom otrzymywanych substancyj
nie poddawalem. Po ukonczeniu destylacji (zawsze zostawiatem
znaczng cze$¢ cieczy nieprzedestylowanej) i wytgczeniu pradu cze-
katem ok. 1 godziny na ostygniecie autoklawu i aparatu destylacyj-
nego, nastepnie po powolnym wypuszczeniu azotu otwieratem auto-
klaw, przelewatem ciecz z odbieralnikéw i pozostatg w zbiorniczku
do matych kolbek, poczem badatem sktad otrzymanych mieszanek za
pomoca refraktometru Pulfri¢ha.

W czasie wszystkich oznaczen kata zatamania $wiatta danego
uktadu substancyj utrzymywana byta stata temperatura refrakto-
metru a ciecz przed zbadaniem ogrzewatem wraz z kolbg réwniez do
temperatury zblizonej do temperatury refraktometru.

Pomiary przeprowadzono dla cisnien w granicach od 13 do 55
kg/cm2.

Uzyskane wyniki:
Cisnienie pary nasy¢. kg/cm2 13 23 33 42 55,
% wag. CjH-.OH w miesz. azeotr. 63,4 77,0 R5,6 88,0 90,4
Btedy oznaczeri oceniam nastepujaco: do 20 kg cml—doktadno$¢ sktadu #*1.5°n
w ok. 30 kg/cm2 +2,5%, 40 do 55 kg'cm2 +3,0% CH,OH. |

Dla skontrolowania uzyskanych wynikéw skonstruowano jeszcze
inny przyrzad do przeprowadzenia destylacji. Schemat podaje rys. 5.
Zasadniczo przyrzad ten odpowiada budowie szklanego przyrzadu
destylacyjnego, wprowadzanego do autoklawu. Giéwnym celem byto
uwidocznienie samego procesu destylacji. Aparat wykonano catko-
wicie z grubosciennych odpornych na cisnienie rurek pyrexowych.
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Wewnetrzna S$rednica rurek szklanych 3 mm, zewnetrzna 6 mm.
Spiraui stuzy jako zbiornik, pionowa rurka obok spirali posiada na-
winiety drut oporowy, jest bulierem, obydwie rurki prowadzace do
chtodnicy spetniaty role deflegmatoréw. Przez chtodnice przeciggano
powietrze z pomocag pompy wodnej. Odbieralniki (mate spiralki)
napetniaty sie pokolei. | frakcja zbierata sie w najnizszym. Utozenie

Rys. 5.

wzajemne odbieralnikow pomyslane zostato w ten sposéb, ze ciecz
na zasadzie lewaru sptywata z pierwszego odbieralnika, w pierwszej
fazie destylacji, poprzez drugi do trzeciego. PdéZniej druga frakcja
do drugiego, wreszcie po jjonownym wypetnieniu pierwszego od-
bieralnika destylacje przerywano. Pecherze azotu odcinaty poszcze-
golne frakcje. Szereg rurek szklanych widocznych na rysunku przy-
rzadu stuzyto do wyrd6wnania cisnien w poszczeg6lnych czesciach
aparatu-
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Aparat destylacyjny potaczony byt rurkg idgcg ponad chtodnicg
poprzez tgcznik stalowy z manometrem, z manoslatem stalowym
i butlg ze sprezonym azotem.

Wykonatem na tym aparacie, po przeprowadzeniu wstepnycti
préb na cisnienie, kilka destylacyj mieszanin benzenu z alkoholem
etylowym pod cisnieniem ok. 40 atm. Wyniki destylacji otrzymatem
zgodne z poprzednimi.

Deflegmacja, a wiec i rozfrakcjonowanie otrzymano w ostathnim
aparacie znacznie lepsze niz przy destylacjach w autoklawie. Poza
tym mozna bylo bezposrednio obserwowaé przebieg destylacji.
Obserwator chroniony byt siatkg druciang i grubg szybag szklang.
Podczas destylacji deflegmator zawierat bardzo duzo cieczy, przez

t

J7il

Uktad @H -C,/isOH

Rys. 6. Rys. 7.

ktorg przedzieratly sie pecherze pary, zmniejszajace sie w miare po-
suwania sie ku gdrze.

Rys. 6 podaje wykres sktadu puntku azeotropowego pod roéz-
nymi ci$nieniami pary nasyconej. Wykres obejmuje rowniez punkty
uzyskane przez Zmaczynskiego3) i Keusslerab). dobrze
zgadzajgce sie swym potozeniem z punktami oznaczonymi w pracy
niniejszej.

Krzywa krytyczna powinna przecigé¢ sie z linig zmian sktadu aze-
otropow dla ok. 91% C2HS50H.

b) Badanie uktadu dwusiarczek wegla — aceton.

Danych o cisnieniach krytycznych tego ukiadu nie posiadam.
Krzywa krytyczna, przedstawiona na rys. 7, zaczerpnieta jest z pracy
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SwieLostawskiego i Pieszczka8). Dolna cze$¢ wykresu
ilustruje temperatury wrzenia mieszanin pod ci$nieniem 1 atm.

Oznaczanie skiadu mieszanin azeotropowych, wrzgcych w coraz
wyzszych temperaturach, prowadzone byto tak samo jak dla uktadu
poprzedniego w tej samej aparaturze z autoklawami.

Uzyskane wyniki oznaczen:

Cisnienie pary nasy¢, kg/cm2 16,5 32,5 42
% wag. (CH3)2CO 87,4 40,6 445

Rys. 8 przedstawia graficznie powyzsze wyniki.

kalort

Uktad CS.-fChJfO

m. jo« Xl m (Tm.

Rys. 8.

Destylacje pod cisnieniem ok. 50 kg/cm2 nie pozwolity na wysu-
niecie jakichkolwiek wnioskdw wobec znacznego rozkiadu sub-
stancyj.

Doktadno$¢ pomiardw oceniam: do ok. 20 kg/cm2 +0,7% (CH3)aCO, pod ci-
$nieniem ok. 30 kg/cm2 +2,5%, pod c'Sn. ok. 40 kg/cm2 +4%.

Z prostoliniowo$ci zmian stezed azeotropowych wnosié mozna,
ze jezeli azeotropia wystepuje w poblizu warunkdw krytycznych, to
w kazdym razie przeciecie linii stezen azeotropowych nastgpi zdala
od minimum krzywej Kkrytycznej. Ewentualne przeciecie krzywej
krytycznej z linig stezen azeotropowych nastgpitoby okoto 50% za-
wartosci acetonu. W razie zaniku azeotropii ponizej warunkéw kry-
tycznych, co wydaje sie jednak na podstawie moich obserwacji wat-
pliwe, nie wystgpitby w tym ukladzie zanik azeotropii przez zbliza-
nie sie stezenia azeotropowego do ktorego$ ze skiladnikow.
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Streszczenie.

1 Wyznaczono Kkrzywa krytyczng dla uktadu dwusktadnikowego
benzen—etanol.

2. Opracowano metody destylacji pod wysokimi ci$nieniami i zba-
dano dziatanie szeregu przyrzagdéw umozliwiajgcych wykonanie
takiej destylacji.

3. Wyznaczono krzywe wyrazajace zalezno$¢ stezeh azeotropowych

od cis$nienia dla uktaddéw benzen-etanoi i aceton-dwusiarczek
wegla w obszarze cisnien od atmosferycznego do krytycznego
wigcznie.

4. Stwierdzono ze dla mieszanin benzeno-etanolowych stezenie
azeotrepowe zmienia sie od G = 32% C2H,OH dla p = 1 kg/cm2
do G = 90% G2H50H dla p = 55 kg/cm2 Krzywa wyrazajgca za-
lezno$¢ temperatury krytycznej od stezenia (pod réznymi cisnie-
niami' krytycznymi) nie posiada minimum.

5. Stwierdzono, ze stezenie azeotropowe mieszanin aceton dwu-
siarczek wegla zmienia sie w granicach C = 34% (GHs)2CO dla
p =i kg/cm2do G - 44% (GH3)2GO dla p = 42 kg/cm2 Krzywa
wyrazajagca zalezno$¢ temperatury krytycznej od stezenia (krzy-
wa krytyczna) posiada wyrazne minimum.

Zaktad Chemii Fizycznej
Politechniki Warszawskiej.

SUMMARY.

1. The concentration — critical temperature curve for benzene-
ethanoh system has been established.

2. A high pressure distillation method has heen elaborated and
'several apparatus for carrying out such a distillation have heen
examined.

3. A series of azeotropic concentration — pressure curves in the

range from atmospheric to the critical pressures have heen esta-
blished for mixtures of benzene with ethanol and for acetone and

carboif disulfide.

4. The azeotropic concentration of ethanol in mixtures with ben-
zene underwent changes from 32 percent for p = 1 kg/cm2 to 90
percent for p = 55 kg/cm2 None of the curves has shown the..exi-
stance of a minimum.
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5. The azeotropie concentration of acetone changed from
percent for p = 1 kg/cma to 44 percent for p = 42 kg/cm2 The
concentration — critical temperature curve had a distinctly pron-

ounced minimum.

PRZYPISY.

1) W. Swietostawski i R Kopczynhski, Roczniki Chem. Il
(1931). 2) W. Swietostawski, Roczniki Chem. 9 266 (1929). 3) A. Zma-
czyhski, Roczniki Chem. 11 449 (1931). 4) W. Swietostawski i B. Kar-
pinski, Compt. rend. 198 2166 (1934). 5) O. Keussier, Dissertation. Darm-
stadt (1925). 6) W. Swietostawski i Chojnacki. Praca wykonana w r.
1939 w Zakt. Chemii Fiz. P. W., nieogtoszona drukiem, rekopis ulegt zniszczeniu.
Ocalaty tylko ostateczne wyniki liczbowe, wynotowane przez autora niniejszej pracy.
7) J. Zawidzki, Z physik. Chem. 35 129 (1900). 8) W. SwietostawsKki
i S Pieszcziek, Roczniki Chem. 17 209 (1937).

34

440



TADEUSZ URBANSKI

O WPLYWIE PROMIENI POZAFIOLETOWYCH
NA SUBSTANCJE WYBUCHOWE. Il.

On the Action of Ultraviolet Light on Explosives, Part II.

(Otrzymano dn. 5. Ill. 1947).

W pracyl) ogtoszonej w r. 1938, opisujacej pierwsze wyniki
pomiarow nad fotochemicznym rozkiadem nitrogliceryny, pentrytu
i innych zwigzkéw wybuchowych organicznych, podatem wspélnie
zMalendowiczem, a nastepnie, w 1939 r. i Dybowiczem ?2),
iz rozktad ten odbywa sie z szybko$cig prawie rownomierng. Gilebsza
analiza jednak wykazuje, ze reakcje te posiadajg pewne przy$piesze-
nie szybkoSci. Najwyrazniej przy$pieszenie wystepuje w przypadku
nitrogliceryny, ktorej rozkiad mozna wyrazi¢ réwnaniem szybkoSci
reakcji rozktadowej typu w = Ae <?, gdzie w oznacza szybkos$¢ reakcji,
A i 0 — pewne state, a t — czas di konania obserwacji.

