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1 *
W zeszycie 5—6 tomu 22 (1948) Récznikéw Chemii w przemoéwieniu

zjazdowym Prof. Trzebiatowskiego opuszczone zostaly nazwiska trzech
czotowych przedstawicieli chemii polskiej, zmartych w czasie wojny:

S. p. Prof. E. Bekiera,
S. p. Prof. W. Kraszewskiego,
S. p. Prof. K. Stawinskiego.



EDMUND TREPKA

S. P. INZ. FELIKS WISLICKI
WSPOMNIENIE POSMIERTNE

NOTICE NECROLOGIQUE

Dnia 13 marca 1949 roku zmart inz. chem. Feliks Wislicki,
znany przemystowiec i dziatacz spoteczny. Zmart w wieku 82 lat, w Zu-
rychu, z dala od stworzonej przez Siebie i umitowanej Tomaszowskiej
Fabryki Sztucznego Jedwabiu.

Urodzony w Warszawie, po ukorniczeniu szkoty Sredniej, Wislicki
pochtoniety zostaje dziatalnosciag w tajnej organizacji socjalistycznej.
Aresztowany i wieziony, musi opusci¢ kraj. Udaje sie do Szwajcarii,
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studiuje chemie w politechnice zurychskiej, gdzie uzyskuje w r. 1889
dyplom inzyniera.- Przez mistrza swego, prof. G. L un g e g ofzostaje
polecony Chardonnetowi. Zetkniecie ze znakomitym wynalazca
jedwabiu sztucznego przesgdzito na cate zycie kierunek prac i poczynan
Wislickiego.

Hr. Hilary de Chardonnet wuzyskat w r. 1884 pierwsze
patenty na przedze jedwabiu kolodionowego. Uzupetniajagce patenty
z r. 1888 jako istotny postep wprowadzity denitracje, ktéra pozwala otrzy-
mywac nitki jedwabiu sztucznego miekkie, o pieknym potysku, dajace sie
tatwo farbowaé. Zademonstrowane w 1889 r. na Wystawie Swiatowe;j
w Paryzu, witokna kolodionowe uznane zostaty za jedng z najdonioslejszych
zdobyczy przemystowych konca XIX wieku. Chardonnet zaklada
dwie niewielkie prébne wytwoérnie jedwabiu: w Besangon (Francja) oraz
w Spreitenbach (Szwajcaria). Feliks Wislicki, powotany do
wspotdziatania, nader szybko wyrdznia sie talentem organizacyjnym i nie-
zwykta pomystowoscig. Kiedy w r. 1895, w Tubize (Belgia), stworzono
pierwszg wielkg fabryke jedwabiu kolodionowego, W islicki zostaje
jej wspotpracownikiem, a z czasem dyrektorem technicznym.

W r. 1911 przyjezdza do Polski i podejmuje w Tomaszowie budowe
fabryki, opartej o polskie kapitaty i belgijskie doswiadczenie'przemystowe.
Aczkolwiek w owym czasie znane juz byty miedziankowa i wiskozowa
metody wytwarzania jedwabiu sztucznego, Wislicki zastosowatw To-
maszowie system kolodionowy, najlepiej wowczas opanowany technicznie.
Pierwsza partia jedwabiu zostala wyprodukowana w Tomaszowie w maju
1912 r. Wytwdrczo$¢ szybko wzrasta, ale wojna Swiatowa 1914—1918
przynosi fabryce ruineg i zniszczenie.

W okresie powojennym energia Wislickiego pokonuje wszyst-
kie trudnosci: fabryka-zostaje odbudowana z pomocg zagranicy. W sierpniu
1920 rozpoczyna sie produkcja jedwabiu kolodionowego, a w pazdzierniku
1921 jedwabiu wiskozowego. Metoda wiskozowa pozwala do potowy obni-
zy¢ koszty produkcji, stopniowo wiec jedwab kolodionowy ustepuje z pola
i wreszcie w grudniu 1930 r. zostaje catkowicie zaniechany. Wislicki
wktadajgc catg dusze w rozwoj fabryki, inicjuje w r. 1931 produkcje tomo-
fanu, w r. 1932 cietych widkien sztucznych, w r. 1934 przedzy z widkien
cietych, w r. 1935 siarczku wegla. W r. 1938 powotuje do zycia nowg
placowke przemystowa, ktérej zadaniem miato by¢ wytwarzanie szlachetnej
celulozy do wyrobu jedwabiu sztucznego. W tymze roku, na wniosek
Wislickiego, zapada decyzja stworzenia w Tomaszowie wytwaorni
kontaktowego kwasu siarkowego oraz bezwodnika kwasu octowego jako
wstepnego kroku do podjecia fabrykacji jedwabiu octanowego. Wybuch
wojny w 1939 r. przeszkodzit realizacji tych i innych jeszcze planow:
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Wislicki w grudniu 1939 r. wyjezdza zagranice; przebywajac
w Londynie jest doradcg rzgdu gen. Sikorskiego w zakresie niektdrych
spraw przemystowych; po wojnie przenosi sie do Szwajcarii,

Fabryka w Tomaszowie byta nie tylko jedng z najlepiej w Europie
zorganizowanych wytwérni jedwabiu sztucznego, lecz ponadto S$wiecita
przyktadem w zakresie Urzadzehn spotecznych: lekarskich, hygienicznych,
kulturalno-oswiatowych, sportowych, artystycznych itd. Szczeg6lnie wy-
soko postawiona byta opieka nad dzie¢mi pracownikéw.,

Feliks Wislicki, jako wynalazca i kierownik nowoczesnej
fabryki, miat catkowite zrozumienie doniostosci wspotpracy nauki z prze-
mystem. Wyrazem idei tej byto znakomicie prowadzone laboratorium ba-
dawcze w Tomaszowie i powotanie na stanowiskd doradcOw szeregu uczo-
nych, zprof. L. Marchlewskim naczele. Wislicki by}jednym
z zatozycieli Zwigzku Przemystu Chemicznego, a przez kilka lat jego pre-
zesem. Byt cztonkiem Pol. Tow. Chemicznego od poczatku jego istnienia,
nalezagc niejednokrotnie do Zarzadu Towarzystwa. W r. 1934 stworzyt
powazng Fundacje Naukowg im. Feliksa Wislickiego, Kktorej
celem byto umozliwienie pracy naukowej mtodym adeptom chemii.

Wislicki, nie posiadajgc wtasnych dzieci, byt na niedole dzieciecg
szczegblnie wrazliwy. Pamietat wiec o opiece nad dzieckiem nie tylko
w Tomaszowskiej Fabryce, lecz rébwniez w szeregu instytucji spotecznych,
ktore popierat i zasilal. Najwybitniejszym dokonaniem na tym polu byto
zatozenie w Piasecznie pod Warszawg ,Jasnego Domu“, zaktadu wycho-
wujgcego sieroty i to wychowujgcego od chwili przyjecia w mury ,Domu*
matego dziecka az do zapewnienia wychowankowi zakonczenia studiow
lub samodzielnej pracy. Jasny Dom* dziatat przez diugie lata, korzy-
stajac ze wspoétpracy grona ideowcow zwerbowanych-przez Wislic-
kiego.

Dziatalno$¢ przemystowa, techniczna, spoteczna nie wyczerpywaty
zainteresowan Feliksa Wislickiego: byt ponadto wielkim mi-
tosnikiem i znawcag historii, literatury, muzyki. Byt cztowiekiem wszech-
stronnie wyksztatconym, posiadajagcym niezwykty urok osobisty i wielkie
poczucie kolezenstwa.

Zachowamy trwatg pamie¢ o tym wybitnym chemiku i szlachetnym
cztowieku.

Rés umé

Dans une note biographique l'auteur décrit le cours des travaux tech-
nologiques de F. WisSlicki, ancien directeur de la Fabrique de Soie
Artificielle a'Tomaszow S. A., membre du Conseil de la Société Chimique
de Pologne, défunt le 13 mars 1949 en Suisse.



A. LEWANDOWSKI

ANALIZA POROWNAWCZA NIEKTORYCH
MIESZANIN WODOROTLENKOW ZELAZOWYCH
METODA TRAWIENIA | RENTGENOSKOPOWA

THE CHEMICAL- AND X- RAY ANALYSIS OF SOME
MIXTURES OF FERRIC HYDROXIDES

(Otrzymano dn. 11, X, 1948),

Mianem wodorotlenkéw zelazowych obejmuje sie calg serie zwigzkow
chemicznych Fe(.On i HoO, réznigcych sie miedzy soba pod rozmaitymi»
wzgledami. Tworzg one czesto mieszaniny, kjnarych czesci sktadowe
wykry¢ mozna dzieki réznym cechom fizycznym i chemicznym poszcze-
golnych sktadnikow. W pierwszym rzedzie zwraca si¢ uwage na ich barwe
i konsystencje, dalej na rozpuszczalno$¢ w kwasach, na zdolno$¢ tworzenia
zelazinu srebra oraz na ich dzielno$é katalityczng. W wielu przypadkach
do identyfikacji sktadnikow uzywane bywajg promienie Roentgena a nawet
promienie elektronowe. Nie wszedzie jest do dyspozycji aparatura rent-
genowska, wiec nie od rzeczy bedzie wskazanie okolicznosci, w .ktérych
prosta metoda chemiczna da te same a nawet lepsze wyniki, niz kosztowna
metoda rentgenoskopowa. Dotyczy to skrajnych przypadkow, kiedy jeden
ze skiadnikéw jest w wielkim nadmiarze a zarazem znacznie rézni sie
rozpuszczalnoscig od dalszych sktadnikow.

Jak wiadomo ‘), wodorotlenki 'zelazowe szeregu ,,0rto* rozpuszczajg
sie tatwo w kwasach, podczas gdy wodorotlenki szeregu ,meta“ oraz
hydrohematyt i tlenki zelazowe odznaczajg sie wobec kwaséw wiekszg
odpornoscig. Na podstawie tych rdznic, przy rownoczesnym uwzglednieniu
barwy nierozpuszczalnego osadu, udaje sie wykrycie wielu sktadnikéw
nawet w tych przypadkach, kiedy promienie Roentgena zawodzg. W pracy
tej omdéwione zostang mieszaniny brunatnych wodorotlenkéw szeregu
,0rto*“ z zéttym a-kwasem zelazawym lub getytem oraz mieszaniny z czer-
wonym hydrohematytem.

Mieszanine z getytem — taka, jaka sie nieraz przypadkowo w labo-
ratoriach otrzymuje m uzyskatem w ten sposdb, ze do 100 ml zawiesiny
dobrze wymytego orto-wodorotlenku zelazowego?d dolewatlem w tem-
peraturze pokojowej 7 ml stezonego tugu sodowego. Po wymieszaniu
roztwdr byt l-normalny w odniesieniu do NaOH. Po 10, 15, wzgl. 20
minutach wlewatem zawiesing na lejek Buchnera i szybko odsaczatem.-
Sgczenie' i przemywanie trwato okoto 4 minut. W toku otrzymywania
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produktu wyjSciowego a wiec czystego orto-wodorotlenku zelazowego
a nastepnie w toku 10 do 20-minutowego poddawania tego zwigzku dzia-
taniu tugu oraz wreszcie podczas mycia osadu wytworzyta sie mata ilos¢
«-kwasu zelazawego wzglednie getytu. Odsaczony i przemyty preparat
suszytem na powietrzu i nastepnie w ilosci 0,2000 g na 60 minut zadawatem
zimnym 32,5-procentowym kwasem azotowym. Po tym czasie osad odsg-
czatem, przemywatem, okreslatem jego barwe i w koncu prazytem, ozna-
czajac zawartos¢ tygli jako ,,Fe2 3 nierozpuszczalne“. W przesgczu ozna-
czatem ,,FeX® 3 rozpuszczalne”. Sume tych ilosci Fe2 3 przyjmowatem
jako 100% i wobec niej obliczalem procentowg zawartosé ,,Fe™O, nierozp.“3-
Dla orientacji dodam, ze nierozpuszczalny osad getytu przed prazeniem
zawiera okoto 12% wody, tatwo wiec obliczy¢ jego ilo$¢ z ilosci ,,Fe2 3
nierozp.“ i poréwnaé¢ z ogdlng iloscig wodorotlenkéw. Liczby, podane
w tablicy 1sg $rednimi z wiekszej liczby — zresztg zgodnych — pomiardow.
Zdje¢ promieniami Roentgena dokonywatem metodg proszkowg Debye—
Scherrera.

Tablica 1.

Wykrywanie getytu wobec orto-wodorotlenkdéw zelazowych.
Detection of Goethite Admixed to Ferric Ortho-hydroxide.

Czas starzenia sie Metoda trawienia Metoda rentgenoskopowa

orto-wodorotlenku Dissolving method X-Ray pattern
Time of aging of the %' Fc.,On nierozp. . L

ortho-hydroxide per centinsoluble Fes0 3 Liczba lihij getytu

v Ledwo dostrzegalne zarysy

10 minut 11,2 kilku linij
Some scarcely visible lines

Stabe zarysy niektdrych linij

15 minut ¢-12,9
Some scarcely visible lines
s 1° . . -
Zarysy Kkilku linij
20 minut

A few lines

Jak ztablicy wynika, wykrycie getytu i rentgenoskopowo podobnego ,
do niej «-kwasu.zelazawego udaje sie o wiele wcze$niej metoda trawienia.
Dopiero zawarto$¢ okoto 10% getytu (nie ,,Fe2) 3 nierozp.“) w mieszaninie
gwarantuje wykazanie go za pomocg promieni Roentgena. tatwo -sie
domysleé, ze krotszy, niz 10 minut, okres starzenia sie orto-wodorotlenku
zelazowego w tugu wykaze tym wieksze r6znice w przydatnosci obu metod
na korzy$¢ metody trawienia.
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"W podobny sposéb tatwiej mozna wykry¢ drobne ilosci hydrohema-
tytu drogag trawienia niz droga stosowania promieni Roentgena (hydro-
hematyt daje linie a-Fe20 3. Badane preparaty otrzymywatem w ten sposéb,
ze czysty, wilgotny orto-wodorotlenek zelazowy (z 2,5 g FeCI3.6H2)
umieszczatem w 200 ml zimnej wody i powstatg zawiesine podgrzewatem
do wrzenia. Od chwili zawrzenia gotowatem ja kilkanascie do kilku-
dziesieciu minut po czym jg natychmiast sgczytem i umieszczalem na
szkietku zegarkowym celem wysuszenia. Suszenie odbywato sie na po-
wietrzu w temperaturze pokojowej. Suchy preparat analizowatem podo-
bnie jak poprzedni.

Poniewaz ilo$¢ wody w hydrohematycie jest stosunkowo nieznaczna,
przeto bez popetnienia wielkiego btedu mozna ilo$¢ ,,Fe20 3 nierozp.“
uwazac jako rowng ilosci hydrohematytu w badanej mieszaninie. Z tablicy
2 wynika, ze na drodze rentgenoskopowej pierwsze identyfikacje-sg mozli-

Tablica 2

Wykrywanie hydrohematytu wobec orto-wodorotlenkéw zelazowych.
Detection of Hydrohematite Admixed to Ferric Ortho-hydroxide.

Czas gotowania Metoda trawienia Metoda rengenoskopowa
orto-wodorotlenku Dissolving method X-Ray pattern
Time of boiling of the % Fe;,03 nierozp. . L. A
ortho-hydroxide per cent insoluble Fet0 i Liczba linij a-FejC
.Dwa ledwo widoczne cienie
15 minut 11
Two scarcely visible shalows
Kilka-stabych zarysow
30 minut 2,7 niektérych linij
Some scarcely visible lines
Kilka, linij
60 minut 6,1
A few lines
Kilka wyraznych linij
90 minut 10,4

Some distinct lines

we przy zawartosci okoto 3% hydrohematytu wzgl. tlenku zelazowego
w mieszaninie. Porownujgc obie tablice widzimy, ze na drodze rentge-
nowskiej tatwiej udaje sie w mieszaninie wykry¢ tlenek zelazowy, niz
getyt. Trzeba tu jednak zaznaczyé¢, iz kwas azotowy atakuje nieco hydro-
hematyt powstaty w sposéb wyzej podany. Zawarto$¢ jego w nietra-
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wionym preparacie — poddanym analizie promieniami Roentgena — jest
wiec nieco wyzsza, niz wynika z tablicy 2.

Oznaczenia powyzsze wykazuja, ze metoda trawienia kwasem azo-
towym w przypadku omawianych i podobnych mieszanin spetnia w zupet-
nosci swe zadanie. Jes$li korzysta¢ z tej metody i uzy¢ znaczniejszej ilosci
(okoto 0,2000 g) analizowanego preparatu, mozna wykry¢ zawarto$¢ do-
mieszki — szczegOlnie getytu — znacznie nizszg od minimalnej ilosci
pozwalajgcej na wykrycie jej w mieszaninie promieniami Roentgena.
W badaniach podobnych mieszanin, jak wtasnie opisane, wyniki trawien
dostarczajg takze w prosty sposéb danych ilosciowych odnos$nie sktadnikéw,
coréwniez stawia metode trawienia nad metodg rentgenowska.

Poznan, Uniwersytet
Zaktad Chemii Nieorganicznej

Summary.
Vi *

The presence of ,young“ goethite and hydrohematite in mixtures
with large quantities of ferric ortho-hydroxide can be detected by means
of dissolving the ortho-hydroxide in cold, 32,5% nitric acid (the goethite
and hydrohematite being only scarcely soluble). In this way it is possible
to prove the presence of the insoluble component in a simpler way and
with more certainty than by the X-rays metod. — The mixtures investi-
gated were obtained by short aging of the ortho-hydroxide in NaOH or
in boiling water.

PRZYPISY.

1) A. Krause, Z anorg. u. allg. Chem. 174, 145 (1928); A. Krause i A. Le-
wandowski Z anorg. u. allg. Chem. 206, 328 (1932); A. Krause i H.Tor no,
Z. anorg. u. allg. Chem. 211, 97 (1933). 2) A. Krause i A Lewandowski, Il.e.
3) A Krause i HTorno, 1Lc



WITOLD HERMANOWICZ

BADANIA NAD KWASEM ALANTOINOWYM

Il. State dysocjacji kwasu alantoinowego w zakresie 0—25° C.

STUDIES ON ALLANTOIC ACID

I1. Dissociation Constants of Allantoic Acid within the Range
of Températures 0—25° C.

(Otrzymano dn. 19. XI. 1948).

CZESC I

W poprzedniej czeSci mojej pracy podatem ”) na podstawie uzyska-
nych statych hydrolizy alantoiny w roztworze alkalicznym, jeden z mozli-
wych przypadkow syntezy kwasu'alantoinowego. Dalszym etapem zagad-
nienia byto okreslenie statlych dysocjacji kwasu alantoinowego. Na
podstawie wzoru tego kwasu mozna przypuszczaé, ze kwas alantoinowy
ulega nastepujgcej dysocjacji: dwie grupy Nil.,, moga sie zachowac jako
grupy zasadowe odszczepiajgce jony wodorotlenowe

NH2— CO — NH<
yen- coou
NU,— CO — MI

i grupa karboksylowa odszczepiajgca jon wodorowy.
Takie przypuszczenie wydaje sie stuszne, poniewaz znamy estry
kwasu alantoinowego:

NIL CO —NH< =
y CH— COOCH*,;
Nil, — CO — NU'

CH,— Nil CO —NIL IM S
)C1l — COOH :
NH.,, — CO —NIr

dowodzace, ze grupy NIL mogg wymieniaé wodory na rodniki alkilowe,
wzglednie ulega¢ dysocjacji. ,

Bioragc pod uwage badania Fearon’a® nad atakowaniem przez
enzymy mocznika i badania Wy m an a2 .nad zwiekszaniem sie statej
dielektrycznej roztworéw mocznika, mozna przypuszczaé, ze kwas alan-
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toinowy zawierajgcy dwie grupy mocznikowe moze posiada¢ budowe tzw.
oboinaczg obok normalnej, tym bardziej, ze jak zaznaczytem w pierwszej
cze$ci pracy mocznik poza normalng budowg moze wystepowac jako jon
oboinaczy.

- NE=C( =
' NH i+

Problem istnienia jonow oboinaczych zostat rozwigzany przez Bjer-
ruma'’). Wedtug dawniejszych pogladéw aminokwas moze istnie¢ w roz-
tworze wodnym w 3 odmianach:

1) m 3+—R—COOH;~
2) NH,— R— COOH;
3) NH2— RCOO

Pierwsza forma kationowa istnieje w kwasnym S$rodowisku, w miare
zwiekszania pH ta odmiana przechodzi w punkcie izoelektrycznym w od-
miane drugg niezdysocjowang. Zwigkszajac dalej pil, forma 2-ga w $ro-
dowisku alkalicznym stopniowo przechodzi w posta¢ anionowg 3-cig. Na
podstawie teorii B jer ruma aminokwas moze istnie¢ w rozczynach
wodnych w 4-ch odmianach:

1) NHS+—R— COOH; 2) MJ,+— R— COO~;
3) NH2-R—C O O 4) NHo—R— COOII.

- E - \m B . :

.4-ta odmiana istnieje zwykle w réznych ilosciach zaleznie od chara-
kteru danego zwigzku; np. posta¢ niezdyso¢jowana w alifatycznych amino-
kwasach wystepuje w roztworach w bardzo nieznacznej ilosci (okoto 0,5%),
za§ w aromatycznych aminokwasach forma niezdyso¢jowana przewaza.

W s$rodowisku kwasnym {pil— 1) i alkalicznym (p/7= 13) amino-
kwas wystepuje w postaci 1i 3 zgodnie z klasycznymi poglagdami. Réznica
zachodzi w poblizu punktu izoelektrycznego i w samym punkcie. W miare
zblizania sie tego punktu zaczyna wystepowaé coraz wiecej jonéw obda-
rzonych tadunkiem dodatnim i ujemnym, za$ w punkcie izoelektrycznym
wystepuja wytgcznie jony natadowane polarnie — oboinacze. Wedtug
pogladéw dawnych w tym punkcie wystepowatly jony elektryczne obojetne,
wobec czego w roztworach wodnych aminokwas nie istnieje jako sdl
wewnetrzna

R— CO
I \
m ,-0,

lecz w postaci NH3+R— COO~, jonu dajagcego pozory soli wewnetrznej.
Sole mogg ulegac¢ hydrolizie zaleznie od statych dysocjacji kwasu i zasady
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Ka i Ko inadawa¢ odpowiedni odczyn roztworowi, a przeto reakcja kwasna
lub alkaliczna wodnego roztworu aminokwasu nie moéwi wcale o tym, czy
mamy do czynienia z kwasem czy zasadg, lecz tylko o hydrolizie takiej soli.
Réznica pomiedzy klasycznym i polarnym ujeciem aminokwaséw jaskrawo
uwidacznia si¢ przy miareczkowaniu. Jezeli bedziemy dodawali silnej
zasady do aminokwasu w roztworze wodnym to:

M/,—R—COOTlI+ OH-=NIL—R— COO~ + H2 za$
wedtug teorii Bjerruma mamy:
HH3+— R— COO- +'"OH- = NH,—R— C00- + H2.

W pierwszym przypadku miareczkujemy tugiem grupe karbdksylowa,
w drugim grupa karboksylowa nie bierze wcale udziatu, przez miareczko-
wanie raczej zmniejszamy dysocjacje gupy NH%+.

Podczas miareczkowania kwasem otrzymujemy:

AH—R—COOH+H+ — h'Hs+— R— COOH
wedtug teorii Bjerruma
NH,+ —R—COO- + H+= NTI,+ — R— COOH.

Przez dodanie kwasu powodujemy w pierwszym przypadku zwiek-
szenie dysocjacji grupy HH2 za$ w drugim grupa HI12 nie odgrywa zadnej
roli, poniewaz H+ cofa jedynie dysocjacje grupy karboksylowej.

W zagadnieniu bedacym tematem niniejszej pracy zwréémy uwage
na zalezno$¢ jaka zachodzi pomiedzy statymi dysocjacji klasycznymi Ku
i Ki aminokwasow a statymi, wynikajacymi z teorii jon6w oboinaczych
Ks, Kbm

Oznaczamy: NH2—R — COOH= A

NH3+ —R— COOH — +A
AH2-R-C OO - =-A
AHs+ —R—COO-= +A- .
State dysocjacji wedtug teorii klasycznej sg okreslone:

51) kaA—~'AA+H’ on %) +A.~OH

Wedtug teorii jonéw oboinaczych bedzie:

K +A'H+ . +A'.- H
Y ks——" T 4 ks= 0

Poniewaz +A~= A znajdujemy +A z rdéwnania (2), podstawiamy do
(3) i otrzymujemy:
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5 Ks= ¢ 3 6) K,r @?>_

gdzie Kw — H. OH — stata dysocjacji wody. Jezeli Ks i Kb sg prawdziwe
state dysocjacji, to dawne Ka i Kb sg statymi hydrolizy soli tych kwaséw,
albo zasad. Odwrotnie, majgc prawdziwg stalg dysocjacji kwasu albo
zasady K z tatwos$cig mozna znalez¢ stalg hydrolizy tych soli

NS)
A hydr. = 77—]
\ Vv A

Istotnie ,dodajagc do aminokwasu zasady do potowy zobojetnienia
mamy:

NHS*— R— COO- + NaOH->Nil,OH—R— COO~ + iVat+

K=~2%i6HRCQO-]" : gdy RCOO-"MWHRCOO
otrzymujemy: ru Kn
ymujemy Ku— Uuli——Jj+

statg prawdziwg dyssocjacji, tymczasem wedtug ujecia dawnego zachodzi
tutaj zwykta reakcja zobojetnienia:

NI1JJi .COOH + Ha* + Oli~= NILR.COO~+ Na* + ILO

oznaczajagc H* okreslaliSmy przeto nie statg dysocjacji grupy karbonowej,
lecz statg hydrolizy amino-grupy.

Bjerrum zwrocit uwage, ze prawie wszystkie kwasy karbonowe
majg Ka zawarte w granicach 10~2do 10 5; za$ dla wiekszoéci a — amino-
kwaséw, znalezione Ka znajdujg sie w granicach 10~8—10_,°. Wydaje sie
nieprawdopodobne wedtug Bjerruma, by kwasy karbonowe byty
przecietnie 10-4 razy silniejsze niz aminokwasy.

To samo spostrzegamy dla statych zasadowych; Kb okre$lajgca staty
dysocjacji grupy zasadowej wedtug klasycznej teorii waha sie w granicach
10—0— 10-12 dla d aminokwaséw, zas Kb dla zasad alifatycznych wy-
nosi przecietnie 10-4. Zestawiajac cyfry dla Kb zasad alifatycznych i a
aminokwasow, widzimy, ze wediug tego ujecia grupa aminowa w amino-
kwasach musiataby by¢ stabsza 10-6 — 10~8 razy. Bjerrum przypuszcza,
ze jest to mato prawdopodobne. Teoria jonéw oboinacznych powyzsze
réznice niweluje, dajac state dysocjacji grup kwasowych i zasadowych
aminokwasow, zgadzajace sie co do rzedu wielkoSci ze statymi kwasow
i zasad szeregu alifatycznego. Na podstawie rownan (3, 4) wynika, ze Ks
jest réwne statej hydrolitycznej, odpowiadajgcej grupie zasadowej dawnej
dysocjacji Ky ; jest tez rowne statej hydrolitycznej odpowiadajgcej
grupie kwasowej o statej Ka.
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Istotnie, przeliczajac wartosci otrzymane dawniej Kai Ko na Ks i Kb
dla aminokwaséw, otrzymamy wielkosci zblizone do statych dla zwigzkow
alifatycznych.

Np. dla glicyny A,= 10 %3; Kb= [0-11'5 w 25°, za$ Ks= 10~2"3
i Kb= 10425 Biorgc og6lnie, stale kwasowe aminokwaséw sg cokolwiek
wieksze (przecietnie 10-15— £Q~35 niz kwasow alifatycznych, jednak na-
lezy sie tego spodziewac¢ wskutek odpychajgcego dziatania na jony wodo-
rowe dodatnio natadowanej grupy amonowej, co powieksza Ks m

Majgc zamiar okres$li¢ state dysocjacji kwasu alantoinowego, ktdry
jak wyzej wspomniatem mogtby posiada¢ posta¢ oboinaczg, musiatem po-
czyni¢ badania w tym kierunku. Moim celem nie byto stwierdzenie sto-
sunku ilosciowego, ewentualnych form, amfijonowej i normalnej w roz-
tworach kwasu alantoinowego, pragngtem zorientowac sie jedynie w jakiej
postaci kwas alantoinowy wystepuje. W przypadku wystepowania jego
w postaci amfijonu nalezatloby to uwzgledni¢ w obliczeniach statych K.
Budowe oboinaczg zwigzkéw mozna stwierdzi¢ szeregiem metod a miedzy
innymi: drogg elektromiareczkowania w obecnosci formaliny “ *), elektro-
miareczkowania w réznych temperaturach, przez zmiany wtasnosci optycz-
nych, ciepta dysocjacji, zmiany objetosci przy wigzaniu li+ i ()H~ i td.

Obecnie badania opartem na metodzie Harris a*“/") tj. elektro-
miareczkowaniu w obecnos$ci formaliny i elektromiareczkowaniu w réz-
nych temperaturach.

Miareczkowanie aminokwasow wobec formaliny, wedtug S 6r e n-
s en a moze odbywac sie w $rodowisku o silnie zaznaczonym odczynie
alkalicznym pH— 9. Przy tym aldehyd mrowkowy taczy sie z grupg NI1i2
blokujac jg i zwalniajgc grupe COOI1 od oddziatywania nan grupy NH2

HOOC— R—NH,+ ()—CH., >(7,= NM—R— COOT1+ ILO.