Przyktadem powyzszego moga postuzy¢ wartosci mgr jodu, wy-
dzielonego wr czasie miareczkowego oznaczania tlenkéw azotu, wyzwo-

lonych podczas rozktadu nitrogliceryny. Podane sg one wTponizszym
zestawieniu:

@)

t

mgrJ at

15 0.506 0,03373
30 1.346 0,0560
45 2.457 0,0740
60 3.860 0,0935

Wyniki te, ujete w postaci wykresu,
przedstawia na rys. i krzywa A. Nato-

miast prosta B wyraza log , Wyzna-

dt
czony z powyzszego zestawienia. Jego zmiane mozna wyrazi¢ réwma-
niem przyblizonym:

log = log-42- = 000783 * t+ 25
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W przypadku rozpadu baweiny kolodionowej, z pomiaréw kolory-
metrycznych otrzymaliSmy wartos$ci:

t absorpcja d (J)
min w mgr J dt
)
0-15 0 _
30 0,057 0.0038
50 0,160 0,00515
70 0,223 0-00315
90 0,315 0,00460
110 0,442 0,00635
130 0’501 0100295 *6 co 1s 90 '0Ss >to <Jf '09
150 0,605 0,00520

Rys. 2.

Wykres, przedstawiajacy te zmiany (rys. 2, krzywa A), podaje
rowniez logarytm zmiany szybko$ci (krzywa B  Tutaj log w mozna

wyrazi¢ z dostatecznie duzg. doktadnos$cig rdéwnaniem log d(J) -
dt

eonst., co $wiadczytoby o réwnomiernej -w przyblizeniu szybkosci
rozktadu bawetny kolodionowej wedtug réwnania

dx
=nr=km

Pentryt, nitromannit, bawetna strzelnicza, nitroerytryt, heksogen
rozktadajg sie wedtug rownania wyktadniczego, lecz spotczynniki po-
tegowe ich réwnan posiadaja wartosci bardzo mate. Wyznaczenie
ich wymaga dalszych pomiaréw, ktére bedg wykonane.

w

Streszczenie.

W pracy niniejszej autor wprowadzit pewne uzupetnienia i po-
prawki do konkluzji, dokonanych poprzednio w latach 1938—9.
Przede wszystkim nalezy przeredagowa spostrzezenie 1), ktorego
nowe poprawione brzmienie podaje nizej:

Rozktad badanych substancji wybuchowych (nitrogliceryny, ni-
troerytrytu, nitromannitu, nitrocelulozy, nitropéntaerytrytu, hekso-
genu, prochu bezdymnego nitrocelulozowego i nitroglicerynowego)
pod wptywem promieni lampy kwarcowej mierzony iloSciag wydzie-
lajgcych sie produktéw, majacych wiasnosci utleniajace jodek po-
tasu, przebiega w ten sposéb, ze ilo$¢ wydzielonego jodu w jednostke
czasu zwieksza sie zlekka z biegiem czasu*
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Podobng zalezno$¢ znaleziono w przypadku badania produktéw
rozktadu odczynnikiem Griessa: ilos¢ wytworzonego KNO2 (z KOH
i gazowych produktéw rozktadu) w jednostke czasu wzrasta w miare
postepu rozktadu.

Zalezno$¢ mozna wyrazié réwnaniem wyktadniczym w = Ae qt
gdzie w = szybko$¢ reakcji, A i @ pewne stale, a t = czas.

Pozostate wnioski z prac przedwojennych pozostajg bez zmian.

Zaktad Technologii Organicznej Il
Politechniki Warszawskie;j.

SUMMARY.

The author of the present paper together with his colleagues
has previously published two series of experiments Xx) 2) on the
influence on some explosives of the irradiation by ultraviolet light.

The following were the substances subjected to irradiation:
nitroglycerine, erythritol tetranitate, mannitol hexanitrate, pentae-
rythritol tetranitrate, .gun-cotton (13,3% N), collodion-cotton
(11,9%), (jyclonite and also nitrocellulose powder with diphenylami-
ne and ballistile with centralite.

The substance to be examined was placed in a quartz container,
which was immerged in a water-thermostat. The container was
subjected to the irradiation of a mercury-arc lamp (Hanau-system)
at a distance of 8 cm. A cooling device was placed between the lamp
and the container to maintain a temperature 28°-- 0,5° in the sub-
stance under examination. The intensity of the irradiation was con-
stant. It was controlled by means of a selenium photocell.

Air, free from CO02 was sucked through the quartz-container
to remove the products of decomposition of the explosive and then
passed through a solution of potassium iodide and starch. The in-
tensity of the blue colour was measured directly by means of Lange
colorimeter with a selenium photo-cell. The results were also con-
trolled by titration with Na2520 3 or As20 3.

In another series of experiments the air was introduced to the
solution of Griess reagent and KOH. The intensity of the colour
"developed was also measured in the colorimeter.

A series of ,blind“ experiments was also made without any
explosive in the quartz-vessel. The quantity of iodine liberated by
pure air in those condistions was quite negligible.

From the whole series of experiments the following conclusions
were drawn:
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The rate of decomposition — w can be expressed by means of an
tity ot products of decomposition capable of oxidising potassium
iodide increases slightly with time. 1

A similar conclusion can be drawn from the action of decom-
position-products on Griess-reagent: the quantity of KNO02 formed
per unit of time is increasing in the course of decomposition.

The rate of decomposition can be expressed by means of an
exponential equation:

w= A evt — where A and $— constants, t — the time.

2) Among the esters of nitric acid pentaerythritol tetranitrate
is most resistant against the action of ultraviolet light. Nitroglyce-
rine is most sensitive among the esters examined.

3) Metylenetrinitramine  (cyclonite, hexogene.) shows only
a change of colour (from white to yellow), but no volatile products
of decomposition possessing oxidising properties were evolved.

4) A phenomenon of spontaneous decomposition of nitroglyce-
rine after a short irradiation by ultra-violet light was also observed.

Thus, after 10 min. of irradiation a sample of nitroglycerine
shaken with pure wa-ter (p = 7.09) gave pH = 6.24. A sample of
this nitroglycerine, taken:

4 hours after gave J3h = 5,96
24 " . . » =570
48 ” ” ” = 532
72 " " ., = = 544

This work was done in 1938—39. It could not be published then
owing to the war-time conditions in Poland.

2-nd Laboratory of Organic Technology
Institute of Technology Warsaw.

PRZYPISY.
1) T. Urbanski i Malendowicz. Roczniki Chem. 18, 856 (1938).
2) T.Urbanski, Malendowicz et Dybowicz, Compt. rend. 209, 103
(1939), , *



JULIAN KAMECKI

ANALIZA KONDUKTOMETRYCZNA ZWIAZKOW
TALAWYCH ZA POMOCA ROZTWORU CHLORKU
POTASOWEGO. ,

Conductometric Analysis of Thallium Salt (thallous) with Chloride Solution.

(Otrzymano dn. 20. Ill. 1947).

Jezeli roztwor soli talawej dostatecznie stezony zadajemy roz-
tworem chlorku strgca sie biaty osad chlorku talawego T1C11l) 2).
Osad wykazuje wzglednie duzg rozpuszczalno$¢ (okoto 0,34 g TIGL
w 100 cm3w 20° G) 3) tak, ze do oznaczen na drodze analizy wago-
wej stosuje sie raczej wytrgcenie jodku talawego, znacznie mniej
rozpuszczalnego 4).

Réwniez do analizy konduktometrycznej zastosowano, o ile mi
wiadomo (literature po 1942 mogtem przejrze¢ tylko bardzo nie-
kompletnie), wytragcanie jonu talawego jako T1J 5) oraz jako chro-
mianu talawego6).

Ustalenie czy i w jakich warunkach wytrgcanie T1Gl da sie wy-
korzysta¢ do celdw analizy konduktometrycznej jest tematem ni-
niejszej pracy.

i) t
CZESC DOSWIADCZALNA.

Opis aparatury i metody pomiaru. Pomiary wykonatem zapomoca
konduktometru, ktérego zasade podali Jander i Schorn-
stein7). Glowna zaletg tego urzadzenia jest zastosowanie zamiast
uzywanej w klasycznej metodzie pomiaru przewodnictwa stuchawki,
odpowiednio czutego (okoto 1.10—5 amp.) amperometru na prad
zmienny. Pomiary wykonuje sie zapomocag pragdu zmiennego z sieci
oSwietleniowej o czestosci 50 okreséw na sekunde. Niska czestosé
zwigzana jest z niebezpieczennstwem wystepowania polaryzacji elek-
trod, z tego powodu elektrody naczynka do miareczkowania konduk-
tometrycznego byty wyjatkowo duze i starannie pokryte czernig pla-
tynowa'. Ze wzgledu na zamiar mierzenia roztworéw o niewielkim
przewodnictwie wybratem naczynko o niewielkiej pojemnos$ci opo-
rowej. Pojemno$é oporowa wyznaczona przy pomocy 0,1 m KCl
w temperaturze 20° G wyniosta 0,0818 fi-1

Ppjemno$¢ naczynka wynosita po napetnieniu do kreski 25 cm3.
Zawarto$¢ naczynka byta podczas pomiaréw mieszana mieszadetkiem



Analiza konduktometryczna zwigzkom talamych 125

elektrycznym, a naczynko umieszczone w termostacie o temperatu-
rze 20 + 0,1° G \

Do analizy sporzadzitem roztwo6r 0,1 m azotanu talawego. Ste-
zenie zostato ustalone przez oznaczenie wagowe talu jako jodku
talawego.

Roztwdr chlorku potasowego zostat sporzadzony z wysuszonego
preparatu chlorku potasowego pro analysi firmy E. Merck przez od-
wazenie.

WYNIKI POMIAROW.

l. Miareczkowanie konduktome tryczne azotanu
talawego w roztworach wodnych.

a) Wykonatem najpierw miareczkowanie w roztworach wodnych
silnie rozcienczonych. W tym celu wprowadzatem do naczynka elek-
trolitycznego po 2 cm3 0,1 m TINO3 i rozciericzatem do kreski czyli
do 25 cm3. Roztwdr miareczkowany posiadat zatem stezenie 0,008 m.
Roztwdér ten miareczkowatem 0,1 m KGL W ciggu catego miarecz-
kowania osad sie nie stracat, gdyz iloczyn rozpuszczalnosci chlorku
talawego nie byt przekroczony. Na krzywej miareczkowania wyste-
puje pomimo to jednak niewyrazne zatamanie. Do celéw analitycz-
nych miareczkowanie przeprowadzone w tych warunkach nie nadaje
sie wtasnie ze wzgledu na trudnos$¢ doktadnego odczytania zatama-
nia. Przykiad tego rodzaju miareczkowania podaje w tablicy | i na
rys. 1 wyrysowanym na podstawie tablicy.