Moderowanie przy pH — 4 wedtug ujecia klasycznego uwarunkowane
jest aminogrupami, za$ przy pH — 10, grupg karbonowg. Gdyby w roz-
tworze aminokwasu byty wolne grupy NHS to formalina powinna reagowac
juz w $Srodowisku kwasnym lub obojetnym, tymczasem blokowanie grup
odbywa sie w przewazajacej ilosci w srodowisku silnie alkalicznym. Naj-
prosciej, twierdzi B j err um jest przyjag¢ dla aminokwasoéw forme
oboinaczg NHx+R— COO~. Grupy NH2 powstajg w srodowisku alka-
licznym, gdyz jon oboinaczy przejdzie w anjon NU,— R— COO~ w kté-
rym grupg NU, zostanie zwigzana przez forinaline. Na tej podstawie po-
daje H arris’ metode umozliwiajgcg rozpoznanie w jakiej postaci
w danym S$rodowisku wystepuje badany zwigzek. Jezeli bedziemy ele-
ktromiareczkowac¢ kwas karbonowy w wodzie, drugi raz — z dodatkiem
formaliny, to w jednym i w drugim wypadku krzywe elektromiareczko-
wania bedg naktadaly sie wzajem, poniew?z nie odbywa $ie zadna reakcja
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miedzy kwasem i formaling. Inaczej rzecz sie przedstawia, jezeli bedzie-
my miareczkowali amoniak lub amine z formaling, w tym wypadku two-
rzg sie zasady metylenowe, posiadajagce mniejszg zasadowos$¢ i krzywa
miareczkowania z formaling bedzie zsunieta w kierunku zmniejszonej za-
sadowosci w porownaniu do miareczkowania z krzywa w wodzie. To zja-
wisko daje sie rowniez zaobserwowaé¢ w aminokwasach, wzglednie w zwigz-
kach, majacych budowe oboinaczg, przy czym wielko$¢ przesuniecia sie
krzywej zalezy od nadmiaru dodanej formaliny. Opierajgc sie na tym,
przypuszcza Harris, ze te odgatezienia krzywej, ktdére zsuwajg sie
podczas miareczkowania z formaling w kierunku zmniejszonej zasadowosci,
nalezg do zasadowych grup; ta czes¢ krzywej gdzie nie obserwujemy prze-
suniecia, nalezy do grup karboksylowych. Idac dalej, aminokwasy o wiek-
szej ilosci, niz jedna grup zasadowych, wykazuja kilka przesunie¢. Stwier-
dzone zostato, ze liczba przesunie¢ odgatezien krzywej odpowiada liczbie
grup zasadowych, nie przesunietych — karboksylowych, naturalnie o ile
krzywa elektromiareczkowania wyraznie zaznacza przegieciami odpowied-
nich grup. Np. lizyna posiadajgca dwie grupy zasadowe i jedng karboksy-
lowg wykazuje dwa odgatezienia zsuniete, za$ jedno nieruchome.

Przed przystapieniem do elektromiareczkowania z formaling, wyzna-
czytem dokladnie krzywa miareczkowania kwasu alantoinowego. Do
pomiaréw w zakresie kwasnym uzywatem elektrody wodorowej z prze-
ptywajgcym wodorem w potgczeniu z elektrodg kalometowg dokiadnie
wycechowang, oraz elektrody chinhydronowej, przy czym wyniki byty
zgodne. W zakresie alkalicznym zastosowatem elektrode strzykawkowg 's
ze stojacym pecherzykiem wodoru, poniewaz przy miareczkowaniu w wa-
runkach podanych wyzej nie mogtem otrzymac statego potencjatu dla elek-
trody wodorowej.

Do miareczkowania uzytem soli sodowej kwasu alantoinowego, do-
dajac odpowiednio IICI lub NaOH, Za pomocg serii pomiaréw otrzymatem
szereg punktéw, ktore wyznaczyty krzywg miareczkowania kwasu alan-
toinowego. Pomiary przeprowadzono w temperaturze pokojowej.

W przebiegu krzywej wyraznie daje sie zauwazy¢ jeden obszar mo-
derowania w granicach pil 2— 4, nalezagcy do jednej z grup charaktery-
stycznych za$ inne obszary mogg rozcigga¢ sie albo nizej pH — 2, albo
wyzej pU— 12 wzglednie rownajgce sie tym wartosciom.

Na podstawie wzoru kwas alantoinoWy winien posiada¢é 3 obszary
moderowania, uwarunkowane obecnoscig dwoch grup aminowych i jednej
grupy karboksylowej. Na wykresie widzimy tylko jeden wyrazny obszar
pomiedzy pH2—4, za$ dwa pozostate mogg sie miesci¢ na krzywej nizej niz
pil — 2 albo wyzej niz pH — 12. Na obu obszarach nie dostrzegamy wy-
raznego przegiecia krzywej, co Swiadczy, ze state dysocjacji nieznanych
grup sa bardzo bliskie. '
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Tablica 1:

Wzieto 7 ml M/10 soli sodowej kwasu alantoinowego.

ml dodanego PH ml dodanego

PH
HC1 N/10 NaOH N/10
0,00 6,0 0,00 6,5
1,00 3,8 1,00 11,3
2,00 3,4 2,00 11,8
3,00 31 3,00 12,1
4,00 29 4,00 12,3
5,00 28 5,00 12,4
6,00 2,7 6,00 12,45
6,50 2,65 7,00 12,48
7,00 2,6 8,00 12,5
7,50 2,5 10,00 12,55
8,00 23 12,00 12,60
10,00 19 14,00 12,65
12,00 1,75 16,00 12,70
14,00 16 18,00 12,75

Z punktu widzenia teorii jonéw oboinaczych musiatem ustali¢, jaka
grupa miareczkuje sie na obszarze pH — 2—4. W tym celu wyznaczytem
krzywa miareczkowania kwasu alantoinowego osobno w $rodowisku kwas-
nym i alkalicznym w obecnosci i bez formaliny. Poczgtkowo prébowatem
miareczkowaé roztwér kwasu alantoinowego z formaling, stosujac elektro-
de z przeptywajgcym wodorem w zestawieniu w. elektrode kalomelows.
Wyniki jednak byty bardzo zmienne, za$ w zakresie alkalicznym potencjat
wogdle nie ustalat sie. Wobec czego zastosowatem miareczkowanie z elek-
trodami antymonowymi w zestawieniu réznicowym, jak opisalem w po-
przedniej pracy 5 Miareczkowanie odbywato sie w temp. pokojowej. Przy
miareczkowaniu uzywatem formaliny firmy Mercka.
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Techniczne miareczkowanie przeprowadzatem w sposéb nastepujacy:
do 5 ml roztworu alantoinianu sodowego okoto 0,1 M dodawatem 1 ml HsO
i miareczkowatem HCIN/I, albo NaOIl N/l — otrzymywatem krzywa mia-
reczkowania w wodzie. Dalej do 5ml' roztworu o takim samym stezeniu,
jak wyzej dodawatem 1 ml formaliny (od 10% — 40%) uprzednio zobojet-
nionej tugiem sodowym i miareczkowatem HCI A'/1, albo NaOH N/I—
w ten sposob otrzymywatem krzywg miareczkowania z formaling.

Tablica 2
Miareczkowanie soli sodowej kwasu alantoinowego w wodzie.

L “ ml dodanego L ml dodanego

krzywej HCI N/I MV pH krzywej NaOH N/I MV PH
0,00 , 208 5 0,00 238 5,6
0,10 148 38 0,10 596 11,7
0,20 124 3,4 0,20 620 12,0
0,30 112 3,2 0,40 . 654 12,4
1 0,40 104 3,0 2 0,60 675 12,6
\ 0,50 88 2,7 0,80 ,, 694 12,8
0,60 72 2,4 — —
0,80 52 2,0 — -
0,90 48 19 — — . —

Z wykresu otrzymanego widzimy, ze krzywa miareczkowania z for-
maling w zakresie alkalicznym przesuwa sie w d6t w miare zwiekszania
sie stezenia formaliny, wiec na podstawie prac Harrisal) musimy
przyjac¢, ze w tym obszarze miareczkujg sie grupy NIL, kwasu alantoino-
wego —jednak nie jest wykluczone powstawanie tutaj amoniaku z rozpadu
kwasu alantoinowego pod wptywem alkalii — wowczas obraz krzywych
miareczkowania bedzie podobny. Miareczkujgc kilkakrotnie kwas alan-
toinowy z formaling, zawsze otrzymalem zsuniecia w zakresie alkalicznym.

Innych miareczkowan tutaj nie przytaczam, poniewaz sg one jedynie
tylko powtdrzeniem obrazu otrzymanego wyzej.-

Siedzac za przebiegiem krzywej w zakresie kwasnym od pil—5
w dot, mozna zauwazy¢ jedynie nieznaczne zsuwanie sie krzywej miarecz-
kowania z formaling. Male przesuniecie nie jest uwarunkowane obecno-
§cig grupy aminowej, lecz spowodowane jest poprostu niedoktadnoscig
pomiaru. Inne miareczkowania kwasu alantoinowego przeprowadzone
z elektrodg chinhydronowg z formaling i bez w zakresie kwasnym, daja
przesuniecia bardzo male. Opierajgc sie na przestankach wyzej podanych,
przypuszczatem, ze ‘'w zakresie pH = 5— 2 miareczkuje sie grupa COOH.
Pragnac, upewni¢ sie co do wnioskdw, wyciggnietych z miareczkowan,
przeprowadzonych z formaling i bez: postanowitem zastosowa¢ drugg me-
tode wykrywania fermy oboinaczej.
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Tablica 3

Miareczkowanie kwasu alantoinowego w réznych stezeniach formaliny.

<
ml dodanego
HC1 N/I MV PH
0,00 230 54
Stezenie 0,10 132 3,6
okolo. 0,20 112 3,2
206 HCOH 0,30 108 31
0,40 140 29
3 0,50 83 26
0,60 70 2,4
0,90 46 19
ngl dodanego MV PH
NaOH N |
0,00 392 8,5
Stezenie 0,20 501 116
okoto 0,40 620 12,0
1% HCOH 0,60 643 12,3
0,70 653 12,4
4 0,80 552 12,5
1,00 677 12,6
* 0,00 392 8,5
0,10 518 10,7
Stezenie 0,20 539 11,0
04(5 561 11,2
okolo 0,80 580 115
6% HCOH 0,70 588 11,6
5 0,80 594 11,7
1,00 606 11,8
1,20 616 11,9
1,40 625 12,0

tt 0 to M U wijfcCH

Rys. 2.
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Na kazdej krzywej miareczkowania mozemy znalez¢ obszary odpo-
wiadajgce grupom kwasowym i zasadowym. Dla grupy kwasowej pil. uwa-
runkowane jest rownaniem **).

-« i\ - alb0
p/l= pk,, +

Dla zasadowych grup odpowiada réwnanie:

alb0o

Q
pH — pKm— pKb — Ig-I gdzie a oznacza stopien

dysocjacji. W rownaniu pierwszym nie ma zadnych wartosci, ktore zmie-
niatyby sie znacznie'w zaleznosci od temperatury, — w réwnaniu dr.ugim
wystepuje pKw, posiadajgce duzy wspoOtczynnik temperaturowy. Mia-
reczkujac zwigzek posiadajagcy grupy kwasowe i zasadowe w dwoch réz-
nych temperaturach, otrzymamy przesuniecie sie odgalezienia krzywej
tam, gdzie miareczkujg sie grupy zasadowe, na obszarze miareczkowania
sie grup kwasowych zadnego zsuniecia krzywej nie bedzie 2.

Rozumowanie bedzie stuszne o ile wykres zostanie odniesiony do
wspoOtrzednych pil. Gdyby wykres zrobi¢ w odniesieniu do pOH, to obraz
otrzymaliby$my odwrotny.

Celem okre$lenia przebiegu krzywych miareczkowania kwasu alan- _
toinowego w réznych temp. miareczkowatem so6l sodowg tego kwasu,
wzglednie kwas, stosujac uktad réznicowy z elektrodami antymonowymi
w temp. pokojowej i w temp. 3—4°C. Naczynko z ptynem miareczkowanym
zanurzatem do wody z lodem i po odpowiednim wyréwnaniu temperatur
miareczkowatem kw. solnym A7l albo tugiem sodowym N/I.

Do miareczkowania wzieto 0,176 gr. kwasu alantoinowego, zawie-
szonego w 5ml 11.X) (roztwor M/I).

Z miareczkowania wynika, ze przesuniecie krzywych (1, 2 rys. 3)
w temperaturze nizszej w zakresie pll 2—5 jest nieznaczne, wystepuje
réznica wieksza w poblizu punktu réownowaznikowego zobojetnienia spo-
wodowane prawdopodobnie tym, ze cze$¢ kwasu alantoinowego przylepita
sie do Scianek naczynka wzglednie mieszadetka, wobec czego nie catkowita
ilos¢ wprowadzonego kwasu zostata zmiareczkowana (kwas alantoinowy
trudno rozpuszcza sie w wodzie). O ile przesung¢ obie krzywe do punktu
rGwnowaznikowego, to one bedg prawie sie pokrywaty, co wskazuje, ze na
tym obszarze miareczkujg sie grupy COOH.
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Tab1lica 4

Miareczkowanie kwasu alantoinowego w temp. 18,5° i 3-4“C.

L _ ml dodanego MV PH L ) ml dodanego MV pH
krzywej NaOH N/I krzywej NaOH N/I
0,00 81 2,5 0,00 72 24
0,10 119 33 0,10 112 31
0,20 135 36 0,20 129 35
0,30 145 3,8 0,30 148 3,8
: : temp. , :
temp. 036 o 3gs 040 158 w40 "
185 0,40 155 400 34 0,50 164 4,15
1 0,50 159 41 ’ 0,60 176- 44
0,60 164 4,15 0,70 190 47
0,70 167 4,2 0,80 222 5,2
0,80 179 4.4 0,90 489 10,3
0,90 384 8,4 L o
0,00 384 8,4 0,00 489 103
0,10 601 11,7 0,05 561 112
temp. 0,20 634 121 temp. 0,10 500 116
185° 0,30 659 124 s g0 . 0,20 620 12,0
0,40 666 125 0,30 63 1215
3 0,50 680 126 4 0,60 666 12,55
0,60 690 127 0,90 687 12,75
0,80 701 128 1,00 697 128
1,10 718 130 1,60 715 12,95
u . d s, p,p
Rys. 3. Rys. 4.

W zakresie alkalicznym od pil 12— 13 (krzywe 3, 4 rys. 4) przesunigcia
rowniez nie sg znaczne, co wskazuje, ze wptyw grup. NIL na tym obszarze
o ile zachodzi, jest minimalny. Przesuniecie z formaling byto znacznie
wieksze, co moze wskazywac nie tylko na miareczkowania grup amino-
wych, lecz takze na rozpad kwasu alantoinowego na amoniak.
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Nastepnie pomiary przeprowadzitem z solg sodowag kwasu alaritoino-
wego 5 ml roztworu soli sodowej 0,1 M, miareczkowatem AaOH i HCt A/,
stosujgc uktad roznicowy elektrod antymonowych w temperaturze 19°i 5°C.

Krzywe 5, 6, 7, 8, przedstawiajg przebieg tych miareczkowan.

Tablica 5.

Miareczkowanie soli sodowej kwasu alantoinowegd w temp. 19 i 5°C.

L ml dodanego MV PH ml dodanego MV PH
HC1 N/I HC1 N/I

-0,00 479 10,8 0,00 462 10,5

0,05 132 4,5 m0,05 118 4,2
0,10 101 39 0,10 88 m 3,65

0,20- 76 3,4 0,20 59 31

temp. 0,30 53 3,0 temp. 0,30 58 . 2,7
19» 0,40 37 2,7 2,5° 0.40 15 23
0,50 18 2,3 0,50 — 8 1,9

5 0,60 12 2,0 6 0,60 28 15
0,80 10* 1,6 0,70 —40 1,25

1,50 " —15 11 0,80 —46 1,2

D= — — 1,00 —50 1,1
- 1,50 —53 1,05

»
L ml dodanego MV PH L ml dodanego MV pH
NaOH N/I NaOH N/I

0,00 479 10,8 0,00 462 10,5

0,05 548 11,7 0,10 562 11,9

temp. 0,10 584 12,2 temp. 0,20 585 12,2
1% 0,20 614 125 5 0,30 598 124
0,30 1 637 12,7 0,40 614 12,5

7 0,50 660- 12,9 8 0,50 623 12,6
0,60 668 13,0 0,60 633 12,7

. 1,00 685 13,1 1,00 657 12,9

1,50 697 13,2 1,50 673 13,0

.
n \

Rys. 5. mRJ p (H u mijarR
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Badajac przebieg miareczkowania soli w réznych temperaturach,
w zakresie alkalicznym widzimy, ze zsuniecie sie krzywej o temperaturze
nizszej jest stosunkowo nieznaczne, co pozwala przypuszcza¢ zgodnie z po-
przednimi doswiadczeniami, ze grupy aminowe w tym zakresie biorg bar-
dzo nieznaczny udziat w reakcji, tj. o ile grupg NH, wystepuje w postaci
NHa+, to w minimalnych ilo$ciach w stosunku do grupy aminowej niezdy-
socjowanej.

Natomiast w zakresie kwasnym obserwujemy nieznaczne przesunie-
cie krzywej o temperaturze nizszej, ktére w miare zakwaszenia miarecz-
kowanego roztworu coraz*bardziej wzrasta. W tym przypadku moga zajsé
dwie przyczyn rozsuwania sie krzywych, 1) rozpad kwasu alantoinowego
do amoniaku (co jest bardzo prawdopodobne),-albo 2) miareczkowanie sie
grup NH2

Poniewaz zbadanie nasuwajgcych zagadnien przekraczato temat mojej
pracy, przeto zatrzymatem sie na stwierdzeniu, ze zmiany zachodzace
w kwasie alantoinowym podczas miareczkowania w zakresie pH 2—4 na-
lezy przypisaé grupie COOH.

Wobec stwierdzenia, ze grupa kai-boks*lowa kwasu alantoinowego
miareczkuje sie w granicach pH= 2—4, i istnienia w zakresie alkalicznym
grup NH2 nie za$ I\Ha+ musiatem przyjaé, ze kwas alantoinowy posiada
wzor normalny.

All, — CO — NHX
)CI1— COOH nie za$ oboinaczy. <
m .—co—m¢c¢

Moje badania nad mocznikiem (miareczkowanie w réznych tempera-
turach) daty wynik w sensie przyjecia wzoru mocznika w postaci amido-
wej, a nie oboinaczej.

Nie przecze, ze kwas alantoinowy, albo mocznik nie mogg istniec¢
w postaci jonow oboinaczych, jednak jes$li istniejg, to wedtug mnie w nie-
znacznej ilosci, przewazajacg cze$¢ stanowi forma zwykla.

CZESC 1.

Po wyjasnieniu zachowania sie grupy karboksylowej, przystgpitem
do oznaczania statych dysocjacji w zakresie 0—25°C, a nastepnie obliczytem
ciepta jonizacji tego kwasu ze wzoru vant H o f f a

Oznaczenie statych dysocjacji dokonatem na drodze potencjometrycz-
nej tj. przez pomiar sit elektrobodzczych w tym celu skonstruowanych
ogniw.

State mozna bylo oznaczy¢ dwiema metodami, 1) przez sprzezenie
w ogniwo elektrody wodorowej napetnionej badanym roztworem z elek-
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r ‘'mom, / . .
trodg pomocniczg, 2) zestawienie ogniwa, bez potencjatu dyfuzji za pomoca
elektrod srebrnej i wodorowej 10-12° 74j).

Pierwsza metoda jest prost$za, jednak p-ie zupeinie doktadna, po-
niewaz przy mierzeniu sity elektrobodzczej zestawionego ogniwa wchodzi
w gre nieznany potencjat dyfuzji, powstajacy, na granicy zetkniecia sie
dwéch ptyndw — ktory moze osiggnag¢ wedtug Scatchardaa3d) przy
roztworach KCI i IICl od 0,01 do 3,5 MV.

Celem wyeliminowania nieznanego czynnika, badania przeprowadzi-
tem metodg drugg, zachowujgc oznaczenia wedtug metody pierwszej jedy-
nie tylko dla temperatury 25° celem okreslenia pall badanego roztworu
i poréwnania otrzymanych uzyskanych wynikéw na dwoch drogach.

" Posr¢Si statych termodynamicznych dysocjacji rozréznia Simms”)
trojakiego rodzaju: G state dysocjacji z miareczkowania (titration constant)
otrzymane na drodze miareczkowania, K' pozorne state — bez wzglednie-
nia spotczynnikow aktywnosci i K prawdziwe state, w ktorych na podsta-

wie teorii Debye’a i HiickIla uwzgledniono spotczynniki aktyw-
nosci.

Blizsze dane o roznicy pomiedzy G, K' i K i oznaczeniu statych dy-
socjacji podajg MuraltI), Greenstein™, Schmidt'") i inni

badacze 8 &24).

W obecnych badaniach oznaczatem dysocjacji prawdziwg statg K
grupy COOH.

Do okreslenia K przy pomocy elektrody wodorowej zestawiatem
ogniwo o nastepujagcym schemacie:

Pt Badany roztwdr KCI

HgzCl | H
H2  AINa + HCl  nas, 192C11Hg

mierzytem site elektrobodzcza i obliczalem K przyjmujac, ze potencjat
KCI nas. ; HCl + NaAl jest rowny O, przy tym Swiadomie popetnitem
btad ze wzgledu na utatwienie obliczen.

Dla wyprowadzenia wzoru na K przyjatem nastepujgce-skroty:

NaAl — s6l sodowa kwasu alantoinowego.

IHAl — kwas alantoinowy. *
Al— .— reszta kwasu alantoinowego.

11+ — jon wodorowy,

m «— stezenia.

nijj+ — stezenie jondw wodorowych."

a — aktywnosc¢.

Ui+ — aktywnos$¢ jonow wodorowych.

7 — spolczynnik aktywnosci.

hi + — spolczynnik aktywnosci jonéw wodorowych.

*
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pH = — lgmn+.

n pall = — lIgaH+.
Ka — prawdziwa stata dysocjacji.
K'a — pozorna stata dysocjacji.
pKa — —lIgKa.
pK'a '= — IgK'a.
ir — sita jonowa, (strenght jonie).

Kwas alantoinowy ulega dysocjacji wedtug wzoru:

1. HAIAH++ Al~;

stad:
nao LotlJAl- 1.
3. pfCa=pH + Ig-~— zakladajgc w przyblizeniu,
mAl—
ze pall= pH, mamy:
4. pK'a==pall+ Ig m|IAI
mAi-
K prawdziwe wyraza sie:
£ njl—
5 Ka= - ; albo
ailA,
% Tkit—m H+ -mAl-All+ oTfn-

, m iiAi mln ai
dla kwasu niezdysocjowanego mozemy przyja¢ p/g Ran dalla 2), ze
aHAl= m HAI= hiAl mm HAV czyk ‘hiAl= * '
Podstawiajgc do 6 otrzymujemy:

ni,.+.m,,—
HAl
wprowadzajac znakowanie Sorensena mamy:
8. .pKa— pall 4 Igr:UAIIAI IgfAl- na podstawie tego

robwnania mozemy obliczy¢ pKa. paH obliczamy ze znalezionej sity elek-
tromotorycznej E zestawionego ogniwa.'

. rr  E—elektr. kalomel. , 0.0"

9 i'Mu 0,0591 w lemp- 25 c -

Nastepnie obliczamy mAl— i rnllAl w roztworze mamy znane stezenie
NaAl i HCI;

10- + miiAi
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na podstawie prawa elektroobojetnosci mamy:
11. mH++ mNa+= mAl- + mcl- + mG/_
stezenie mon- w roztworze kwasnym mozemy- zaniedba¢ jako wartosé
- znikomo matg, wobec czego otrzymujemy:

12. m,,++ mNa+= mAl—+ mci-
ze wzoru 10-go mamy:.
13. mAl-=m KaA, — mHA
ze wzoru 12-go wypada:
14. mAl- = mn+— mNa+—mcl- , poniewaz:
15. mNaAi~mNat+ catkowicie zdysocjowana sOl.
16. m;/lc/= mC( podstawiajagc do 14-go, mamy:
17. mAi—=I'nH+~~TnNi>Ai~mnci podstawiajac do 13-go
18 mBAL— mHO— mH+, dalej obliczamy mH+;
19. pali= —IgaH+= —Igth+emH+>
20. lgmH+s=—paH—Igth+-
Na podstawie teorii Debye’a i JHiickela spolczynnik aktyw;
nosci mozemy wyrazi¢ za pomocg wzoru Skréconego Hi).

21 19T = & ZZ)?
' g 1-fa3?[1
gdzie z — oznacza wartosciowos$¢ jonu, A statg, jr — site jonowa,

ma — warto$¢ proporcjonalng do promienia pozornego jonu.
Wzor jest stuszny dla stezenia roztwordw mniejszych albo rownych
0,1 M, przy stezeniach wyzszych mozna stosowaé¢ wzor empiryczny:

lgf = 0,196 <fU— 0,166 C — 0,003, gdzie ('< 15M.
Przy czym, kiedy z==1, A .= 0,5, wzér przyjmuje posta¢ prostsza:

22. —IgT= 05V

23. — e ; ml (sita jonowa — strenght ionic)
wprowadzone przez I. Lewisa i Randa 1lla, gdzie:
' £ — oznacza sume wszystkich iloczynéw mtz2
wartosciowos¢ jonu gatunku i
mi — stezenie molarne jonu gatunku i;

dla z = 1, tj. dla jonéw jednowartosciowych
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podstawiajac do 20-go, otrzymamy:
25. lgmu+— —paH—05vwWnm

Przyjmujac, ze —Ig +— —Igyai_, podstawiamy do 8-go, otrzymane
warto$ci ze wzorcéw 17 i 18. Zaktadajac, ze Igth+= Ig7A]_ popetniam
Swiadomie niescistosé, ktdra nie jest jednak zbyt duza.

26. pKa= paH+ Ig— """f~ "e- + 05&
‘NAW "“U~ mHA
albo podstawiajgc z 4-go: *
27. pKa — pK'a+ 05 Vjt.
W wykonanych pomiarach pKa nie zupetnie bylo state,’musiatem dlatego
wprowadzi¢ empiryczny wspétczynnik @ do lgy’, 1.

28. —Ilgi—.05VW—P
podstawiajac do 8-go bedziemy mieli:
29. pKa~ pK'a—05 —pij

spotczynnik p zmienia pKa na prosta réwnolegta do osi X, o ile wykresli-
my w osiach wspdtrzednych zalezno$¢ pomiedzy u a pKa.

Jak wzmiankowatem wyzej, otrzymano pKa dla kwasu alantoinowe-
go w 25°C za pomocg przytoczonej metody moze nieco odchylaé sie od war-
tosci prawdziwej K z powodu nie uwzglednienia potencjatu dyfuzji i przy-
jecia rdwnych wartosci dla spétczynnikdw aktywnosci jonéw wodorowych
i reszt kwasowych. Celem wyeliminowania nie dajgcego sie okresli¢ po-
tencjatu dyfuzji i poszczego6lnych wspdiczynnikdw aktywnosci wykonatem
oznaczenia pKa w réznych temp. za pomocg metody, w ktorej potencjat
dyfuzyjny zostaje catkowicie usuniety, jak rowniez spotczynniki aktyw-
nosci dajg sie wytgczyc.

Pomiary te polegaty na okres$laniu sity elektrobodzczej skonstruowa-
nych odpowiednio ogniw w danej temp. wedtug schematu.

Pt
AcCl 1
Ag ALCH 1 B398 ie i,

tego rodzaju zestawienie, gdzie elektrody 1 i 2 rodzaju zanurzone sg do
badanego ptynu, pozwala otrzymac ogniwo bez potencjatu dyfuzyjnego. %
E okresla sie roznicg skokOw potencjatdw:
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gdzie ,e0” sg potencjaly normalne’
RT .
h = Q0 p Indj+ar—
zamieniajac In na lg i aktywnoSci przez my, otrzymamy:
RT i .
1. h Lg—2,3026 p Ig/Ti||+74C— ij]j+ Tg—
EO0O=e 0 — eQ jest potencjatem normalnym HCL, tj. o aktywnos$ci rdwnej 1

" 2. prawdziwa stala k — 2Lt 28T e em AT TRy oIm

a 11A1 moilAl - 71IAL

po zlogarytmowaniu i przeksztatceniu mamy

3 0g " -Ae gka— lgmn+- 1§ "
- "' (HAI

prawg cze$¢ rownania z tatwosciag mozna obliczyé, poniewaz wszystkie
wartosci sg znane; w lewej czeSci wystepuje poszukiwany Ig Ka i nieznany
Ig z ilorazem wspotczynnikow aktywnosci; rozwazmy wyrazenie — 1g'(

1
4. —lgt= Az2VQu 7=.
Rozktadajagc na szereg otrzymamy:
5 —Igj—Az2yp (1 —a 2.+ a2j4— a3tl32 + adlRe)

— Az2\ly. — Az2a(—1+ ayA2—a2[r+ a3[v/2..) oznaczamy

6. Aaz?|r(—1+ apl-—aap-.)= chpp gdzie § jest skomplikowang
funkcjg od a

7. —lgr=Az2 £ R dla z= 1,
tj. dla jonow jednowartosciowych, wyrazenie przyjmuje postaé

8. —/gT = 4\/IAxPok

Y Ny
wyrazamy lg— za pomocg réwnania 8
Thai
9 Ig---- - = —A £+ P, +u— A + PAl-  + 4V \>.x BHAL [
Thai
8. 1g PR _avu

RIA I

oznaczajac prawg strone przez = R mamy
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*HAI

Z pewnym przyblizeniem-spélczynnik aktylwnoéci mozna wyrazic:
—IlgT—— Ayp (wzo6r 22) stad

12. Ilgyh +Yci— — 2 /1 ylp, poszukujemy ™, +, do réwnania 1 pod-
stawiajgc réwnanie 12 otrzymamy:

13. E= E0—2,3026 - (lgmH+ma——2A W), stad
14.

15. wH+— 10?; podstawiajac do 3-go

16.
m HCl— , IH +
m NaAl-m HClI+ m M+
18. — IgKat pp.= Y gdzie prawg strone réwnania 17-go oznaczono
przez Y.

19. pKax$\).= VY.

Jezeli potencjat normalny EOQ, liCl jest znany dla réznych temperatur
to z tatwoscig mozna obliczy¢ Y. Prawa strona réwnania 19 jest okreslona,
poniewaz wchodzg do niej wszystkie wartosci znane, za$ lewa strona sktada
sie z poszukiwanego pKa i skomplikowanej funkcji.

Gdy rozcienczamy roztwory, p zmniejsza sie i dagzy do 0 a przeto
funkcja Y zbliza sie do pKa] zatem przy p—0, Y=pKa. Odktadajgc na
osi odcietych wartosci u, na osi rzednych Y i fgczac wyznaczone punkty
otrzymujemy linie, ktdra, zbliza sie¢ do prostej, szczeg6lnie wyraznie przy
duzych rozciefAczeniach. Na drodze interpolacji geometrycznej, mozna
dojs¢ do p.= 0, wobwczas prosta, wyznaczona przez wartosci Y przetnie
o$ rzednych, wyznaczajac pKa,

Technika pomiarow

Do pomiaréw uzywatem kwasu alantoinowego i alantoinianu sodo-
wego, przygotowanego podtug metody podanej poprzednio I5).

Pomiary wykonano tylko z takimi preparatami, w ktoérych zawartos¢
azotu odchylata sie najwyzej o 0,5% w stosunku do azotu obliczonego teo-
retycznie.
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Do pomiardw uzywalem przewaznie soli sodowych, poniewaz one
byty bardziej czyste, niz kwas alantoinowy.

Wode uzywatem wolng od C 02i zwigzkéw organicznych, ktéra otrzy-
matem przez szereg destylacji z dodatkiem PI*"PO” Ba(Oll)2, KMnO,u
wreszcie destylowatem'pod zmniejszonym ci$nieniem w atmosferze azotu.
Przewodnictwo wiasciwe wody byto rzedu 10~B

Kwas solny M10 byt nastawiony wagowo przez wytrgcenie AgCl.
NaOpl wolny od weglanéw otrzymywatem z metalicznego sodu, przez po-
zostawienie go w eksykatorze, z roztworem Ba[OH)2, gdzie stopniowo z parg
wodng zamieniat sie na NaOH. Otrzymany roztw6r AaOH N/10 byt na-
stawiony na PICI wobec metyloranzu i fenolftaleiny, przy czym rdzpice
w miareczkowaniu z tymi wskaznikami byty przy 20 ml NaOH okoto 0,05
ml PICI N/10.

Do mierzenia sit elektrobodzczych stosowatem metode kompensa-
cyjng. Aparatura skladata sie z galwanometru strunowego (Edelmana)
i mostka obrotowego o dtugosci drutu okoto 3,5 m. Spad potencjatu na
mostku sprawdzano, przy kazdorazowej serii pomiaréw za pomocg ogni-
wa wzorcowego.

Doktadnos$¢ pomiaréw wynosita okoto-0,1 MV, niekiedy 0,05 MV

Szczeg6lnie baczng uwage zwrdcitem na #aczenie drutbw w apara-
turze, ktére nawet przy nieznacznych zanieczyszczeniach mogag tworzy¢
dodatkowe-opory i przez to dawa¢ mylne wyniki. Stosowano przy wiel-
kich potaczeniach tylko kontaktowanie z&ciskowe, eliminujac innego ro-
dzaju potgczenia, jak S$lizgowe, zawiasowe itd. Wyjatkowo tylko pota-
czenie osi mostka obrotowego z drutem pomiarowym odbywalo sie za po-
Srednictwem rteci.

Badanie przeprowadzitem w termostacie wodnym o temp. 25“ z do-
ktadnoscig 0,1“ Elektrody kalomelowe nasycone byty specjalnie zrobione
do umieszczenia w termostacie wodnym i napetnione w/g Clarka™)
elektrody trzymane byty przed ich cechowaniem w ciggu kilku tygodni
w termostacie. Jako moderatora wzorcowego do cechowania elektrod uzy-

watem mieszaniny 0,01 jiHCI + 0,09 nKCle). Sita elektrobodzcza ogniwa
>

HgM1lg 2CI2\KCI nas. IEC'1 -f- KCI | ]/.(2 zestawionego do cechowania ka-
-

tomeléwki wynosita w temp. 25° po uwzglednieniu poprawki na ci$nienie

E ~ 367,0 (warto$¢ Srednia) MV wartosci poszczegdlne 366,9 368,0 367,1

367,0.

Przyjmujgc pall dla moderatora 2,075 otrzymatem potencjat elek-
trody kalomelowej 2444 MV w temp. 25", jako elektrode wodorowg sto-
sowatem wszedzie elektrode Wodorowg strzykawkowg f) wykonang cal-
kowicie ze szkia. Podczas pomiaru, mierzono ci$nienie barometryczne
i temp. Do odczytanej sity elektromotorycznej wprowadzatem poprawke
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na ci$nienie ). Wodo6r do elektrod wodorowych otrzymywatem elektroli-
tycznie z 10°/o NgOH stosujagc elektrody niklowe oraz pragd staty.

Celem oczyszczenia wodoru od ewentualnych $ladow 0 2 przepusz-
czatem go przez azbest platynowany, ogrzany do 400—450° i ploczke z wo-
da destylowana. Roztwory do pomiaréw przygotowywatem nastepujgco:
odwazong doktadnie substancje np. alantoinian sodu rozpuszczatem w kolb-
ce miarowej na 100 ml dodawalem okreslong ilos¢ Bp/ A7l i uzupetniatem
wodg do kreski.

Wyjsciowy roztwor o stezeniu a, rozcienczatem kolejno do a/2 a/4, aU
itd. Do wszystkich rozcienczen uzywatem tych samych naczyn i pipet.

Naczynia myto mieszaning chromowag, ptokano wodg i prazono w pa-
rze wodnej. Elektrodki wodorowe przed kazda serig pomiaréw platyno-
wano, wodorowano i pozostawiano celem wyptdkania kwasu siarkowego
na noc w destylowanej wodzie. Wobec ograniczonej ilosci posiadanych
elektrodek wykonywatem w kazdej serii rozcienczen po jednym pomiarze
dla kazdego rozcienczenia. Badane roztwory posiadaty stezenie kwasu
alantoinowego w granicach 0,0056—0,07 M. Przy wyzszych stezeniach nie
pewnym byto stosowanie wzoru do obliczenia spotczynnikéw aktywnosci,
poza tym zachodzita obawa wytrgcenia sie kwasu alantoinowego. W po-
czatkowych badaniach stosowatem rozcieniczenia 0,001 M jednak badania
w tych wypadkach byty niepewne. ,Z powodu zbyt duzych oporoéw nie
mozna byto doktadnie ustali¢ sity E, poza tym wpiyw szkia, COa z powie-,
trza itd. znaczng odgrywaly role, znieksztatcajgc pKa. Dlatego jako naj-
nizsza granice rozcienczen w naszych warunkach przyjagtem 0,005 M. Po-
miary wykonywatem z elektrodami srebrnymi w temp. od 0—25° nastepnie
po ukonczeniu pomiaréw elektrode wodorowg sprzegatem z elektroda ka-
lomelowg, znajdujaca sie w termostacie w 25°, po ustaleniu sie potencjatu
odczytywatem E.

W tablicy 6 przytaczam wyniki uzySkanych pomiaréw z elektrodg
wodorowg i kalomelowg w temp. 25°. m oznacza st. molarne, ii podane jest
w 10-* Volta.

W serii | i Il pomiary byty robione z kwasem alantoinowym, do od-
wazonej probki kwasu alantoinowego dodano réwnowazne ilosci Aa Off,
a p6zniej HC1. W seriach Ill, IV, V i VI uzyto do pomiaréw soli sodowej
kwasu alantoinowego.

W tablicy 7 podano wyniki otrzymane dla pKa = — IgKa. Obliczen
dokonatem na podstawie wyprowadzonych wzoréw. Poczatkowo oznacza-
tem paH, z ktoérego obliczatem stezenia mH+ w przyblizeniu, poniewaz
paH daje moznos$¢ znalezé*aktywnosé, nie zas stezenie jonéw wodorowych

Znajac przyblizong warto$¢ mH+ okreslatem site jonowg .- mitz
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Tablica 6.

Seria q Et Cisnienie— Poprawka Do E .
"Na Al "{|CL odczyt. . prawione
10—V zredukow. na cisn. 10-1v
. *
0,05950 0,02946 4265 760 mm 4 4269
| 0,02975 0,01473 4310 3 n - 4 4313
0,01487 0,00763 4350 T 4 4354
0,00743 « 0,00386 4395 HoH 4 4399
0,05935 0,03082 . 4240 743' mm 6 4246
0,02967 0,01541 4284 6 4290
1 5,01483 0,00771 4328 » 6 4334
0,00742 0,00385 4372 B oOH 6 4378
0,04737 0,02371 4275 » 6 4281
0,02368 0,01185 4318 745 mm 6 4324
1l 0,01184 0,00593 4357 [T . 6 4363
0,00592 0,00296 4408 i, 4 6 T 4414
0,06159 0,0273 4323 748 mm 6 4329
v 0,03079 0,01337 4367 [T 6 4373
0,01540 0,00668 4400 Ho* R 6 4406
0,00770  , Q/Of>00334 4441 TR 6 4447
0,04751 0,02381 4281 760 mm 4284
v 0,02375 0,01190 4319 oo 4 4323
0,01188 0,00595 4353 LI 4 4362
0,00594 0,00298 4414 1 " 4 4418
) gpt. .
Ji" mm 0,06031 0,03026 4260 754 mm 5 4265
\ 0,03116 0,01513 4299 TR 5 4304
0,01508 0,00757 4343 H H# 5 4348
W danym wypadku, gdy z— 1 mozna napisac:
. m ++ mNa+ + mcl—+ mA
(pomijam »iOH— ktdére jest bardzo mate w roztworze kwasnym
U + + '»sn«+ = 'sci- + "»AI
wobec czego w przyblizeniu y=.m,, + -f 'sNa+ ¢« Majac y obliczam — IgmH+

a stagd prawdziwe mH+ (wz6r 25). Wreszcie znajac mH+, znajduje
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mNaAl

0,06159
0,06031
0,05950
0,05935

0,047507
0,047375

0,03079
0,03016
0,02975
0,02967

0,02375
0,02368

0,01540
0,01508
0,01487
0,01484

0,01184
0,01184

0,00743
0,00742
0,00770

0,005948
0,005922

mHC

0,02673
0,03026
0,02946
0,03082

0,02381
0,02371

0,01337
0,01513
0,01473
0,01541

0,01190
0,01185

0,00668
0,00757
0,00736
0,00770

6,00593

.0,00595

0,00368
0,00385
0,00334

0,00298
0,00296

*4329
4265
4269
4246

4284
4281"

4373
4304
4314
4290

4323
43244

4406
4348
4354
4334

4363
4362

4399
4378
4447

4418
4414

paH

3,188
3,080
3,087
3,048

3,112
3,108

3,263
3,146
3,163
3,123

3,178
3,180

3,319
3,221
3,231
3,197

3,246
3,244

3,307
3,271
3,388

3,339
3,323

Witold Hermanowicz

Tablica 7

0,5YiT.

0,1248
0,1237
0,1228
0,1232

= 0,1099
0,1097

0,0885
0,0868
0,0873
0,0875

0,0781
0,0780

0,06300
0,06261
0,06220
0,06240

0,0557
0,0558

0,04449
0,04476
0,04502

0,04001
0,03997

mH+ - > H

0,86.10- 0,1397

1,10/,, 0,0315
1,09°,, ¢ 0,0386
118 , 0,0000

Wartosci $rednie

0,99.10-> 0,0339
1,00 ,, 0,0372

Wartosci $rednie

6,90.10-*  0,1549

872 ,, 0,0434
8,40 ,, 0,0580
9,00 ,, 0,0220

Wartosci $rednie

7,90.10— 0,0595
788 ,, s 0,0630

Wartosci $rednie

5,58.10-*  0,1805

760 ,, > 0,0799
6,78 ,, 0,0915
730 ,, 0,0521

Wartosci $Srednie

6,50.10-*  0,0942
6,47 0,0915

Wartosci $rednie

546.10—* 0,1397
501 ., 01051
465 ,  0,2230

Wartosci $rednie
5,03.10-* 0,1445
509 ,, 0,1518

Wartosci $rednie

pK'a

3.173
3.173
3.171

' 3171

3,172

3,188
3,180

3,184

3,187
3.190
3,192
3.190

3,190

3,198
3,195

3,197

3.201
3,203
3.202
3,207

3,204

3,206
3,208

3,207

3,212
3,211
3,210

3,211

3,234
3,220

3,227

pKa

3,219

3,221

3,214

3,216

3,216

3,217

3,217

3,232

praw-
dziwe

0,06245
0,06142
0,06060
0,06073

0,06130

0,04849
0,04837

0,04843

0,03148
0;03103
0,03059
0,03070

0,03095

0,02454
0,02449

0,02452

0,01596
0,01578
0,01553
0,01554

0,01570

0,01259
0,01252

0,01255

0,00798
0,00800
0,00815

0,00807

0,00644
0,00643

0,00643
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Zakladajac, ze w tym wypadku wspdtczynniki aktywnosci wodoru sg
rowne wspotczynnikom aktywnosci reszty kwasu alantoinowego, podsta-
wiajgc do wzoru 17 otrzymamy pKa.

Potencjat elektrody kalomelowej w 25" Ek — 2444. 10~4V.

Wspotczynnik 3==— 0,77.

Uniwersalna stata Debaya w temp. 25°C A =0,5.

I. pK"a=paH +1g”"A

Il. pK"a—PK'a+ 0,5Vj..
1. pKa= pK”a—3j. e

Jak wynika z tablicy warto$¢ pX"a = p'aK + 0,5 y/jl w miare zmniej-
szania sie V= stopniowo wzrasta; przy j. = 0,006 nastepuje wyrazne zwiek-
szenie sie pKa za$ przy stezeniach jeszcze mniejszych otrzymywatem gwat-
towny skok p"Ka wychodzacy poza granice mozliwych wartosci pKa.
Dlatego przy pomiarach, jako krancowe rozcieniczenie przyjatem warto$¢
dla \).= 0,006. pKa— pK"g— i) przy uwzglednieniu empirycznej po-
prawki PB= — 0,77, pKa waha sie stosunkowo w waskich granicach od
3,214 do 3,219, co daje w przeliczeniu na miliwolty okoto 0,2, a zatym jest
zblizone do granic doktadnosci pomiaru.

Biorgcjgartos¢ Srednig dla pKa (bez ostatniego pomiaru) otrzymuje-
my, ze pKawwasu algptoiinowego wynosi w 25"C 3,216 albo K= 6,081.10-4.
Otrzymana warto$¢ jest niezupetnie doktadna, poniewaz przy pomiarach
sity elektrobodzczej dochodzi nieznany potencjat dyfuzyjny, ktdrego ani
obiiczyp, ani wyeliminowa¢ nie mogitem przy stosowaniu elektrody wo-
dorowej.

Zdaje sobie sprawe, ze popetniam pewien biad, przyjmujac réwnosé
wspotczynnikéw aktywnosci wodoru i reszty kwasowej, jednak przy wyso-
kich rozcienczeniach réznice te nie sa znaczne.

Dalsze oznaczenia pKa w zakresie temp. 0—25“ przeprowadzitem za
pomocg elektrody AgCt/Ag pozwalajgcej wyeliminowaé nieznany potencjat
dyfuzji.

Technika pomiaréw za pomocg elektrody Ag/AgCt.

Wszystkie warunki jakie byly stosowane podczas oznaczen pKa
z elektrodg wodorowg i kalomelowg zostaty zachowane w obecnych po-
miarach.

Elektrody srebrne przygotowywatem na zasadzie podanych wska-
zO6wek przez Harnedal), Guntelbergal) i innych IR, jednak
z pewng modyfikacjg. * Do zrobienia elektrody uzywano drutu srebrnego
grubosci okoto 1 mm, wyciagnietego ze srebra otrzymanego na drodze
elektrolitycznej.
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Drut byt przeciggniety przez rurke szklang, konczac sie spiralka,
miejsce wprowadzenia drutu do rurki szklanej byto dokladnie zapiceino-
wane. Elektrody przed uzyciem pozostawialem na noc w rozcieficzonym
roztworze KCN, nazajutrz dobrze ptukatem je wodg i nanositem AgCl za
pomocg elektrolizy. Wszystkie srebrne elektrody, umieszczone na obwo-
dzie kota, w Srodku ktorego znajdowata sie elektroda platynowa zanurzono
do naczynka z roztworem okoto 0,01 A'aC7 (preparat do analiz) zakwaszo-
nego kilkoma kroplami HCI.

Nastepnie tgczono rownolegle elektrody srebrne z biegunem dodat-
nim akumulatora 6—8 V, za$ ujemny #gczono z elektrodg platynowga. Pod-
czas elektrolizy natezenie pragdu wynosito 0,5—Imzina jedng etektrodke
srebrng, wieksze natezenia powodowaty nierdwnomierne odktadanie sie
AgCl. Srodkowe umieszczenie elektrody platynowej pozwalato osiggnaé
jednakowe opory elektryczne w cieczy w stosunku do kazdej z poszczegol-
nych elektrodek, a zatym réwnomierne nanoszenie AgCl. Elektroda po
uptywie.20 minut pokrywata sie zwykle ciemnym nalotem chlorku srebra
(jasnego osadu nie mogtem otrzymac). Elektroliza zwykle odbywata sie
w ciemnym pokoju. Elektrody nastepnie ptukatem wodg i wstawiatem
na noc do wody destylowanej, by usunaC resztki chlorku i ewentualnego
HCI. Nazajutrz zwykle elektrody sprawdzatem przez réwnoczesne zanu-
rzenie ich do jakiego$ moderatora, sprzegatem z elektrodg wodorowa i ozna-
czatem E albo mierzytem réznice potencjatéw poprostu porftp.zy elektro-
dami srebrnymi-

Pordwnanie w stosunku do elektrody wodorowej z tym samym mo-
deratorem jest jednak wygodniejsze i predsze niz poréwnywanie elektro-
dek miedzy sobg. O ile elektrody byty przygotowane starannie, to réznice
pomiedzy elektrodami byty nieznaczne, wynoszgce od 0,0—0,2 mV.

Elektrody wykazujagce wieksze odchylenia odrzucatem, wreszcie
elektrody dobre przemywatem wodg destylowang i byly one golowe do
uzytku.

Poczatkowo, na drut platynowy nanositem za pomocg elektrolizy
srebro metaliczne zroztworu Ag(CN)Z&K wedtug wskazowek Harned a
Dalej ptukatem suszytem, i wreszcie pokrywatem AgCl.

Ten sposéb jest bardzo ucigzliwy i dawat rezultaty gorsze niz po-
przednie, przy cokolwiek innym natezeniu pradu warstwa srebra, albo
przylegata nieszczelnie do drutu, albo srebro odpadato, wobec czego otrzy-
mywatem elektrody nie jednakowe. Pomiary wykonywatem w naczyn-
kach podanych na ryc. 6 w stosunku do 2-ch elektrod srebrnych, zeby za-
pewnic ciggtg kontrole pomiaréw.

Do naczynka nalewatem badanego ptynu, wstawiatem do odndg bocz-
nych elektrodki srebrne 1—2, umocowane w szczelnych korkach i sptu-
kane uprzednio badanym roztworem. Etektrodke wodorowg napetniong
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réwniez badanym roztworem umieszczatem luzno w S$rodkowej odnodze
naczynka. W niektorych wypadkach poréwnania robitem z tym samym
ptynem w stosunku do 4-ch elektrod srebrnych i 2-ch wodorowych. Na-
czynka wstawiatem do termostatu o temp. 0°—0,1°% zeby osiaggna¢ temp. 0"
dodawatem do termostatu lodu i nieco alkoholu (s6l niszczy czesci meta-

lowe). Po wyréwnaniu temperatur mierzytem E ogniwa zestawionego
z elektrody wodorowej i elektrody srebrnej 1—3, 3—2 o ile réznice po-
miedzy E z pary 1—3 i 3—2 byly nieznaczne do 0,4 MV bratem wartos¢
Srednig, z ktorej obliczalem pKa. Celem ustalenia przecietnej wartosci
powtarzatem pomiary z roztworami prawie ze o jednakowych stezeniach.

Po zmierzeniu sit elektromotorycznych w 0° ogrzewatem termostat
do temperatury 5° co trwato okoto 50 minut i ponownie mierzytem E. Po-
miary powtarzalem od 5° do 25", przy czym kilkakrotnie usitowatem dojsé
do temperatury 35“ jednak sita E w temperaturze 30° w roztworze przy
i, == 0,05, 0,06 w miare wzrostu temp. wcale si¢ nie zwiekszyta, a nawet przy
35° zaczeta sie zmniejszac.

Przy innej sile jonowej zachodzit rowniez spadek wzrostu sity elek-
trobodzczej, wzglednie E zmieniato sie nie proporcjonalnie w poréwnaniu
do zmian w granicach 0—25”, wskazujac, ze roztwdr ulega jakim$ przemia-
nom. Najprawdopodobniej w temperaturze 30°, w roztworze kwasnym
odbywat sie rozktad kwasu alantoinowego.

Pomiary sity elektrobodzczej zestawionych ogniw byty dokonane
z tymi samymi roktworami, jakie uzywatem do oznaczania pKa z elektro-
dg wodorowa.
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Seria

m NaAl

0,05950

0,02975

0,01487

0,00743

0,05935

0,02967

0,014837

0,007419

0,011844

0,00592

0,061591

0,03079

0,01540

0,00770

m [ICI

0,02949

0,01473

0,00736

0,00368

0,03082

0,01541

0,00771

0,00385

0,00593

0,00296

0,02673

0,01337

0,00668

0,00334

Witold Hermanowicz

Tablica
0° 5°
o 0

4996 5019

4996 5019

5185 5205

5187 5207

5364 5389

5363 5389

5548 5575

5549 5577
3 3

4960 4979

4959 4980

5148 5171

5149 5172

5328 5354

5325 5352

5510 5539

5511 5540
3 3

5412 5440

5412 5440

5601 5630

5602 5631
3 3

5077 5097

5073 5093

5260 5281

5259 5281

5436 5464

5436 5464

5613 5644

5611

5641

8.

5032
5032
5224
5226
5412
5412
5601
5603

4996
4996
5188
5190
5376
5375
5564
5564

5466
5464
5658
5659

5113
5111
5302
5301
5488
5488
5672
5670

15°
2

5044
5044
5243
5245
5434
5436
5627
5629

5006
5006
5205
5206
5396
5394
5593
5592

5488

5685
5685

5130
5126
5322
5322
5511

5699

20°
2

5056
5056
5262
5263
5456
5456
5654
5654

5018
5017
5222
5223
5419
5417
5617
5617

5510
5510
5711
5713

5139
5138
5342
5343
5532
5531
5726
5724

25°
4

5060
5060
5278
5280
5477
5477
5676
5678

5022
5021
5337
5237
5437
5437
5641
5642

5532
5532
5538
5540

5143
5144
5357
5359
5554
5554
5753
5751

Cisnienie
zredukow.

760 mm

743 mm

745 mm

748 mm
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(Ciag dalszy tablicy 8-ej)

Seria mNaAl muad i " E . . . Cisnienie
0° 5 10» 15 20 25 zredukow.
Ai o 0 1 2 2 4
0,04751  0,02381 5051 5074 5088 5103 5120 5128
5056 5078 5092 5107 5124 5130
0,07751  0,02381 5054 5077 5091 — 5123 5130
|
Y 0,02375  0,01190 5236 5257 5278 5317 5328 260 mm
5236 5259 5279 5301 5318 5329
0,02375  0,01190 5237 5260 5280 5303 5319 5332
0,01188 0,00595 5414 5441 _ 5487 5511 5530 /
5413 5445 5465 5491 5513 5534 i W
0,00594  0,00298 5598 5630 .5660 5685 5717 5737
5602 5661 5689 5719 5740
A1l 2 2 2 3 4 5
0,06031  0,03026 4986 5003 5020 5038 5046 5052
4986 5005 5022 5040 5048 5051
0,06031  0,03026 4984 5003 5018 5038 5045 5048
\Y| 4986 5003 5019 5039 5047 5050 754 mm
0,03016 0,01513 5166 5190 5212 5227 5248 5261
v5172 5196 5216 5233 5251 5264
0,01508  0,00757 5349 5375 5399 5421 5441 5462

5348 5374 5401 5423 5441 5462

Wyzej przytoczona tablica 8 podaje odczytane sity elektrobodzcze
elektrod srebrnych w odniesieniu do tej samej elektrody wodorowej w roz-
nych temperaturach i dla réznych stezeA. Dla kazdej serii podatem po-
prawke A na site elektrobodZzczg spowodowang odchyleniem ci$nienia od
normalnego; poprawke nalezy doda¢ do odczytanych wartosci E.

Z odczytanych sit elektrobodzczych obliczatem wartosci $rednie wraz
z poprawka na ci$nienie. Celem tatwiejszego orientowania sie, utozytem
tablice 9 wedtug malejgcego stezenia alantoinianu sodu.
Jak wyzej zaznaczono pKa obliczatem ze wzoru pKaz pij.=Y, gdy
dazy do zera, t6 Y->pKa, przy £= 0, Y=pKa.

: i’ sl > \
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Tablica 9

L E Ell,
m NaAl mHCl 0° 5e 10° 15° goo 250 25° C
1 0,06159 0,02673 5078 5098 5114 5132 5144 5148 4329
2 0,06031 0,03026 4989 5007 5023 5042 5048 5051 4255
3 0,05950 0,02946 4996 5019 5033 5046 5059 5064 4269
4 0,05935 0,03082 4963 4982 4999 5010 5023 5028 4246
5 0,04751 0,02381 5054 5076 5091 5108 5125 5133 4284
6 0,03079 0,01337 5263 5284 5305 5326 5347 5364 4373
7 0,03016 0,01513 5171 5196 5216 5233 5253 5266 4204
8 0,02975 * 0,01473 5186 5206 5226 5246 5265 5283 4314
9 0,02967 0,01541 5151 5174 5192 5209 5227 5243 4290
10 0,02375 0,01190 5237 5259 5282 5304 5319 5339 4323
1 0,01540 0,00668 5439 5467 5491 5515 5537 5560 4406
12 0,01508 0,00757 5351 5377 5402 5425 5445 5467 4348
13 0,01487 0,00736 5364 5389 5413 5637 5458 5481 4354
14 0,01484 0,00770 5330 5356 5379 5400 5423 5443 4334
15 0,01184 0,00593 5415 5443 5468 5492 5515 5537 4363
16 0,01188 0,00595 5413 5443 5465 5491 5515 5536 4462
17 0,00770 0,00334 5615 5646 5674 5703 5730 5758 4447
18 0,00743 0,00368 5548 5576 5603 5630 5656 5681 4399
19 0,00742 0,00385 5513 5542 5567 5597 5622 5647 4378
20 0,00594 0,00298 5600 5630 5661 5689 5715 5743 4418
21 0,00592 0,00296 5604 5633 5661 5689 5717 5744 4414
Na podstawie poprzednio wyprowadzonych wzoréw:
(E—EQF : : Mua mH+
- — 1
2303 RT + TgmHJ]— 2A\\y + Ig
gdzie E — odczytana sita elektrobodzcza, EO — potencjat normalny HCI
w réznych temp., ktory wzigtem zpracy Harneda i Ehlersa").

R — stala gazowa = 8,313 joul, F — stala Faradaya p= 96500 Cou-
lombéw.
A — stata uniwersalna Debye’a, T temperatura bezwzgledna

F m,. z-
Q= 2303RT ! I= 2 = m|++ mh+*

W powyzszy sposob obliczatem wartosci Y temperatury od 0—25¢
przytaczajgc je w podanych nizej tablicach.

W tablicy 10 podane sg obliczenia wartosci Y dla temperatury 0°.

Celem otrzymania pKa wyznaczytem na osiach wspotrzednych krzy-
wg odpowiadajgcg srednim wartosciom Y i |r. Krzywa bardzo nieznacznie
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BWN R

woTdown

10
11
12
13
14

15
16

17
18
19

20
21

mfiaAl

wq

0,06159
0,06031
0,05950
0,05935

0,04751
0,03079
1 0,03016
0,02975
0,02967

0,02375
0,01540
0,01508
0,01487
0,01484

0,01188
0,01184

0,00770
0,00743
0,00742

0,00594
0,00592

mci

0,02673
0,03026
0,02946
0,03082

0,02381
0,01337
0,01513
0,01473
0,01541

0,01190
0,00668
0,00757
0,00736
0,00770

0,00595
0,00593

0,00334
0,00368
0,00385

0,00298
0,00296

Pall,«

3,188
3,080
3,087
3,048

3,112
3,263
3,146
3,163
3,123

3,178
3,319
3,221
3,231
3,197

3,242
3,246

3,388
3,299
3,268

3,339
3,323

A= 05,
mH j

6,50
8,31
8,20
8,95

7,73
5,45
7,14
6,86
7,55

6,63
4,80
6,01
5,88
6,39

4,08
5,02
5,40

4,58
4,75

E

5078
4989
4996
4963

5054
5263
5171
5186
5151

5237
5439
5351
5364
5330

5413
5415

5615
5548
5513

5600
5604

E0— 2363 . 10—,
E~E0 (E—E0)Q

2715
2226
2633
2600

2691
2900
2808
2823
2788

2874
3076
2988
3001
2967

3050
3052

3252
3185
3151

3237
3241

Tablica 10

5,0128
4,8483
4,8620
4,8020

4,950
5,355
5,184
5,210
5,150

5,306
5,679
5,516
5,540
5,478

5,633
5,635

6,004
5,882
5,817

5,976
5,978

Q = 18,463,
— (2AW +1g mfi)

1,8225
1,7664
1,7764
1,7510

1,8431
1,8739
1,9938
2,0064
1,9808

2,0806
2,3010
2,2463
2,2575
2,2316

2,3370
2,3376

2,5660
2,5232
2,4973

AY

2,6064
2,6082

| =

mn+ . 10—

6,46
8,46
8,20
8,89’

Wartosci

7,82
5,00
6,45
6,49
6,78

Wartosci

5,97
4,18
5,37
5,20
5,68

Wartosci

5,08
5,04

Wartosci
3,65
4,37
4,79
Wartosci

4,26
4,26

Wartosci

0,135
0,022
0,032
0,007

Srednie

0,027
0,149
0,031
0,045
0,009

$rednie

0,041
0,164
0,059
0,071
0,033
$rednie
0,074
0,074
$rednie

0,199 '
0,118
0,079

$rednie

0,124
0,124

$rednie

3,055
3,060
3,054
3,058

3,057

3,100
3,155
3,159
3,159
3,160

3,158

3,184
3,214
3,211
3,214
3,213

3,213

3,222
3,224

3,223

3,239
3,241
3,240

3,240

3,245
3,246

3,245

9

0,06224
0,06116
0,06030
0,06070

0,06110

0,04830
0,03129
0,03081
0,03040
0,03045

0,03710

0,02435
0,01582
0,01562
0,01540
0,01552

0,01557

0,01238
0,01235

0,01237

0,00806
0,00787
0,00795

0,00793

0,00636
0,00634

0,00635

Wwasemy peu  eluepeg

wAmoulouele

68¢
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rézni sie od prostej * szczegdlnie przy malej sile jonowej, co daje moznos¢
jej interpolacji do = 0. Przedtuzajagc krzywg do przeciecia sie z osig
rzednych otrzymujemy j—0. We wzorze na pKa wyraz = [iu= 0
(wzér 19,) za$ pKa = Y, wobec czego punkt przeciecia krzywej
z osig rzednych jest poszukiwanym pKa. Odczytana z wykresu wartos¢
pKa = 3,268 przy 0°C. (rys. 7).