Tablica L

2 cm3 0,1 m TINO 3rozcieAcz, woda do 25 cm3i miareczkowane 0,1 mKCI

Przewodnictwo wtasciwe Przewodnictwo wtasciwe

cm3 0,1 m KC1 cmil0,1m KC1

w 20°C w 20°C
0 0,00189 2,75 0,00380
0,25 0,00208 3 0,00394
0,50 0,00228 3,25 0,00408
0,75 0,00245 3,50 0,00425
1 0,00265 3,75 0,00444
1,25 0,00283 4 0,00453
1,50 0,00300 4,25 0,00468
1,75 0,00318 4,50 0,00481
2 0,00336 4,75 0,00496
2,25 0,00352 5 0,00507

2,50 0,00366
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b) Lepsze rezultaty uzyskujemy, jezeli zastosujemy do oznacza-

nia bardziej stezone roztwory. W miareczkowaniu, ktérego wyniki
s3. zestawione w tablicy Il i rys. 2, miareczkowano 10 cm30,1 TINO,
rozcieficzone do 25 c¢m3, roztworem 1,0 m KGlL Osad w tych warun-
kach wytracat sie juz po dodaniu 0,2 ¢ém3roztworu 1 mol KOI. Zata-

X B KCi— * KCl
Rys. 1. Miareczkowanie konduktome- Rys. 2. Miareczkowanie konduktome-
tryczne 2 cm30,1 m TINO, za pomoca tryczne 10 cm30,1 m TINO( roztworem
0,1 m KC1 w 20°C. 1,0 m KC1 w20°C.
Conductometric titration of 2 cm30,1 m Conductometric titration of 10 cm30,1 m
TINO., with 0,1 m KC1 at 20°C. TINO, with 1,0 m KC1 at 20° C.

manie krzywej, a raczej punkt przeciecia sie dwoch prostych, nasta-
pit po dodaniu 1 cm3 1 mol. KC1 zgodnie z przewidywaniami opartymi
na réwnaniu:

TINO, + KC1 -> T1ClI + KNO3 lub raczej Tl + -j- CI - ~ TIC1

Az do zalamania przewodnictwo roztworu (patrz rys. 2) wzrasta
w miare dodawania KG1 w nieduzym stopniu, gdyz réwnoczesnie wy-
trgca sie TICl, po wytragceniu chlorku talawego nastepuje szybki

wzrost przewodnictwa spowodowany dodawaniem chlorku po-
tasowego. .

. Miareczkowanie azotanu talawego w alko-

holu metylowym roztwore m wodnym chlorku po-
tasowego.



Analiza kondukiomeiryczna zmiazkéro ialamych 127

Tablica Il

10 cm9 0,1 m TINOa rozciencz, wodg do 25 cm9i miareczkowane 1,0 m KC1

cm9 1,0 m KC1 Przewod\?vicév(\)/?’é\./vias’ciwe Uwagi
0 0,00503
0,1 0,00508
0,2 0,00501 Osad zaczyna powstawac.
0,3 0,00511
0,4 0,00521
0,5 0,00531
0,6 0,00541
0,8 0,00562
0,9 0,00573
1 0,00591
1,1 0,00604 u
12 0,00638
13 0,00662
14 0,00708
15 0,00727 / F
1,75 0,00780
2 0,00867
2,25 0,00940
2,40 0,01006
2,75x 0,01076
3 0,01104

Oméwione w poprzednim ustepie wyniki wskazujg, ze miarecz-
kowanie konduktometryczne zwigzkéw talawych zapomoca roztworu
chlorku daje zadawalajgce wyniki tylko w roztworach wzglednie ste-
zonych (okoto 0,04 molarnych i wyzej). Przyczyng tego jest dosyé
znaczna rozpuszczalno$¢ chlorku talawego we wodzie. Chlorek ta-
lawy jest natomiast znacznie mniej rozpuszczalny w rozczynnikach
organicznych i miedzy innymi w alkoholu metylowym. Z tego wzgledu
wykonatem prdby miareczkowania azotanu talawego zadanego nad-
miarem alkoholu metylowego. Miareczkowanie przeprowadzitem
w ten sposéb, .ze 2 cm3roztworu wodnego azotanu talawego 0,1 mol.
wlewatem do naczynka elektrolitycznego i rozciefczatem alkoholem
metylowym do kreski (do 25 cm3). Nastepnie miareczkowatem wod-
nym roztworem 0,1 mol. KOL W tych warunkach osad wytrgcat sie
juz po dodaniu pierwszej kropli roztworu chlorku potasu. Rowno-
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wagi ustalaty sie bardzo wolno i po kazdorazowym dodaniu odczyn-
nika nalezato odczekiwadé pare minut na ustalenie sie wartosci prze-
wodnictwa roztworu. Po catkowitym wytrgceniu jonu talawego

Tablica Il

2 ¢cm30,l m TINO3 rozciefcz* alkoholem metylowym do 25 cm3 i miareczkowane
0,1 m KC

Przewodnictwo wiasciwe Przewodnictwo wiasciwe
cm30,1 m KCI W 20 C cm3 0,1 m KCI W 20°

i 0 0,001041 2,25 0,001091
0,25 0,001016 2,50 0,001148
0,50 0,001002 2,75 0,001228
0,75 0,001002 3 0,001296
1 0,000990 3,25 0,001366
1,25 0,001002 3,50 0,001446
1,50 0,000995 3,75 0,001518
1,75 0,001004 4 0,001597
2 0,001036 \

Rys. 3. Miareczkowanie konduktome-

tryczne 2 cm3 01 m TI1INO3 (roz-

cienczonego alkoholem metylowym do
25 cm3 roztworem 0,1 m KCI.

Conductometric titration of 2 cm3
0,1 m TINO3 (in CH3OH) with 0,1 m
KO.

KCI

w postaci T1GlL miareczkowanie mozna byto przeprowadzaé szybko.
Az do chwili zmiareczkowania przewodnictwo roztworu nie ulegato
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powazniejszym zmianom. Po jego przekroczeniu nastepuje szybkie
wzrastanie przewodnictwa spowodowane dodawaniem elektrolitu.
W okolicy punktu zmiareczkowania wystepuja odstepstwa od prze-
widywanego przebiegu krzywej miareczkowania, spowodowane
prawdopodobnie op6Zznionym ustalaniem sie rownowagi wytrgcania
TICl. Punkt zmiareczkowania znajdziemy jednak tatwo na przecieciu
prostych wyrysowanych na podstawie zmierzonych przewodnictw
przed i po punkcie zmiareczkowania. Odpowiada on reakcji:

TINO3+ KC1 > TIC1 + KNO3Ilub lepiej T1+ -f CI- Z TICl
N Biagd pomiaru nie przekracza +* 1%.

Przyktad, tego rodzaju miareczkowania przedstawia tablica Ill
irys. 3.

DYSKUSJA WYNIKOW.

Miareczkowanie konduktometryczne azotanu talawego zapomoeg
roztworu chlorku potasowego daje zadawalajagce wyniki pod wzgle-
dem stechiometrycznym tylko w roztworach wzglednie stezonych
iokoto 0,04 molowych i wyzej). Zatamanie odpowiada reakcji TI+
+ CI- -* TiCL

W roztworach bardziej rozcienczonych niz 0,01 mol. miareczko-
wanie daje wyniki niezadawalajgce z powodu rozpuszczalnosci TICl
(osad nie powstaje).

Jezeli rozpuszczalno$¢ TIGL zmniejszymy przez znaczny nadmiar
alkoholu metylowego, rowniez i miareczkowanie w roztworze 0,008
molowym daje wyniki zadawalajgce.

Sktadam serdeczne podziekowanie p. prof. dr. Tadeuszowi
Estreicherowi za uzyczenie mi aparatury i umozliwienie wy-
konania pracy.

Zaktad Chemii Fizycznej A. G.
i 1. Zaktad Chemiczny U. J.
Krakéw, 1946.

SUMMARY.

A conductometric titration of thallium nitrate (thallous) with
kalium chloride gives good results only in the case of rather concen-
trated solutions (about 0,04 m and more).

The reaction can to be express by the following scheme:

TINO3 + KC1 = TIClI + KNOs

or rather
Ti+ + Cl~ k TIC1
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In the more diluted solutions the results are not satisfaying on
account of relatively high solubility of thallous chloride.

When we reduce the solubility of thalous chloride by an excess
of the methyl alcohol, a conductometric titration even in the 0,008 m
solution gives the good results.

PKZYPISY.

1) Abbegg, Handbuch der anorg. Chemie, tom Hi. 1., 422 (1006). 2) Gme
lins-Krauts, Handbuch der anorg. Chemie, tom IV. 1, 423 (1911). 3) J. W.
Mell or, Inorganic and theoretical Chemistry, tom V, 439 (1924). 4) Tread-
well, Analytical Chemistry, tom Il, 8 wyd., 298 (1935). 5) JanderiPfundt
»Leitfahigkeitstitrat. und Leitfahigkeitsmess*, Drezno 1934. 6) Itother, Z. angew.
Chem., 43, 930 (1930). 7) Jan der i Schornstein, Z. angew. Chem., 45,
701 (1932).
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ANALIZA | LEPKOSC ROZTWOROW CZESCIOWO
ODBUDOWANEJ SKROBI ZIEMNIACZANEJ
(PREPARATOW MALTOZO-DEKSTRYNOWYCH).

Analysis and Viscosity of Partly Hydrolysed Potato Starch Solutions (Mal-
todextrin Preparations).

(Otrzymano dn. 29. IV. 1946).

W odzywianiu sztucznym oseska stosuje sie miedzy innymi pre-
paraty maltozowe. Czysta maltoza jest jednak cukrem bardzo tatwo
fermentujgcym w przewodzie pokarmowym i dlatego w stanie czy-
stym nie nadaje sie jako dodatek do mleka dla oseska. Natomiast
mieszanina maltozy i dekstryny w stosunku 1 :2 okazata sie prepa-
ratem, ktory niemowle znosi najlepiej ze wszystkich zwigzkdéw
czy mieszanin weglowodanowychl).

Preparaty maltozo-dekstrynowe mozna otrzymaé¢ przez dziatanie
amylazy (najcze$ciej diastazy zawartej w ekstrakcie stodowym)
na kleik skrobiowy. Pod wptywem diastazy nastepuje uptynnienie
skrobi i nastepnie jej zcukrzanie. Proces musi by¢ kontrolowany
i przerwany w odpowiednim momencie.