Tablica'll podaje otrzymane wyniki dla temp. 5°. Celem unikniecia
przepisywania pierwszych 4-ch kolumn, podaje kolejno numeracje, odpo-
wiadajgcg tablicy 10.

Odktadajagc na osi odcietych $rednie wartosci (J., zas na osi rzednych
Srednie wartosci Y, otrzymujemy linie prawie prostg, przedtuzajac jg do
przeciecia sie z osig rzednych tj. gdy jj.= 0, otrzymujemy pKa ktore wy-
nosi 3,257 w temp. 5° (rys. 8).

Rys. 8.
|

W tablicy 12 przytaczam wyniki otrzymane w temp. 10°

*) Ze wzgleddéw technicznych krzywa 7 musiatem podzieli€ na dwie czesci:
cze$¢ goérna krzywej nalezy do osi jiod 0 do 0,035 m za$ dolna — zaczyna sie od (i= 0,35,
jak to zostato uwidocznione na rysunku.
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10
11
12
13
14

15
16

17
18
19

20
21

A -

E-E, (E-EHQ —[2A\Jix.+Igmej)

2759
2668
2680
2643

2737
2948
2857
2867
2835

2920
3128
3039
3050
3017

3104
3104

3307
3237
3209

3291
3294

=0,5,

5,0023
4,8373
4,8590
4,7920

4,9624,
5,3451
5;1799
5,1981
5,1400

5,2946
5,6690
5,5097
5,5309
5,4698

5,6278
5,6278

5,9959
5,8690
5,8080

.5,9670
5,9422

Tablica”

Es= 2339.10-4

1,8225
1,7664
1,7770
1,7531

1,8430
2,0510
1,9938
2,0064
1,9810

2,0806
2,3010
2,2064
2,2579
2,2316

2,3370
2,3386

2,5660
2,5232
2,4973

2,6070
2,6080

Badania nad kwasem alantoinowym

11..
Q= 18,131,
. NAl
mit+ .10—4
Al
6,61 0,1350
8,50 0,0223
8,30 0,0320
9,06 0,0065

Wartosci $rednie

7,70 0,0027
5,08 0,1440
6,53 0,0362
6,43 0,0450
6,92 0,0090

Wartosci Srednie

6,09 0,0410
4,60 0,1675
5,52 0,0595
5,34 0,0710
5,80 0,0355

Wartosci $rednie

5,30 0,0757
512 0,0757

Wartosci $rednie

3,68 0,2007
4,51 0,1140
4,88 0,0812

Wartosci Srednie

4,26 0,1238
4,20 0,1270

Wartosci $rednie

t—5°

3,0458
3,0486
3,0500
3,0454

3,0475

3,0920
2,1500
3,1499
3,1467
3,1500

3,1491

3,1730
3,2005
3,2038
3,2016
3,2027

3,2021

3,2151
3,2135

3,2143

3,2290
3,2318
3,2295

3,2301

3,2362
3,2370

3,2366

291

0,06225
0,06116
0,06030
0,06071

0,06110

0,04828
0,03130
0,03081
0,03039
0,03036

0,03071

0,02436
0,01586
0,01563
0,01540
0,01553

0,01560

0,01241
0,01235

0,01238

0,00806
0,00788
0,00797

0,00799

0,006369
0,006342

0,006356
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L E

1 5114
2 5023
3 5033
4 4999

5 5091
6 5305
7 5216
8 5226
9 5192

10 5282
11 5491
12 5400
13 5413
14 5379

15 5466
16 + 5468

17 5674
18 5603
19 5567

20 5660
21 5661

A =05,

E-ED(E-% ) Q—RA\V-f-Igrnti) mH+ . 10—

2801
2710
2720
2686

2778
2992
2903
2913
2879

2969
3178
3089
3100
3066

3153
3155

3362
3290
3257

3347
3348

4,9887
4,8270
4,8446
4,7840

4,9478
5,3290
5,1704
5,1882
5,1278

5,2880
5,6603
5,5017
5,5213
5,4608

5,6157
5,6192

5,9879
5,8598
5,8010

5,9613
5,9631

Tablica

E,0=2313 .10-',

1,8225
1,7664
1,7760
1,7530

1,8431
2,0510
1,9938
2,0064
1,9809

2,0806
2,3010
2,2464
2,2575
2,2316

2,3370
2,3386

2,5665
2,5232
2,4973

2,6064
2,6082

Witold Hermanowicz

12.
Q= 17811,

, 1Al

IS Al
6,81 0,1350
8,70 0,0223
8,53 0,0320
9,27 0,0067
Wartosci $rednie
7,85 0,0275
5,15 0,1459
6,68 0,0345
6,58 0,0467
717 0,0088
Wartosci $rednie
6,20 0,0404
4,40 0,1662
5,50 0,0606
5,42 0,0720
5,93 0,0363
Wartosci Srednie
5,24 0,0741
5,24 0,0765
Wartosci Srednie
3,80 0,2036
4,62 0,1164
4,98 0,0846
Wartosci Srednie
4,40 0,1284
4,42 0,1301
Wartosci Srednie

8,0312
3,0383
3,0366
3,0384

3,0381

3,0772
3,1327
3,1421
3,1351
3,1381

3,1391

3,1670
3,1931
3,1947
3,1918
3,1929

3,1931

3,2046
3,2041

3,2044

3,2183
3,2202
3,2191

3,2193

3,2263
3,2248

3,2256

0,06227
0,06118
0,06035
0,06070

0,06112

0,04829
0,03131
0,03082
0,03041
0,03062

0,03099

0,02437
0,01584
0,01563
0,01541
0,01543

0,01558

0,01240
0,01237

0,01238

0,00808
0,00789
0,00798

0,00798

0,00638

0,00633

&
0,00636
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Kierujgc sie poprzednig metodg znalaztem za pomocg interpolacji geo-
metrycznej, ze warto$¢ pKa — 3,248 w temp. 10"C. (rys. 9).

W nastepnej tablicy podaje wyniki obliczeA dla temp. 15"

Na rys. 10-tym pi’zeciecie sie prostej z osig rzednych wyznacza war-
tos¢ pKa — 3,421 w temp. 15"C.

Rys. 10.

Na rys. 11-tym przeciecie sie krzywej z osig rzednych wyznacza
.pKa — 3,237 w temperaturze 20° t
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10
11
12
13
14

15
16

17
18
19

20
21

E

5132
5036
5046
5010

5108
5328
5233
5246
5210

5304
5515
5425
5437
5400

5491
5492

5703
5630
5597

5689
5689

A ==0,5,

E-Elb(E -Eu)Q —(2A\,[>.+Igmci)

2847
2751
2761
2725

2823
3043
2948
2967
2925

3019
3230
3140
3152
3115

3206
3207

3418
3345
3312

3404
3404

4,9828
4,8148
4,8323
4,7694

4,9408
5,3259
5,1596
5,1823
5,1193

5,2839
5,6531
5,4956
5,5166
5,4519

5,6110
5,6129

5,9821
5,8545
5,9767

5,9577
5,9577

Witold Hermanowicz

Tablica 13

Ki5= 2285 .10-',

1,8225
1,7664
1,7760
1,7513

1,8431
2,0510
1,9938
2,0064
1,9809

2,0806
2,3010
2,2464
2,2575
2,2316

2,3370
2,3386

2,5660
2,8232
2,4973

2,6064
2,6082
v

-Q= 17,502,
nin+.10— | LAl
6,92 0,1364
8,95 0,0217
8,60 0,0322
9,60 0,0044

Wartosci $rednie

8,00 0,0275
5,32 0,1459 »
6,82 0,0345
6,67 0,0467
7,30 0,0088

.Wartosci $rednie

6,26 0,0404
4,44 0,1662
5,63 0,0618
5,51 0,0732
6,02 0,0363

Wartosci $rednie

5,33 0,0756
8¢ 0,0780

Wartosci $rednie

3,84 0,2036
4,66 0,1188
5,02 0,0845

Wartosci $rednie

4,45 0,1297
447 0,1301

Wartosci $rednie

15°C

3,0239
3,0267
3,0241
3,0227

3,0244

3,0702
3,1284
3,1313
3,1292
3,1296

3,1296

3,1629
3,1859
3,1874
3,1859
3,1846

3,1860

3,1984
3,1963

3,1974

3,2125
3,2135
3,2149

3,2136

3,2216
3,2194

3,2205

i

0,06228
0,06121
0,06036
0,06076

0,06153

0,04831
0,03133
0,03084
0,03042
0,03063

0,03080

0,02438
0,01584
0,01564
0,01542
0,01544

0,01558

0,01241
0,01238

0,01239

0,00808
0,00790
0,00798

0,00799

0,00638
0,00637

0,00637
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5144
5048
5059
5023

B W DN

5123
5347
5253
5265

© 00 N o O

10 5319
1 5537
12 5445
13 5458
14 5423

15 5513
16 5515

17 5730
18 5656
19 5622

!
1
20 5715

21 5717

5227

A = 0,502,

2889
2893
2804
2768

2964
3092
2998
3010
2972

3064
3082
3190
3203
3168

3260
3258

3475
3401
3367

3460
3462

4,9699
4,8048
4,8237
4,7618

4,9338
5,3197
5,1575
51781
5,1127

5,2710
5,6460
5,4878
5,5102
5,4499

5,6047
5,6082

5,9780
5,8509
5,7922

5,9522
5,9557

Badania nad kwasem alantomowym

E= 2255.10-",

"Tablica 14

1,8235
1,7674
1,7770
1,7523

1,8440
2,0517
1,9945
2,0071
1,9816

2,0812
2,3015
2,2469
2,2580

W,

2,3374
2,3390

2,5664
2,5235
2,4976

2,6067
2,6085

Q = 17,203,

B . UAI
rrljj + . 10—4

Al
7,14 0,1364
9,16 0,0245
8,77 0,0322
9,79 0,0044
Wartosci Srednie
8,13 0,0275
5,40 0,1459
6,87 0,0403
6,74 0,0467
7,39 0,0088
Wartosci $rednie
, 6,47 0,0404
4,53 0.1674
5,74 0,0629
5,60 0,0744
6,07 0,0363
Wartosci $rednie
5,40 0,0770
5,38 0,0780
Wartosci $rednie
3,88 0,2036
3,71 0,1188
5,07 0,0870
Wartosci $rednie
4,50 | 0,1297
4,49 1 0,1331
Wartosci $rednie

20°C

3,0100
3,0129
3,0145
3,0139

3,0129

3,0623
3,1231
3,1227
3,1243
3,1223

3,1228

3,1494
3,1771
3,1780
3,1778
3,1815

3,1793

§,1903
3,1912

3,1907

3,2080
3,2086
3,2067

3,2081

3,2158
3,2141

3,2149

295

0,06230
0,06123
0,06038
0,06078

0,06153

0,04832
0,03133
0,03084
0,03042
0,03064

0,03080

0,02440
0,01585
0,01565
0,01543
0,01544

0,01559

0,01242
0,01238

0,01239

0,00809
0,00790
0,00799

0,00799

0,00639
0,00639

0,00639
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A w N

© 0o ~N oo o

10
1u
12
13
14

15
16

17
18
19

20
21

E

5148
5056
5064
5028

5133
5364
5266
5283
5243

5539
5560
5467
5481
5446

5536
5537

5758
5681
5647

5741
5744

A = 0,506,

Witold Hermanowicz

Tablica 15.

E= 2224 .10-",

E-Eh(E~~E.JQ—(As/p+Ilgme,)

2924
2832
2840
2804

2909
3140
3045
3059
3019

3116
3336
3243
3257
*3219

3312
3313

3533
3457
3423

3517
3520

4,9460
4,7902
4,8055
4,7430

4,9206
5,3113
5,1506
5,1743
5,1066

5,2690
5,6428
5,4855
5,5092
5,4449

®5,6022
5,6039

5,9761
5,8475
5,7899

5,9490
5,9541

1,8245
1,7693
1,7794
1,7542

0p 158457 *
2,0531
1,9959
2,0085
1,9831

2,0024
2,3025
2,2489
2,2590
2,2331

2,3383
2,3399

NHARY

2,5671
2,5243
2,4982

2,6074
2,6092

Q = 16,915,

, tlil
nijj +.10—1

g Al
7,55 0,1364
9,54 0,0245
9,40 0,0352
10,3 0,0044
Wartosci $rednie
8,43 0,0275
5,52 0,1455
7,01 0,0403
6,82 0,0526
7,53 0,0088
Wartosci $rednie
6,51 0,0462
4,57 0,1674
5,80 0,0629
5,62 0,0744
6>14 0,0376
Wartosci $Srednie
5,44 0,0770
5,44 0.0794
Wartosci $Srednie
3,90 0,2060
4,76 0,1212
5,11 0,0870
Wartosci Srednie
4,55 0,1326
4,52 0,1331
Wartosci $rednie

25°C

2,9851
2,9904
2,9903
2,9932

2,9914

3,0474
3,1123
3,1144
3,1132
3,1147

3,1136

3,1404
3,1729
3,1737
3,1758
3,1742

3,1742

3,1863
3,1846

3,1857

3,2030
3,2020
3,2047

3,2032

3,2090
3,2118

3,2104

0,06235
0,06127
0,06044
0,06083

0,06185

0,04845
0,03135
0,03086
0,03043
0,03065

0,03082

0,02431
0,01585
0,01566
0,01544
0,01545

0,01560

0,01242
0,01239

0,01241

0,00809
0,00791
0,00799

0,00800

0,00639
0,00639

0,00639
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Przeciecie sie krzywej z osig rzednych na rys. 12 wyznacza pKa
3,235 w: temperaturze 25" .

Znalezione prawdziwe state pKa dysocjacji grupy karboksylowej
kwasu alantoinowego, woglle sg wieksze niz pKa kwasu octowego
(pKa = 4,7), co nalezato sie spodziewac¢ ze wzgledu na charakter elektro-
ujemny grup mocznikowych, tj. zwiekszajagcych kwasowosc.

Majgc pKa dla roznych temperatur mozna z tatwoscig obliczy¢ ciepto
Ari dysocjacji kwasu alantoinowego w zakresie 0—25" na podstawie wzo-
ru van’t Hoffa.

dIn Ka AT ,
df ~ RP *

> Jezeli zatozymy, ze A77 ktdre jest funkcja zalezng od temperatury,
zmienia sie nieznacznie w granicach 5°, woéwczas przy statym ci$nieniu
(P — const.) mozna réwnanie scatkowa¢ w przedziale 7\ do T2 otrzymujac:

ATl 1

In Ka, — In Ka,, R i
zamieniajac Inna Ig dziesietne i podstawiajac R mamy:

_ (tgKat mgKa) 45787 T1.T,
r,-r,

AT

W tablicy 16. przytoczono uzyskane wyniki dla ciepta dysocjacji.

Wartosci pKa wzglednie — Ig Ka, otrzymane na drodze interpolacji
geometrycznej przy zastosowaniu ogniw bez potencjatu dyfuzyjnego, wy-
kazujg w miare wzrostu temperatury wyrazny spadek, tj. Ka sie powieksza.
Ro6znice pomiedzy pKa w rdwnycii'przedziatach temperatur ze wzrostem
temperatury malejg. Ciepta dysocjacji grupy karbonowej réwniez w mia-
re wzrostu temperatury malejg, przy czym rzad ich wielkosci zgadza sie
z wartosciami znalezionymi dla typowych kwaséw karbonowych.
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Tablica 16

p K .10’ pKa Alg Ku AH

0 5,395 3,268 — —
5 5,533 3,257 0,011 764
10 5,649 3,248 0,009 648
15 5,741 3,241 0,007 522
20 5,794 3,237 0,004 309
25 5,821 3,235 0,002 159

Podobienstwo wartosci ciepta dysocjacji kwasu alantoinowego i kwa-
sow karbonowych jest jeszcze jednym'dowodem wystepowania tego kwasu
w postaci normalnej nie za$ oboinaczej.

STRESZCZENIE

Na podstawie pomiarow sity elektrobodzczej E, zestawionego ogniwa
nie posiadajgcego potencjatu dyfuzji

Pt - .
HP alantoinian sodu — HCIjAgCI\Ag

oznaczytem pKa tj. Ig odwrotnosci statych dysocjacji kwasu alantoinowego

pKa—Ig-i-j od 0° do 25°C.

pKa okreslatem za pomocg interpolacji graficznej zaktadajac, ze gdy
sita jonowa oznaczona na osi Zjr->0, to rzedna Y — pKa, gdzie F jest
funkcja E i jr. Otrzymatem dla réznych temperatur nastepujgce war-
tosci pKa
t=0° 5°  10° 15° 20°  25°C
pKa= 3,268 3,257 3,248 3,241 3,237 3,235

Réwnocze$nie oznaczytem pKa w 25°C stosujagc ogniwo, posiadajgce
potencjat dyfuzyjny.

Otrzymana warto$¢ pKa = 3,216 nie rézni sie zbyt wiele od uzyska-
nej wyzej.

Na podstawie wzoru van’t Hof fa obliczytem ze

znalezionych wartosci K ciepta dysocjacji All kwasu alantoinowego w za-
kresie temperatur 0—25°C.
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Rzad wielkosci AH zblizony jest do rzedu wielkosci ciept dysocjacji
kwasow karbonowych, co potwierdza jeszcze raz wystepowanie kwasu
alantoinowego w postaci normalnej a nie oboinaczej

P. Prof. Dr A. Dorabialskiej jestem gteboko wdzieczny za
niezwykta zyczliwos¢, okazang mi w zwigzku z przyjeciem tej pracy jako
doktorskiej.

W toku badan wiele cennych wskazowek udzielat mi §. p. Prof. Dr
Marian Htasko, znany badaczw dziedzinie przewodnictwa elektro-
litow.

£ 4dz, Politechnika Wilno, Zaktad Chemii Fizjologicznej
Zaktad Chemii Fizycznej Uniwersytetu Stefana Batorego

Summary

The Ig 6f the reciprocal of the dissociation constants pKa= Ig

within the range of temperatures 0° to 25°C was determined by measuring
the electromotive force E of the following cell

—jpft-lsodium allantoate + HCI1AgClIl |Ag.
2

This cell has no diffusion potential.
pKa was determined by graphic interpolation.
It was assumed that, plotting Y = F {E) as ordinates against the
ionic strength jj. as abcissa, Y=pKa when p->0.
The following values of pKa corresponding to different temperatu-
res were obtained:
5° 10°  15° 20°  25°C
pKa= 3,268 3,257 3,248 3,241 3,237 3,235
The value oipKa at 25°C was also obtained by means of the following
cell which has a diffusion potential:

ot .
—Elz—|sod|um allantoate + HCI\ calomel electrode.
The value of pKa was found to be 3,216, which does not differ much
from that previuosly obtained.
Using the van’t Hoff equation: — = *Mave calculated the

heats of dissociation H of allantoic acid whithin the range of 0°C to 25"C

The values of AH are of a similar order, as the heats of dissociation
of carboxylic acids. This proves once more that allantoic acid occurs in
its normal form and doesn’t form a zwitterion.
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WITOLD ZACHAREWICZ

O DZIALANIU DWUTLENKU SELENU
NA LIMONEN *

SUR L'ACTION DE L'OXYDE DE SELENIUM
SUR LE LIMONENE

(Otrzymano dn. 20. VII. 1948).

Studiujac dziatanie dwutlenku selenu na rozmaite terpeny jedno
i dwupierscieniowe, kolejno zajagtem sie limonenem, weglowodorem,
0 nastepujacej budowie:

ttmonen
(p-mentadten-iS)

Limonen posiada dwa podwdjne wigzania (przy Cji C8 Dwie grupy
metylenowe (w potoz. 3,6) sgsiadujg bezposrednio z wigzaniami podwdj-
nymi limonenu, totez wedle reguty R ilevy’a’), dwutlenek selenu winien
przede wszystkim utlenia¢ te grupy, lub wytgcznie tylko jedng z nich,
jak to ma miejsce w wypadku 1-mentenu?, tub 3-mentenu *. Dwie grupy
metylowe (w potoz.”7,9) limonenu takze zajmujg alfa potozenie do wigzan
podwojnych, nasuwa sie przeto pytanie, czy te grupy metylowe bedzie
rowniez utleniat dwutlenek selenu, wbrew regule R i l1le y’a jak to
stwierdzitem w wypadku pinenu ?

Jesli grupy metylowe limonenu (w potoz. 7,9) istotnie mogg ulegac
utlenieniu dwutlenkiem selenu, zachodzi przeto mozliwo$¢ czterokierun-
kowosci reakcji utlenienia limonenu, przy tym moga powsta¢ (o ile izo-
meryzacja limonenu nie ma tu miejsca) nastepujgce alkohole, wzglednie
ich dalsze produkty utlenienia (aldehydy, ketony);

*) Praca czesciowo referowana na IV Zjezdzie Chemikoéw Polskich w Wilnie
(1938 r.).
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OH

HO
OH
HO—==
p-mentadien-i8-o0l-9 p-mentodien- 1fi-ot-6
karueol

Literatura poswiecona powyzszemu zagadnieniu jest bardzo szczupta.
Borgwardt i Schwenk6 utleniali dwutlenkiem selenu optycznie
nieczynng odmiane limonenu — dwupenten, nie podali jednak szczegoto-
wych wynikow swych badan, wobec czego sprawa ta po dzien dzisiejszy
pozostaje otwarta i wymaga-wyjasnienia, totez w tym przekonaniu podja-
tem sie niniejszej pracy, majac jeszcze na wzgledzie stwierdzenie, czy limo-
nen, tak jak i inne terpeny, pod wptywem dwutlenku selenu bedzie dawat
potgczenia selenowe i jakiego typu?

Utlenienie limonenu dwutlenkiem selenu prowadzitem analogicznie,
jak utlenienie nopinenu ’), biorgc Vsmola Se02na 1 mol limonenu.

Rozdzielenie produktéw reakcji uskutecznitem za pomocg pary wod-
nej, zbierajac produkty lotne inielotne z parg wodng. Lotne z parg wodng
produkty utlenienia limonenu, po oddzieleniu od Wody, osuszytem na
siarczanie sodowym i poddatem destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem.

W destylacie otrzymatem produkty reakcji utlenienia (obok niezmie-
nionego limonenu). Produkty reakcji utlenienia limonenu zadatem nasy-
conym roztworem siarczynu sodowego, rozdzielajagc je na dajacy potgczenia
siarczynowe (aldehydy, ketony) i alkohole, nie dajgce potgczenia siar-
czynowego.

Po roztozeniu potaczenia siarczynowego, otrzymatem ptynng substan-
cje, ktoérg poddatem utlenieniu tlenkiem srebra, celem oddzielenia aldehy-
dow od ew. ketonéw. W wyniku utlenienia ptynnej substancji tlenkiem
srebra otrzymatem kwas top. 56—57°, o sktadzie CIHi402 Pozostatosc,
nieutleniong tlenkiem srebra, zadatem chlorowodorkiem semikarbazydu,
otrzymujgc semikarbazon top. 205° (rozktad), o skiadzie: CnH70N3; dalsze
spostrzezenia wykazaty, ze semikarbazon top. 205° nie jest pochodng
aldehydu, ktdry tlenkiem srebra utlenia sie¢ na kwas top. 56—57", lecz jest
ketonowg pochodng alkoholu, nizej wrzacego (68—68,5° ciS. 2 mm), powsta-
tego przez utlenienie limonenu dwutlenkiem selenu. Aldehyd za$, utlenia-
jacy sie tlenkiem srebra na kwas top- 56—57° jest pochodng alkoholu wyzej
wrzgcego (79—81° cis. 2 mm), Semikarbazon, przygotowany z powyzszego
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aldehydu, posiadat taki sam skiad CuHION3 co i semikarbazon ketonu,
lecz inng temperature topnienia 199° (bez rozktadu).

W powyzszy sposéb stwierdzitem, ze dwutlenek selenu utlenia limo-
nen w dwu conajmniej kierunkach, czego dowodem sg wyzej otrzymane:
aldehyd i keton, ktore, jak sie pozniej okazato sg pochodnymi dwu réznych
alkoholi, otrzymanych przez utlenienie limonenu.

Produkty, lotne z parg wodng, nie dajace potgczenia siarczynowego,
poddatem wielokrotnemu frakcjonowaniu pod zmn. cis., wyosabniajagc dwa
zwigzki: a) nizej wrzacy (68—68,5° cis. 2 mm), b) wyzej wrzacy (79—81°
ci$. 2 mm.). Okazato sie, ze zwigzek nizej wrzacy byt jednorodnym, za$
zwigzek wyzej wrzacy zawierat zawsze $lady zwigzku nizej wrzacego.
Zwigzki nizej i wyzej wrzgce byty alkoholami izomerycznymi, o sktadzie
Cj0H180. Z bezwodnikiem kwasu ftalowego dawaly kwasne estry ftalowe,
0 skiladzie CIsH2004; ftalan nizej wrzgcego alkoholu top. 128—9° ftalan
wyzej wrzacego alkoholu top. 90—91°. Alkohol nizej wrzacy dawat fenylo-
uretan, o skltadzie CiH202N, top. 129°, oraz naftylouretan top. 105—6°.
Fenylouretan i naftylouretan z alkoholu wyzej wrzgcego byty ciekte.

Kwas chromowy alkohol nizej wrzgcy utleniat na keton, ktérego
semikarbazon top. 205° (rozkt-) i posiadat sktad CnHI7TON3 Alkohol wyzej
wrzacy utleniat sie kwasem chromowym na aldehyd, semikarbazon alde-
hydu top. 199° (bez rozkt.) i posiadat sktad CnHIZON3 Tlenek srebra utleniat
aldehyd na kwas top. 56—57° o sktadzie CiOH1402 analogiczny z kwasem,
otrzymanym przez utlenienie tlenkiem srebra produktu z potgczenia siar-
czynowego (patrz wyzej). Na podstawie powyzszych danych, nalezy przyjs¢
do wniosku, ze alkohol nizej wrzacy jest alkoholem drugorzedowym,
gdy tymczasem alkohol wyzej wrzacy jest alkoholem pierwszorze-
d ow y m. Budowa tych alkoholi bezposrednio nie zostala ustalona, lecz
jesli zatozymy, ze limonen, o ile nie ulega izomeryzacji pod wptywem
dwutlenku selenu, moze utleniaé¢ sie w czterech kierunkach, dajgc cztery
rézne alkohole (patrz strona 302), przy czym te dwa alkohole, ktore
otrzymatem w niniejszej pracy, nie sg, ani karwieolem (p-mentadien-
1.8-olem—=6)7, ani, tez alkoholem dwuhydrokuminowym (p-mentadien-
1.8-0lem—7)8, na co wskazujg state fizyczne tych alkoholi, oraz ich po-
chodne, to pozostaje mozliwos$¢, ze alkohol nizej wrzacy, jako drugorzedowy
jest p-mentadien-1,8-olem—3, alkohol za$ wyzej wrzacy, jako pierwszo-
erzedowy jest p-mentadien-1,8-olem—9. Czyli w tym wypadku musiaty
ulec utlenienju wegle 3i 9 limonenu. O ile to przypuszczenie jest stuszne,
to utlenienie grupy metylowej w potoz. 9 byto by drugim wypadkiem od-
chylenia od reguty Riley’a.

Nalezy nadmienic¢, ze aldehyd, powstaty z ew. p-mentadien-1,8-0lu-9,
nie jest identyczny z p-mentadien-1,8-alem-9, otrzymanym przez W a 1-
Jacha, Schmitza*), zczego wynika, ze albo wzor tego aldehydu

%
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(p-mentadien-1,8-alu-9), podany przez W allacha nie jest stuszny
(Wallach podaje trzy rozne wzory) i takowy jest innym zwigzkiem,
anizeli p-mentadien-1,8-01-9, otrzymany przeze mnie, albo o ile zachodzi
izomeryzacja limonenu pod wptywem dwutlenku selenu, p-mentadien-1,8-
al-9 wcale nie powstaje w tym “wypadku z limonenu. Jesli izomeryzacja
limonenu nie ma tu miejsca, to otrzymany przeze mnie ew. p-mentadien-
1,8-0l1-9, jest nowym alkoholem terpenowym.

Co sie za$ tyczy alkoholu drugorzedowego, powstatego przez ew.
utlenienie wegla w limonenie przez dwutlenek selenu, to takowy'alkohol
winien by¢ izo-piperytenolem (p-mentadien-1,8-olem-3) z ktérego powstaje
izopiperytenon N av esa i Papaziana 1), jakkolwiek istnieje réznica
miedzy izopiperytenonem, a pochodnymi ketonowymi, otrzymanymi przeze
mnie, wobec czego sprawa ta wymaga jeszcze doktadnego wyjasnienia.

Przechodzac z kolei do produktow nielotnych z parg wodna, otrzyma-
nych przy dziataniu dwutlenku selenu na limonen, nalezy zaznaczy¢, ze
stanowity one mase przezroczystg barwy pomaranczowej, o konsystencji
miodu. Przy staniu, z powyzszej masy wydzielatl sie selen- Prdéba wyo-
sobnienia z powyzszej masy krysztatéw, czy to przez wy'mrazanie,.czy tez
przez odwirowanie — nie dala pozytywnych wynikow.

Pod wptywem organicznych rozpuszczalnikow — eteru, etanolu, estru
octowego i in. z powyzszej masy obficie wydzielat sie selen (nie iloSciowo).