Metod oznaczania odbudowy skrobi jest wiele. Do szybkiej kon-
troli nadaja sie: 1. Reakcja jodowa, 2. Zdolno$¢ redukcyjna,
i 3. Zmiany lepkosci (wiskozy) kleiku, 4. Skrecenie plaszczyzny
Swiatta spolaryzowanego.

Reakcja jodowa polega na obserwacji zabarwienia jakie daje
jod z kleikiem?2), 3), 4), — jest reakcjg jakoSciowa i wymaga przed
zastosowaniem oznaczefi iloSciowych.

CZESC DOSWIADCZALNA.

Celem pracy byto zbadanie preparatdw maltozo-dekstrynowych
0 réznym stopniu zcukrzenia wymienionymi metodami i ustalenie
najbardziej odpowiedniej metody dla potrzeb laboratorium kontrol-
nego i analitycznego.

METODY POMIAROW.

1. Zdolnos$¢ redukcyjna kleikow shydrolizowanej skrobi
wobec takich odczynnikdw5ak odczynnik Fehlinga, roztwory Jodu
zalezy od stopnia odbudowy skrobi. Im odbudowa silniejsza, tym
zdolno$¢ redukcyjna wieksza. Wyniki majg zreszta znaczenie kon-
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wencjonalne, zalezg od metody i poréwnywaé bezposrednio mozna
tylko wyniki uzyskane przy pomocy tej samej metody. Z metod cze-
Sciej stosowanych nalezy wymieni¢ metody podjodynowe 5), 6)
i oparte na redukcji odczynnika Fehlinga [odmiany Bertranda?7),
Fehlinga-SoAhletta 8) i t. d.].

Metoda Fehlinga-Soxhlella nie jest metodg zbyt do-
ktadna, lecz jest tania i prosta. Z tego powodu czesto stosuje sie ja
w kontroli fabrycznej. Pomiary zdolno$ci redukcyjnej w tej pracy
wytamatem za pomocg tej metody.

Sposéb wykonania oznaczenia: 6 g preparatu maltozo-dekstry-
nowego rozpuszcza sie w kolbce miarowej na 300 cm3 dopetnia do kreski, miesza
i przelewa do biurety na 50 cm3 i miareczkuje tym roztworem wrzacy jroztwor
Fehlinga uzyskany przez zlanie 25 cm3 roztworu A i 25 .c-m3 roztworu B.

Roztwoér A. 69,28 g siarczanu miedzi krystalicznego rozpuszcza sie w wodzie i do-
petnia do 1 litra.

Roztwoér B. 350 g soli Seignetta i 100 g NaOH rozpuszcza sie w wodzie i dopetnia
do 1 litra.

25 cm3 roztworu A odpowiada 0,3875 g bezwodnej maltozy.

Koniec miareczkowania ustala sie probg kroplowg. Po dodaniu roztworu bada-
nego i -wymieszaniu pobiera sie krople roztworu i przenosi na bibute nasycong roz-
tworem: 2 cm3 stez. kwasu octowego i L cm,3 zelazocyjanku potasowego. Jezeli nie
wystapi czerwono-brunatne zabarwienie, to miareczkowanie uwazamy za skorczone.
Wynik w procentach ,,maltozy“ oblicza sie ze wzoru:

3875.5 > 1937,5
liczba cm3 roztworu liczba cm3 roztworu

2. Skrecenie ptaszczyzny Swiatta spolaryzowa-
nego. Skrobia jak i produkty jej hydrolizy skrecajg ptaszczyzne
Swiatta spolaryzowanego na prawo. Wtiasnos$é ta, podobnie zreszta
jak i inne ich witasnosci zalezg od ubiegtej historii preparatu i in-
nych, trudnych czasem do uchwycenia czynnik6w. Dlatego tez rézni
autorzy podawali nie zawsze zgodne warto$ci dla jednakowo pozor-
nie okre$lanych preparatéw. Szczeg6towe zestawienie wynikéw po-
daje Samec 9).

Skrecanie plaszczyzny Swiatta spolaryzowanego oznaczatem przy
pomocy polarymetru firmy Hellige. Oznaczatem skrecanie roztworu
10 g preparatu bezwodnego w 100 cm8 i przeliczatem na skrecalno$¢
witasciwg dla Swiatta sodowego.

3. Zmiany lepkosci (wiskozy) kleiku. Lepkos¢
kleikow skrobiowych nalezy do najbardziej wrazliwych cech charak-
terystycznych kleikdw (Samec, 1 c.). Zmiany lepkosci podczas hydro-
lizy skrobi sg zjawiskiem ztozonym. Dziatanie na przyktad diastazy,
idzie wedtug Chrzaszczal0) w trzech kierunkach: uptynniajacym,
dekstrynujgcym i zcukrzajgcym. Lepkos$¢ kleiku skrobiowego jest
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najbardziej wrazliwa na dziatanie uptynniajgce, lecz rowniez dziata-
nie eksti\nujace i zcukrzajace wywierajag na nig wptyw. Przez po-
miai epkosci mozemy uchwyci¢ tylko sume wymienionych dziatan.

0 pomiaréw lepkosci stosuje sie szereg metod i aparatéw. Spo-
miedzy tych wyrézniajg sie wygoda w stosowaniu i doktadnos$cig
wiskozymetry Hopplerall); 14). Tego rodzaju wiskozymetry zostaly
réwniez zastosowane z dobrymi wynikami do pomiardw kleikow skro-
biowych 13),

Do pomiardw zastosowatem model B. Wszystkie roztwory spo-
rzgdzatem w jeden i ten sam sposob: po uwzglednieniu wody zawar-
tej w danym preparacie odwazatem okreslong i przeliczong na bez-
wodny preparat, ilos¢ srubstancji i rozpuszczatem w zimnej wodzie.
Po 15 minutach wytrzgsania na zimno, umieszczatem Kkolbke na
Jj2 godziny w tazni wodnej wrzacej, co pewien czas mieszajac zawar-
tos¢. Po szybkim ostudzeniu, dopetniatem do kreski i przeprowadza-
tem pomiar lepkosci. W ten sposob zbadatem roztwory, ktdre zawie-
raty kolejno 5, 10, 20, 30 i 40 g bezwodnego preparatu w 100 cm3
roztworu.

Preparaty maltozo-skrobiowe zostaty otrzymane ze skrobi karto-
flanej ogrzewanej z ekstraktem stodowym na skale fabryczng. Po-
miary lepkosci byly wykonywane zaraz po sporzadzeniu roztwordéw,
celem wunikniecia wptywu starzenia sie koloidalnych roztworéw.
Stato$¢ temperatury uzyskiwano przy pomocy ultraterinostatu Hép-
plera. Pomiar powtarzatem wielokrotnie i na ich podstawie oblicza-
tem Srednia.

WYNIKI POMIAROW.

Wyniki pomiaréw opisanymi metodami podoje w tablicy I. W ta-
blicy tej sa zestawione wyniki $rednie dla trzech preparatéw ,mal-
lozo-dekstrynowych o r6znym stopniu odbudowy. W kolumnie
pierwszej sa zestawione zawartosci procentowe ,,maltozy“ znalezione

Tablica I

Zawarto$¢ ,,maltozy”, skrecalno$¢ wiasciwa $Swiatta spolaryzowanego sodowego
i lepkosci roztworéw maltozo-dekstryny o réznym stopniu odbudowy

Lepkos¢ w jednostkach bezwzgle-

Zawarto$¢ ,,maltozy dnych (centipaise)

w procentach znaleziona ‘N d
na drodze chem. 10 g w 100 cm3 40 g w 100 cm3
39 163° 1,74 12,5
36 167° 1.80 14,1
33 17D 1,93 19,2
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za pomocg opisanej metody chemicznej. W kolumnie 2 podaje skre-
calnos$¢ witasciwg badanych preparatow dla Swiatta sodowego. W ko-
lumnie 3 zestawitem wyniki pomiarow lepkos$ci roztworow badanych
preparatdw. Pomiary dotyczg roztwordw g stezeniu 10 g bezwodnego

Tablica Il

Lepko$¢ (4) roztwor6w wzorcowego preparatu maltozo-dekstrynowego (33°/o ,,mal-
tozy") w jednostkach bezwzglednych (centipoise) w zaleznosSci od koncentracji
i temperatury

L epkos$C V

Tempera_tura Koncentracja roztworéw ilos¢ bezwodnej substancji w gramach
w stopniach w 100 cm3 roztworu
Celsiusa
5 10 20 30 40
20 1,37 1,93 3 9,29 19,2
30 1,12 1,50 3,10 7,06 13,4
40 0,910 1,22 2,44 5,40 9,62
50 0,738 1,04 1,65 4,03 7,35

preparatu w 100 cm3 roztworu i zostaly wykonane w temperaturze
20+0,0i°G. Kolumna 4 zawiera wyniki podobnych pomiaréow dla
roztworéw o stezeniu 40 g bezwodnej substancji w 100 cm3.

Rys. 1. Zalezno$¢ skrecenia wihasciwego Rys. 2- Lepko$¢ jako funkcja odbu-

ptaszczyzny Swiatta spolaryzowanego dowy skrobi ziemniaczanej,

od stopnia odbudowy skrobi ziemnia- Viscosity as the function of the degree
czanej (od procentu ,maltozy")* * of rebuilding of the potato starch.

The dependence of the rotation of the
plane of polarisated light from the de-
gree of rebuilding of the potato starch
(from % of ,,maltose"). y

W nastepnej tabeli Il zestawitem pomiary lepkosci wykonane
z jednym i tym samym preparatem wzorcowym (zawdera 33% ,mai-
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| tozy czyli odpowiada zadaniu, aby stosunek maltozy do dekstryn
wyrazatl sie stosunkiem 1:2) w rdznych koncentracjach i tempera-
turach.

Dla lepszego przegladu uzyskanych wynikéw przedstawitem je
na wykresach. Rys. 1 obrazuje zalezno$¢ skrecenia ptaszczyzny Swia-
tta spolaryzowanego od zawarto$ci procentowej ,maltozy“ (stopnia

Rys. 3. lzotermy lepkosci roztworéw

wzorcowego preparatu (33% ,maltozy")

w zaleznosci od koncentracji roztwo-
row.