Poniewaz nie udato sie wyosobni¢, z nielotnych z parg wodng zwigz-
kéw selenowych limonenu w stanie czystym, przeto przeprowadzitem
analize orientacyjng surowego produktu. Powyzsza analiza orientacyjna
wykazata, ze précz selenu, wegla i wodoru, nielotne z parg wodng potacze-
nia selenowe limonenu zawierajg takze tlen, a wiec sg zwigzkami seleno-
wymi o innej budowie, anizeli selenki terpenowe i posiadajg sktad bliski
wzorowi: (Ci0H,55e0)x. Budowe surowego zwigzku selenowego limonenu
probowatem okres$lic metodg bromowania, ktéra tym razem catkowicie
zawiodta, gdyz pod wpltywem bromu, selen wytracat sie czeSciowo, brom
za$ prawdopodobnie przytgczat sie do podwdjnych wigzan limonenu i w wy-
niku powstawata mieszanina produktdw, ktorych nie mozna byto roz-
dzieli¢. <

Surowy zwigzek selenowy limonenu, ogrzewany z etanolowym roz-
tworem wodorotlenku potasowego obficie wydzielat selen. Powstate pro-
dukty reakcji odpedzitem z parg wodng i po oddzieleniu destylatu od wody,
produkty reakcji osuszytem na siarczanie sodowym i poddatem frakcjo-
nowaniu pod zmniejszonym cisn., zbierajgc dwa alkohole: nizej i wyzej
wrzacy, ktére na podstawie doktadnej charakterystyki (estry ftalowe, fe-
nylouretan, prod. utlenienia) okazaty sie identycznymi z alkoholami nizej
i wyzej wrzacym, otrzymanymi z limonenu, przez utlenienie takowego
dwutlenkiem selenu.
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Stwierdzitem przy tym, ze jedna z wyzszych frakcji, otrzymana przez
dziatanie alkoholowego roztworu KOH na surowy zwigzek selenowy
limonenu, przy staniu*wydzielata krysztaty, top. 117—118“ analiza ktérych
wykazata, Zze posiadajg skiad (CIOH155e0)x a wiec taki sam, jakj posiadaja
w przyblizeniu surowe zwigzki selenowe limonenu. Mate ilosci wyosob-
nionych krysztatow nie pozwolity na ich doktadng charakterystyke.

Piroliza surowego zwigzku selenowego, przeprowadzona pod ci$. zmn.
wykazata, ze tg drogg powstaje tylko jeden alkohol, identyczny z alko-
holem wyzej wrzgcym, otrzymanym przez utlenienie limonenu dwutlen-
kiem selenu; nizej wrzacego alkoholu — odpowiednika bezposrednio otrzy-
manego z limonenu, w produktach pirolizy nie znaleziono.

Streszczajgc powyzsze widzimy, ze nielotne z parg wodng surowe
zwigzki selenowe limonenu, dzieki rozbudowie, za pomocg etanolowego
roztworu KOH na dwa alkohole, zawierajg co najmniej dwa potgczenia
selenowe, o nieustalonej blizej budowie, o wzorze (CJH15SeO)x. Nie
zostato ustalone, ze wzgledu na mate ilosci, odpowiednikiem jakiego alko-
holu jest zwigzek selenowy top. 117—118°, jak réwniez nie wiadomo,
dlaczego piroliza surowego potgczdnia selenowego limonenu prowadzi do
powstania iylko jednego alkoholu, gdy tymczasem alkoholowy KOH roz-
budowuje surowe zwigzki selenowe limonenu do 2 alkoholi-

<@

CZESC DOSWIADCZALNA.

Utlenienie limonenu. 544 g limonenu (t. wrz. 175—176°, D 1—%:0,8450,

[alp = + 123,07°, no181,4744) ogrzewalem w kolbie z chtodnicg zwrotna
na kapieli wodnej (60°), ustawicznie wkraplajgc alkoholowy roztwor dwu-
tlenku selenu (222 g Se02w 400 g etanolu). Po catkowitym wkropleniu
roztworu dwutlenku selenu, reagujgcg mieszanine ogrzewatem przez 4 godz.
Po ostudzeniu, strgcony w czasie reakcji selen (18 g) odsaczytem, produkty
reakcji odpedzitem z parg wodng, rozdzielajac je na lotne i nielotne z parg
wodng.

Produkty reakcji, lotne z parg wodng skiadaty sie ze 186 g niezmie-
nionego limonenu i 57 g produktow utlenienia limonenu, wrzacych w temp.
100—125° pod cis. 12 mm. Pozostato$¢ w kolbie destylacyjnej, (414 g)
nielotna z parg wodng, stanowita mase przezroczystg, barwy pomaranczo-
wej, o konsystencji miodu.

Produkty utlenienia limonenu dwutlenkiem selenu, lotne z parg
wodng zadatem nasyconym roztworem siarczynu sodowego i sktocatem na
trzesawce przez 8 godz. Po roziozeniu potgczenia siarczynowego, otrzy-
matem 1,9 g ptynnego zwigzku, wrzgc. 98— 101° pod ci$. 11 mm. (aD= 85°,
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no 18— 1,49815, DE ==0,9577). Zwigzek ten dawat intensywne zabarwienie

z kwasem fuksyno-siarkawym, oraz redukowat amoniakalny roztwér wodo-
rotlenku srebra, wobec czego utlenitem go tlenkiem srebra, otrzymujac
kwas top. 56—57°, pozostato$¢ (0,9 g) nieutleniong tlenkiem srebra zadatem
chlorowodorkiem semikarbazydu i octanem sodowym. Powstaty Semikar-,
bazon top. 205“ (rozkt.)-

Analiza 'scmikarbazonu 0,J358 g subst. 255 ccm N2; temp. 23,3°, 731 mm
obliczono: C1IIH17ON3 N = 20,29%, otrzymano N. = 20,43%.

Produkty lotne z parg wodng, nie dajgce potgczenia siarczynowego
po osuszeniu na siarczanie sodowym, pieciokrotnie frakcjonowatem pod
zmn. ci$. Wyniki 5-go frakcjonowania:

Frakcja Ciénienie Temper.at. llos¢  Skrecalnosé

wrzenia w g. I\

1 2 mm. 66—68° 2,7 13,0°
2 > 68—68,5° 7,5 9,0
3 68,5—6" 3,0 11,8
4 » 69—72° 2,0 20,2
5 72—73° 15 24.4°
6 a 73—75° 2,5 34,0,
7 2 " 75—79° 4.8 49,0
8 o 79—81° 6,8 61,0
9 81—82° . 15 68,4
10 82—89° 1,0 73,0
11 ’ 88 —igge 15 80,0
12 " 92793° 2,7 91,0
13 . 93—95° 1,2 94,0

Frakcja 2 posiadata t. wrz. 68—68,5° pod ci$. 2 mm, aD25=9°, O~ = 1,49434,

D 1—2 = 0,9529, energicznie odbarwiata nadmanganian i przytgczata brom.

Analiza fr. 2 0,2445 g subst. 0,7091 g C02 i 0,2278 gH , O obliczono: CloH]00
C=78,95%, H= 10,53%, otrzyfhano: C=79,09, H= 10,35.

Fenylouretan z fr. 2. 1,2 gr. prod. fr. 2 zadano 1,5 g izociananu fenylu
i ogrzewano w zalutowanej rurce na tazni wodnej (60°) 5 godz. Fenylo-
uretan, po krystalizacji z benzenu + benzyny top. 129°.

Analiza fenylouretanu 0,1441 g subst 7,2 ccm N2, temp. 21", 744,6 mm obliczono:
CITH2002N  N=5,19%, otrzymano N=5,59%.

Naftylouretan z fr. 2 1,5 g prod. fr. 2. zadalem 1,85 g izocyjanianu
naftylu. 1?0 3-dniowym staniu na zimno, wyosobnitem naftylouretan, ktory
po krystalizacji z etanolu top. 105— 106°.
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Utlenienie fr. 2 kwasem chromowym 3 g prod. fr. 2rozpuscitem w 12 g
kwasu octowego i matymi porcjami dodawatem dwuchromian sodowy
(1,97 g). Po utlenieniu, odpedzitem kwas octowy, pozostato$¢ wyekstra-
howatem eterem. Wyciag eterowy zobojetnitem i po osuszeniu na siar-
czanie sodowym, odpedzitem eter. Pozostato$¢, po odpedzeniu eteru, po-
siadata t. wrz; 108—112° pod ci$. 17 mm (1,6 g). Powstaly z utlenienia fr. 2
produkt nie redukowat amoniakalnego roztworu wodorotlenku srebra, ani
nie barwit kwasu fuksyno-siarkawego. Przygotowatem z produktu utle-
nienia 2 fn semikarbazon.

Semikarbazon przygotowatem metodg zwykig, wychodzac z 15 ¢
produktu fr. 108—112° pod ci$. 17 mm. Powstaty semikarbazon, po krysta-
lizacji z wodnego etanolu top. 205° (rozktad).

Analiza semikarbazonu 0,1342 g prod. 25,2 ccm Ns t=24,2°, 732 mm. obliczono:
CIHI’ION3N=20,29%, otrzymano N=20,38%.

Ftalan z fr. 2. 15 g produktu fr. 2 rozpuscitem w 10 g ksylenu
i ogrzewatem w 130° z 1,5 g bezwodnika ftalowego w ciggu 6 godz. Po-
wstaty kwasny ester ftalowy, po krystalizacji z eteru + eteru naftowego
top. 129—130°.

Analiza ftalanu z fr. 2. 0,2037 g subst. 0,5365 g CO2i 0,1205 g HsO. obliczono:
CisHsoOi  C= 72°/0, H = 6,66%, otrzymano; C=71,83%, H=6,57%.

Frakcja 8 posiadata: temp. wrz. 79—81° pod ci$. 2 mm., «02— 61°,
10 A

nDS= 1,50313, D = 0,9784.

Analiza fr. 8. 0,2794 g subst. 0,8074 g CO2i 0,2590 g HaO. obliczono: CioHieO

C=78,95%, H = 10,53%, otrzym.: C= 78,81%, H=10,3%.
/

Ftalan z fr. 8. 1 g prod. fr. 8 rozpuscitem w 10 g ksylenu i ogrze-
watem w 1 g bezwodnika kwasu ftalowego w t. 130° przez 5 godz. Wyo-
sobnitem dw a produkty reakcji: mate ilosci top. 128—9°, trudnoroz-
puszczalnego w mieszaninie eteru + eteru naftowego, duze*ilosci prod. top.
90—091° fatwo rozpuszczalnego w mieszaninie eter t eter naftowy.

Analiza ftalanu top. 90—91° 0,1920 g subst. 0,5058 g CO2 i 0,1136 g H2;
obliczono: CHAD4C=72%, H=6,66%, otrzymano: C=71,85%, H=6,57%.

Fenylouretan z fr. 8 przygotowatem w zwykty sposob, ciekty.

Naftylouretan z fr. 8 ciekly.
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Utlenienie fr. 8 kwasem chromowym 4,8 produktu fr. 8 rozpuscitem
w 20 g kwasu octowego i do powyzszego roztworu' dodawatem matymi
porcjami drobno-sproszkowany dwuchromian sodowy (3,15 g). Po wy-
osobnieniu w zwykty sposéb obojetnych produktéw utlenienia, takowe
przefrakcjonowatem pod ciS. 2 mm, zbierajac frakcje; 72—73° (0,2 g),
73—74° (0,9 g), 74—78“ (0,6 g). Frakcja wrz. 73—74 pod ci$- 2 mm posiadata
state fizyczne: aD18= 71° nD19= 1,4978, oraz redukowata amoniakalny roz-
twér wodorotlenku srebra, a z kwasem fuksyno-siarkawym dawata inten-
sywne zabarwienie. Z fr. 73—74° przygotowatem w zwykly sposdb
semikarbazon, ktéry po krystalizacji z etanolu top. 199—199,7"" (bez rozkt.).

Analiza semikarbazonu top. 199 0,0980 g subst. 182 ccm Na w temp. = 24,5°
pod ci$. 732 mm. Obliczono dla: CnH10 N3 N=20,29%, otrzymano N=20,130<

Utlenienie tlenkiem srebra fr. 73—74° pod ci$. 2 mm. 0.5 g produktu
zadano 5 g tlenku srebra wobec kilku kropli amoniaku i utleniano na
zimno 7 dni. Po odsgczeniu nadmiaru tlenku srebra, przesgcz zadano
roztworem NaCl i po usunieciu chlorku srebra, roztwér zadano rozcien-
czonym kwasem solnym, wyosobniony produkt reakcji — kwas, po krysta-
lizacji z wodnego metanolu (1:1) top. 56—57°.

Analiza kwasu top. 56—57° 0,1505 g subst. 0,4004 g COa i 0,1151 H2D obliczono
dla CioHitOi C—72,28°/o, H=8,43Vo0, otrzymano C=72,55»/0 H=8,49%.

\Y .
Frakcja 12 posiadata temp. wrz. 92 — 93° (2 mm); «o2= 91°

no2= 150561 Di—%z 0,9933, energicznie odbarwiata nadmanganian i przy-

taczata brom, zawierata slady selenu, dlatego tez, jako produkt niejedno-
rodny badana nie byla.

Badanie produktéw nielotnych z parg wodng. Pozostato$¢ w kolbie
destylacyjnej, po odpedzeniu produktow lotnych z para wodng, oddzielitem
od wody i suszytem w temp. pokojowej w eksykatorze prézniowym.
Wszelkie usitowania wyosobnienia z tej masy substancji krystalicznej
zawiodly, ani wymrazanie, ani préby odwirowywania nie daly zadnych
wynikow. Poddany przeto zostat analizie produkt surowy.

Analiza surowego produktu, nielotnego z parg wodng. 1. 0,2954 g subst. 0,5717 g
CO2i 0,1874 g HD. 1. 0,3487 g subst. 0,6760 g CO2i 0,2234 g HA. 1ll. 05173 g
subst. 0,1698 g Se . obliczono dla (CioHwOSe)x C=52,18%, H=6,52°/0, Se=34,34.
otrzymano: | C=52,78%, H=7,05%, Il C=53,13°0 H=7,12°/0, |1l Se=32,8.

Dziatanie alkoholowego roztworu KOH na surowe produkty, nielotne
z parg wodng. 200 g surowych produktéw, nielotnych z parg wodng
rozpuscitem w matej ilosci etariolu i do tego roztworu dodatem 70 g KOH,
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rozpuszczonego w 630 g etanolu. Powyzszg mieszaninge ogrzewatem na
tazni wodnej, w ciggu 2 godz. Produkty reakcji rozdzielitem z parg wodng
na lotne i nielotne. Lotne z parg wodng produkty reakcji (24 g), po od-
dzieleniu wody i osuszeniu na siarczanie sodowym rozfrakcjonowatem pod
cis. 3 mm, zbierajagc nastepujace frakcje: 1. 70—90° (1,2g) aD20=32°, 2. 90-95°
(kilka kropli), 3. 95—100° (5g) aD20= 62°, n,r° = 1,50372, 4. 100—110° (5,59)
aD2>=82°, 5;110—120° (3,59g), ap.20— 94° nD2= 1,50721, 6. 120—130° (2,8 g).
Z frakcji 6, przy staniu wypadt zwigzek krystaliczny, ktéry po krystali-
zacji z benzenutbenzyny top. 117—118° oraz zawierat selen.’

Analiza zwiazku top. 117—118°: | — 0,1810 g substancji 0,3513 g COs i 0,1117 g
HD; Il — 0,1352 g substancji 0,0467 g Se. obliczono dla (CioHir,SeO)x; C=52,18°/0,
H=6,5200, Se=34,34%,; otrzymano: | — C=52,93%,"H=6,85"Yo, Il — Se=34,54%.

Frakcja 1, otrzymana z lotnych z parg wodng produktow dziatania
KOH w etanolu na surowe zwigzki selenowe limonenu posiadata t. wrz.
70—90" pod ci$. 3 mm, aD20= 32° nD2= 1,49721. Z frakcji tej przygotowatem
fenylouretan i kwasny ester ftalowy.

Nielotne z parg wodng produkty dziatania alkoholowego KOH na
surowe zwigzki selenowe limonenu, otrzymane po oddzieleniu lotnych,
w ilosci 125 g ponownie ogrzewatem z alkohol, roztworem KOH jak wyzej,
wyosabniajac po skonczonej reakcji 15 g, lotnych z parg wodng, ktore
pod ciS. 4 mm. rozfrakcjonowatem:* 1. 80—90° (k. kropli), 2. 90—120°
(1,5 9); ab20= 65° 3. 120—125° (1.5 g); aD20=:.840, 4. 125—135° (5,2 Q).
Z ostatniej frakcji wypadty krysztaty, ktore po krystalizacji z benzyny+
benzemntop. 117—118° i zawieraty w swym’sktadzie 9elen.

Fenylouretaii z fr. 1 lotnych z parg wodng produktéw dziatania KOH
w etanolu, przygotowatem z 0,5 g produktu fr. 1, zadajgc 0,5 g izocyjanianu
fenylu i ogrzewajgc na fazni wodnej, w zalutowanej rurce przez 5 godz.
w temp. 60°.

'Powstaty fenylouretan przekrystalizowatem z benzenu + benzyny,
top. 128— 129",

Analiza fenylouretanu 0,2600 g subst. 12,9 ccm N2 t—19;5°, 745 mm. ~obliczono
dla CIHZD *N N=5,19uo, otrzym. N=5,59%>.

Ftalan z frakcji 1. 0,7 g prod. fr. 1 ogrzewatem z 0,7 g bezwodnika
ftalowego w roztworze 5 g ksylenu w ciggu 5 g (130°). Wyosobniony
kwasny ester ftalowy, po krystalizacji z benzenu +benzyny top. 128—129".

Analiza ftalanu. 0,1600 g subst. 0,4216 g COZ2i 0,0964 g HsO obliczono CisBhoO« C=72%, »
H”e.eeVo, otrzym. C=71,81°/0, H=6,7°/0.
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Frakcja 3 otrzymana przez 'dziatanie KOH (w etanolu) na surowe
zwigzki selenowe limonenu: t. wrz. 3 mm. 95—100°, a0—62° nD20= 1,50372.
Z tej frakcji przygotowatem ftalan, jak réwniez poddatem jg utlenieniu
kwasem chromowym.

Ftalan z fr. 3 przygotowatem z 2,5 g prod. fr. 3; 25 g bezwodnika
ftalowego w 10 g ksylenu przez ogrzewanie powyzszej mieszaniny przez 5
godzin (130°). Wyosobnitem dwa kwasne estry ftalowe: mate ilosci ftalanu
top. 128—9°, duze ilosci ftalanu top. 90—91°.

.o -1

Analiza ftalanu top. 90—91° 0,1715 g subst. 0,4537 g CCh i 0,1039 g HaO. obliczono
dla CisHmOt C=72«/o, H = 6,66%0, otrzymano C=72,15%, H=6,73%.

Utlenienie fr. 3 kwasem chromowym. 2,5 g prod. fr. 3 rozpuscitem
w 7,5 g kwasu octowego i utleniatem przez 20 m. 1,7 g- dwuchromianu sodu.
Po usunieciu kwasu octowego, produkt reakcji wyekstrahowatem eterem,
zobojetnitem wycigg eterowy i po osuszeniu na siarczanie sodowym, pro-
dukt reakcji przedestylowatem pod ci$. 16 mm. 110—115° (1,2 ,9)
aD20=1,49607. Frakcja ta posiadata wybitne cechy aldehydowe: redukowata
amoniakalny roztwor AgOH i intensywnie barwita kwas fuksyno-siarkawy.

Scmikarbazon przygotowatem z produktu wrz. 110—115° pod cis.
16 mm w sposéb zwykty. Po krystalizacji t. top. semikarbazonu 199—199,5°.
&

Analiza semikarbazonu 0,1111 g substancji 20,6 ccm Ns, t=25° ci$n. 732 mm.
obliczono dla CuH17ON3 N =20,29%, otrzymano N=20,05%.

Utlenienie tlenkiem srebra frakcji 110—115° (ci$. 16 mm), przeprowa-
dzitem w sposob zwykly (patrz wyzej). W wyniku reakcji otrzymatem
kwas top. 56—57°, taki sam, jaki powstaje przy utlenieniu tlenkiem srebra
produ. utlenienia 8 fr. zapomocg kwasu .chromowego.

Piroliza surowego zwigzku selenowego, nielotnego z parg wodng,
powstatego z limonenu. 34 g pow. zwigzku ogrzewatem w temp. 220° pod
ci$. 20 mm. Nastepowato zciemnienie substancji wraz z wydzieleniem
selenu. W wyniku pirolizy otrzymatem 11,2 g produktow, ktdre poddatem
frakcjonowaniu pod ci$. 3 mm. 1. 80—95" (1,2 g)aD20=47,4°, 2, 95—110°
(1,59) aD20=61,6°, 3. 110—125 (5g) aD2D= 63°.

Ftalan z fr. 110-—125° pod ci$. 3 mm. przygotowatem w zwykty sposéb.
Otrzymany kwasny ester ftalowy, po krystalizacji top. 90—91°.

Analiza ftalanu 0,1314 g subst. 0,3475 g COs i 0,0784 g H20. obliczono CisHmO»
C=72°/o, H = 6,66°/0, otrzym. C=72,12°/o, H = 6,63%. ®
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STRESZCZENIE WYNIKOW.

Dziatajgc dwutlenkiem selenu na limonen, otrzymalem obojetne
produkty utlenienia oraz zwigzki selenowe.

Obojetne produkty utlenienia zawieraly dwa izomeryczne alkohole
0 sktadzie CiH100: a) nizej wrzacy 68—68,5° (cis. 2 mm) alkohol drugo-
rzedowy, b) wyzej wrzacy 79—81° (ciS. 2 mm) — alkohol pierwszorzedowy.
Z alkoholu nizej wrzgcego otrzymano: kwasny ester ftalowy top. 128—129°,
fenylouretan tojx 129° naftylouretan top. 105—106°. Kwas chromowy
utlenia nizej wrzacy alkohol na keton, ktérego semikarbazon top. 205“
(zrozkt). Z alkoholu wyzej wrzacego otrzymatem: kwasny ester ftalowy
top. 90—91°. Kwas chromowy utlenia alkohol wyzej wrzacy na aldehyd,
ktorego semikarbazon top. 199° bez rozk}.). Tlenek srebra utlenia powyzszy
aldehyd na kwas o skiadzie CjoHuO top. 56—57°. Budowa obu tych alkoho-
li nie zostata blizej poznana, jednak nie sg one ani p-mentadien-1.8-olem-6,
(karweol), ani tez p-mentadien-1,8-olem-7 (dwuhydrokuminowy). Sa to
prawdopodobnie dwa alkohole terpenowe, ktore mogtyby powsta¢ z limo-
,henu, skoro dwutlenek selenu utlenit wegle 3i 9, nie powodujac izomery-
zacji limonenu.

Zwigzki selenowe sktadaty sie z mieszaniny kilku produktow, ktorych
nie udato sie, ani wyosobni¢ w stanie czystym, ani tez rozdzieli¢. Analiza
orientacyjna surowego produktu selenowego z limonenu wskazata na skiad
zwigzku bliski wzorowi (Ci0H150Se)x. Temu samemu wzorowi $cisle
odpowiada zwigzek selenowy, 'wyosobniony w stanie czystym (top. 117—
118°), podczas rozbudowy surowych zwigzkdéw selenowych limonenu, za
pomocyg alkoholowego roztworu KOH. Surowe zwigzki selenowe limonenu,
pod wptywem etanolowego roztworu KOH rozbudowujg sie na dwa alkoho-
le, identyczne z alkoholami, powstajacymi bezpos$rednio przy utlenieniu
limonenu Se02 Nie zostato udowodnione na jaki alkohol rozbudowuje sie
czysty zwigzek selenowy limonenu top. 117—118°. Piroliza surowego
zwigzku selenowego limonenu prowadzi do jednego alkoholu, identycz-
nego z alkoholem wyzej wrzacym, otrzymanym przez' bezposrednie utle-
nienie limonenu. Powstate z limonenu.zwiagzki selenowe, jako zawierajace
tlen, roznig sie od znanych selenkéw grupy terpenowej.

Zaktady Chemii Organicznej
Uniwersytetu Stefana Batorego w Wilnie
i Mikotaja Kopernika w Toruniu.
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Résumé.

L’action de I'oxyde de sélénium sur le limonéneconduit a la formation
de produits neutres d’oxydation et de composés selénieux. Les produits
neutres d’oxydation contiennent deux alcools isomériques .Cio.HieO,
notammement: a) un alcool secondaire bouillant a 68—68,5° sous 3 mm.
Oxydé par l'acide chromique il forme une cetone (La semicarbazone fond
a 205°); l'ether phtalique, préparé a partir de cet alcool fond 128—129°.
b) un alcool primaire bouillant a 79—81° sous 3 mm4 Celui-ci oxydé
par l’acide chromique forme une aldehyde (dont la semicarbazone fond
a 199°). Cette aldehyde oxydée par l'oxyde d’argent conduit a un acide
C10H 7402 fondant‘a 56—57°.

Les constantes.physiques et les propriétés chimiques de ces deux
alcools sont autres*, que celles du p-mentadien-1,8-0l-6 (carvéol) ou le
p-mentadien-1,8-0l-7 (alcool dihydrocuminique). Ce sont deux alcools ter-
"peniques, qui se forment, lorsque le carbone 3 et 9 du limonéne est oxydé
par SeOa

Les composés selenieux bruts, soumis a I’action d’une solution alcooli-
que de KOH, donnent deux alcools les mémes, que ceux qui se forment pen-
dant lI'oxydation du limonéne par I'oxyde de sélénium, et en outre un com-
posé selénieux de formule (CtnH15SeO)x fondant a 117—118°. La pyrolyse de
composés selenieux bruts a pour résultat la formation d’un seul, d’un
alcool, identique avec celui mentionné sous b). Les composés selénieux,
obtenus a partir du limonéne, contiennent de l'oxygéne et forment un
groupe différent de celui les seléniures terpeniques.

Laboratoires de Chimie Organique
de I’Université Stefan Batory de Wilno
et Nicolas Kopernik de Toruh.
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BARBARA SKOWRONSKA

STUDIA SYNTETYCZNE W GRUPIE POtACZEN
TYPU TIAZOLU

LES ETUDES SYNTHETIQUES SUR LES COMPOSES
DU TYPE DE THIAZOL

(Otrzymano dn. 24. XI1I. 1948).

Duze zainteresowanie, jakie w ostatnich latach obudzity potgczenia
tiazolowe usprawiedliwia faktpze wiele z tych zwiazkow nalezy do sub-
stancji fizjologicznie czynnych. W zwigzku z badaniami przeprowadzo-
nymi w tym kierunku yr Zaktadzie Biologii U. J. i checig dostarczenia temu
Zaktadowi nowych materiatbw chemicznych, podjetam proby nad syntezg
nieznanych dotad potaczen, zawierajagcych w rdzeniu tiazol® grupe nafty-
lowg jako podstawnik.

Stosujagc ogdlng metode otrzymywania pochodnych tiazolu, polega-
jacag na reakcji miedzy tioamidami kwasowymi (lub tiomocznikiem)
& a-chlorowco-ketonami lub -aldehydami) "), poddatam kondensacji bromo-
metylo-a-naftyloketon z tiomocznikiem, uzyskujac przez stopienie sktadni-
kéw w temperaturze tazni wodnej 2-amino-p-naftylotiazol w postaci bro-
mowodorku (bezbarwne igty 01.1. 271° z rozkt.), z niego za$ dziataniem tugu
wolny 2-amino-4-p-naftylotiazol () (bezbarwne igly z benzenu o t. t
153°— 154°):

® co NH / N
CHg + C—NH. 2" ) L/ U h”
\ « |/ S

Zwigzek ten rozpuszcza sie dobrze w eterze, benzenie, alkoholu, nie
roztwarza sie natomiast w wodzie. Dziataniem rozciefczonych kwaséw
przechodzi na gorgco do roztworu, z ktérego po oziebieniu krystalizujg
odpowiednie sole reagujace w roztworze kwasno na skutek hydrolizy.
Z kwasem pikrynowym tworzy 2-amino-4-,3-naftylotiazol zéite, krysta-
liczne potgczenie addycyjne (igty ot. t. 236" z rozkt.)

Obecno$¢ grupy aminowej w badanym zwigzku mogiam stwierdzi¢
dziatajgc nann bezwodnikiem octowym i uzyskujac w tej reakcji acetylo-
pochodng w postaci bezbarwnych igiet o t. t. 236°—237". Nie powiodty sie
natomiast proby zdwuazowania grupy aminowej i jej wymiana na chloro-
wiec. Siarczan zwigzku | nie ulega zmianie pod dziataniem azotynu so-
dowego.
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W dalszym ciggu studiowatam reakcje kondensacji zwigzku | z benz-
aldehydem dazac do wytworzenia leukozasady typu tréjfenylometanowego
(zieleni malachitowej). Na podstawie szeregu préb przeprowadzonych
w roznych warunkach i wobec r6znych $rodkéw kondensujacych stwierdzi-
tam, ze wszystkie prowadzg do uzyskania tylko odpowiedniej zasady Schiffa
(1) ot. t. 260°—261°:

00 v_-™+deo —4CO % n=ch<j>

Potaczenie | wykazuje, podobnie jak to juz dawniej zauwazono u ami-
notiazoli, zdolno$¢ sprzegania ze zwigzkami dwuazoniowymi. Reakcja ze
zwigzkiem | przebiega jednak, jak mogtam stwierdzi¢, anormalnie, sprze-
ganie nie zachodzi bowiem w potozeniu 5, jakby sie tego nalezato spodzie-
wac, ale przy weglu 2, przy czym znajdujgca sie tam grupa aminowa ulega
wyeliminowaniu. Zjawisko rugowania podstawnika kopulatora, niezaob-
serwowane dotad u potgczen tiazolowych, stwierdzitam badajac krystalicz-
ny, pomaranczowy zwigzek (Il11) otrzymany przy sprzeganiu alkoholowego-
roztworu zwigzku | z kwasem dwuazosulfanilowym:

00 kS/-N"N-o - $°h
I11.

Barwik ten, nierozpuszczalny w weglowodorach, acetonie, chloro-
formie, bardzo trudno w wodzie i alkoholu, zmienia w temperaturze pod-
wyzszonej pierwotng barwe na intensywnie ¢zerwong.