The isoterms of the viscosity of stan-

dard preparate (33°/0 maltose) depen-

dent from the concentration of solutions.

odbudowy) preparatéw. Na rys. 2 mamy wykres zaleznosci lepkosci
od stopnia odbudowy. Rysunki 3 i 4 odnosza sie do tabeli Il. Na rys. 3
wyrysowane sg izotermy lepkosci jako funkcje koncentracji i na
rys. 4 krzywe zaleznosci lepkos$ci roztwordw o okre$lonym stezeniu od
temperatury.
Do charakterystyki roztworéw stosuje sie czestol5), 16) lepkosé
wzgledng
lepko$¢ roztworu w temperaturze t
flwzgl. = lepko$¢ rozczynnika w temperaturze t

Silniejsze zmiany lepkosSci wzglednej w zaleznos$ci od temperatury
wskazujg na zmiany stopnia asocjacji w roztworze. Z tych wzgledow
przeliczytem lepkosci bezwzgledne tabeli 1l na lepkosci wzgledne

i zestawitem w tabeli III.



136 Julian Kameclci

temperatu ra

Rys. 4. Krzywe zaleznosci lepkosci roztworéw o
réznym stezeniu wzorcowego preparatu od tempe-
ratury.

The viscosity of the solutions of standard prepa-
rate dependent from the temperature.
Tablica Il

Lepkosci wzgledne @ wzgl.) roztworéw wzorcowego preparatu maltozo-dekstryno-
wego (33°/0 ,,maltozy"™) w zaleznosci od koncentracji i temperatury.

Lepkos$¢ wzgle dna Vwzgl

Temperatura . L |

w stopniach Koncentracja roztworow: ilos¢ graméw bezwodnego preparatu
. w 100 cm3 roztworu.

Celsiusa
5 10 20 30 40

20 1,36 1,92 4,55 9,24 19,10
30 1,40 1,87 3,86 8,81 16,73
40 1,38 1,86 472 8,23 14,57
50 1,38 1,89 3,01 7,34 13,39

DYSKUSJA WYNIKOW.

Skrecenie ptaszczyzny $wiatta spolaryzowanego (tab. 1, rys. 1)
lezatlo w obrebie podawanych w literaturze wartos$ci (Samec, 1 c.).
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Miedzy zdolnos$cia, redukcyjng a skreceniem ptaszczyzny Swiatta spo-
laryzowanego zbadanych w tej pracy preparatow istnieje prosta za-
leznos¢: im zdolno$¢ redukcyjna (stopienn odbudowy skrobi) wiek-
sza tym skrecenie mniejsze (dla czystej skrobi skrecenie wynosi
okoto +202°, dla maltozy +187°). W miare hydrolizy skrobi i poja -
wienia sie na jaj miejsce desktryn i maltozy skrecenie maleje (w ba-
danym, waskim (!) zakresie zalezno$¢ jest liniowa).

Roztwory skrobi i produktéw jej hydrolizy wykazuja, jezeli cho-
dzi o ich lepkos¢,/niejednokrotnie swoiste zachowanie. Wynik po-
miaru lepkosci zaiezy miedzy innymi i od ubiegtej historii roztworu.
Wytrzgsanie, mieszanie, powt6rzenie pomiaru wprowadza zmiany
w .budowe uktadu, tak, ze wynik pomiaru lepkosci wypada rézny
w kazdym pomiarze. Zjawisko to jest spowodowane swoistym utoze-
niem sie czastek koloidu w rozpuszczalniku czyli okre$long budowg
(struktura) uktadu. Stad nazwa lepkosci strukturalnej. Wielokrotnie
powtarzane pomiary roztworéw badanych w tej pracy preparatow nie
pozwolity na pewne stwierdzenie tego zjawiska. Pozostaje to zapewne
w zwigzku ze stosunkowo silng odbudowg (hydroliza) tych prepara-
tobw. Wniosek ten potwierdza praca Komma i Martina (L e,
str. 22), ktérzy nie stwierdzili lepkosci strukturalnej w roztworach
silnie odbudowanych, rozpuszczalnych na zimno dekstryn, nawet
przy stezeniach 50 do 60%.

Na rys. 3 izotermy lepkosci posiadaja ksztatt oczekiwany dla roz-
tworéw koloidalnych. W niskich temperaturach lepko$¢ wzrasta
szyhko wraz z koncentracja. W temperaturach wyzszych przyrost
lepkosci wraz ze wzrostem koncentracji staje sie stabszy. Podobne
zjawisko ,mutatis mutandis“ wystepuje dla zaleznosci wiskozy roz-
tworéw od temperatury. Im stezenie wyzsze tym wpiyw temperatury
silnjpjszy, niewatpliwie ze wzgledu na rosnacy wraz ze stezeniem
wptyw réwnowag asocjacji i hydratacji czastek koloidalnych.

Jezeli chodzi o kontrole odbudowy skrobi w ruchu, ,,na miej-
scu“, to pozostaje jako wygodna i szybka tylko reakcja jodowa. Przy
jej wykonaniu nalezy zwro6ci¢ uwage na zachowanie mozliwie jed-
nakowych warunkéw, a wiec: pobieranie odmierzonej ilosci cieczy,
oziebianie i dodawanie odmierzonej i jednakowej ilosci roztworu
jodu, zawsze o tej samej koncentracji. Zabarwienia nie mozna z gory
podac i nalezy je ustali¢ w danych warunkach pracy po poréwnaniu
z wynikami analiz iloSciowych,

Z metod iloSciowych pozostaje jako podstawowa metoda che-
rniczna (oznaczanie zdolnosci redukcyjnej), gdyz ona jedynie po-
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zwala, przynajmniej w grubym przyblizeniu okre$li¢ sktad che-"
miczny preparatu. Skrecenie ptaszczyzny Swiatta spolaryzowanego
wydaje sie w opisanych warunkach metoda mniej czulg od innych.
Najczulszg metodg natomiast jest pomiar zmian lepkosci roztworéw
dosy¢ stezonych (przynajmniej 40 g w 100 cm3).

Streszczenie.

1. Autor oznaczyt zawarto$¢ ,maltozyll, skrecenie ptaszczyzny
Swiatta spolaryzowanego i lepko$¢ roztwordw maltozo-dekstryno -
wych uzyskanych przez czeSciowg odbudowe skrobi ziemniaczanej
za pomocg diastazy i okres$lit zalezno$¢ skrecania i lepkosci od stop-
nia hydrolizy.

2. Wykonat pomiary lepkosci wzorcowego preparatu rfialtozo-
dekstrynowego (33% ,,maltozy“) w zaleznosci od temperatury i kon-
centracji. Krzywe posiadaty ksztatt charakterystyczny dla roztwo-
row koloidalnych. Natomiast autor nie zdotat stwierdzi¢ zjawisk lep-
kosci strukturalnej, niewatpliwie z powodu zbyt daleko posunietej
hydrolizy badanych preparatéw.

R. Na podstawie wynikow aptora, do badah stopnia odbudowy
skrobi w ruchu fabrycznym ,na miejscu” nadaje sie tylko préba
jodowa (przynajmniej z metod zbadanych w tej pracy). Najczulszg
metoda iloSciowa okazato sie mierzenie lepkosci roztworu o stezeniu
przynajmniej 40 g preparatu bezwodnego w 100 cm3 roztworu.

Laboratorium analityczne firmy dr A. Wander S. A.
Krakow, 1948.

SUMMARY.

1. Rotation, viscosity and ,maltose® content of maltose-de\*trin
solutions (obtained by hydrolysis of potato starch with diastase)
have been measured. It was found that rotation and viscosity of the
solutions decrease on degradation of starch.

2. A standarised maltose-dextrin preparation (33% of ,,maltose*)
has been examined in order to establish the dependence of its visco-
sity from temp, and concentration. The so calledi ,structural visco-
sity* could not be detected. The character of the curves obtained
agree with observations of other authors.

3. For control-tests ,,on the spot“ the iodine reaction was found
to be suitable. The determination of viscosity proved to be the most
exact method. However, the solutions of hydrolised starch should
be of sufficient concentration (at least 40 g in 100 cm3 solution).
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NOWA METODA SYNTEZY POLACZEN O UKLADZIE
CHINOLINO -CHINOLINY. It

Nouvelle méthodé de synthése de composés du type de la quinoléino-
quinoléine. II.

(Otrzymano dn. 27. XIl. 1946).

W pracy poprzedniej x) opisano metode syntezy potgczen o ukta-
dzie drobinowym skondensowanym z 2 rdzeni chinolinowych, a two-
rzacych sie przez dziatanie na metylo-aryloketony zwigzkami typu
trojaryloguanidyny. Za tem, ze metoda wspomniana ma znaczenie
0ogolne, przemawiajg dalsze doswiadczenia, w ktorych studiowalismy
kondensacje p-metyloacetofenonu z tréj-p-tolilo-guanidyng w temp.
210—300°. Produktem tej reakcji okazal sie -p-tolil 2’-p-tolilo-6,6’-
dwumetylo-3’, 4°, 2, 3-chinolino-chinolonu-4 (z6tte ptytki rombowe
ot t 292—293°, I).

CH3CHIN=C(NHCWHACHI2>CHALMHINH2A CH3ICHIN=C=NC6H4CHs

ch3 ch3
CH. >
+ | —H2
i ocC i
NH?2 i N CHj
n
C
|
CH.
ch3
i H,C.CBH4AN= C= N Jtt
+ \A m  CH» 6)
CH, fAr NH
N CH3 WARRWA
C —2 CEH4(CHS)NH2 \ N \/
1 N -C fH4CH3 | C CH3
C U N* C6H4”~H3
| | "o
ch3 n—cbti4h3 ch3

Potgczenie to (I) poddane ogrzewaniu z kwasem solnym stez.
ulega hydrolizie potaczonej z odszczepieniem p-toluidyny, przyczem
wytwarza sie 2’-p metylofenylo-6, 6’-dwumetylo-3’, 4°, 2, 3-chino-

)
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lino-chinolon-4 (ll, jasno z6tte stupki o t. t. 381°). Produktem na-
tomiast hydrolizy zachodzacej w $rodowisku alkoholowego roztworu
tugu potasowego jest, obok odszczepiajgcej sie p-toluidyrty, inny
zwigzek tlenowy, izomeryczny z chinolonem, o charakterze pochodnej
hydroksylowej, a mianowicie i2’-p-metylofenylo-6, 6’-dwumetylo-
4-hydroksy-3’, 4°, 2, 3-chinolino-chinolina (Ill, zéttawe stupki o t. t.

308—309°). Oba te izomery Il i Il przeksztatcajg sie nawzajem
w siebie, a w szczego6lnosci chinolon Il w $rodowisku alkalicznem
w hydroksyzwigzek IIlI, ten za$ naodwrot w $rodowisku kwasnem.

Mozna je wiec rozpatrywaé jako odmiany desmotropowe, przypomi-
najgce pare: antron i antranol.

CH, CH
NASVAWALAWA kQ
11 T -
co CH, < " CH,
1
O heT s/
CH3 (D] CH3  (lI1)
' Opisane wyzej potgczenia I, Il i Il scharakteryzowaliSmy blizej

w postaci ich soli z kwasem pikrynowym i azotowym.

OPIS DOSWIADCZEN.
Kondensacja p-metyloacetofenomu z tréj-p-tolilo-guanidyng. p-Tolil 2'-p-tolilo-6, 6'-dwu
metylo-3', 4, 2, 3-chinolino-chinolonu-4. (I).

10 g p-metyloacetofenonu i 25 g tréj-p-tolilo-guanidyny ogrzewa
sie podnoszac od 200° temperature powoli tak, by ciecz utrzymywata
sie staie w lekkim wrzeniu. W tych warunkach osiaga sie po 8—9 go-
dzinach temp. 300°. Stop oziebiony zadaje sie 50 cm3 octu lod.
i ogrzewa przez chwile do wrzenia, poczem, po oziebieniu odsgcza sie
nierozpuszczalny w occie osad, suszy i przekrystalizowuje z matych
ilosci benzenu, toluenu lub tez mieszaniny chloroformu i alkoholu
(1:19. Pomarainczowo z6tte ptytki rombowe o t. t. 292—293°,

Analizy: 0,0383 g subst., 0,0569 g C02 0,0099 g H;0.

0,0184 g subst., 1,49 cm3 N (19°, 750 mm).
C3H;;™N3 — Obi. C 84,72, H 6,00, N 9,27. — Zn,ab C 84,79, H 6,05, N 9,34.

Azotan, C32H2/N3. HNO3 tworzy sie po zadaniu zawiesiny 0,3 g
zwigzku I 5 cm3 20%-go kwasu azotowego. Zielonkawo zo6te igly
ot t 138° z rozkt.
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Analiza: 0,0214 g subst., 2,16 cm3 N (25°, 746 mm).
CMH.eOaN,. — Obi. N 10,85. — Enal. N 11,19.

Pikry nian, CR2H2/N3 . CBH2(NO,) dH, wydziela sie. po zadaniu
wrzgcego roztworu benzenowego 1 g tolilu I wrzagcym roztworem
benzenowym 0,6 g kwasu pikrynowego. Krystalizuje z benzenu lub
toluenu w postaci zielonawo zo6ttych igiet o t. t. 264° z rozk}.

Analiza: 0,0218 g subst.,, 2,36 cm3 N (21°, 741 mm).
C*HwO W# — Obi. N 12,31. — Znal. N 12,11.

Zmydlenie tolilu (I) za pomocg stez. kmasu solnego.
2'-/>metylofenylo-6, 6'»dwumetylo-3', 4', 2, 3-chinolino-chinolon-4. (ll).

1 g tolilu | zawieszone w 20 cm3 alkbholu zadaje si¢ 2 cm3 stez,
kwasu solnego (c. wt. 1,19) i ogrzewa przez 4 godziny do wrzenia.
Wydzielony brunatny osad rozciera sie na mozdzierzu z roztworem
sody, odsgcza, przemywa na saczku woda, suszy i krystalizuje z ani-
liny. Jasno z64te stupki o t. t. 381°.

Analizy: 0,0159 g subst., 0,0482 g CO,, 0,0072 g H2.
0,0221 g subst., 1,53 cm3 N (21°, 754 mm).
CZH20N2 — Obi. C 82,38, H 5,53, N 7,69. — Znal. C 82,67, H 5,07, N 7,97.

Zmydlenie tolilu (1) za pomocg alkoholomego roztworu tugu potasowego
pod cisnieniem.
2'-p-metylofenylo-6, 6'-dwumetylo-4-hydroksy-3', 4, 2, 5-chinolino-chinolma. (I).

3 g tolilu I, 4 g wodorotlenku potasu i 30 cm3 alkoholu ogrzewa
sie przez 4 godziny w autoklawie w temp. 200°. Produkt reakcji za-
daje sie woda, osad odsgcza, suszy i krystalizuje z aniliny. Zottawe
stupki o t. t. 308—309°. Substancja rozpuszcza sie¢ bardzo trudno
w alkoholu i eterze, tatwiej w ksylenie i kumolu, tatwo w kwasie
octowym lod., przyczem roztwory te odznaczajg sie intensywng nie-
bieskg fluorescencja.

Analizy: 0,0153 g subst., 0,0460 g C02 0,0080 g H,0.

0,0191 g subst, 1,31 cm3 N (23°, 746 mm;.
CZH2(ON2 — Obi. C 82,38, H 553, N 7,69. — Znal. C 82,03, H 5,85, N 7,64.

Pikrynian, C2H200N2. C6lI12(NO,) 30H, tworzy sie po zmie-
szaniu nasyconych na gorgco roztworow 0,5 g zwigzku Il i 0,3 g
kwasu pikrynowego w kumolu. Pomaraficzowo zétte ptytki rombowe
ot t 253° z rozkt

Analiza: 0,0147 g subst.,, 1,58 cm3 N (23°, 745 mm).

C3H2OsN5 — Obi. N 11,80. — Znal. N 11,99.

! Krakow.
Il Zaktad Chemiczny U. J.
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RESUME.

En appliquant la méthode générale de synthése de composés du
type do la quinoléino-quinoléine (publiée tout récemment Roezniki
Chemii, 21, 46 (1947) par l'action du p-méthyl-acétophénone sur la
tri-p-tolyl-guajRdine les auteurs ont obtenu un composé a la formule:
p-tolile de la S-p-méthylphényi-6, 6’-diméthyl-3’, 4°, 2, 3-quinoléino'-
quinolone-4 (I, F. 292—293°}. Ce composé hydrolyse par I’action de
I'acide chlorhydrique concentré a chaud ou de la solution alcoolique
d’hydroxyde de potassium (sous pression, a 200°) donne deux pro-
duits isomeéres: la 2’-p-mélhylphényl-6, 6’-diméthyl-3°, 4°, 2, 3-
quinoléino-quinolone-4 (11, F. 381° )et la 2’-méthylphényl-4-hydro-
Xy-6, 6’-diméthyl-3’, 4°, 2, 3-quinoléino-quinoléine (IIl, F. 308—
309°).

On a étudié en outre les dérivés du caractére des sels.

PRZYPISY.

1) J. Moszew, Roczniki Chem. 21, 46 (1947).



J. MOSZEW, J. GOLAB i W. WAHN.

STUDIA NAD PRZEMIANAMI POLACZEN GRUPY
CHINOLINO-CHINOLINY. L

1 Etudes des transformations de composes du type de la auinoleino-guinoleine. |

(Otrzymano dn. 27. XIl. 1946).

Tworzace sie w reakcji miedzy metylo-aryioketonami a pochod-
nymi trdjaryloguanidyny potgczenial) o skondensowanych 2 pier-
§cieniach chinolinowych wykazujg duzg skionno$¢ do przemian.
Przede wszystkim jako zwigzki o charakterze aniléw (zasad Schiffa)
ulegajg one tatwo hydrolizie, potaczonej z odszczepieniem anilowo
zwigzanej reszty aminowej. Hydroliza przebiega inaczej w $srodowisku
kwasnem, inaczej w alkalicznem, przyczem w obu przypadkach two-'
rza sie zwigzki rézne, jednak izomeryczne.

Przedmiotem naszych obecnych badan byly przemiany potaczenia
0o wzorze anilu 2?2p-chlorofenylo-3’, 4°, 2, 3-chinolino-cbinolonu-4
(I, t. t. 231—232°) uzyskanego za pomocg metody ogdlnejl) przez
kondensacje p-chloroacetofenonu z trojfenyloguanidyng. Proces zmy-
dlania tego zwigzku stez. kwasem solnym przebiega zgodnie z zaob-
serwowanym dotychczas, t. zn. w warunkach tych odszczepia sie ani-
lina i tworzy sie 2’-p-chlorofenylo-3°, 4°, 2, 3-c,hinolino-chinolon-4
(1, z6ttawe igty, t. t. 384°). Hydroliza natomiast za pomoca ogrzewa-
nia z alkoh. tugiem potasowym pod cisn. data wyniki odbiegajgce od
poznanych dotychczas. Nie tylko bowiem grupa anilowa w potozeniu
4 ale rowniez atom chloru w piers$cieniu benzenowym, umieszczonym
w potozeniu 2, ulega w tych warunkach odszczepieniu i podstawieniu
grupa hydroksylowg. W ten sposob jako wynik zmydlenia alkalicz-
nego uzyskaliSmy potgczenie pozbawione chloru, zawierajace 2
grupy hydroksylowe, ktéremu nalezy przypisa¢ wzér 2’-p-oksyfenylo-
4-hydroksy-3’, 4°, 2, 3-chinolino-chinoliny (Ill, bezbarwne stupki
rombowe, t. t 338°). W dalszym ciggu naszych dos$wiadczen studio-
walismy proces redukcji anilu | za pomocg cynku i kwasu octowego,
przebiegajacy z przytagczeniem 2 atomoéw wodoru w rdzeniu pirydy-
nowym S$rodkowym. Produkt tej redukcji (IV, stupki o t. t. 244°)
scharakteryzowalismy blizej jako zasade drugorzedowag w postaci soli
(chlorowodorek, pikrynian) i pochodnej acetylowej.
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OPIS DOSWIADCZEN.

Zmydlenie anilu | za pomocg stez. kwasu solnego.
2'-p-chlotofenylo-3',4',2,3-chinolino-chinolon-4. (1)

Zawiesing 2 g anilu I w 50 cm3 alkoholu zadaje sie 5 cm3 stez.
kwasu solnego (c. wt. 1,19) iogrzewa do wrzeniaprzez 4 godziny.
Wydzielony osad odsgcza sie irozciera na mozdzierzu z roztworem
sody, nastepnie odsacza, suszy i krystalizuje z aniliny. Zoéttawe igty
o t. t 384°, trudno rozpuszczalne w wiekszo$ci rozczynnikdéw.

Analizy: 0,0202 g subst, 0,0549 g CO02 0,0066g H>0.
0,0246 g subst., 1,7-0cm3 N (18°, 752 mm).
C2H130NaCl. — Obi. C 74,03, H 3,67, N 7,85. - Znal. C 74,12, H 3,65, N 7,92.

Zmydlenie anilu | za pomocg ogrzewania z alkoh, tugiem potasowymi
pod cisnieniem
2'-p-oksyfeny|o-4-hydroksy-y,4',2,3-chino|ino-chinolina. (11).

2 g anilu I, 5 & wodorotlenku potasu i 25 cm3 alkoholu ogrzewa
sie w autoklawie przez 4 godziny w temp. 200°. Mase reakcyjng za-
daje sie woda, wydzielony osad odsacza, suszy i krystalizuje z aniliny.
Bezbarwne stupki rombowe o t. t. 338°.

Analizy: 0,0283 g subst., 0,0813 g C02 0,0110 g H2.