Podobnie zachodzi proces sprzegania zwiagzku | z chlorkiem benzeno-
dwuazoniowym, przy czym tworzy sie barwik (IV) o wzorze:

CO '\>n"r0

trwaly na dziatanie rozcienczonych kwasow i zasad, trudno rozpuszczalny
w wodzie i nie wykazujgcy ostrego punktu topnienia, okoto 190° zwegla sie.

Proba zmetylowania zwigzku | przy pomocy siarczanu dwumetylo-
wego data w wyniku nietrwaty zwigzek addycyjny o 1. 1. 182°, rozktadajacy
sie pod wptywem wody, kwaséw i zasad z powrotem na 2-amino-4- fi-haf-
tylotiazol.
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Na zakonczenie mych doswiadczen poddatam zwigzek | kondensacji
z chlorkiem kwasu acetylosulfanilowego w roztworze acetonu uzyskujgc
[3naftytowa pochodng zacetylowanego ,,Cibazolu® (V):

(30 \/' NH=~s°2-" NHCOCH;
S .
V.

Zwigzek ten, nierozpuszczalny w benzenie, ligroinie, krystalizuje z roz-
cienczonego alkoholu w bezbarwnych stupkach o t-1.247°. Wigzanie miedzy
grupg aminowg tiazolu a sulfonowg kwasu sulfanilowego jest nietrwate,
zmydla sie bowiem juz przy dziataniu rozcienczonych kwaséw rownoczesnie
z grupg acetylowg, co uniemozliwia otrzymanie wolnego 4-jl-naftylo-2-sul-
fanilamido-tiazolu.

OPIS DOSWIADCZEN

Otrzymywanie 2-amino-4-[j -naftylotiazolu (I)

6 g bromometylo-[3-naftyloketonu stapia sie z 1,8 tiomocznika na tazni
wodnej, rozpuszcza stop w alkoholu, zadaje tugiem sodowym i odsgcza wy-
dzielony, krystaliczny osad, po czym przekrystalizowuje z benzenu. Bez-
barwne igty t.-t. 153°—154°.

Analizy. 0,0240 g subst. 0,0603 COs, 0,0093 g HsO.
0,0155 g subst- 1.70 cm3 N2 (19°, 737 mm)
0,0208 g subst. 2,25 cm3 Ns (21°, 753 mm)
CIHINZ. — Obi. C 69.00.H 4,45.N 12,38
Znal. C 68.57.H 4,34.N 12,43. 12,44.
C. dréb. met. Rasta: obi. 226,29. Znal. 233,20.

Chlorowodorek CI13HIN2S.HC1 wydziela sie z alkoholowego
roztworu zwigzku | po zadaniu stezonym HC1l. Bezbarwne igty z rozcien-
czonego alkoholu o t. t. 235°—236°.

Siarczan (CiHIN2)H2504 otrzymuje sie przez rozpuszczanie
zwigzku I w 15%-owyni H2S04 Berbarwne ptytki o t. t. 217°—218° z rozki-

Analiza. 0,0188 g subst. 1,72 cm3 Ns (20°, 744 mm)

CjflHsaOtSaN«. — Obi. N 10,18. Znal. N 10,43

Pikrynian CBHIN2S.C6H3(NO230OH wydziela sie po zmieszaniu
wrzacych réwnodrobinowych roztworow alkoholowych zwigzku | i kwasu
pikrynowego. Zotte igty z rozciericzonego alkoholu o t. t. 235°—236°.

Analiza. 0,0160 g subst 2,08 cm3N2(13°, 757 mm)
CiaH 130 SN5 — Obi. N 15,38. Znal. N 15,19.
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Acetylowa pochodna CIHI0OSN2tworzy sie przez ogrze-
wanie zwigzku | z bezwodnikiem octowym przez pdt godziny na tazni
wodnej. Bezbarwne igly ot. t. 235°—236°.

Analiza. 0,0161 g subst. 1,49 cnvNs (17°, 745" mm) _
Ci0Hi20SNj. — Obi. N 10,44. Znal. N 10,68.

Kondensacja zwigzku | z benzaldehydem. Zasada Schiffa: 2-benzalamino-
4-[3-naftylotiazol. (11).

10 g zwigzku | ogrzewa sie z 5 g benzaldehydu na tazni wodnej, ciemny
stop rozpuszcza sie w benzenie i strgca ligroing z6tty, bezpostaciowy osad,
ktoéry oczyszcza sie przez wygotowanie w alkoholu z weglem kostnym.
Z bezbarwnego przesgczu wytragca sie wodg bezbarwny, krystaliczny osad
o 1 1- 260"—261°.

Analiza. 0,0204 g subst." 1,64 cm3 N-j (24°, 749 mm)
C-.0HNN-.-S. — Obi. N 8,91. Znal. N. 9,11.

Produkt addycji zwigzku 1 z siarczanem dwumetylowym.

Roztwor 2 g zwigzku | w 50 cm3 benzenu zadaje sie powoli 1,3 g
siarczanu dwumetylowego, ogrzewa przez kilkanascie minut pod chtodnica
zwrotng i odsgcza krystaliczny osad o t. t. 180°—182°. Jest on nieroz-
puszczalny w eterze, ligroinie i benzenie, tatwo za$ rozpuszcza sie w goracej
wodzie z odczynem kwasnym, przy czym roztwOr nie wykazuje reakcji
na jon SO.”. Roztwor alkoholowy ogrzewany z duzym nadmiarem wody
metnieje, po ostudzeniu wydziela sie z niego krystaliczny, bezbarwny osad
zwigzku identycznego z wyjsciowym tiazolem. I.

Analiza. 0,0213 g subst. 1,41 cm3N2(21°-746 mm)
CisHifsOiSiNa. — Obi. N 7,95. Znal. N 7,45.

Sprzeganie zwigzku | z kwasem dwuazosulfanilowym. 4-(3-naftylo-2-(p-
sulfobenzenazo)-tiazol (I11).

2,4 g kwasu sulfanilowego dwuazuje sie i miesza z roztworem 3 ¢
zwigzku | w alkoholu. Odsaczony barwik przekrystalizowany z alkoholu
wykazuje t. t. 262°—263° z rozkt.

Analizy. 0,0227 g subst. 2,12 cm3Ni (21°, 742 mm)
0,1686 g subst 0,2030 g BaSO*
CHIBDINI — Obi. N 10,63. S. 16,22. Znal. N 10, 59. S 16,54.
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Sprzeganie zwigzku | z siarczanem benzenodwuazoniowym. 4-(3-naftylo-
2-benzenazo-tiazol (1V).

Roztwdr siarczanu benzenodwuazoniowego (z 1 g*anilmy) zmieszany
zroztworem 0,5 g zwigzku | w alkoholu sprzega na pomaranczowy barwik,
ktéry przekrystalizowany z rozcieficzonego alkoholu ma posta¢ plytek.

T. t. 190“z rozk}.

Analiza. 0,0171 g subst. 2,02 ‘'cm1 Ns (22°, 743 mm)
CioHuSNa. — Obi. N, 13,33. Znal. 13,36.

Kondensacja zwigzku | z chlorkiem kwasu acetylosulfariilowego.
| 2-(acetylo-sulfanilamido)-4-f!-naftylotiazol (V).

Roztwor acetonowy 1 g zwiagzku | i 1 g chlorku acetylosulfanilowego
ogrzewa sie przez kilkanascie minut ,pod chtodnicg zwrotng, odsgcza wy-
dzielony osad i krystalizuje z rozcieficzonego alkoholu. Bezbarwne stupki
0t t. 247°.

Analiza. 0,0216 g subst. 1,93 cm3 Ni (20°, 738 mm)
CiiHuOiSiNa. Obi. N .9,82. Znal. N 10,10.

P. Prof. Dr. J. Moszewowi skladam serdeczne podziekowanie
za umozliwienie mi wykonania niniejszej pracy jak réwniez za cenne rady
lwskazowki, ktérych mi zawsze tak chetnie i zyczliwie udzielat.

Krakéw, Il. Zaktad Chemiczny
Uniwersytetu Jagiellonskiego.

Résumé.

L’auteur soumit lg cétone bromo-méthylo-naphtylique a la conden-
sation avec le tiourée et obtient le thiazol 2-amino-4-j3-naphtylique 1 (F.
153°—154°). Doué de caractere basique, celui-ci peut se combiner aux acides
tels que HC1, H2S04, ou l’acide picrique, en donnant des sels. La présence
du groupement NH2fut confirmée par la réaction du composé | avec |’an-
hydride acétique, laquelle fournit le dérivé acétylique, et par sa conden-
sation avec l’aldehyde benzoique donnant .pour produit la base de Schiff Il
(F. 260°—261°)- Le composé | se condense avec les sels diizoiques d’une
facon anormale. La copulation a lieu dans la position 2 du thiazol, le reste
diazoique remplagant le groupement NH2 qu’il élimine. On obtient par
exemple des matiéres colorantes en faisant réagir le composé i avec l’acide
sulfanilique 111 (F. 263") ou avec l’aniline IV (F. 190). La condensation
du composé | avec la chlorure de I’acide acétylo-sulfanilique donne pour
produit ,,naphtyl-acetyl-Cibazol“ V (F. 247°).

PRZYPISY.
1) A . Hantzsch, A.250, 262 (1889). M.P o p p, A. 250, 273 (1889).
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DWUAMINY SIARCZKU DWUFENYLOWEGO
JAKO ZASADY NAFTOLU AS

DIAMINES OF DIPHENYLSULPHIDE AS BASES
FOR NAPHTOL AS

(Otrzymano 21. VII. 1948).

Do otrzymywania barwnikéw azowych uzywa sie aminowych po-
chodnych rozlicznych uktadow aromatycznych. Aminy, wyprowadzajgce
sie z siarczku dwufenylowego, nie znalazty jednak szerszego zastosowania
do tego celu. Wsrdd pdtproduktéw odgrywajacych role sktadowych dwuazo-
wych do wyrobu technicznie waznych barwnikéw, z tego typu zasad
jedynie t.zw. tioanilina ma ograniczone znaczenie. Stuzy ona do wyrobu
barwnika zaprawowego dla welny, wprowadzonego przez firme L. Ca-
sella pod nazwg ,Zokcieni antracenowej C“1), o przypuszczalnej
budowie: 1

HOOC COOH

I10-C ") ~N==N O - S . N—N—< ' OH

Dzieki dobrej odpornosci, barwnik ten stuzy do otrzymywania pomaran-
czowo-z6ttych zabarwien metodg chromowania nastepczego, lub na za-
prawach chromowych. W tym zakresie znalazt on wcale duze zastoso-
wanie, 0 ktérem Swiadczy wielka ilos¢ synonimoéw pod jakimi produkujg
go rozmaite fabryki; najpowszechniej znany jest jako ,Trwala zdkcien
zaprawowa GI* (Echtbeizengelb GI) firmy I. G. Farbenfabriken. W chemii
analitycznej znalazt ten barwnik zastosowanie do mikrochemicznego wy-
krywania soli magnezowych. Ponadto przez sprzeganie tetrazowanej tio-
aniliny, z dwoma drobinami kwasu-2-naftolo-6-suflonowego (S cha f-
fer a) otrzymuje sie ,,Czerwien foluszowg C“,2 kwasny barwnik na weine
Sredniej odpornosci i stosunkowo mato uzywany. Zresztg znaczenie tioani-
liny', jako pétproduktu jest bardzo niewielkie.

Wydawato mi sie interesujgcym zbadaé, w jakim stopniu mogtaby
znalez¢ zastosowanie tioanilina w farbiarstwie naftolowym, do .wytwa-
rzania barwnikdéw nierozpuszczalnych na witdknach roslinnych, impregno-
wanych naftolem AS. Z tych powoddéw zajgtem sie blizszypi studium
amin, pochodnych siarczku dwufenylowego, co stanowi wtasnie przedmiot
niniejszej pracy.
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Pod nazwa tioaniliny rozumie sie zazwyczaj siarczek p,p’-dwuamino-
dwufenylowy. Zwigzek ten zostat wyosobniony po raz pierwszy przez
Merza i Weith a,3 z zywicowatego materiatu,-powstajagcego przy
gotowaniu aniliny z siarkg. Prowadzac te reakcje w cokolwiek nizszej
temperaturze (okoto 160°) i w obecnosci tlenku otowiu, uzyskali ci autorowie
korzystniejsze wydajnosci, przy czym udato sie im wydzieli¢ bezbarwna
zasade o t. t. 105° ktéra uwazali za dwuamine siarczku dwufenylowego,
0 prawdopodobnym potozeniu grup aminowych w miejscach para wzgle-
dem atomu siarki. Badania przetworu reakcji siarkowania aniliny nie
odrazu ustality w sposob pewny budowe nowej zasady, a to z uwagi na
wielkg réznorodnos$¢ substancyj, zawartych w wielosktadnikowej miesza-
ninie reakcyjnej. Podjete w tym'celu mozolne prace K. AAHofmanna)
nie doprowadzity do definitywnego wyjasnienia struktury tioaniliny
Merza. Dopiero podejscie-do tego zagadnienia od strony syntetycznej
w badaniach Nietzkiego i Bothofa,j tudziez Kehrmanna
1 Bauera") pozwolito ustali¢, ze tioamlina Merza (t. t. 105°) rze-
czywiscie odpowiada wzorowi p,p’-dwuaminy:

H:N—<A\> S — —NH2 (I)

Synteza Nietzkiego i Bothofa9 polega na oddziatywaniu'jed-
nego mola siarczku sodowego na dwa mole p-chloro-nitro-benzenu. Po-
wstaje wéwczas z matg wydajnoscig dwunitrowa pochodna siarczku dwu-
fenylowego, w postaci zotych blaszek, topniejagcych w 154°. Przez redukcje
tej substancji otrzymali autorowie zasade, ktdrg celem oczyszczenia zamie-
nili w pochodng dwuacetylowg (t. t. 211°). Drogg zmydlenia starannie
oczyszczonego zwigzku acetylowego‘uzyskali czysta dwuamine, topniejaca
w 108°; okazata sie ona identyczng z tioaniling Merza, poddang takiemu
samemu sposobowi oczyszczenia.

Kehrmann i Baue r,B prowadzgc obszerniejsze badania re-
akcji p-chloronitrobenzenu z siarczkiem sodowym, stwierdzili, ze obok
szeregu innych produktdw powstaje tutaj takze siarczek 4-amino-4’-nitro-
dwufenylowy. Jest to substancja krystalizujgca z benzenu w pomaranczo-
wych pryzmatach, topniejagcych w 143°. Autorowie, redukujgc ja cyng
i kwasem solnym, otrzymali z niej tioaniling (t. t. 105—106°), identyczng
z zasadg Aler za

W ten wiec sposéb ustalono ostatecznie, ze jeden z produktow siar-
kowania aniliny wobec PbO, a mianowicie tioanilina Mer za jestrzeczy-
wiscie siarczkiem 4,4-dwuaminodwufenylowym.

Wspomniane wyzej badania Hofmanna4 wskazywaty na to, ze
podczas siarkowania aniliny z ewentualnym dodatkiem chlorowodorku
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aniliny, ale bez tlenku otowiu, powstajg odmienne substancje a w szczegol-
nosci tworzy sie wowczas izomeryczna dwuamina, r6zna od M er zowskiej
tioaniliny, a ponadto dwusiarczki typuH2N.-CoH,.S.S.CoH.,NH2 Wedtug tego
autora, przy ogrzewaniu mieszaniny aniliny z jej chlorowodorkiem i siarkg
do 175° powstaje, miedzy innymi, takze izomeryczna dwuamina, topniejgca
w 85,5°. Jako charakterystyczne jej pochodne opisat Hofm ann zwigzek
dwuacetylowy (t. t. 185°) i dwubenzoilowy (t. t. 254°). WHiasnie te zasade
uwaza Hofmann za wtasciwg p,p-dwu'amine, wobec czego twierdzi,
ze tioanilina Mer za musi mie¢ inng budowe, niz poprzednio przyjmo-
wano. Badania te, zaciemniajace na pewien czis sprawe konstytucji tio-
aniliny, doczekaly sie jednak korektury, dzieki pracom Hinsberga.?
Stwierdzit on, ze przy ogrzewaniu aniliny z jej chlorowodorkiem i siarka
obok dwusiarczkowego zwigzku, czyli dwutioaniliny H2N.CdH4S.S.COH.INH,
ot.t. 76—77°, powstaje takze pewna ilos¢ tioaniliny Merza ot.t. 108°
dajacej pochodng dwuacetylowg, topniejgcg w t. 216°. Tioanilina moze by¢
wyosobniona w postaci trudno rozpuszczalnego szczawianu i w ten sposob
oddzielona od wystepujacego z nig réwnoczes$nie izomeru, topniejgcego
w 58° 0 budowie niesymetrycznej 2,4’-dwuaminy siarczku dwufenylowego:

NH,
. X

(n

Jej dwuacetylowa pochodna topnieje w 208°; ogrzewana z okoto 65%owym
kwasem siarkowym nie tylko zmydla sig, jak to widzieliSmy u acetylowa-
nej tioaniliny Merza, aleponadto w odrdznieniu od tamtej ulega row-
noczesnemu sulfonowaniu. Wedlug Hinsberga rzekoma tioanilina
Hofmanna ot t. 855°byta w rzeczywistosci mieszaning obydwu zasad
t.j. 4,4-dwuaminy i 2,4-dwuaminy.

Obecne poglady na reakcje siarkowania aniliny opierajg sie na wy-
nikach badah Hodgson a.§ Wedlug tego autora mechanizm oddziaty-
wania siarki na aniline w temperaturze 170—180°0opiera sie w pierwszym
stadium na powstawaniu dwusiarczkow typu (HN.C8H4252 ktore przy
dtuzszym ogrzewaniu z nadmiarem aniliny przechodzg w pochodne mono-
siarczkowe (HaN.C|H4)3S; natomiast ogrzewane z nadmiarem siarki ulegaja
przemianie w siarkowane pochodne tiodwufenyloaminy w rodzaju:

Procesom tym towarzyszg przegrupowania powstajagcych poczgtkowo
zwigzkéw orto w para. Schemat tych przejs¢ przedstawia sie nastepujgco:
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Najpierw zatem tworzy sie dwusiarczek 2,2’-dwuminodwufenylowy
(1), ktory przegrupowuje sie czeSciowo w pochodng para t.j. dwusiarczek
4,47dwuamihodwufenylowy (IV). Dtuzsze ogrzewanie z nadmiarem aniliny
powoduje u obydwuch zwigzkdw dwusiarczkowych przemiane w trwalsze
uktady jednosiarczkowe, przyczem izomer orto (Ill) przechodzi wskutek
potowicznego przegrupowania w monosiarczek 2,4’dwuaminodwufenylowy
(V1), za$ para-dwus8iarczek (IV) w tych warunkach zamienia sie w siarczek
4,4-dwuaminodwufenylowy (VII), czyli tiogniline Mierza. Obecnos¢ tlen-
ku otowiu utatwia czeSciowo odsiarkowanie dwusiarczku orto (I1)' z wy-
tworzeniem monosiarczku 2,2-dwuaminodwufenylowégo (V), z ubocznem
przegrupowaniem na izomeryczny asymetryczny monosiarczek 2,4’ (1V),
natomiast na pgra-dwusiarczek (IV) dziata PbO wytgcznie w kierunku po-
wstawania 4,4-tioaniliny (VII1). W odmiennych warunkach reakcji zwtasz-
cza przy nadmiarze siarki, wytworzony na wstepie para-dwusiarczek (IV),
moze ulega¢ procesom bardziej ztozonym. Hodgson przypuszcza, ze
wowczas powstaje jako produkt przejsciowy, wskutek arylowania jednej
z grup aminowych dwusiarczku hipotetyczna pochodna dwufenyloaminowa
(VII). Pod dziataniem siarki ulega ona z kolei cyklizacji na pochodne
tiodwufenyloaminy (1X i X).
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Pogladom Hodgsona przeciwstawiajg sie Moore i John-
son;®) utrzymujg oni, ze siarkowanie biegnie przez inne stadium posrednie
(X1), wedtug schematu:

2 CsHjNH, -f S ->CoH5. NH .S . NH . C4H5->H,N . C.iH, . S . CoH,NH,
(X1) (v11)

dajgc ostatecznie monosiarczek p,p-dwuaminodwufenylowy (VII) o t. t.
107—1i08°. Autorowie podajg $cisty przepis na otrzymanie p-tioaniliny
przy pomocy PbO, z wydajnoscia okoto 40°/o teorii.

Do znajomosci tioaniliny przyczynita sie jeszcze druga praca Niet z-
kiego i Bothof a1 opisujagca wynik dziatania 1 mola siarczku sodo-
wego na dwa mole o-chloronitrobenzenu. Autorowie otrzymali przytem,
z matg zresztg wydajnoscig, siarczek 0,0’-dwunitrodwufenylowy (XI1), w po-
staci ztocisto-z6ttych blaszek, o 1.1. 122—123°. Zwigzek ten przeprowadzili
przez redukcje zapomocg pytu cynkowego w roztworze lodowatego kwasu
octowego w pochodng o,0-dwuaminowg (XII1), topniejacg w 85—86°, ktd-
rej produkt acetylowania ma t. t. 160°, a benzoilowy produkt 162— 163°.

NO-, 0.,N NH,H,N
/ ' \
2 0-CaHjCI(NO,) + Na,S > .S < \

(i) (xm)

W obecnym wiec stanie rzeczy znane sg trzy izomeryczne tioaniliny:

para-para’ot. £ 108° (dwuacetylo t. t. 216°) otrzymywana drogg siar-
kowania aniliny, zwtaszcza wobec PbO;

orto-para’o 1.1. 58° (dwuacetylo t. t. 208°) — drogg siarkowania aniliny,
zwitaszcza wobec HCL,

orto-orto’ o t. t. 86° (dwuacetylo t. t. 160°) otrzymana syntetycznie
z o-chloronitrobenzenu.

Z przytoczonego opisu wynika zawito$¢ przejs¢ towarzyszacych siar-
kowaniu aniliny. Przeprowadzone przeze mnie na wstepie pracy liczne do-
Swiadczenia praktyczne dowiodty, ze tg drogg nie jest mozliwe uzyskanie
dostatecznie czystych preparatdw siarczkéw dwuaminodwufenylowych, po-
mijajac niskie wydajnosci procesu, w ktérym powstaja gtéwnie substancje
zywicowate, trudne do scharakteryzowania i komplikujgce izolowanie czys-
tych przetworowe Ponadto przez redukcyjne rozszczepienie handlowego
barwnika ,, Tkwatej zotcieni GI*“ stwierdzitem, ze i ten barwmik nie byt
otrzymany z jednolitej dwmaminy. Oto wydzielona tym sposobem rzekoma
tioanilina topnieje juz okoto 40° i zdaje sie przedstawiaé co najmniej mie-
szanine izomerow siarczku dwmaminodwufenylowego, a prawdopodobnie
jest zawitg mieszaning wielu zasad, powstajacych przy siarkowaniu aniliny.
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Oczywiscie dla wyrobu zéttych barwnikéw zaprawowych, typu Zoéicieni
zaprawowej GI, jest ostatecznie mato istotne, czy wyjsciowa dwuamina jest
zupetnie jednorodng substancjg. Natomiast dla moich celéw, z uwagi na
wymagania farbiarstwa na naftolu AS, gdzie chodzi o jednolito$¢ odcienia,
nie byto wskazane opiera¢ sie na niejednorodnym produkcie siarkowania
aniliny. Wstepne proby wykazaly, ze czerwone wybarwienia uzyskane
z tych produktow na materiale naftolowanym, nie posiadajg stale tego
samego odcienia, lecz wahajg sie w dos¢ szerokich granicach, zaleznie od
sposobu wykonania siarkowania i od stopnia oczyszczenia uzyskanej mie-
szaniny zasad. Zdaniem mym, ten gtownie wzglad spowodowat, ze wsérod
handlowych barwnikéw nie spotykamy dotad wtasciwie poza wspomniang
Zotcieniag zaprawowa, zadnych disazowyeh barwnikéw, opartych na tio-
anilinie. Racjonalna bowiem wytwdérczo$s¢ wymaga produkcji barwnikow
o zdefiniowanych i dajgcych sie stale reprodukowaé wiasnosciach, a wiec
opartych o potprodukty, nalezycie oczyszczone i scharakteryzowane. Takim
warunkom jednak nie moze odpowiada¢ mieszanina zasad, powstajgcych
przy siarkowaniu aniliny.

Pozostawataby zatem droga mozliwie jednoznacznej syntezy, dajgca
gwarancje otrzymania materiatu dostatecznie jednorodnego, a zarazem
w sposob dostepny i prosty pod wzgledem technicznym. Jako materiaty
wyjsciowe mogg wchodzi¢ w gre obydwa izomeryczne chloronitrobenzeny,
zawierajace ruchliwy atom chloru, dajacy sie zastgpi¢ siarkg. Z cytowa-
nychprac Nietzkiego9,0 i Kehrmann a6 atakze z prob
Hodgsona®8 wynika, iz rezultat reakcji miedzy chloropitrobenzenem
a siarczkiem sodowym musi zaleze¢ w wysokim stopniu od warunkow,
w jakich przebiega oddzialywanie. Oto Kehrmann i Bauer§
stwierdzili, ze w tych procesach powstajg rownocze$nie liczne zwigzki, jak
siarczki nitroaminodwufenyldwy, dwunitrodwufenylowy “) i dwuamino-
dwufen-ylowy, dalej dwusiarczek dwunitrodwufenylowy, dwuchloroazok-
sybenzen, chloroanilina, a ponadto przypuszczalnie takze wytwory wtér-
nego wzajemnego oddziatywania na siebie wytworzonych poczatkowo sub-
stancyj. W cytowanych tutaj pracach oddziatywanie prowadzono prze-
waznie w roztworach alkoholowych lub wodno-alkoholowych z uwagi na
praktyczng nierozpuszczalnos$¢ chloronitrobenzenu w wodzie. Koniecznos$é
uzycia kosztownego rozpuszczalnika dyskwalifikuje jednak warto$¢ tych
metod a przede wszystkiem sceptycznie nalezy sie do nich odnosi¢; z powodu
wielostronnej reaktywnosci obydwu sktadnikéw t.j. zarowno chloronitro-
benzenu, jak i siarczku sodowego. U chloronitrobenzenu (orto i para)
w yeakcje moze wchodzié¢ nie tylko atom chloru, ale takze grupa nitrowa.
Zluzniajagcy wptyw reszty NO2powoduje wprawdzie mozliwo$¢ wymiany
chlorowca z jonami S” siarczku sodowego, ale z drugiej strony grupa nitro-
wa sama moze bra¢ bezposredni udziat w dziataniu, wskutek redukujgcego
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oddziatywania siarczku, co wyrazi sie w przemianie NO2 na grupe NH?2
lub t.p. W tym wypadku powstajacy ubocznie wodorotlenek sodowy be-
dzie wywotlywat nowe procesy, np. wymiane chlorowca na grupe hydro-
ksylowg. Pomimo tych watpliwosci, postanowitem w poszukiwaniu odpo-
wiedniej syntezy tioaniliny, oprze¢ sie na tatwo dostepnym chitoronitro-
benzenie i rozpatrze¢ blizej warunki procesu. Opartem'sie przy tym na
patencie firmy: ,Soc. An. des Matieres Colorantes et
Prod. Chim de St. Denis“ i R. Lantza*“) wedlug ktérego
proces odbywa sie w srodowisku wodnym. W mys$l tego patentu mél chlo-
ronitrobenzeni”™ (orto lub para) ogrzewa sie do wrzenia z wodnym roztwo-
rem 2.5 mola siarczku sodowego w ciggu kilku godzin. W tej fazie odbywa
sie wymiana chlorowca na grupe sulfhydrylowg, czemu towarzyszy z kolei
redukcjg grupy nitrowej na aminowa: A

4RC1(NO:)-f 4Na;S = 4R (SNa) (NO.) 4-4 NaCl

4R (SNa) (NO;) + 6Na.S+ 7H.O=4R (SNa) (NH.)-f 3Na%;03+ 6 NaOH

czyli sumarycznie:

4RdlI (NO.)+ 10Na:S+ 7H,0 = 4R (SNa) (NH.) -f 4 NaCt-j-3Na,S;0.i + 6 NaOH.

W rezultacie chloronitrobenzen przechodzi w rozpuszczalny amind-
tiofenolan sodowy. Roéwnocze$nie odbywa sie uboczna reakcja redukcji
chloronitrobenzenu do chloroaniliny:

4RCL(NO.)+ 6Na.S+ 7H.0 —4RCL(NH,) -3 Na,S,0j-f-6 NaOH .

Uboczny éw produkt mozna teraz odpedzi¢ z parg wodng wraz z czescig
chloronitrobenzenu, ktéry nie wzigt udziatu w reakcji. Pozostaly roztwor
aminotiofenolanu uwolniony od chloroaniliny i materiatu wyjsciowego za-
daje sie jeszcze jednym molem chloronitrobenzenu tego samego lub izome-
rycznego i wéwczas w ciggu kilkunastogodzinnego gotowania przebiega
drugie stadium procesu:

H,N.R.SNa-f-CI.R. NO,= HN.R.S.R NO,+ NaCl.

Po powtornym odpedzeniu hiezuzytego chloronitrobenzenu pozostaje nie-
rozpuszczalny osad siarczku nitroaminodwufenylowego, ktéry mozna oczys-
ci¢ przez krystalizacje z alkoholu.lub benzenu. W opisie przytoczonego pa-
tentu podano przyktady otrzymania szeregu analogicznych nitroaminowych
pochodnych siarczku dwufenylowego, z posréd ktérych interesujg nas
cztery nastepujace izomeryczne produkty, scharakteryzowane przytoczo-
nymi w tekscie patentu temperaturami topnienia:
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OsN.C;H,.S.C)Ht.NH2 2-nitro-2'-amino  85.4°
2-nitro-4'-amino 103°
4-nitro-2'-amino 87.4°
4-nitro-4'-amino 143°'
/
W niniejszej pracy podjatem zatem zbadanie Warunkdw, w jakich

najkorzystniej mozna przeprowadzi¢ reakcje, opisang w powyzszym pa-
tencie. W dalszym ciagu zbadatem przebieg redukcji wytworzonych pota-
czen nitroaminowych do trzech izomerycznych tioanilip, a w koncu roz-
patrzytem wplyw izomerii na barwe wyfarbowan na mhteriale impregno-
wanym naftolem AS. W rezultacie zostatla opracowana receptura dla syn-
tezy trzech siarczkéw nitroaminodwufenylowych, t.j. dla izomeréow 2,2’
oraz 2,4’ tudziez 4,4’. Wydajnos$¢ praktyczna wynika z tego faktu, iz zwpro-
wadzonych do reakcji 100 czesci chloronitrobenzenu przechodzi okoto

65% na surowy siarczek nitroaminodwufenylowy,

16% ulega redukcji na chloroaniline,

14% przypada na zregenerowany niezmieniony chloronitrobenzen,

za$ 5% na rozpuszczone produkty*uboczne, stanowigce pozycje strat.