0.0205 g subst.,, 1,48 cm3 N (18°, 747 mm).
C HnOaN,. — Obi. C 78,07, H 4,17, N 8,28. — Znal. C 78,35, H 4,38, N 8,21.
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Redukcja anilu | za pomocag cynku i kmasu octowego.
2'-p-chlorofenylo-1,4-dmuhydro-4-anilino-3',4',2,3-chinolino-chinolina. (1V).

Do zawiesiny 2 g anilu I w 30 cm3wrzacego kwasu oetowego lod.
wsypuje sie w kilku porcjach 3 g pytku cynkowego i ogrzewa jeszcze
przez godzine. Saczy sie na gorgco, przesacz zageszcza do matej obje-
tosci i zadaje 10%-wym kwasem solnym. Wydzielony osad soli pod-
wojnej z chlorkiem cynku odsacza sie, przemywa wodg i ogrzewa na-
stepnie z alkoholowym roztworem tugu potasowego przez 4 godziny.
Oziebiony roztwdr wlewa sie do wody a wydzielony osad krystalizuje
z alkoholu. Bezbarwne stupki o t. t. 244°.

«
Analizy: 0,0214 g subst.,, 0,0610 g C02 0,0088 g HLO.
0,0242 g subst., 1,08 cm3 N (19°, 745 mm).
CmHioNsCl. — Obi. C 77,48, H 4,64, N 9,69. — Znal. C 77,74, H 4)59, N 9,66.

Chlorowodorek C2H20N3CI.HGI, wydziela sie po zadaniu
roztworu 1 g zasady IV w 100 cm3 alkoholu 1 cm3 stez. kwasu sol-
nego. Krystalizuje z alkoholu w postaci jasno zéttych stupkdéw o t. t
215—216°.

Analiza: 0,0205 g subst.,, 1,6 cm3 N (22,5°, 747 mm).
CHBH2N3CI2 — Obi. N 8,94. — Znal. N 8,86.

Pikrynian, C28H20N3C1.C6H, (N02)3011, tworzy sie po zlaniu
nasyconych wrzacych roztworéw alkoholowych 0,5 g zasady IV i 0,5 g
kwasu pikrynowego. Krystalizuje z alkoholu w postaci zo6ttych igiet
ot t 256—257° z rozki.

Analiza: 0,0174 g subst., 1,94 cm3 N (22,5°, 747 mm).
Ce,HZ07N6CI. — Obi. N 12,68. — Znal. N 12,66.

Pochodna acetylowa, C2HIIN3CI—GOGH3, wydziela sie
po ogrzaniu 0,5 g zasady IV z 5 cm3bezwodnika octowego przez 3 go-
dziny do wrzenia i zadaniu wodg. Otrzymany osad krystalizuje z ku-
molu w postaci igiet o t. t. 286°.

Analiza: 0,0205 g subst. 1,6 cm3 N (21°, 747 mm).
CIH20N3CL. — Obi. N 8,83. — Znal. 8,91.

Krakow.
Il Zaktad Chemiczny Uniw. Jagiell.
. B 2 V. " 0, f§ ¢ ' - 71

RESUME.

Les auteurs ont étudié les transformations de [I’anile de la
2’-p-chlorphényl-3°, 4°, 2, 3-quinoléino-quinolone-4 (I, F. 231—232°)
composé obtenu a l'aide de la méthode de synthése publiée par J. Mo-
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szew (Roczniki Chemii, 21, 45 (1947). L’hydrolyse de ce composé
a donné deux produits, 1) produit formé par le détachement de I'ani-
line dans le milieu de I’acide chlorhydrique (I, 2’-p-chlorphényl-3’,
4\ 2, 3-quinoléino-quinoloné-4) FT 384°), 2) produit formé par le
détachement du \reste d’aniline et du chlore sous I’action d’hydro-
xyde de potassium alcoolique sous pression (2’-P-hydroxyphényl-4-
hydroxy-3’, 4’ 2, 3-quinoléino-quinoléine, F. 338°, [1Il1). L’anile |
réduit facilement par I'action de zinc et de l’acide acétique se- trans-
forme %p 2’-p-chlorphényl-1, 4-dihydro-4-anilino-3°, 4°, 2, 3-qui-
noléino-quinoléine (I\*, F. 244°).
On a étudié en outre les dérivés du caractére des sels.

PRZYPISY.
1) J. Mo szew, Roczniki Cheniii* 21, 45 (1937).
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4-(4-AMINOBENZOSULFAMIDO)-ETOKSYBENZEN.*)

L ’acetylamino-benzene sulfo-p-phenetidine.

(Otrzymano dn. 18. XII. 1946).

Intensywne dziatanie farmakologiczne fenacetyny, ktére moze
w pewnych wypadkach by¢ dziataniem chemoterapeutycznym (prze-
rywanie grypy), nasuneto nam mys$l otrzymania pochodnej sulfami-
dowej o analogicznej budowie. Zwigzek taki fatwo otrzymuje sie,
dziataniem 4-acetyloaminobenzosulfochlorku na 4-amino-etoksyben-
zen (p-fenetydyna) w obenosci pirydyny. Reakcja przebiega wsréd
silnego grzania. Produkt kondensacji wydziela sie przez wlanie do
wody; zmydlanie przeprowadza sie przez ogrzewanie na kapieli wod-
nej z 10% NaOH.

OPIS DOSWIADCZEN.

10 g p-fenetydyny rozpuszcza sie w 20 cm3 czystej pirydyny i za-
daja 17 g 4-acetylo-aminobenzenosulfochlorku. Ciecz nagrzewa sie
silnie. Po pdt godzinie wlewa sie, mieszajgc produkt reakcji do 200
cm3 wody. Osad jaki sie wytwarza przemywamy wodga i krystalizu-
jemy z alkoholu. Temperatura top. 206°.

Analizy: 0,0278 g : 2,18 cm! N2 (20,730 mm).
0,1216 g : 0.0839 BaSO,.

Obliczono: dla C1H18 N2XS : 8,38% N, 9,63% S.

Znaleziono : 8,54% N, 9,48% S.

Celem zmydlenia ogrzewa sie 5 g 4-(4-aoetylo-aininobenzeno-
sulfamino) etoksybenzenu z roztworem 5 g NaOH w 50 cm3 wody
w ciggu 1 godziny na kapieli wodnej. Zmydlony produkt wydziela
sie przez zakwaszenie roztworu kwasem octowym. Surowy produkt
oczyszczamy przez krystalizacje z alkoholu. Temp. top. 197°. Sub-
stancja nie rozpuszcza sie w kwasie solnym, natomiast rozpuszcza
sie w NaOH i amoniaku.

Analiza : 0,0315"g : 2,80 cm3 N2 (21,733 mm).
0,1568 g : 0,1235 g BaS04

- Obliczono : CMH1{0 3NsS : 9,59% N, 10,96% S.

Znaleziono: 9,66% N, 10,82% S.

*) Praca ta zostata wykonana w r. 1941,
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RESUME.

Par la condensation' de la p-phénétidine avec le 4-acétylamino-
benzene-sulfochlorure en présence de la pyridine on a obtenu.la p-ace-
tylamino-benzéne-sulfo-p-phénétidine, qui donne aprés saponifica-
tion l'acétylamino-benzeénesulfo- -phénétidine. Le travail a été effe-
ctué en 1941.



E. PLAZEK i Z. RODEWALD.

JODOWANIE -PIKOLINY (2-METYLOPIRYDYNY),

Sur la ioduration de f x picoline.

(Otrzymano dn. 18. XII. 1946).

Po stwierdzeniu mozliwo$ci bezposredniego jodowania pirydynyl)
postanowiliSmy przeprowadzi¢ analogicznie do$wiadczenia z jej pro
stymi homologami; w tym wypadku mpgtoby dojs¢ takze do jodowa-
nia tancucha bocznego. RozpoczeliSmy nasze badania od a-piko-
liny (2-metylopirydyny), prébujac naprzéd zastosowac takie wa-
runki reakcji, jakie doprowadzity do pozytywnego wyniku przy jodo-
waniu pirydyny. Przy zastosowaniu jednak identycznych warunkdéw
reakcji, jak przy jodowaniu pirydyny— 50% oleum, temp. 200—320°
— okazato sie, ze materiat wyjsciowy ulegt zupeinemu spaleniu
W nizszej temperaturze udato sie jednak otrzymac jako produkt jo-
dowania oleistg substancje, ktora, jak sie okazato, jest monojodopi-
koling. Wydajno$¢ przytem odpowiada 22% teorii, nieco wiecej jak
w wypadku jodowania pirydyny. Oprécz monojodopikoliny tworzy
sie bardzo mata ilos¢ lotnego, krystalicznego produktu, ktoérego bli-
zej nie zbadaliSmy. Jest to wedtug wszelkiego prawdopodobierstwa
dwujodopikolina. Otrzymana monojodopikolina, utleniona przy po-
mocy nadmanganianu potasu, daje nieznany dotychczas kwas jodo-
pikolinowy. Jest to dowodem, ze jodowaniu ulegt pierscien, a nie tan-
cuch boc”riy; w przeciwnym wypadku przy utlenianiu powstatby
kwas nie zawierajgcy jodu. Ogrzewanie otrzymanego kwasu jodopi-
kolinowego powyzej temperatury topnienia doprowadza do dekarbo-
ksylacji i wytworzenia J3-jodopirydyny. Jak wida¢ stad, jod wszedt
w potozenie Bi kwas moze mie¢ budowe kwasu 2-karboksy-3-jodo-
pirydynowego, albo 2-karboksy-5-jodopirydynowego.

Ostateczne rozwigzanie zagadnienia budowy produktu jodowania
daje reakcja jodopikoliny 2z amoniakiem. Jodopikolina ogrzana
w wodnym rozczynie amoniaku w obecnos$ci CuS04, daje 5-amino-
2-metylopirydyne — a powstajacy przez jej utlenienie kwas jest kwa-
sem 2-karboksy-5-jodopirydynowym (13-jodo-pikolinowym).

CZESC DOSWIADCZALNA.