Jezeli odliczymy zregenerowany i zdatny do powtdérnego zuzytko-
wania materiat wyjSciowy chloronitrobenzenu, metoda ta daje wiec:

75% teoret: wydajnosci surowej pochodnej siarczku dwufenylowego,

19% teoret. wydajnosci chloroaniliny, jako wydzielonego produktu
ubocznego, oraz

6% strat w postaci pozostajgcych™ w roztworze produktéw (amino-
fenole itp.).

Wynika stad,, ze w zmodyfikowanym tak procesie oddziatywania
wodnego roztworu siarczku sodowego na chloronitrobenzen mozna z wy-
soka wydajnoscig uzyska¢ potrzebny surowiec dla syntetycznej tioaniliny.
Przekonatem sie, ze uzyskany surowy, materiat da sie rzeczywiscie tatwo
oczysci¢ droga krystalizacji. Przez dalszg kilkakrotng krystalizacje otrzy-
matem trzy izomeryczne siarczki nitro-amino-dwufenylowe w stanie wy-
sokiej czystosci, stwierdzonej temperaturami topnienia i za pomocg analizy.
Charakterystyczne cechy tych zwigzkéw podaje ponizej:

Siarczek nitro-amino-

Znaleziona t. t. T. t. przytoczone w literaturze
dwufenylowy
2,2 — 86° 81° (Hodgson)9; 85.4° (DRP. 629535) )
, 85° (Lewis, Warren, Smiles)
2,4- 105.5° 102° (Hodgson)®8; 103° (DRP. 629535)B
4,4 — 143° 143° (thrmann, Bauer)")

©
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Redukcja uzyskanych nitroamin do dwuamin nie przebiega tatwo,
zwilaszcza w wypadku orto-nitropoehodnych. Najkorzystniejsze rezultaty
otrzymano prowadzac proces redukcji za pomocg cynku, a jeszcze lepiej
cyny, w Ssrodowisku silnie kwasnym od kwasu solnego i w temperaturach
nie przekraczajgcych 30°. W temperaturze podwyzszonej, a szczegoélnie
przy wrzeniu powstajg produkty wtorne, zapewne wskutek cyklicznej kon-
denzacji do pochodnych tiodwufenylaminy, np.:

NO,H ;N NH
/ 1 /
+ 3H, -f NH3-f 2H,0
\ s—/ g A
(XIV)-
lub
NO, NH
O + 2H, + 2720 itp.
()
NH, NH,

Wyraza sie¢ to wowczas wytworzeniem wiekszej ilosci produktéw
nierozpuszczalnych w kwasie solnym. W jednym wypadku takiej anor-
malnej redukcji siarczku o,0-nitroaminodwufenylowego wyosobniono “pe-
wng ilos¢ nierozpuszczalnego zwigzku, odpowiadajagcego swymi wiasnos-
ciami tiodwufenyloaminie (XIV). Ponadto zasady wydzielone w takich
wypadkach amoniakiem z roztworu otrzymanych chlorowodorkéw z trud-
noscig tylko daja sie oczysci¢, majg obnizone temperatury topnienia, a ich
chlorowodorki ulegajg bardzo tatwo hydrolizie. Natomiast w okres$lonych
przeze mnie warunkach proces redukcji przebiega z wysokg wydajnoscig
(ok. 90% teorii) i,daje materiat surowy o wystarczajgcej czystosci.

Redukcja pochodnej p,p’ przebiega bez tych komplikacyj; proces
mozna prowadzi¢ bez obawy w temperaturze podwyzszonej, a w wyniku
otrzymuje sie odrazu czystg p,p’-dwuamine. llustracjg rezultatéw redukcji
za pomocg cyny i kwasu solnego, moze by¢ ponizsze zestawienie:

Zasada T. t. surowego T. t. wysoko
dwuaminowa produktu oczyszczonego zwiazku
2,2’ 79° 87°
2,4’ 58° 61°
4.4’ 109° 108- 109°
# .

Proby redukcji podsiarczynem N2SD 4na gorgco w zawiesinach alko-
holowo-wodnych dawaty réwniez pozytywne wyniki; jednak z powodu
zbyt duzych objetosci roztworéw, wydajnosé wydzielonej zasady jest znacz-



Dwuaminy siarczku dwufenylowego jako zasady naftolu AS 327

nie mniejsza. Usitowania przeprowadzenia redukcji zelazem nie wykazaty
dotychczas zadowalajgcych wynikow.

W celu okreslenia witasnosci trzech tioanilimi celem korektury dos¢
rozbieznych danych w odnos$nej literaturze, poddatem otrzymane zwigzki
dwuamihowe starannemu oczyszczeniu. Wzorem Nietzkiego i Bot-
h ofa obrano droge acetylowania i kilkakrotnej krystalizacji pochodnych
dwuacetylowych, ktére po poddaniu analizie, zmydlono za pomocg ok.
50°/o-owego kwasu siarkowego, a zregenerowane w ten sposob zasady, po
dodatkowej kilkakrotnej' krystalizacji uzyto jako nalezycie czyste indy-
widua wzorcowe, do oznaczenia temperatur topnienia. Przy zmydlaniu
pochodnej dwuacetylowej izomeru 2,4’ nie zauwazono rownoczesnego sul-
fonowania, whrew spostrzezeniom Hinsberga, co przypisuje nizszej
koncentracji kwasu, uzywanego przeze mnie do zmydleni-a i krétkiemu cza-
sowi oddziatywania.

Nastepujgce zestawienie podaje uzyskane na tej drodze charaktery-
styki opisanych potaczen:

Tioanilina Znalez.ione T. t. podane w literaturze dawniejszej
przeze mnie t. top.
|
2,2' 87° 85—86° (Nietzki, Bothof)1)
2,4’ 61° 58° (Hinsberg)")
4.4 108—109* 105° (Merz)3; 105—106° (Kehrmann),
g y Bauer)6; 108° (Nietzki, Bothof)ys)
Dvyuac_erIo- Znalez_ione Dane podane w literaturze
tioanilina przeze mnie t. top.
2,2’ 164,5° 160° (Nietzki, Bothof)1)
2,4’ 208° 208° (Hinsberg)')
4.4 216,5°, 211° (Nietzki, Bothof))
i i b el 216° (Hinsberg)') )
m 1U-2 “Ujit R Y ilit(1".“U sK

Porownanie przytoczonych danych wskazuje, ze w badaniach moich
udato sie otrzymac ostatecznie trzy izomeryczne tioaniliny, w stanie naj-
wyzszej czystosci. Jest to zarazem dowodem, iz obrana droga syntezy
umozliwia otrzymywanie tych zasad takze i w stanie surowym, o wystar-
czajacym stopniu czystosci chemicznej, co jest gtdwnym warunkiem dla
stosowania danego potproduktu w nowoczesnej syntezie barwnikow.
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Ostatecznym celem pracy byty proby barwienia materiatu naftolo-
wanego przez wywotanie w roztworach tetrazowanych tioanilin. Na naf-
tolu AS otrzymano w ten sposéb za pomocg pochodnej:

orto-orto’ zabarwienie jasno-czerwone, szkarfatne;
para-para’ zabarwienie fioletowo-czerwone, amarantowe.

Natomiast zasada typu posredniego (orto-para’) dawata zabarwienie
lezagce miedzy tymi dwoma granicami; niemal identyczne zabarwienia
uzyskano wywotujgc tkanine naftolowang w rownodrobinowej mieszaninie
zwigzkow tetrazowych 2,2’ i 4,4°. Odcienie uzyskanych zabarwienn dowo-
dza, ze o pogtebieniu odcienia decyduje diugo$¢ tancucha weglowego
z sprzezonymi wigzaniami podwojnymi, wstawionego miedzy azowymi gru-
pami chromoforowymi a centralnym atomem siarki; im diuzszy jest ten
tancuch, tym gitebszy odcien barwnika. Nasuwa sie tutaj analogia z barw-
nikami polimetylenowymi, -jak np. z cyaninami, u ktérych réwniez po-
chodne typu 2,2’, czyli t.zw. pseudocyaniny majg odcienie najwyzsze. Stop-
niowe pogtebienie barwy nastepuje w miare wydtuzania sie tancucha wig-
zan sprzezonych, u polaczen 2,4°, czyli izocyanin, az do najsilniejszego dzia-
tania bathochromowego w pochodnych 4,4’ czyli u wasciwych cyanin.

Wreszcie w toku przeprowadzonych dosSwiadczen otrzymano dwié
dalsze p,p’-pochodne siarczku dwufenylowego, a mianowicie siarczek
4,4-oksynitrodwufenylowy || (t. t. 152°) i jego eter metylowy, t.j. siarczek
4,4’-metoksynitrodw’ufenylowy (t. t. 62.5°).

CZESC DOSWIADCZALNA
I. Reakcja chloronitrobenzenu z siarczkiem sodowym.

1. Siarczek 22’-nitroaminodwufenylowy.

Na podstawie dziesieciu préb ilosciowych ustalono, jako najkorzyst-
niejszy, nastepujacy sposéb postepowania, modyfikujgcy proces opisany
w patencie niem. DRP.629535.

Techniczny bezwodny siarczek sodowy (60°/0) w ilosci 300 g., t.j. 2.3
mola NaZs, rozpuszcza sie w 2 litrach wody i po odsgczeniu osadu (FeS),
umieszcza w 3-litrowej ,okraggtodennej kolbie z szeroka szyja, zaopatrzong
w chtodnice zwrotng i mieszadto. Do podgrzanego, prawie do temperatury
wrzenia, roztworu siarczku sodowego wlewa sie odrazu catg ilos¢ stopio-
nego drto-chloronitrobenzenu, tj. 157.5 g. czyli 1.0 mol. Przy ustawicz-
nym mieszaniu ogrzewa sie mieszanine do wrzenia, utrzymujac jg w tych
warunkach w ciggu 5 godzin. Mieszanina zmienia barwe na ciemno-wis-
niowa, ale juz po godzinie barwa sie rozjasnia. Zawarto$¢ kolby reakcyj-
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nej przelewa sie nastepnie do wiekszej kolby okragtodennej i poddaje de-
stylacji w strumieniu pary wodnej, celem odpedzenia chloroaniliny. De-
stylacje prowadzi sie tak dlugo, az w probce destylatu zaniknie reakcja
na dajacg sie dwuazowac¢ amine, co wymaga odebrania okoto 1.5 litra de-
stylatu. W zakwaszonym destylacie .okreslono zawarto$¢ chloroaniliny,
rowna 33 g., czyli 0.259 mola.

Ppzostaly pomaraficzowy roztwdr wprowadzg sie z powrotem do*kol-
by reakcyjnej/ zadaje drugg porcjg stopionego orto-chloro-nitrobenzenu
w ilosci 130 g. (tj. 0.823 mola) i mieszajagc ogrzewa do wrzenia w ciggu
dalszych 10 godzin. Calg mase poddaje sie powtdrnej destylacji z parg
wodng i odbiera 5 litrow destylatu, ktéry zawiera nieco chloroaniliny (okoto
5 g.) i blisko 40 g. zregenerowanego orto-chloro-nitrobenzenu. Po ozie-
bieniu cieczy z zawartym w niej ciemnym olejem, nastepuje wydzielenie
skrzeptej brunatnej mafey krystalicznej surowego siarczku. Po wysusze-
niu iroztarciu otrzymano zoétto-brunatny proctukt w ilosci 146 g., topnie-
jacy w 80°. Krystalizowany z 300 cm’ alkoholu z dodatkiem 5 g. wegla
odbarwiajgcego, wydziela sie on w postaci pomaranczowo z6ttych blaszek.
Powtdrna krystalizacja z 250 cm3alkoholu prowadzi do czystego materiatu,
barwy zo6ttej, w iloSci 110 g. o t. t. 86°. Z tugow pokrystalicznych daje sie
wydoby¢ reszta materiatu, w postaci bardziej zanieczyszczonej.

Bilansprocesu:

Wozieto: 287.5 g orto-chloronitrobenzenu, co stanow i........... 1,8233 mola
Otrzymano: 146 g (0.5936 mola) surowego siarczku, co odpowiada

molom chloronitrobenzenu 1,1872 mola
38 g o-chroloaniliny...cccccovveinvvciennne 0,2980 ,,
40 g zregenerowanego o-chloronitrobenzenu... 0,2539 ,,
Przypada na straty o-chloronitrobenzenu.......cccoeviiiiiiiciiiienns 0,0842 mola

Analiza:

Oznaczenie siarki w siarczku nitroaminodwufenylowym wykonano przez dtu-
gotrwate ogrzewanie probek w stezonym kwasie azotowym, dodajgc porcjami KC103

a) 0,3220 g dato 0,3088 g BaSO.,.

b) 0,3284 g subst. dato 0,3138 g B3gSO..

CuH”OjNjS : znal. 13,16%, 13,12% S; obi. 13,02% S.

Przytoczony przepis stosuje cokolwiek mniejsze ilosci Na2S od po-
danych w patencie, a mianowicie 2,3 mola zamiast 2,5 mola. Waznym
jest rowniez uzycie bardziej stezonych roztworow siarczku, niz podaje opis
patentowy; dodawanie chloronitrobenzenu powinno sie odbywaé¢ odrazu
i przy silnym mieszaniu gorgcego roztworu siarczku sodowego. W koncu
nalezy unika¢ warunkow powodujgcych utlenienie wytworzonego w pierw-
szym stadium tiofenolanu do dwusiarczku H2N.C(H.,.S.S.C,;H.i.NH2 a zatem
koniecznym jest szybki przeréb roztworu tiofenolanu bez dostepu tlenu
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powietrza, celem umozliwienia kondensacji z drugg porcjg chloronitro-
benzenu. Uwagi te stosujg sie rowniez do syntezy izomerycznych siarcz-
kéw nitroaminodwufenylowych.

2. Siarczek 24 -nitroaminodwufenylowy.
0

Przez 10-godzinne ogrzewanie 16 g p-chloronitrobenzenu z roztwo-
rem 33 g techn. siarczku sodowego (60%) w 250 cm3wody, oddestylowanie
wytworzonej, chloroaniliny, zadanie 16 g orto-chloronitrobenzenu i dalsze
ogrzewanie w ciggu 13 godzin, uzyskano ciemno-brunatng mase reakcyjng.
Po odpedzeniu nadmiaru chloronitrobenzenu zestalono olej zawarty w po-
zostatej cieczy przez jej ochtodzenie. Skrzepty materiat krystalizowano
z 100 cm3 alkoholu z dodatkiem 2 g wegla odbarwiajgcego. Wydzielone
jasno-zo6tte igty w ilosci 13 g topniejg w 105°. W nastepnych probach
obnizono ilo$¢ siarczku do 2,3 mola NaZs, tudziez ilosci o-chloronitroben-
zenu dodawane w drugim stadium reakcji, co okazato sie korzystnem dla
bilansu procesu i jego wydajnosci.

Doktadnie oczyszczony siarczek o-nitro-para’~amino-dwufenylowy
topnieje w 105,5°, :

3. Siarczek 44 -nitroaminodwufenylowy.

W poczatkowych prébach prowadzono reakcje w warunkach zgod-
nych z opisem patentowym. W tym celu zadano 126 g (0,8 mola) p-chloro-
nitrobenzenu w 3-litrowej, okrggtodennej kolbie, przefiltrowanym roztwo-
rem 260 g bezwodnego Na2S (60%) w 2 litrach wody, co odpowiada jsto-
sunkowi 2,5 mola Na2s na 1 mol chloronitrobenzenu. Gotowanie z chtod-
nicg zwrotng trwato przez 10 godzin, poczem nie oddestylowujgc chloro-
aniliny, dodano po raz drugi 126 g (0,8 mola) p-chloronitrobenzenu i goto-
wano przez dalszych 22 godzin. Z poczatku ptyn silnie ciemnieje, lecz juz
po 2 godzinach wyjasnia sie. Po 3 godzinach zaczynajg sie pojawiac ziarna,
statego produktu kondensacji, dochodzace nakoniec do wielkosci orzeszkow.
Po ukonAczeniu procesu przepedzono para wodng okoto 28 g oleistych
sktadnikéw mieszaniny reakcyjnej. Zebrany twardy produkt reakcji wazy
po wysuszeniu 162 g i topnieje w 140°. Przekrystalizowany z benzenu ma
barwe pomaranczowsa i wazy 126 g. Jego temperatura topnienia wynosi
145°, jednakze probki, czyszczone przez kilkakrotng krystalizacje topnieja
w 143° (zgodnie z warto$ciami podanymi w literaturze).

Korzystniej przebiega synteza, jezeli operuje sie wedtug przepisu
podanego dla pochodnej orto-orto’, biorgc mniejsze ilosci siarczku sodo-
wego, odpedzajac po pierwszym stadium wytworzona p-chloroaniline, oraz
uzywajac w drugim okresie mniejsze ilosci p-chloronitrobenzenu. Wow-
czas uzyskuje'sie produkt czystszy, a wydajnos¢ réwniez jest lepsza.
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Il. Przeréb siarczku 4-nitro-4’-aminod\vufenylowego

(wymiana grupy aminowej).

Celem blizszej charakterystyki otrzymanego siarczku poddano go
przerobce, majacej na celu wymiane grupy aminowej.

4. Dwuazowanie siarczku nitroaminodwufenylo-
wego i wymiana grupy dwuazowej na hydroksylows.

I
Reakcja ta przebiega najkorzystniej w rozcieiczonym kwasie siarko-

wym, otrzymanym przez rozcieficzenie 1 objetosci stezonego H2SO* o$mio-
ma objetosciami wody. W tym celu 12,3 g. (0.05 mola) substancji roz-
puszcza sie w gorgcym rozcienczonym kwasie siarkowym (24 cm3 stez.
H2S0., i 200 cm3wody). Uzyskany roztwor schtadza sie powoli przy usta-
wicznym mieszaniu, przy czym wydziela sie drobno krystaliczny osad siar-
czanu nitrozasady. W temperaturze 18° dodaje sie naraz stezony roztwér
azotynu sodowego, odpowiadajacy 0,05 mola NaNCb. W ciggu- dalszego
mieszania zaczyna sie wydziela¢ jedwabisto potyskujacy osad siarczanu
dwuazoniowego. Po uptywie godziny zbiera sie na sgczku wytworzony
osad i po rozbettaniu zwoda ogrzewa celem roztozenia. Wydziela sie wow-
czas zywicowata masa o0 czerwonawym zabarwieniu. Filtrat zawierajacy
lroztwdr dwuazowy po rozcienczeniu wodg ogrzewa sie réwniez do wrzenia.
Uzyskane obie frakcje produktu rozktadu poddano oczyszczeniu przez kry-
stalizacje z rozcieficzonego kwasu octowego. Zo6ttawy, krystaliczny siarczek
4-nitro-4’-oksy-dwufenylowy, topnieje w 152°; rozpuszcza sie w tugach
z z6Ktym zabarwieniem.13.

Analiza (metodg Suchardy-Bobranskiego):

0,0373 g substancji dato 2,00 cm1N (18° 734 mm).
CIH ,0NS: znal. 5,92%; obi. 5,67% N.

5 Siarczek 4-nitro-4* -metoksy-dwufenylowy.

Eteryfikacje grupy hydroksylowej przeprowadzono siarczanem dwu-
mctytowym. Na 1,4 g oksy-nitro-siarczku wzieto 0.4 g wodorotlenku pota-
sowego rozpuszczonego w matej ilosci wody. Uzyskany roztwor zadano
1g (CH,)=S04 Podwugodzinnym staniu w temperaturze pokojowej roz-
ciefczono nieco wodg i ogrzewano na tazni wodnej. Wytworzony olej
krzepnie po 24 godzinach na krystaliczng z6ttag mase. Produkt krystali-
zowano z benzyny. Topnieje w 62.5°.

Analiza

0,0371 g substancji dato 1,84em! N (19°, 733 mm).
CI3HUO NS: znal. 5,44%; obi. 5,36% N.
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I1l. Redukcja siarczkéw nitro-amino-dwufenylowych.

6. Produkt orto-orto’ )
''w [ t

Po szeregu nieudatych préb, w ktérych wskutek zbyt wysokiej tem-
peratury reakcji, tworzyty sie przewaznie nierozpuszczalne zwiazki, usta-
litem nastepujgcy sposéb postepowania.

Do 10 g siarczku o,0-nitroaminodwufenylowego dodano 26 cm3ste-
zonego kwasu solnego (co odpowiada 12 g suchego HC1) z dodatkiem
89 cm3wody, wskutek czego wytworzyt sie okoto 10%-owy kwas. Przy
ustawicznym mieszaniu w temperaturze 20—25°C. dodawano porcjami 7.5 g
cyny metalicznej. Po 3 godzinach proces redukcji mozna uwazaé za ukon-
czony. Po odsaczeniu nierozpuszczalnego osadu (w ilosci 1,8 g) "filtrat
rozcienczono i nasycano siarkowodorem. Przesgcz po siarczku cyny pod-
geszczono i wydzielono wolng zasade za pomocg amoniaku. Surowy pro-
dukt topnieje w 81°. Wydajnos¢ 6,2 g, co stanowi 70% teorii.

Cokolwiek korzystniej przebiega redukcja w 15%-owym kwasie sol-
nym. Przy zachowaniu powyzej podanych ilosci wydzielito sie wéwczas
tylko 0,33 g nierozpuszczalnego czerwono zabarwionego produktu ubocz-
nego.

Analiza:

, im "1
2,171~ g substancji zuzyto 20,13 cm1 I/n roztworu NaNO;.

CisHINZX : znal. ciezar drobinowy 215,72; obi. 216,17.

Wytwarzane przy redukcji na ciepto nierozpuszczalne w kwasie pro-
dukty badano blizej. Przez krystalizacje w alkoholu wyosobniono z nich
substancje biala, topniejgcg w 150°, ktérg scharakteryzowano, jako tio-
dwufenylamine przez przeprowadzenie w fiolet Lauth a.

wiv d/t’ V = i n [
7. Produkt orto-para..

Redukowano w podobny sposob, uzywajac jednak troche wiecej kwa-
su i pracujgc przy 45° w ciggu 4 godzin. Na 10 g nitrosiarczku bratem
36 cm3stez. kwasu solnego i 90 cm3 wody, oraz 8 g cyny.. Wydzielono .

7,5 g surowej zasady (85% teorii). Przekrystalizowana z alkoholu top-
nieje w 61°.

8 Produkt para-para’
AN
Redukcje wykonywano zarév’no za pomocg cyny, jak tez i py’fer.n
cynkowym. Dla tej drugiej metody nadaje sie, zwtaszcza dla izomeru orto-
orto’, nastepujgcy sposéb postepowania. Do silnie mieszanych zawiesin
10 g pytu cynkowego w 100 cm’ wody dodaje sie powoli w ciggu 2 godzin
ponizej 26°, matymi porcjami zawiesine 5 g surowego siarczku w 50 cm3
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techn. kwasu solnego (30%>-owego). Po 5 godzinach mieszania rozktada sie
bezbarwny przesgcz duzym nadmiarem amoniaku i zbiera wydzielony'
piaszczysty, prawie bezbarwny osad zasady.

Specjalnie pochodna para daje sie bardzo dobrze redukowaé¢ cynkiem
metalicznym w obecnosci kwasu solnego w temperaturze wrzenia i daje
odrazu stosunkowo czystg tioaniline o t. t. 109°.

A\VARRR | / , ! r, , ANV [

IV. Pochodne acetylowe dwuamin siarczku-dwufenylowego.

9. Dwuacetylo o,0-dwuamin a

Do 3 g zasady dodano 6 cm3bezwodnika octowego i ogrzewano w ciggu
dtuzszego czasu na tazni wodnej. Po roztozeniu nadmiaru bezwodnika
woda, krystalizowano produkt z wody. Biate igly, topniejagce ostro
w 164,5°C.

10. Dwuacetylo o,p-dwuamin a

Acetylowano 3,6 g zasady zapomocg 12 cm3bezwodnika przez 3-go-
dzinne gotowanie z chtodnicg zwrotng. Produkt krystalizowano z kwasu
octowego i wydzielono 1,26 g substancji topniejacej w 206°; , natomiast
temperatura topnienia dalszych frakcyj utrzymywata sie wcigz przy 185°.
Analizy tych materiatéw dawaty stale za niskg zawarto$¢ azotu, co wska-
zuje na to, ze frakcje dalsze zawierajg mieszanine zasad zbyt daleko zacety-
lowanych, wskutek zbyt wysokiej temperatury oddziatywania bezwodnika.

Ostatecznie oczyszczono frakcje pierwszg przez powtdrng krystali-
zacje przyczem uzyskano produkt topniejgcy stale w 208° i ten poddano
analizie.

Analiza:

0,0272 g substancji dato 2,29 cm3 N (17,5°, 732,5 mm).

0,1461 g substancji po utlenieniu HNO03 i KCIO-, dato 0,1139 g BaSO.,.
f znal. 9,30%:; oblicz. 9,33% N-
( znal. 10,70%; oblicz. 10,68% S.

11. Dwuacetylo p,p-dwuamina.

Najwtasciwszym okazat sie ponizszy sposéb. Mieszaning 4 g zasady
i 10 cm3bezwodnika ogrzewano do wrzenia w ciggu 10 minut, poczem po-
zostawiano na kilka godzin na tazni wodnej. Po dwukrotnej krystalizacji

z alkoholu otrzymano bezbarwne blaszki, topniejgce w 216,5°.
/
Analiza: i
0,33'41g substancji utlenionej zapomocg HNO3 i KCIOj dato 0,2635g BaSO,.
0,3295 g substancji dato 0,2608 g BaSO.,.
CIHI®O 2N znal. 10,78%, 10,86%; oblicz. 10,68% S.
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V. Zmydlanie pochodnych- acetylowych x charakterystyka

zregenerowanych dwuamin 1

Jako przykiad zmydlania podaje przepis nastepujacy. Mieszanineg
0,4 g zwigzku dwuacetylowego o0,0-dwuaminy oraz 2 cm3wody i 2 cm3
stezonego kwasu siarkowego ogrzewano do wrzenia w ciggu kilku minut.
Z oziebionego roztworu wydzielono zasade amoniakiem. Produkt krysta-
lizowano z alkoholu; 1.1. 87°.

W wstepnej czesci niniejszej pracy przytoczytem charakterystyczne
temperatury topnienia otrzymanybh tym sposobem czystych trzech izome-
rycznych zasad. Z posrdd tych zwigzkdw jedynie 0,0-dwuamine poddatem
jeszcze analizie, natomiast oba dalsze izomery, analizowane w postaci po-
chodnych acetylowych, nie byty juz powtérnie analizowane w formie wol-
nych zasad.

Analiza o0,0-Awuaminy siarczku dwufenylowego (t. t. 87°):

0,0270 g substancji dato 3,25cm3 N (23,5°, 738 mm).
0,3397 g substancji dato 0,3628 g BaSOj.
0,3303 g substancji dato 0,3628 g BaSO.,.

C H NS- |Znal' 13>°°% obL 12-96% N.
21 * | znal. 15,01%, 15,08; obi. 14,84% S.

Prace niniejszg wykonatlem w Zaktadzie Technologii Chemicznej Or-
ganicznej Politechniki Lwowskiej pod kierunkiem prof. W. Les$nian-
skiego, ktéoremu za cenne rady i wskazéwki sktadam gtebokie podzie-

kowanie.
Katedra Technologii Chemicznej Organicznej
Gliwice. Politechnika Slaska

Summary.

The author has re-investigated the reaction of ortho- or para-chloro-
nitrobenzene with sodium sulphide (according to D. R. P. 629535), obtaining
as products three isomeric diphenyl-nitro-amino-sulphides (2,2°, 2,4’ and
4,4", Practical details of the reaction course have been given (yield 75°0).
The products were at first reduced to diamines, which were transformed
into acetyl derivatives, and after purification changed again in to free ami-
nes. These reactions yielded three very pure isomeric diamines. Their
melting points were tested to correct divergent data in litterature.

After tetrazotizing and coupling wih the anilide of P-hydroxynaphtoic
acid on a fabric the three diamines gave very distinct variations colouring.
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The ortho-derivatives gave a scarlet (bright red) tinge, and para-para —
an amaranth (red.-violet) tinge. The ortho-para base colours the fabric
in intermediate true, identical with that given by an equimolar mixture
of the bases 2,2’ and 4,4’. According to the above the tinge of the dye
depends on the length of the carbon chain with coupled double bonds bet-
ween both chromophoric i. e. azo groups.

Besides these compounds further two p,p’-derivatives of the diphenyl
sulphide hade been obtained. These are 4-4’hydroxy-nitro-diphenyl sul-
phide and its methyl ether (m. p. 62,5”0).

PRZYPISY

1) G.Schultz&.L. Lehmann, Farbstofftabellen. Wyd. VII. (Leipzig 1&31).
Tom 1. 144 (nr 330); Uzupelniehie I. str. 16 (1934); I11. 25 (1939). 2) G.Schu ltz &
Lehmann, loco cit. Tom I. 143 (nr 329). 3)V.Merz, W.Veith, Ber. d. deutsch,
ehem. Ges. 3, 9781(1870); 4, 384 (1871). 4) K. A. Hofmann, Ber. 27, 2807 (1894).
5 R. Nietzki, H Bot-hof, Ber. 27, 3261 (1894). 6) F. Kchrmann, E.Bauer,
Ber. 29, 2362 (1896), 7) O. Hins berg, Ber. 38, 1130 (1905); 39, 2363 (1906). 8) H. H.
Hodgson, Joum. Chem. Soc. London, 125, 1855 (1924), wedtug Chem. Centr. 1924,
11.2395. 99 M.L.Moore, T.B.Johnson, Journ. Amer. Chem. Soc. 57, 1287 (1935);
Chem. Centr. 1935, Il. 3230. 10)R. Nietzski, H . Bothof, Ber. d. deutsch, ch. Ges.
29, 2774 (1896). 11) Zinc k e Parr, Lieb. Annalen, 391, 64 (1912); H. F. Fier z-
David, E Schittler, W. Waldmann, Helv. Chim. Acta, 12, 663 (1929).
12) Soc. An. des Mat. Color, et Prod. Chim. delSaint-Denis, R. Lantz, Pat. franc 715339
(1930), — pat. niem. DRP. 629535; Friedlander, Fortschritte d. Teerfarbenfabri-
kation, 21, 341; Chem. Centr. 1932. I. 3346. 13) Zinke, Lenhardt, Lieb. Anna-
len 400, 24.
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A. LEWANDOWSKI

PRZYCZYNEK DO CHARAKTERYSTYKI '
ZELAZINU SREBRA

CONTRIBUTION TO THE CHARACTERISTICS
OF SILVER FERRITE

(Otrzymano dn. 11, X. 1948).