1 Jodowanie u-pikoliny- 20 g a-pikoliny rozpuszcza, sie ostroz-
nie, ochtadzajagc, w 100 g 50% dymigcego kwasu siarkowego; dodaje
sie 60 g jodu i ogrzewa w ciggu 6 godzin do temp. 200° (taznia meta-
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lowa lub olejowa). Nastepnie ochtadza sie i dodaje jeszcze 100 g dy-
migcego kwasu siarkowego i ogrzewa w ciggu 4 godzin do temp.
210°. Po ochtodzeniu wlewa sie produkt reakcji do 400 cm3 wody.
zadaje weglanem sodu do reakcji alkalicznej i destyluje w strumieniu
pary. Przedestylowany pomaranczowy olej wycigga sie eterem, od-
dziela od wody i suszy za pomocag bezwodnego K2C03 Po odpedzeniu
rozpuszczalnika destyluje sie pozostato$¢ pod zwykltym cisnieniem.
Gitéwna cze$sé produktu przechodzi w temperaturze 205—215°. Ta
frakcje destyluje sie powtdrnie pod zmniejszonym cisSnieniem. Pod
ci$nieniem 18 mm Hg prawie caty ptyn przechodzi w temp. 105—106°.
Gzysta B-jodo-a-plkolina (5-jodo-2-metylopirydyna) tworzy ciecz
zabarwiong jasnozo6tto o charakterystycznym stodkim zapachu. Nie
rozpuszcza sie w wodze, miesza sie we wszystkich stosunkach z alko-
hole.m i eterem.

Pikrynian otrzymuje sie mieszajagc roztwor alkoholowy z roz-
tworem kwasu pikrynowego. Otrzymany produkt topi sie w temp. 150°.

Analizy: COHONJ : 0,1652 gr : 0,1972 gr CO, : 0,0421 gr H,0
0,0285 gr (18,728 mm) : 1,67 cm:N2
0,224 gr : 0,2402 gr AgJ.

Obliczono : 32,88%C, 2,74%H, 6,39%N, 55,99%)J.

Znaleziono: 32.56°/0C, 2,85°/(H, 6,45%N, 57,81%]J.

2. Kwas U-jodopikolinomy (kwas 5-jodo-2-karboksypirydynowy).

5 g jodopikoliny wlewa sie do 450 c¢m3 wody, dodaje 10 g KMn04
i ogrzewa do wrzenia z chtodnicg zwrotng az do odbarwienia sie roz-
tworu (okoto 5 godz.). Po ochtodzeniu usuwa sie jodopikoling, jaka
pozostata po reakcji, przez wytrzasanie cieczy z eterem, odfiltrowuje
od MnO,, i bezbarwny filtrat podgrzewa do objeto$ci okoto 100 cm3;
nastepnie zakwasza sie H2504 i ekstrahuje eterem. Po odparowaniu
z tego wyciggu eteru, pozostaje bezbarwna krystaliczna substancja.
Uwolnione od wody krysztaty topig sie w temp. 204°.

Analizy: COHEO2NJ, 0,0330 g (20, 735 mm) : 1,74 cmi N2
0,1028 ¢ : 0,0964 gr Ag].

Obliczono: 5,62% N, 50,99% ].
Znaleziono : 5,78% N, 50,68% J.

Zwigzek ma witasnosci kwasu; trudno rozpuszcza sie w wodzie,
a tatwo w roztworze K2CO03, wydzielajgc C02 Nie rozpuszcza sie
w rozcienczonych kwasach mineralnych. Po usunieciu eteru z etero-
wego ekstraktu otrzymanego zaraz po reakcji z KMn04, mozna rege-
nerowac¢ nieco nieprzereagowanej jodopikoliny.
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Dekarboksylacja otrzymanego ktvasu jodopikolinomego.

1 g otrzymanego jak wyzej kwasu monojodo-a-pikolinowego
ogrzewa sie w matej kolbie destylacyjnej nieco wyzej temperatury
topnienia. Substancja pieni sie tworzac olej, ktoéry oddestylowuje
i krzepnie w odbieralniku, tworzac krystaliczng, bezbarwng mase.
Produkt ten topi sie w temp. 52°, daje pikrynian z temp. top. 154°
i okazuje sie identyczny z 13-jodopirydyna.

Reakcja jodopikoliny z amoniakiem.

5 g jodopikoliny ogrzewa sie w rurze zatopionej z 10 cm3 stezo-
nego wodnego roztworu amoniaku i 0,5 g CuS04w temp. 130—135°
okoto 20 godz.. Po zakonhczeniu ogrzewania otrzymujemy ciemnobru-
natng ciecz. Po odsaczeniu od nieznacznych ilosci smolistych substan-
cyj ekstrahuje sie z eterem. Ekstrakt suszy sie za pomocg K2C03i od-
pedza, nastepnie rozpuszczalnik. Pozostaly olej czeSciowo zastyga, two-
rzgc Kkrystaliczng substancje. Rozpuszcza sie go w benzenie i zadaje
ligroing. Wydziela sie krystaliczny osad zabarwiony zdéttawo, ktéry
topi sie w temp. 92—95°. Przekrystalizowany z benzenu przy dodatku
wegla odbarwiajgcego daje bezbarwne krysztaty o temp. top. 97—98°.
Jezeli je zmieszamy z otrzymang w inny sposob2) 2-metylo-5-ami-
nopirydyng — nie wykazuje obnizenia temp. topnienia.

Pikrynian otrzymanego zwiazku, jaki tworzy sie przy zmieszaniu
alkoholowego roztworu z alkoholowym roztworem kwasu pikryno-
wego, topi sie w temp. 203°. Zmieszany z pikrynianem 2-metylo-5-
aminopirydyny otrzymanej na innej drodze, nie wykazuje obnizenia
temperatury top. Otrzymany zwigzek jest wiec 2-metylo-5-amino-
pirydyng (B-amino-a-pikoling).

RESUME.

Les auteurs ont obtenu la mono-iode-picoline par la ioduration
directe de I a-picoline (2-méthylpyridine) dans les conditions sem-
blables aux celles, qui ont été appliqué autrefois pour la ioduration de
la pyridine. La ioduration a été conduite par de iode élémentaire dans
un milieu de 50% oléum et dans la température de 200—210°. En
oxydant la monoiodepyridine, on obtient un acide monoiodepicolique
c’est qui montre™ que la substitution a lieu dans le noyau et non dans
le chaine latéral. Par la décarboxylation de cet acide on obtient la
3-iodepyridine. Par conséquent, c’est l’acide 3-iodepicolique ou
5-iodepicolique qui est obtenu et le produit de la ioduration doit étre
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la 3-iode-2-méthylpyridine ou 5-iode-2-métli>Ip>1idin* . 1

tre en évidence la constitution définitive de la monoiodepicoline 0-
nue, onl'a chauffé avec I'lammoniaque dans un tube scelle en prescenee
d'un catalyseur cuivrique. Il se forme la 5-amino-2-met y pyn me,
c’est qui montre, que le produit de la ioduration est le 5-iode-2-me-
thylpyridine. La substitution a marchée, comme c’était a prévoir poui

un 2-dérivé de la pyridine.

\
PRZYPISY.

1) Ber. 70, 1159 (1937) 2) Ber. 72, 577 (1939).






OD REDAKCIJI.

NA MOCY UCHWAL ZARZADU GLOWNEGO POLSKIEGO
TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO:

ROCZNIKI CHEMII ZAMIESZCZAJA: *1. Prace oryginalne zawierajgce opisy
i wyniki badan nie ogtoszonych poprzednio drukiem, ktérych Autorzy (jeden ze Wspot-
autorow) sg cztonkami Polskiego Towarzystwa Chemicznego, jak réwniez prace wy-
réznione i nagrodzone przez Instytucje (Fundacje), bedace cztonkami Towarzystwa.
2. Prace referatowe wygtoszone jako odczyty przez Prelegentéw zaproszonych przez
Zarzad Pol. Tow. Chem. Prace ogtoszone w jezykach obcych moga by¢ drukowane
w Rocznikach Chemii w skrdceniu (autoreferaty, referaty). Materiat jest drukowany
w kolejnosci nadsytania do Redakcji; w przypadkach wyjatkowych (komunikaty tym-
czasowe) — w biezacym zeszycie Rocznikéw Chemii.

Prace sa ogtaszane bezptatnie. Jezeli jednak dtugos¢ tekstu, bez streszczenia
w jezyku obcym, przekroczy 8 stron druku, lub praca zawiera ponad 160 cm2 klisz kre-
skowych (120 cm2 klisz siatkowych), Autorowi przypada do opfacenia cze$¢ kosztéw
jej ogtoszenia, w wysokosci 60% naleznosci za nadliczbowe strony druku i klisze. Za
druk prac doktorskich (do 24 stron druku) Autorzy beda proszeni o pokrycie kosztow
druku stron nadliczbowych tekstu itp. w catosci i o wptacenie tej naleznosci przed od-
biorem odbitek autorskich.

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

ODPOWIEDZIALNOSC za tre$¢ prac ponosza Autorzy. Za pisownig¢ i stownictwo
odpowiada Redakcja.

ODBITEK Autorzy otrzymuja 50 egzemplarzy bezptatnie; wieksza liczbe odbitek,
odbitki w oktadkach lub na lepszym papierze — po pokryciu kosztu ich sporzgdzania.

KOREKTE (druga) prowadza sami Autorzy, przy czym ponosza oni koszta, spo-
wodowane dokonywaniem wiekszych zmian w pierwotnym teks$cie rekopisu. Korekty
autorskie sankcjonujg ostatecznie tekst i forme artykutu. Autorzy proszeni sg o ich
podpisywanie.

AUTORZY proszeni sa 0 mozliwie zwiezte i treSciwe pisanie PRAC, z pominie-
ciem w pracach doktorskich szczegdtowego omawiania historii i literatury przedmiotu.
Do prac nalezy dotgczy¢ streszczenie (moze by¢ szczeg6towe) w jezyku obcym: an-
gielskim, francuskim. W wybranym przez Autora jezyku winny by¢ podane dodatkowo
tytuty i nagtdwki tablic dotgczonych do prac.

PRZYPISY nalezy podawaé¢ na koncu pracy; winny one zawiera¢ poczatkowa
litere imienia oraz nazwisko autora pracy, skrécony tytut czasopisma (wedtug skrétow
opracowanych przez ,,American Chemical Society“), tom oraz poczatkowg strone pracy,
wreszcie rok wydawnictwa w nawiasie jak np.: R. Roberson, J. Chem. Soc. 94,
1241 (1909). Prace cytowane parokrotnie winny by¢ podane w przypisach raz jeden,
a wszystkie odnosniki do nich posiada¢ ten sam numer.

AUTORZY proszeni sag 0 nadsytanie prac do Redakcji w 2 egzemplarzach, pisa-
nych na maszynie na jednej tylko stronie oddzielnych kartek numerowanych. Miejsca
na rysunki nalezy zaznacza¢ w sposéb nastepujacy: |Irys. 3|

RYSUNKI, mozliwie najprostsze, winny by¢é wykonane starannie, czarnym tu-
szem na oddzielnych kartkach biatego papieru rysunkowego liniami o grubosci 1 mm;
najmniejsza dopuszczalna wielko$¢ cyfr 1 liter napiséw umieszczonych na rysunkach
wynosi 6 mm.

ADRES REDAKCII: to6dz, Politechnika, Plac Zwyciestwa 2.
Prof. A. Dorabialska.

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