W ielkie znaczenie, jakie zyskata synteza zelazinu srebra, jako $rodek
1 badawczy przy identyfikowaniu wodorotlenkoéw zelazowych, stato sie przy-
czyng zywszego interesowania sie samym zelazinem srebra. Swego czasu
A. Krause i wspotpracownicy’) stwierdzili niezalezno$¢ sktadu zelazinu
od iloSci dodanego srebra i od czasu trwania syntezy w wyzszej temperatu-
rze i w kofcu na podstawie oznaczen promieniami Roentgena okreslili jego
strukture krystaliczng. Postugujac sie azesto zelazinem srebra, zauwazy-
tem ciekawe zjawisko stopniowego tworzenia si¢ tego zwigzku z substancyj
wyjsciowych. Ma ono znaczenie w interpretacji przebiegu reakcji podezas
syntezy zelazinu i zastuguje na krétkie cho¢ oméwienie. Obserwacje, opi-
sane ponizej, dokonane zostaty przy uzyciu poli-orto-wodorotlenku zelazo-
wego 2 jako substancji wyjsciowej.

Synteze zelazinu srebra wykonuje sie zazwyczaj w temperaturze
wrzenia, dzieki czemu przebiega ona szybko i dgje produkt bardzo trwaty.
Inaczej rzecz sie ma podczas dokonywania syntezy w temperaturze pokojo-
wej. W tych warunkach synteza przebiega powoli i pozwala na wyodreb-
nienie takiej formy zelazinu, ktora traci srebro podczas mycia amoniakiem
i z biegiem czasu pod wptywem tego odczynnika catkowicie sie rozpada

. na wodorotlenek zelazowy i odpowiedni zwigzek srebra. Preparat, myty
krotko lecz energicznie amoniakiem celem usuniecia nadmiaru tlenku sre-
bra, daje zdjecie rentgenowskie, wykazujgce typowe linie zelazinu srebra.
Dalsza cze$¢ tego preparatu, myta amoniakiem do zaniku srebra w prze-
sgczu, nie wykazuje juz tych linij. Zanikanie zelazinu srebra w przemy-
wanej substancji stwierdzi¢ mozna tez bezposrednio wzrokowo, bowiem
produktreakcji pierwotnie lekko matowy.i przetykany gdzieniegdzie czer-
wonymi ziarenkami zelazinu srebra, staje sie z biegiem czasu coraz bar-
dziej potyskujacy, za$ ziarenka zelazinu stajg sie coraz rzadsze i \y koncu
ging. Po dostatecznie dtugim myciu preparat przybiera znéw wyglad ciala
wyjsciowego czyli poli-orto-wodorotlenku zelazowego. Analiza chemiczna
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tak wymytego produktu potwierdza dane rentgenoskopowe, wskazujgce na
brak w nim zelazinu srebra.

Wspomniane powyzej pozornie btahe spostrzezenie ma jednak swoja
wartos¢. Wyjasnia ono sposéb powstawania zelazinu. Wykazuje ono, ze
pierwotnie tworzg sie potgczenia sorbcyjne, ktore dopiero z biegiem czasu
przechodza w ciata o wszelkich cechach zwigzku chemicznego. Taki prze-
bieg reakcji przyjmowany byt j.uz dawniej przez A. Krausego5 iw po-
wyzszym spostrzezeniu znalazt potwierdzenie. Tego rodzaju przebieg re-
akcji obala poglady tych,badaczy, ktorzy dla reakcji tworzenia sie zelazinu
'srebra wobec wodorotlenku sodu, pragneliby przyja¢ tworzenie sie wpierw
zelazinu sodu a nastepnie dopiero zelazinu srebra drogg podwojnej wymia-
ny zwigzku sodowego z wodorotlenkiem srebra. Gdyby tak byto, powinien
sie odrazu utworzy¢ znany, trwaty zwigzek. Warto tu zaznaczy¢, ze udato
sie juz otrzymanie zelazinu srebra pod nieobecno$¢ NaOH z samego tlenku
srebra i wodorotlenku zelazowego,”’) co jest potwierdzeniem wyzej przy-
toczonego rozumowania.

Korzystam ze sposobnosci, by wyrazi¢ wdzieczno$¢ Panu Profesorowi
Dr. A. Krausemu za liczne .dyskusje, ktore miedzy innymi na temat

zelazinu srebra ze mng prowadzi¢ raczyt.
Poznan, Uniwersytet

Zaktad Chemii Nieorganicznej

Summary.

The author describes the formation of silver ferrite from ferric hydro-
xide and silver oxide in presence of water at 20°C. The reaction begins by
adsorption of the silver ion on the ferric hydroxide and gives finally a real
compound, stable against ammonia. The intermediate formation of sdlium
ferrite was not observed and is not necessary.

PRZYPISY

1) A. Kr ause i K. Pilawski, Z anorg. U allg. Chem. 197, 301 (1931)
A. Krause, Z Ernst, St. Gawrych i W. Ko cay, Z anorg.u. allg.
Chem. 228, 352(1936); A. Krause i A LewandowsKki, Z anorg. u. allg.
Chem. 239, 305(1938). 2) A. Krause i M Ciokdwna, Z anorg.u. allg.
Chme. >204, 23 (193f* 3) A.Krause A. Szeliga i H Szczek ocki, Ber.
70, 1969 (1937), A. Krause i A Lewandowski 1 c¢ 4 A Lewan-
dowski, Rozprawa doktorska, Poznan (1937). \
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PRZYCZYNEK DO POZNANIA REAKCJI SOU
KOBALTU Z ANTYPIRYNA

THE CONTRIBUTION TO THE RESEARCH ABOUT
THE REACTION OF SALT OF COBALT AGAINT ANTIPYRIN

(Otrzymano dn. 12. 111, 1949)

W ostatnich latach w rozwoju chemii analitycznej obserwujemy coraz
to wiecej stosowanie zwigzkéw organicznyéh do wykrywania metali, czy tez
reszt kwasowych kwasdw nieorganicznych. Odczynniki organiczne maja
te wyzszos¢ od nieorganicznych, ze z danym kationem czy tez anionem
stragcajg osad poszukiwanego sktadnika w postaci wielkiej drobiny, zawie-
rajgcej go stosunkowo niewiele; przez co zwieksza sie czuto$¢ danej reakcji.
Wytragcony kompleks, zazwyczaj potgczenia typu addycyjnego, w postaci
osadu lub w formie rozpuszczalnej, tatwo rozpuszcza sie w odczynnikach
organicznych niemieszajgcych sie z wodg czy tez badanym roztworem,
przy czym przybiera charakterystyczne zabarwienie. Wiele tych reak¢ji
jest tak czutych, i zuzywajg tak matg ilos¢ odczynnika, ze nadajg sie one do
wykrywania kationéw czy tez anionéw metodg kroplowg albo plamkowg
na bibule filtracyjnej. .

Przebywajac dtuzszy czas w laboratorium chemicznym Akad. Gorni-
czej w M. Ostrawie, miatem moznos$¢ zapoznania sie z metodami stosowania
odczynnik6w organicznych do wykrywania kationéw'i anionéw na drodze
jakosciowej i ilosciowej.

W pracy niniejszej pragne zapoznac¢ czytelnikéw z reakcjg jonu ko-
baltawego (Co” ) z antypiryng.

Reakcja antypiryny (I-fenyl-2,3,-dwumetylo-5-pyrazolon) z ka-
tionami ciezkich metali byta badana juz przez wielu autoréw.) Ostatnio
za$ pojawita sie praca czeskich uczonych, A. Okaca i J. Cele-
hovskehol dotyczacareakcjisoli kobaltu i miedzi z antypiryna. Jako
odczynniki do wykrywania soli kobaltu podajg: 1) n. roztwor HCL, 2) 5%>-wy
roztwor rodanku potasowego, 3) 10°/o-wy roztwdr wodny antypiryny. Za$
jako rozpuszczalnik powstatego potgczenia kompleksowego uzywajg chlo-
rofcarmu, przy czym ten ostatni w razie obecnosci Co zabarwia’sie wedtug
autoréw na niebiesko.
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Czes¢ dosSwiadczalna
» I

Sporzadzono: 1/2n, 1/50n, RzOOn, 1/400n, RzOOOn oraz 1;4009n roz-
twory krystalicznego chlorku kobaltawego CoC16H2 f-my Merck. Kazdy
przeto ccm tak sporzadzonego roztworu zawiera kolejno: 14,735 mg Co,
0,589 mg Co, 0,147 mg Co, 0,073 mg Co, 0,014 mg Co oraz 0,007 mg Co.
Reakcje przeprowadzono w matych probéwkach o wymiarze 100 X 8 mm.
Do kazdorazowej prébki pobierano 0,3 ccm danego roztworu, zakwaszonego
2 kroplami I;5n HC1, po czym dodano po 3 krople 3°/o-go roztworu rodanku
amonowego i 10%-go wodnego roztworu antypiryny, a nastepnie 0,3 ccm
chloroformu wzglednie nitrobenzenu i wstrzgsano.

Doswiadczalnie przekonano sie, ze obojetne lub zasadowe roztwory
soli kobaltu reakcji nie dajg. Natomiast badang probke mozna zakwasi¢
dowolnym kwasem mineralnym, czy tez organicznym, nawet stabym roz-
tworem kwasu winowego. Gdy natomiast badang probke zakwasimy ste-
zonym kwasem azotowym, wowczas przy miernej ilosci uzytego kwasu po-
jawia sie zielonkawe zabarwienie szybko znikajgce, przy wiekszych za$
iloSciach stez. kwasu azotowego reakcja nie zachodzi, gdyz w tym wypadku
kwas azotowy;reaguje z antypiryng, dajgc potaczenia typu nitrowego.3
Warstwa chloroformowa lub nitrobenzenowa zabarwia si¢ na czerwono-
brgzowo, witasnie od potgczen nitrowych antypiryny. Roztwory soli ko-
baltu bardziej stezone (K2n) przy stopniowo wzrastajgcej ilosci stez. kwasu
azotowego powodujg zabarwienie warstwy chloroformowej wzglednie ni-
trobenzenowej w pierwszej chwili na kolor niebieski, stopniowo przecho-
dzacy w kolor zielony, ktéry nastepnie znika,“przy czym szybkos$¢ zanikania
zabarwienia ros$nie ze wzrostem uzytego kwasu azotowego. Jesli ilo$¢ stez.
kwasu azotowego przekroczy objeto$¢ badanego ptynu, wéweczas reakcja
jest ujemna. W miare, jak stezenie soli kobaltu spada, wéwczas dla tej
samej ilosci stez. kwasu azotowego czutos$¢ reakcji szybko zdaza do zera.

Dodajac kolejno do tej samej ilosci roztworu soli kobaltu o tym sa-
mym stezeniu, coraz to wiekszg ilo$¢ stez. kwasu mréwkowego (80%-go),
stwierdzamy, ze ta sama ilos¢ uzytego roztworu antypiryny powoduje za-
barwienie warswy chloroformowej lub nitrobenzenowej od barwy zielonej
do blado zielonkawej z tagodnymi przejSciami, co najlepiej obserwowac na
biatym tle, trzymajac probowki obok siebie, nachylone w kierunku widze-
nia. Tu, podobnie jak w przypadku stosowania stez. kwasu azotowego,
stwierdzamy, ze przy uzyciu soli kobaltu bardziej stezonych kwas mrow-
kowy w daleko mniejszym stopniu przeszkadza reakcji, anizeli w przypad-
ku stosowania roztworow rozcienczonych.

Zakwaszajac badane probki soli kobaltu o tym samym-stezeniu coraz
to wiekszg iloscig stez. kwasu solnego stwierdzamy, ze w tym wypadku
nalezy uzy¢ coraz to.wiekszej ilosci roztworu antypiryny w celu wywotania
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zielonego zabarwienia warstwy chloroformowej. Na-wykresie 1 podano
przebieg krzywej zuzycia antypiryny dla roztwdrow 1;50n i 1/Z00n CoCI2
(krzywa ciggta i przerywana). Z wykresu tego widzimy, ze w miare jak
stezenie soli kobaltu rosnie, zuzywa sie mniej odczynnika (antypiryny)
wywotujgcego to samo zabarwienie warstwy chloroformowej lub nitro-
benzenowej. Roztwory soli kobaltu, w obecnosci matej ilosci kwasu sol-
nego, po dodaniu malej iloSci antypiryny, wytracaja zielonkawy osad, pod-
czas gdy te same roztwory soli-kobaltu silniej zakwaszone, zadane tg samg
iloScig roztworu antypiryny, daja osad réwniez zielonkawy, szybko znika-
jacy. Dalej przekonano sie, ze mate iloSci roztworu antypiryny, bez wzgle-

du na stopien zakwaszenia kwasem solnym, wytragcajg w pierwszej chwili
osad jasno zielony szybko znikajgcy. Dopiero nadmiar uzytego odczynnika
wywotuje trwaty osad zielony, ktéry jednakze po dodaniu wody réwniez
szybko znika. Przy wykrywaniu kobaltu za pomoca antypiryny nie jest
warunkiem koniecznym a zarazem potrzebnym dodawanie tak diugo od-
czynnika az do wydzielenia osadu, lecz w przypadku roztworéw soli ko-
baltu bardziej stezonych wystarczy jedna kropla antypiryny, za$ przy wy-
kryciu Co w roztworach mocno rozcieficzonych trzeba uzy¢ wiekszej ilosci
roztworu antypiryny w celu wywotania zielonkawego zabarwienia warstwy
chloroformowej wzglednie nitrobenzenowej.

Doswiadczalnie przekonano sig, ze w przypadku wykrywania Co
w roztworach bardzo rozciefczonych (np. r'4000n CoCl2 lepiej postugiwac
sie nitrobenzenem, anizeli chloroformem, gdyz w pierwszym przypadku
warstwa zabarwia sie pa kolor jasno zielonkawo-zétty, w drugim zas przy-
padku na kolor blado zielonkawy, w krétkim czasie znikajagcy. Wskazane
jest w tym wypadku przeprowadzi¢ prébe Slepg dla poréwnania zabar-
wienia. Wytworzone zielone wzglednie niebieskie zabarwienie warstwy
chloroformowej, po dodaniu wigkszej ilosci wody i lekkim wstrzasnieciu,
zupetnie znika, podczas gdy™zabarwienie zielone lub niebieskie w warstwie
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nitrobenzenowej, nawet przy silnym wstrzgsaniu, nie znika (w przypadku
wiekszej ilosci soli Co), a jedynie kolor jasnieje (np. niebieski przechodzi
w jasno zielony). W przypadku stosowania nitrobenzenu jako rozpusz-
czalnika otrzymujemy w wiekszosci przypadkéw zabarwienie zielone, pod-
czas gdy warstwa chloroformowa raczej barwi sie na kolor niebieski, cza-
sami zmieniajacy sie na zielony. To zabarwienie niebieskie warstwy
chloroformowej zalezy miedzy innymi od stezenia soli kobaltu. Mocno roz-
cieiczone roztwory dajg zabarwienie zielonkawe do wyraznie zielonego,
bardziej stezone od zielono-niebieskiego do niebieskiego. Przy matych
iloSciach Co dobrze jest réwniez stosowaé mieszanke chloroformu i nitro-
benzenu (1:1), lub mieszanke nitrobenzenu i eteru etylowego (1 :1),
w przypadku ostatnim warstwa zabarwia sie na kolor zielonkawy, oglagdany
najlepiej na biatym tle. i

Z zasady przy wykrywaniu Co z soli bardzo rozciefczonych nalezy
uzywac jak najmniejszej ilosci kwasu solnego wzglednie octowego, gdyz
w przeciwnym wypadku trzeba uzy¢ wielkiej ilosci antypiryny. Roztwory
soli Co bardziej stezone wprawdzie tez zuzywajg wiekszg ilos¢ antypiryny
przy zakwaszaniu badanej probki wiekszg iloscig kwasu, jednakze nigdy
w tym stosunku co roztwory silnie rozcieficzone. Tak np. 0,3 ccm T'2000n
CoCl2 zakwaszone 6 kroplami stez. HC1, przy dodaniu 1 kropli antypiryny
zabarwienia nie daje, podczas gdy roztwdr R6On CoCl2 w tych samych
warunkach nadaje juz odcien zielony warstwie chloroformowej wzglednie
nitrobenzenowej.

Rola kwasu solnego, zdaniem autora, sprowadza sie tylko do prze-
ksztatcenia drobiny antypiryny wg schematu:

CH,—c = ¢ —H CH3sC =C
I I
CH3—N c=0 CHj—N C—O—H
\/ \/ - '
N—Ar N—Ar

ktéra nastepnie z rodankiem kobaltu daje poigczenie typu: CnH”NoO.
CoCNS, przy czym jako produkt uboczny powstaje tu kwas rodanowy.

CH3—-C =C
| I

CH3—N C—0O—Co—CNS
\ /! .-
N—Ar

Wytworzony w ten sposéb zwiazek rodanato-kobaltan antypiryny pod
wpltywem wody ulega hydrolizie, przy czym zabarwienie to znika. Nie
jestrzeczg rdwniez wykluczong, ze w tym wypadku powstaje zwigzek typu
addycyjnego, na co wskazuje miedzy innymi fakt, ze wydzielony mocno
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rozdrobniony osad rodanato-kobaltanu antypiryny w nieco wyzszej tem-
peraturze zupetnie znika, za$ za oziebieniem powraca (podobnie zachowuje
sie zwigzek addycyjny skrobi z jodem). Dodajgc teraz do tak cieptego roz-
tworu rodanato-kobaltanu antypiryny nitrobenzenu stwierdzamy, ze war-
stwa nitrobenzenowa zabarwia sie na kolor zielony (przeSwiecajacy), nie
znikajacy nawet w temp. wrzenia.

Dodajgc do roztworu soli Co nieodpowiednig ilos¢ rodanku amono-
wego obserwujemy, ze antypiryna straca tylko cze$s¢ Co w postaci niebies-
kiego osadu dajgcego sie tatwo ugniata¢. Osad ten rozpuszcza sie w stez.
HC1, przy czym powstaje niebiesko-zielone zabarwienie. Kropla tego roz-
tworu, rozcienczona wodg daje z chlorkiem zelazowym krwiste zabarwienie
(obecnos¢ jonu CNS). Dodajac do tak rozpuszczonego (przed tym starannie
oczyszczonego) osadu w stez. HC1 nieco wody, powodujemy odbarwienie
roztworu, w ktorym chloroform lub nitrobenzen sie nie barwig. Dodajac
jednak kilka kropli rodanku amonowego i roztworu antypiryny spostrze-
gamy, ze warstwa nitrobenzenowa wzglednie chloroformowa zabarwia sie
na zielono. Sam dodatek rodanku lub antypiryny nie powoduje zabar-
wienia chloroformu lub nitrobenzenu.

Przekonano sie dalej, ze stosowanie stezonych roztworow rodanku
amonowego bynajmniej reakcji nie przeszkadza, lecz wrecz przeciwnie.
Jesli chodzi o wykrywanie matych ilosci Co, to wskazane jest postugiwanie
sie bardziej stezonymi roztworami rodanku. Zauwazono dalej, ze w przy-
padku stosowania rozc. roztworu rodanku stezone roztwory soli Co barwig
warstwe chloroformowg oraz nitrobenzenowg na kolor zielony, stezone za$
roztwory rodanku w tych samych warunkach na kolor niebieski. Jesli
bedziemy postugiwali sie roztworami rodanku amonowego o roznych ste-
zeniach, wdéweczas dla jednego i tego samego roztworu soli Co wywotamy
zabarwienie warstwy nitrobenzenowej lub chloroformowej od barwy jasno
zielonej do niebieskiej z tagodnymi przejsciami.

Laboratorium Chemiczne
przy | Panstw. Lic. i Gimn. w Cieszynie

Summary.

The author gives the results of his researches concerning the reactions
of salt of cobalt with antipyrin. The salt of cobalt with antipyrin in pre-
sence of any acid added to NHACNS give in superabundance of reagant
green-blue deposit, probably the fusion of rodanato-cobaltan of antipyrin,
or else a fusion of addition character. Thus formed combination dissolves
in CHCI3 and COHtNO2with the coloration from pale green to blue accor-
ding to the concentration of salt of cobalt. [li\the work in question the
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author serves himself rather with CcHA9N 02than CHC13through which the
sensitivity of reaction is somewhat increased. Thus produced deposit com-
pletely dissolves in a little higher temperature and returns while cooled.
The coloration in the layer CcH3N 02is durable even at the boiling point.
The Coloration of layer CHClaor CAHINO2also depends upon the influence
of the concentration NHACNS. The dilutet solutions of NHACNS with salts
of cobalt colour the layer CHC1, or C85N 03 green, whjle the same solu-
tions of salt cobalt in presence of concentrated NHANS take the blue

colour.
Laboratory of Chemistry

Secondary School in Cieszyn, Poland.
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EDUARDO COFFARI i AMBROGIO RIPAMONTI

ZYWICE AKRYLOWE Z KWASU MLEKOWEGO
WYTWARZANE W ITALII

ACRYLIC RESINS FROM LACTIC ACID IN ITALY

(Otrzymano dn. 20. IV.* 1949.).

W$rdd nowych zywic termoplastycznych, otrzymywanych przez poli-
meryzacje, estry kwasu akryiowego (a szczeg6lnie ester metylowy) zawsze
byty wysoko cenione na rynku miedzynarodowym dzieki swym cennym
witasciwosciom oraz réznorodnym zastosowaniom praktycznym w wielu
gateziach przemystu, zwklaszcza w przemysle widkienniczym (trwate ubra-
nia, tkaniny wodoszczelne, tkaniny impregnowane olejem itp.), lakierni-
czym, skdrzanym i papierniczym.

Znaczenie ich wcigz rosto, szczegdlnie dla wyrobu- trwatych ubran,
ktére jak dotychczas sg najlepsze ze wszystkich. Jedynie wysoka cena
do pewnego stopnia ograniczata ich rozpowszechnienie.

Powszechnie stosowana metoda syntezy zostata po raz pierwszy zre-
alizowana w Niemczech. Estry akrylowe otrzymuje sie, wychodzgc z ety-
lenu, poprzez tlenek etylenu i jego cjanhydryne.

Stabg strong tego procesu jest, ze wychodzi,on z tlenku etylenu, ktéry
na ogot jest kosztowny, ktopotliwy w zastosowaniu przemystowym i powo-
duje powazne trudno$ci podczas wyodrebniania czystego monomeru.
Wszystko to przyczynia sie do powiekszenia kosztow produkcji.

Od dtuzszego juz czasu poszukiwano innych kierunkéw syntezy,
majac na celu uproszczenie samej procedury istosowania tanszych i tatwiej
dostepnych materiatéw wyjsciowych. Jak dotychczas poszukiwania te nie
daty godnych uwagi wynikéw, nadajgcych sie do praktycznego wykorzy- i
stania, z wyjatkiem procesu, kéry wychodzi z kwasu mlekowego. Proces
ten zostat po raz pierwszy zrealizowany przez autoréow w Italii w r. 1946.

Zagadnienie powyzsze rozpatrywane byto w réznych krajach, szcze-
golniew U. S. A., awyniki starannych badan w skali laboratoryjnej zostaty
opublikowane. Gtdwna przeszkoda w zrealizowaniu metody na skale tech-
niczng polegata zawsze na wrazliwosciiprocesu pyrolizy, stanowigcego je-
dng z faz syntezy.

Nie mamy wiadomos$ci o zadnej innej fabryce, pracujacej wedtug
tej metody. '

Nowa synteza obejmuje nastepujace fazy:

a) estryfikacje kwasu mlekowego, zazwyczaj za pomoca metanolu
i oddzielenie utworzonego estru;
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b) acetylowanie estrru bezwodnikiem octowym (lub ketenem) w celu
otrzymania estni metylowego kwasu acetoksy-propionowego;

c) Pyrolize, majacg na celu dojscie do monomerycznego estru mety-
lowego kwasu akrylowego oraz jego destylacje celem oddzielenia od kwasu
octowego (polimeryzacja odbywa sie w emulsji, w grudkach lub w roz-
puszczalnikach).

Surowcami potrzebnymi sg; kwas mlekowy, metanol (lub jakikolwiek
inny alkohol dla zywic specjalnych) orsiz bezwodnik octowy. Praktycznie
caly bezwodnik odzyskuje sie w postaci kwasu octowego, tak iiz w gre
wchodzi jedynie koszt ponownego przeprowadzenia kwasu w bezwodnik.

W zaktadach naszych wszystkie wspdiczynniki wydajnos$ci pozostajg
niezmienne i sg catkiem zadowalajgce; czysty produkt moze by¢ otrzymany
bez zadnego ktopotu. Zapunktwyjscia moze stuzy¢ kazdy preparat kwasu
mlekowego, nawet pochodzacy z materiatdw, zawierajgcych duzo zanie-
czyszczen i $luzu (jak np. melas buraczany), i to bez wstepnego oczyszczania.

Kwas mlekowy moze by¢ otrzymany z materiatdw bardzo r6znorod-
nych, a wiec réwniez z odpadkow rolniczych, nie majacych wiekszej war-
tosci handlowej, jak melasy przemystu cukrowniczego, skrobia rdznego
pochodzenia (np. zepsute zboze), glukoza otrzymana przez scukrzenie drew-
na, Scieki z fabryk celulozy.

Pozatym fermentacja mleczna jest niezwykle prosta, rowniez z punk-
tu widzenia aparatury, ktora sktada sie jedynie z drewnianych zbiornikéw
i aparatow koncentracyjnych.

.Fabryka nasza w Italii po trzech latach ruchu wykazata, ze wszelkie
trudnos$ci procesu, tak chemiczne jak i mechaniczne, zostaty pokonane.

Z powyzszych faktow wnioskujemy nie tylko, ze otrzymywanie zy-
wicy akrylowej z kwasu mlekowego daje korzystne wyniki, lecz takze i to,
ze przeszkoda, ktora dotychczas hamowata stosowanie tej zywicy, tj. wy-
soka cena, zostata definitywnie usunieta.

Szczeg6blnie w krajach, dysponujacych duzymi ilosciami odpadkéw
rolniczych nadajgcych sie do przerobki na kwas mlekowy, koszty produkcji
pochodnych akrylowych powinny,by¢ niskie, jezeli tylko koszty innych
czynnikow, jak metanolu, bezwodnika octowego oraz energii i robocizny,

nie sg zbyt wysokie.
Mediolan (ltalia)
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\ Summary

Among the new thermoplastic resins obtained by polymerization, the
esters of acrylic acid (and particulary methyl ester) have been always much
appreciated on the international market, owing to their precious qualities
and the various practical uses in many branches of industry, particularly
in textiles (durable dressing, water proof substances, oil-cloths, etc.) in
varnishes, leathers, papers.

The importance was still growing, especially for durable dressing
which is the best up to now. Only high cost has limited consumption to
a certain extent.

The synthesis of acrylic polymers generally used was first realised
in Germany: starting from ethylene, trough etylene oxide and its cyanhy-
drin acrylic esters are obtained.

This process has the disadvantage of starting from etylene oxide
which is generally expensive, industrially toilsome and presents serious
difficulties for the isolation of pure monomer. All these facts contribute
towards high production cost.

Since a long time it has been searched for other lines of synthesis,
both in view of finding a simpler process and of using cheaper and more
available stuffs. Up to now, nome of these lines has yielded any notewor-
thy practical applicaion, except the process starting from lactic acid, first
industrially realised in Italy by the authors (1946).

This problem has been considered in various countries, especially
in the U. S. A. and the results of careful experiments on a laboratory scale
have been published. The principal obstacle to an industrial realisation
has always been the delicasy of the pyrolytic action, which is part of the
synthesis process.

We don’t know of any other plants working on this line.

The new synthesis includes the following phases:

a) estérification of lactic acid, generally by means of'methyl alcohol
and separation of fornied lactate.

b) acétylation of the lactate by means of acetic anhydride (or with
ketene) in order to obtain methyl ester of acetoxy-propionic acid.

c) pyrolysis in order to get to the methyl acrilate monomer and its
distillation to separate it from acetic acid (polymerization in emulsion, in
lumps or in solvents). '

The raw materials required are: lactic acid, methyl alcohol (or any
other alcohol for special resins) and acetic anhydride. Practically the anhy-
dride is totally recovered as acetic acid, so that its cost affects only the
amountrequired for the reconversion from acid in to anhydride.
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In our works all ratios of efficiency are constant and quite satisfac-
tory and a pure monomeric product is obtained without trouble. We can
start directly from any lactic acid, even from the acid obtained by fer-
mentation of stuffs having large amount of impurities and slime (such as
beetroot molasses) without any previous purificaion.

Lactic acid can be obtained from widely different materials even
from agricultural waste products having no appreciable commercial value,
such as molasses in the sugar-making industry, starch from any source
(decayed cereals) glucose from wood saceharification, waste waters from
cellulose work plants.

Moreover lactic fermentation is extremely simple even from the stand-
point of equipment which consists only of wooden tanks and concentration
apparatus.

Our plant in Italy has shown, after three years activity that all dif-
ficulties of process both chemical and mechanical, have been overcome.

For all these;reasons we may conclude not only that it is advanta-
geous to obtain acrylic resin from lactic acid, but also that the obstacle
which up to now prevented consumption i. e. high cost, is now definitively
removed.

Particularly for countries having at their disposal agricultural refuses
capable of being converted into lactic acid the cost of acrylic derivatives
necessarily must be low providet the quota affecting it because of the use
of methyl alcohol, acetic anhydride, energy and labour are not too high.

Milan (Italy).
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